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Lab  s.  unter  Fermente   (Bd.  UI,  8.  219).  \' 

Labarraque  Flfissigkeit  nannte  man  friiher  die  L&sung  von  unterchlorig- 
norem  Natron  (s.  Bd.  n,  S.  629). 

Labdanum 9  Ladannm,  ein  Harz,  welches  in  Griechenland  und  der  Tiirkei 
ana  den  Zweigen  Ton  Cittus  Creticus  und  C  Cypricus  ausschwitzt,  eine  braane  oder 
fast  sehwarze  Masse,  friscb  zwischen  den  Fingem  leicht  klebend,  nach  dem  Ans- 
trocknen  sprode,  angenehxn  riecbend,  nnd  in  Alkohol  fast  ganz  Ibslich^);  nacb 
Gnibourt  ein  G^menge  von  86  Proc.  atberisches  Oel  entbaltendem  Harz,  mit 
7  Proc.  Wachs,  1  Proc.  in  Wasser  158lichen  Substanzen  nnd  6  Proc.  erdigen  Bei- 
mengangen.  Nach  Johnston  enthalt  das  reine  Harz  73,2  Proc.  Kohlenstoff  und 
10,0  Wasserstoff. 

In  Spanien,  Portugal  und  im  sudlichen  Frankreich  wird  durch  Auskocben  der 
Blatter  und  Aeste  von  CUtus  ladaniferus  mit  Wasser  eine  in  Stangen  vorkommende 
dem  Lakrit^en  ahnlicbe  angenebm  riechende  Masse  erhalten. 

Das  in  spiralfdrmig  gewnndenen  Stiicken  vorkommende  Ladanum  des  Handels 
ist  ein  Konstprodnct,  welches  oft  %  seines  Gewichtes  an  Sand  und  anderen  Bei- 
mengungen  enthalt.  Fg. 

Labrador )  Labradorfeldspath  syn.  Labradorit. 

Labradorhomblende  syn.  Hypersthen. 

Labradorit.  anorthisch,  isomorph  mit  Albit  und  Anorthit,  die  Krystalle  fast 
immer  eingawachsen ,  weshalb  die  Messungen  der  Winkel  nicht  iibereinstimmen, 
desgleichen  auch  nicht,  weil  die  die  Winkel  beeinflussende  Zusammensetzung  keine 
proeentisch  feste  ist  Die  Krystalle,  in  der  Ausdehnung  der  Flachen  wecbselud, 
zeigen  dieselben  vorherrschenden  Gestalten  in  den  Combinationen,  wie  Albit  und 
Anorthit  dasGmndprisma  /aoP.ra)P(121^37'  nach  Marignac)  mit  den  L^ngsflRcben, 
welche  gegen  das  linke  Hemiprisma  unter  117^30',  gegen  das  rechte  unter  120^53' 
geneifi^  sind,  die  Basisfiachen,  welche  gegen  die  Langsflachen  unter  86^40'  und 
93'*2(?,  gegen  das  linke  Hemiprisma  unter  111^0',  gegen  das  rechte  unter  113^34', 
geneigt  sind ,  das  hintere  Querhemidoma  2  P'"^  u.  a.  m.  bilden  Zwillinge  und 
DoppelzwiUinge  wie  der  Albit  und  sind  vollkommen  basisch,  weniger  voUkommen 
nach  den  L&ngsflachen  spaltbar,  undeutlich  nach  einem  oder  dem  anderen  Hemi- 
prisma, auch  nach  beiden;  die  vollkommen  en  Spaltungsflachen  zeigen  die  Zwillings- 
streifung.  Die  Krystalle  sind  mehr  oder  minder  deutlich  ausgebildet,  bilden 
verwachsen  kdmig-bllltterige,  komige  bis  fast  dichte  Aggregate,  wobei  die  Abson- 
derungsstucke  auf  den  sichtbar  werdenden  Spaltungsflachen  deutlich  Zwillings- 
streiftmg  zeigen.  Farblos,  weiss,  grau,  auch  rothlich,  blaulich,  griinlich  gefarbt, 
oft  mit  schdner  hunter  Farbenwandelung ,  glasgliinzend ,  auf  den  basischen  Spal- 
tungsflachen in  Perlmutterglanz ,  auf  den  nach  den  Langsflachen  in  Wachsglanz 
geneigt,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  an  den  Kan  ten,  selten  bis  halb- 
durchsichtig ,  sprode,  hat  H.  =  6,  specif.  Gewicht  wenig  uber  oder  unter  2,7. 
Nach  sehr  zahlreichen  Analysen  ^  ist  der  Labradorit  in  der  Beihe  der  Plagioklase 
vorwaltend  natronhaltiger  Kalkfeldspath,  welcher  im  Mittel  3CaO,  INasO,  4AI2OS 
nnd  12  8102  enthftlt.  Geringe  Mengen  von  Kali  und  Magnesia  werden  als  Stell- 
▼ertreter  angesehen,  rilhren  auch  wie  Eisenoxyd  oft  von  Beimengungen  her;  ein 
oft  gefundener  geringer  Wassergehalt  zelgt  beginnende  Zersetzung  an,  welche  wie 
bei  anderen  Feldspathen  zu  Kaolin  und  verwandten  Bildungen  ftihrt.  Vor  dem 
Lothrohi^  nicht  schwierig  zu  grauem  oder  wenig  gefarbtem  triiben  Glase  schmelz- 
bar.  Das  Pnlver  wird  von  concentrirter  Salzsaure  nach  langerem  Kochen  zer- 
setzt.  Kt* 


1)  Bachner,   R«p.  Pharm.  65,  S.  159;  Landerer,  Ebend.  71,  S.  240;  92,  S.  242; 
'     '  Jobniitoii,  Ebend.  81,  S.  380.  —  ^  Vgl.  C.  RammeUberg,  Mineralcbem.  2,  S.  562. 
I  HandwOrterbnch  d«r  Chemle.    Bd.  lY.  1 
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2  Labumin.  —  Lack-dye. 

Iiabumin  und  IiabuminBAure  s.  onter  Oytisus  (Bd.  II,  S.  916). 

Iiao  BUlfaris  syn.  Schwefelmilch  b.  unter  Schwefel. 

Iiao  Terrae^  obsoleter  Name  fiir  Magnesia  a&a  (s.  d.  Art.) 

Laoke  heissen  manche  Harze  (z.  B.  Gammilack),  femer  die  Losungen  von 
Harzen,  die  LackflrDisse  (a.  d.),  und  endlich  auch  die  Verbindangen  von  Thon- 
erde,  Zinnozyd  nnd  anderen  Metallozyden  mit  Farbstoffen  (s.  Lackfarben). 

Iiaok-dye  ist  der  im-Zustande  verMlt&issm&ssiger  Beinheit  aosgezogene  und  im 
Handel  vorkommende  Farbstoff  des  Gummilacks  ^).  Dieses  Harz  ist  das  Secretions- 
product  einer  Schildlaus,  Coccus  laccae  Ker.,  welche  auf  verschiedenen  indischen 
Baumen  schmarotzt,  u.  a.  Groton  lacc(ferus,  IXcus  reUgiosa  und  indica,  Ziziphus  jujuba^ 
Buteafrondosuj  einigen  Miinosen  etc.  Das  Insekt  bedeckt  die  jungen  Zweige  in  mehr 
Oder  weniger  dicken  Knisten,  welche  mit  den  Beisem  zusammen  im  Handel  als 
Stocklack  vorkommen.  Die  St&mmohen  enthalten  keine  Harzgftnge;  das  Harz 
quillt  vielmehr  erst  auf  den  Stich  des  Inseotes  bervor  und  fliesst  an  den  Zweigen 
sie  umhiillend  berab.  Der  Farbstoff,  welcher  darin  entbalten  ist,  scheint  jeden&lls 
eine  Ausscbwitzung  der  Thierchen  zu  sein,  der  sicb  aber  wohl  Harz  aus  den  jun- 
gen Trieben  beimengen  mag.  Uebrigens  ist  die  Entstehung  des  Gummilacks  noch 
ganz  unaufgekl&rt.  Nur  die  beftuchteten  ungefliigelten  Weibchen,  welche  etwa 
Stecknadelkopfgr5sse  haben,  ru/en  den  Harzausfluss  bervor.  Sie  setzen  sicb  im 
Januar  in  grossen  Mengen  an  den  Zweigen  fest  und  werden  von  der  secemirten 
klebrigen  Fliissigkeit  allmalig  ganz  umhiillt,  so  dass  sie  zusammenh&ngende  Kru- 
sten  bilden.  Im  Monat  Marz  ist  dies  beendigt;  doch  beginnt  das  Sammeln  des 
Lacks  Bchon  im  Februar,  wobei  die  Beiser  mit  ihren  Krusten  an  die  Sonne  ge- 
legt  werden,  um  die  Insecten  zu  tddt«n.  Im  October  oder  November  scbliipfen 
die  inzwischen  Im  Mutterleibe  reif  gewordenen  20  bis  30  Larven  durch  cylindrische 
in  den  Gummilack  gebobrte  Ldcher  aus;  dieser  ist  jetzt  nicbt  mehr  als  Farb- 
material,  sondem  nur  zur  Firmssbereitung  tauglich. 

Der  beste  Gummilack  kommt  aus  Siam,  demnachst  von  Assam,  weniger  guter 
von  Bengalen  und  Irawaddy.  £r  bildet  braune  bis  dunkelrothe  Krusten  von  mu- 
scheligem  Bruche,  mehrere  Millimeter  bis  zu  einem  Centimeter  dick.  Man  kann 
darin  longitudinale  Zellen  unterscheiden ,  in  denen  die  todten  Insecten  liegen. 
Das  Harz  farbt  den  Speichel  violett;  es  ist  ein  wenig  zahe,  hat  einen  bitteren 
adstringirenden  Geschmack,  aber  kaum  einen  Geruch.    Sein  spec.  Gew.  ist  1,139. 

Von  dem  Stocklack  {stick-lac)  ist  zu  unterscheiden  der  Kornerlack  (seed-lac), 
welcher  aus  ersterem  durch  Beiben  mit  Wasser  in  einem  Morser  dargestellt  wird 
und  fius  etwa  erbsengrossen  um*egelm(iS8igen  K5mem  besteht,  welche  durch  obige 
Behandlung  schon  einen  grossen  Theil  ihres  Farbstoffes  verloren  haben  (der  zur 
Bereitung  von  Lac-dye  dient)  und  daher  meist  nur  zur  Darstellung  von  Schel- 
lack  gebraucht  werden.  Klumpenlack  nennt  man  das  in  Kuchen  oder  Brode 
geformte  Harz,  meist  nur  Schellack. 

Zusammensetzung  des  Gummilacks  nach  Hatchett: 

Stocklack  Kornerlack 

Harz 68  88,5 

Farbstoff 10  2,5 

Wachs 6  4,5 

Pflanzenleim     ....      5,5  2,0 

•Fremde  Stoffe  ....      6,5  — 

Vcrlust 4  2,5 

Nach  John^)  enth&lt  Gummilack:  65,83  aromatisch  riechendes  Harz,  16,67  in 
Aether  unlosliches  Harz,  3,75  Farbstoff,  2,50  Bitterstoff,  0,42  blassgelben  Extract, 
0,63  Laccinsaure,  2,50  Wachs,  2,08  Insectenbftlge  mit  Farbstoff,  1,04  Salze,  0,62 
Erde,  3,96  Yerlust. 

Unverdorben^)  unterscheidet  darin  fUnf  durch  ihre Ldslichkeit  verschiedene 
Harze.  Der  Farbstoff  ist  noch  sehr  wenig  untersucht  Er  ist  ganz  oder  theilweise 
saurer  Natur  r^earson^)  u.  John's  Lactins&ure^)];  nachMarquart  u.  Nees 
V.  Esenbeck^)  ist  er  dem  Carmin  ahnlich.    In  Wasser  ist  er  nur  theilweise  15s- 

Lack-dye;  *)  Kerr,  Phil.  Trans.  J.  1781,  p.  374;  Roxburgh,  Kbend.  51,p.  A28;  Asia- 
tic Researches  1799.  2^  p.  361;  Anderson,  Monographia  cocci  ceriferi  1791;  Pearson, 
Phil.  Trans.  J.  1794,  p.  383.  —  ^)  John,  Chemische  Schriften  5,  S.  1.—  ')Unverdor- 
ben,  Pogg.  Ann.  14,  S.  119.  —  *)  Pearson,  Phil.  Trans.  J.  1794,  p.  383.  —  ^)  Mar- 
quart  u.  Nees  v.  Esenbeck,  Pogg.  Ann.  14,  S.  119.  Im  Allgemeinen :  Crace-Calvert, 
Dyeing  u.  Calico  Printing,  p. 222;  SchUtzenberger's  FarbstofTe,  deutsch  von  Schroder, 
2.Aufl.  2t  8.  324;  Wiesner,  Rohstoffe  des  PHanienreiches,  S.  115. 


Lackfarben.  3 

beh,  beaser  in  Weingeist  and  Aether;  er  kr^stallisirt  in  Nftdeln.  Mit  Alkalien 
oDd  alkaliachen  Erden  bildet  er  in  Wasser  and  Weingeiflt  Idsliche  Salze,  mit  Blei- 
ui^  Qaecknlberozyd  nnldeliche  Lacke.  Viel  leichter  als  in  Wasser  15st  er  sich  in 
Terdonnter  Salz-  oder  Schwefelsaare ;  diese  Ldsong  wird  in  Enropa  bisweilen  zom 
Rrben  der  WoUe  ohne  Beize  yerwendet,  im  Orient  h&afig  far  Wolle  and  Saffian. 

Weit  grdssere  directe  Yerwendang  als  der  Gammilack  flnden  die  darans  dar- 
gestellten  Prodncte,  der  Schellack  and  der  Lack-dye. 

Sell  el  lack  (MkeU-lae  8./d.)  erh&lt  man,  indem  man  Kdrnerlack  oder  den  Riick- 
ftasd  Ton  der  Bereitang  des  Lack-dye  in  einem  Leinwandsack  fiber  einem  HoLekoh- 
lenfefier  bis  zom  Scbmelzen  erhitzt,  den  Sack  dann  answindet  and  das  austropfende 
Harz  aof  Pisangblftttem  aofP&ngt.  Ber  von  Mysore  enth&lt  nach  Hatchett: 
90,9  Harz,  0,5  Farbstoff,  4,0  Wachs,  2,8  Pflanzenleim;  er  ist  sehr  wichtig  f&r  die 
SiegeUack-  nnd  die  Fimiss&brikation,  die  Losang  dient  als  Politurmittel.  Er  wird 
am  so  fadher  gesch&tzt,  je  darchscbeinender  and  blasser  er  ist. 

Lack'dye.(^ac-<^),  seit  1796  aas  Indien  nach  England  importirt,  wird  darch 
Behandlimg  Ton  Stocklack  mit  schwacher  Sodalaage  erhalten;  die  Einzelheiten 
des  Processes  sind  onbekannt.  Yermathlich  verdampft  man  die  Ldsang  allm&lig, 
sDtweder  darch  Feaer  oder  darch  Sonnenw&rme.  Ber  Farbstoff  bildet  Kuchen  von 
62  mm  im  Qoadrat  and  12  bis  16  mm  Bicke,  oder  ein  donkelbraanes  fast 
Palver.  Er  soil  im  Barchschnitt  25  Proc.  Harz,  50  Proc.  Farbstoff  and 
22  Proc.  erdige  Bestandtheile  enthalten. 

Lack-lack  {ktc-lake)  erh&lt  man  darch  F&Uen  der  wie  oben  gewonnenen  al- 
kaliscben  Laoge  mit  Alaan,  Pressen  des  Niederschlages  and  Formen  in  Stiicke  von 
etwa  50  mm  im  Quadrat.  Er  soil  enthalten  50  Thle.  Farbstoff,  40  Thle.  Harz, 
9  Thle.  Thonerde  and  1  Thl.  fremde  Stoffe.    Er  wird  wenig  mehr  gebraacht. 

Ein  beeonders  gates  Br&parat  wird  von  E.Brooke  &  Go.  in  Manchester  darch 
Ansmehen  von  Stocklack  mit  verdanntem  Ammoniak,  Zasatz  von  Zinnsalz  and 
flammeln  des  entstehenden  rothen  Niederschlages  dargestellt.  Es  kann  direct  zam 
Farben  angewendet  werden  and  gieht  sehr  fearige  Naancen. 

AUe  diese  Prodacte  enthalten  sehr  wechselnde  Mengen  von  Farbstoff,  den  man 
nor  dorch  vergleichende  Fftrbeversache  ann&hemd  bestinmien  kann.  Ber  Lack-dye 
ist  am  wichtigsten  von  alien.  Man  benntzt  ihn  in  England  in  ansgedehntem 
Maasse  als  Ersatz  far  Oochenille  zam  Bothf&rben  der  WoUe,  aaf  welcher  er  ein 
zwar  wenlger  feoriges  aber  biUiges  and  schweissechtes  Scharlach  giebt.  Man 
Iidst  ihn  daia  in  m&ssig  verdiinnter  Schwefels&are  oder  Salzsaare,  and  kann  damit 
die  Wolle  direct  ohne  Beize  aasf&rben;  doch  wird  diese  fast  inuner,  am  weniger 
ins  Carmoisin  gehende  Naancen  za  erhalten,  mit  einer  sehr  saaren  Ldsang  von 
Zimichlorar  pr&parirt,  bereitet  darch  Aafl5sen  von  1  Thl.  Zinn  in  20  Thin,  ran- 
ebender  Salzsaare  (lae-tpiril).  Barch  Ueberfarben  mit  Oochenille  bekommt  man  ein 
fchdneres  and  £ut  ebenso  echtes  Scharlach.  In  Beutschland  wird  Lac -dye  etc. 
weoiig  angewendet.  L — e. 

liftckfarbeii  nennt  man  eigentlich  nar  die  anl&slichen  salzartlgen  Verbin- 
dongen  von  organischen  Farbstoffen  mit  Erden  (Kalk,  Thonerde)  oder  schweren 
Xetelloxyden  (meist  Zinnozyd,  znweilen  Eisen-,  Eapfer-,  Chromoxyd  a.  s.  w.).  In- 
desaen  bezeichnet  man  in  der  Technik  mit  obigem  Aasdracke  zaweilen  aach 
Farbatoffe  in ^  fast  oder  ganz  reinem  Zastande,  z.  B.  Oarminlack,  oder  Mischangen 
Ton  Farbstoffen  mit  ongef&rbten  Zas&tzen,  welohe  fthnlich  wie  die  eigentlichen 
Farblacke  als  K5rperfarben  angewendet  werden. 

Die  wirklichen  Farblacke  sind  kaam  je  nach  einfachen  stdchiometrischen  Ver- 
haltniasen  zasammengesetzte  Salze;  sie  enthalten  fast  immer  einen  Ueberschass 
von  Basis,  sind  aber  am  so  schQner  and  aasgiebiger,  je  geringer  dieser  Ueber- 
sehoaa  ist.  Man  stellt  sie  gew5hnlich  dar,  indem  man  zu  einer  Ldsang  des  Farb- 
ftoffes  erst  Alaon,  resp.  Zinnsalz  and  dann  eine  gewisse  Menge  Pottasche  oder 
Soda  setzt.  Oft  tritt  vor  dem  letzteren  Zasatze  noch  gar  keine  Fallung  ein ,  well 
die  fireiwerdende  Saare  des  Alaans  oder  Zinasalzes  den  Farblack  aafgelost  h&lt; 
daa  zogesetzte  Alkalicarbonat  fillt  dann  erst  den  Farblack  aas,  and  bei  Ueber- 
fchnas  aosserdem  noch  Thonerde  oder  Zinnoxydnl,  welches  an  der  Loft  in  Zinn- 
ozyd abergeht.  Biese  Basen  vermehren  die  Menge  des  Lacks;  oft  pflegt  man  noch 
aoMerdem  Kreide,  Gyp«,  Stftrke  a.  dgl.  zazusetzen.  Aach  darch  Kochen  von 
frisch  gefftlltem  and  ansgewaschenem  Thonerdehydrat  mit  den  Farbstofflosangen 
vermag  man  Farblacke  za  erzeagen.  Nicht  selten  wendet  man  Alaan  and  Zinn- 
mJz  gleicfazeitig  an. 

Bie  Lackfarben  werden  meist  nicht  in  der  eigentlichen  F&rberei  angewendet 
(wobei  man  allerdings  beachten  mass,  dass  die  letztere  in  sehr  vielen  FftUen  anf 
der  Erzengnng  eines  Farblackes  anf  der  Faser  selbst  besteht,  z.  B.  Alizarin-Thon- 
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erdelack),  sondem  als  Anstrich-  oder  Malerfarbe,  und  zwar  als  Wapser-  oder  Oel- 
farben.  Auch  im  Zeugdruck  werden  sie  nicht  selten  als  „Korperfarben*'  angewen- 
det  nnd  xneist  darch  Eiweiss  aof  der  Faser  befeetigt  (vgl.  Farberei,  Bd.  m,  S.  186). 
Im  Tapetondrack  spielen  sie  eine  grosse  Bolle.  8ie  laseen  meist  den  Grimd  etwas 
dnrchscbeinen  oder  ^lasiren".  In  dickeren  Lagen  anfgetragen,  zeigen  ale  oft  ganz 
andere  Farben  als  in  diinnen  Schichten;  z.  B.  Oarthamin  ist  im  letzteren  Falle 
rosenroth,  im  ersteren  cantharidengriin. 

Gelbe  Lack  farben  werden  meist  dargestellt:  1)  aus  Kreuzbeeren-Abkocbnng, 
mit  Alkali  versetzt  nnd  unmittelbar  nacbher  mit  AJaan-  oder  Zinnsalzldsung  ge- 
fftllt;  auch  durch  Yersetzen  mit  Alann  und  Kreide.  Im  Handel  flndet  sich  dieser 
Lack  als  Saftgelb  fiir  Conditoren,  sonst  auch  fiir  Maler  und  Tapetenfabrikanten 
unter  demNamen  Bchuttgelb.  2)  aus  Quercitron  durch  Alaun  und  Kreide.  Auch 
dieser  Lack  wird  zuweilen  als  Schiittgelb  bezeichnet;  3)  aus  Gelbholz  (altem  und 
jungem  Fustik).  Die  hiermit  bereiteten  Lacke  stehen  den  beiden  ersten  an  Sch5n- 
heit  sehr  nach.    4)  Orlean  giebt  gelbe  bis  orangerothe  Lacke. 

Bothe  Lack  farben.  l)  Krapplack  (vgl.  Bd.  Ill,  8.1138),  brauchbar  als  Oel- 
oder  Wasserfarbe ;  echter  gegen  Licbt  als  alle  anderen  rothen  Lackfarben.  Ba  er 
grossentheils  aus  Pseudopurpurinthonerde  besteht,  so  kann  man  ihn  nur  aus  Krapp 
(noch  besser  aus<  Oarancin),  nicht  aus  kiinstlichem  Alizarin,  darstellen.  Geht  im 
Handel  auch  als  Munch  en  er  Lack. 

2)  Bothholzlacke  sind  Verbindungen  des  Hamateins  GigHjaO^  mit  Thonerde 
oder  Zinnoxyd,  dargestellt  durch  FaUen  einer  an  der  Luft  oxydirten  Bothholz- 
abkochung  mit  Alaun  etc.,  fast  immer  mit  anderweitigen  Zusfttzen,  St&rke,  Gyps  etc. 
Im  Handel  als  Wienerlack,  Wienerroth,  Berlinerroth,  Neuroth,  Kugellack  etc. 

3)  Carminlack,  aus  Oochenille  dargestellt,  am  besten  durch  Ldsen  von  Garmin 
in  Ammoniak  und  Fallen  mit  Alaun.  Meist  verwendet  man  dazu  nur  Buckstande 
von  der  Garminfabrikation.  Im  Handel  in  Form  von  Hutchen  als  Florentinerlack. 
Auch  Bothholzlacke  gehen  oft  flUschlich  unter  diesem  Namen. 

4)  Auilinrothlack  ist  kein  wirklicher  Lack,  sondem  ein  Gemisch  von  Fuchsin, 
St&rke,  Thonerde,  Schwerspath  etc.  Wird  oft  mit  den  oben  genannten  gemischt. 
Auch  Corallin  und  andere  Theeriarben  werden  in  ahnlicher  Weise  verwendet. 
Eosin  giebt  wirkliche  Lacke  mit  Thonerde  und  Schwermetallen. 

Blaue  Lackfarben.  Blftulichschwarzen  Lack  mit  bronzeartigem  Beflex  be- 
kommt  man  aus  Blaaholzabkochung  mitPottasche  und  Eisenvitriol,  oft  mit  Zusatz 
von  Anilinblau.  Mit  Kupfervitriol  bekommt  man  einen  blauen,  mit  Alaun  einen  violet- 
ten  Lack.  Im  Allgemeinen  ist  fur  blaue  Lacke  kein  grosses  Feld,  da  Smalte,  Ber- 
linerblau,  Ultramarin,  Indigo  etc.  Hllen  Zwecken  geniigen. 

Yiolette  und  grune  Lacke  sind  meist  nur  Mischungen  von  blauen  mit 
rothen  oder  gelben  Farben.  Aus  violetten,  blauen  und  griinen  Theerfarben  werden 
uneigentlich  sogenannte  Lackfiirben  in  &hnlicher  Weise ,  wie  es  bei  Anilinrdbhlack 
bemerkt  ist,  dargestellt.  L — e. 

IiackfimisB  s.  unter  Firniss  (Bd.  HI,  S.  256). 

Lackhans  s.  Lacke. 

Iiack-laok  s.  S.  3. 

LaokmuB.  Man  versteht  unter  diesem  Namen  zwei  ganz  verschiedene  Farb- 
stoffe,  n&mlich  einen  solchen  der  aus  Flechten,  und  einen  anderen  der  aus  einer 
Enphorbiacee  gewonnen  wird. 

Der  eigentliche  Lackmus  (Lackmus  in  Stiicken,  toumesol  en  painty  Utmua) 
stammt  von  denselben  Flechten,  welche  zur  Fabrikation  der  Orseille  dienen,  na- 
mentlich  Roccelia  tinctoria  und  verschiedenen  Arten  von  Variolaria  und  Lecanora, 
Die  Bocoella  kommt  hauptsachlich  von  den  canarischen  Inseln,  Azoren,  dem 
Mittelmeere  etc.,  die  Lecanora  von  Schweden  undNorwegen.  Die  Behandlung  der 
Flechten  weicht  von  derjenigen ,  durch  welche  man  Grseille  gewinnt ,  namentlich 
dadurch  ab,  dass  man  nicht  nur  mit  ammoniakalischen  Fliissigkeiten  unter  Luft- 
zutritt  g&hren  Iftsst,  sondem  auch  kohlensaure  Alkalien  mit  anwendet,  wodurch 
der  Process  wesentlich  modificirt  wird.  Man  digerirt  die  gemahlenen  Flechten 
mit  ihrem  halben  Gewichte  Pottasche  und  mit  einem  Ueberschusse  von  Urin  oder 
einer  Ldsung  von  kohlensaurem  Ammoniak  einige  Wochen  lang.  Es  stellt  sich 
eine  Gfthrung  ein;  die  Masse  wird  braun,  violett  und  zuletzt  blau.  Der  entstan- 
dene  Brei  wird  nun  mit  verschiedenen  Mengen  Kreide  oder  Gyps  vermischt,  in 
kleine  Wurfel  geformt  und  im  Schatten  getrocknet.  Die  Wiirfeln  soUen  veilchen- 
blan  und  leicht  sein;  die  verschiedenen  Qualitaten  unterscheiden  sich  wesentlich 
durch  ein  Mehr  oder  Minder  von  Kreide  oder  Gyps. 
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Ber  Lackinas  ist  Yon  Kane^)  untersucht  worden,  welcher  darin'  vier  rothe 
Farbfltoffe  aaffand,  deren  Existenz  jedoch  keineswegs  als  sicher  zu  betrachten  ist. 
Bcaonders  das  SpaniolitminCgHyOg,  dasErythrolein  C1SH23O2  und  das  Ery- 
throlitmin  GisH^^Og  durften  Ala  sehr  problematisch  angesehen  werden.  Dagegen 
in  die  Ezistenz  des  Azolitmins  C7H7NO4  besser  constatirt.  Es  soil  aus  der 
wia^erigen  Lackmnsldsung  durcb  Niederschlagen  mit  Bleizacker,  Zersetzung  des 
gewaschenen  Niedenchlages  mit  Schwefelwasserstoff ,  Ausziehen  der  Farbstoffe 
mit  Ammoniak,  NeutraliBiren  mit  Salzs&ure  und  Auswascben  mit  Alkobol  als 
braunrothe  amorphe  Masse  erbalten  werden.  Danach  ^nde  die  Bildnng  desselben 
aos  dem  Orcin  (C7H8O2)  bei  der  ammoniakaliscben  Qslbrung  der  Flechten  durcb 
OxydttUon  statt.  Unter  dem  Einflusse  des  iixen  koblensauren  Alkalis  nimmt  also 
das  Orcin  1  At.  Sauerstoff  mebr  auf  als  bei  seiner  Umwandlung  in  Orcein  (O7H7NO3) 
bei  der  Ondlle-Fabrikation. 

Die  Untersucbungen  von  Peretti^),  Gelis^)  and  Desfosses^)  baben  nicbts 
vesentlich  Neues  ermittelt. 

I>er  liackmus&krbstoff  ist  aucb  aus  Orcin  selbst  von  Luynes'^)  durcb  Diges- 
tion  mit  Animoniakfliissigkeit  und  8oda  bei  Luftzutritt  bei  60^  bis  80^  erbalten. 

Die  eigentlicben  Lackmnsfarbstoffe  sind  jedenfalls  rotb  ge&rbte  Sauren,  welcbe 
mit  Alkalien  blaue  Salze  geben.  Indigo,  welcber  im  Aufldsungsriickstande  von 
kauflichem  Lackmus  scbon  von  Kane  vermuthet,  von  Pereira^)  in  vielen  Han- 
ddasorten  aufgefunden  und  aucb  direct  durcb  Sublimation  nacbgewiesen  worden 
ist,  kommt  darin  wobl  nur  als  absicbtlicber  zur  Erb5bung  der  Farbe  gemacb- 
ter  Zosatz  vor;  docb  ist  die  Annabme  seiner  Bildung  aus  dem  Ham  nicbt  un- 
moglicb'O* 

Das  Lackmuspigment  ist  nicbt  nur  sebr  empflndlicb  gegen  Sauren  und  Alka- 
Iksn,  Worauf  ja  seine  Anwendung  als  Indicator  berubt,  sondem  gebort  aucb  sonst 
zn  den  unecbten  Farbstoffen.  Es  wird  sebr  leicbt  reducirt  scbon  belm  Steben  der 
Losong  in  verscblossenen  Gefassen  durcb  eine  Art  Gabrung^;  bei  Zutritt  der  Lufb 
steUt  aich  die  Farbe  wieder  ber.  Man  darf  desbalb  Lackmustinctur  nur  in  nicbt 
voUig  verachloGsenen  Flascben  auf bewabren.  Aucb  Schwefelwasserstoflf  reducirt  das 
Lackmuspigment,  was  bei  der  Titriranalyse  zu  beacbten  ist. 

Der  Itackmus  wird  bin  und  wieder  zum  Tiincben  von  Manem,  zum  Bl&uen 
von  Waacbe,  zum  FarSen  von  Wein,  Essig,  Conditoreiwaaren  und  Marmor,  aber 
nicht  in  der  eigentlicben  Farberei  angewendet.  Seine  baupts&cblicbste  Verwendung 
ist  diejenige  fur  analytiscbe  Beactionen  in  Gestalt  von  Lackmustinctur  und 
Lackmnspapier.  Der  rotbe  FarbstofT,  welcber  im  Lackmus  an  Alkali  gebunden 
vorkommt,  wird  durcb  freie  Sauren  und  viele  Salze  mit  starker  SHure  und  scbwacber 
Basis  in  Freibeit  gesetzt;  Alkalien  oder  Salze  derselben  mit  scbwacben  Sauren 
andem  die  rotbe  Farbe  wieder  in  Blau  um.  Wenn  man  eine  moglicbst  empfind- 
liche  Lackmustinctur  berstellen  wiU,  so  muss  man  das  freie  Alkali  des  aus 
Lackmus  erbaltenen  w&sserigen  Auszuges  sattigen,  was  am  besten  geacbiebt,  indem 
man  Ibn  in  zwei  Halften  tbeilt,  die  eine  derselben  durcb  vorsicbtigen  Zusatz  von 
Saure  (z.  B.  Salpetersfiure)  gerade  deutlicb  rotb  farbt  und  dann  die  andere  Halfte 
znsetzt.  Man  erbalt  so  eine  violette  Fliissigkeit,  welcbe  durcb  die  kleinsten  Spuren 
von  Sanren  rotb,  durcb  Spuren  von  Alkalien  blau  ge^rbt  wird.  Mit  derselben 
Flussigkeit  kann  man  blaues,  oder  bei  geboriger  Vorsicbt  sogar  ein  neutrales  vio- 
lettes  Lackmnspapier  bereiten,  welcbes  sowobl  auf  Sauren  als  auf  Alkalien  rea- 
girt.  Fur  rothes  Lackmnspapier  sauert  man  die  Tinctur  erst  bis  zur  deutlicben 
Bothfirbung  an.  Das  Papier  wird  meist  in  ungeleimtem  Zustande,  seltener  als 
Schreibpapier  verwendet,  durcb  die  Tinctur  bindurcbgezogen  und  auf  Faden  im 
Schatten  getrocknet. 

Nacb  Bertbelot  und  Fleurieu^  soil  man  aus  der  gew&bnlicben  Lackmus- 
tinctur ein  baltbareres  Prftparat  macben  k5nnen  durcb  Ansauem  mit  Scbwefelsaure, 
Aufkochen,  tbeilweises  Abkiiblen,  Versetzen  mit  Barytwasser  bis  zu  deutlicber 
Blilaang,  Einleiten  von  etwas  Koblensaure ,  Auf kocben ,  Filtriren  und  Yermiscben 
mit   Vio   Vol.    Weingeist.      Mobr^^)   giebt   im   wesentlicben   dieselbe   Yorscbrift. 


Lackmas:  ^)  Kane,  Phil.  Trans.  J.  1840.  p.  298;  Ann.  Chem.  39,  S.  25.   —   ^)  Pe- 
retti,  J.  pharm.  14,  p.  538.  —  ')  G^lis,  J.  pharm.  J34,  p.  277;  Dingl.  pol.  J.  82,  S.  50. 

—  *)  DcsfosflCSf  J.  pr.  Chem.  5,  S.  392.  —  ^)  Luynes,  Comot.  rend.  59,  p.  49.  — 
•)  Pcreira,  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  586;  1851,  S.  398.  —  7)  Wartha,  Dt.  chem. 
G«.  1876,  S.  217.  —  ®)  Meunier,  Compt.  rend.  69,  p.  591.  —  *)  Berthelot  u.  Fleu- 
rieu,  Ann.  ch.  phys.  [4]  5,  p.  177.     —      '<*)  Mohr,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1873,  S.  372. 

—  ")  Hartenson,  Chem.  Centralbl.  1874,  S.  406.  —  ^^  Joly,  Ann.  ch.  phys.  [3]  7, 
p.  111. 
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Mar  ten  son  ^^)  dampft  die  Tinctor  auf  din  kleines  Yolom  ein,  Wli  den  Farbstoff 
mit  80proc.  Alkohol  aus,  filtrirt  ihn  ab,  15st  ihn  wieder  in  Wasser,  sauei-t  mit 
Schwefelsaure  an,  kocht,  setzt  Kalkwasser  bis  zur  deutlichen  Blauung  zu,  giesst 
die  klare  LQsung  ab,  concentrirt,-lasst  das  Kaliumsulfat  auskrystallisiren,  Strirt 
durch  Bamnwolle,  versetzt  mit  Glycerin  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein. 
Das  so  hergestellte  Extract  halt  sich  beliebig  lange.  Nach  Wartha^)  schiittelt 
man  k£LnJ9ichen  Lackmus  mit  Weingeist,  giesst  die  triibe  Fliissigkeit  ab,  eztrahirt 
den  Biickstand  24  Stunden  lang  mit  destiUirtem  Wasser,  dampS  das  Extract  auf 
dem  Wasserbade  ab  and  befreit  es  dorch  mehrmaliges  Bebandeln  mit  absolutem 
Alkohol,  dem  etwas  Essigs&ore  zugesetzt  ist,  von  einem  fremden  Farb8to£fe,  welcher 
mit  Ammoniak  nicht  blau,  sondern  porpurroth  wird;  hierdurch  wird  die  Lack- 
mnstinctur  ausserst  empfindlich. 

Lackmus  in  Fleckchen,  Tournesoliappen,  Bezetten  (toumesol  en  dra- 
peaux)  stammt  von  Crozophora  (oder  Croton)  tinctoria,  einer  an  den  Mittelmeerkiisten 
wachsenden  Euphorbiacee  (s.  Bd.  II,  S.  38).  Nach  Joly  ^^)  ist  der  Farbstoff  in 
alien  Theilen  der  Crozophora,  auch  in  den  Fruchten  enthalten,  aber  in  unge^irbtem 
Zustande,  und  wird  erst  durch  die  obige  Behandlung  zur  Entwickelung  gebracht. 
Er  wird  durch  S&uren  gelbroth,  aber  durch  Alkalien  darauf  nicht* wieder  blau, 
sondern  grun.  Die  Tournesoliappen  dienen  hauptsachlich  zum  Farbeu  der  Binde 
von  hoMndisch^m  Kase  (vgl.  a.  a.  O.).  L — e, 

Iiaokroth  s.  tmter  Lack -dye. 

LaoksfturO;  Lackstoff  s.  unter  Schellack. 

Lacsatin  hatte  Pagenstecher*)  einen  aus  den  getrockneten  Blattem  und 
Stengeln  von  Lactuca  sativa  von  ihm  dargestellten  farblosen  krystallisirbaren  Bitter- 
stoff  genannt,  der  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  loslich,  in  Aether  unloslich,  aber 
nicht  naher  untersucht  ist. 

Iiaotamid^  liaetamin Bflure,  Laotidi  Iiaotimld  s.  unter  Milchsaure. 

Laotarin.  Unter  diesem  Kamen  kommt  als  Ersatzmittel  far  Albumin  ein 
unreines  Casein  in  den  Handel  (Bolley**). 

IiaoteXn  oder  Lactolin  nannte  Grimaud  ein  durch  Eindampfen  von  Milch 
erhaltenes  Praparat. 

Lactin  nannte  Pasteur  den  Milchzucker. 

IiaotinBAure  von  John  s.  unter  Lack -dye. 

Laotooaramel  s.  unter  Milchzucker. 

Laotoohrom  nennt  B 1  y  t  h  einen  alkalo'idartigen  gelben  Farbstoff  =:  Ce  His  N  Og , 
der  sich  in  der  Kuhmilch  findet  (s.  unter  MUch). 

Lactolin  s.  Lacte'in. 

liaotometer 9  Milohmesser  s.  unter  Milch. 

Laoton^  Iiaotonsfture  s.  unter  Milchzucker. 

LaotoproteXn  vergl.  unter  Casein  (Bd.  II,  S.  1144). 

Lactose  wird  als  Synonym  far  Michzucker  (s.  d.  Art.)  und  fur  Milchglucose 
(s.  unter  Milchzucker)  gebraucht. 

Laotuoa,  L  a  1 1  i  c  h.  Der  eingetrocknete  Milchsafb  von  verschiedenen  Lactuca  - 
arten,  besonders  von  Lactuca  viroaa  L.  und  auch  von  L.  sativa  L.  bildet  das 
Lactucarium.  Die  Blatter  von  L.  sativa  L.  werden  als  nSalat**  allgemein  benutzt; 
das  Kraut  von  L.  virosa  L.  (GifUattich)  ist  officinell. 

Nach.  Church  enthalten  die  Blatter  von  L.  sativa  L.  in  100  Thin.:  96,0 
Wasser,  0,7  Eiweisskorper , .  1,7  Zucker,  Starke,  Gommi  u.  dgl.,  0,5  Cellulose  und 
Lignose,  0,22  Chlorophyll,  0,89  Asche. 

In  100  Thin.  L.  sativa  L.  fand  Richardson^)  =  94,0  Wasser,  5,13  organische 
Substanz  und  0,87  Asche;  Griepenkerl^)  fand  in  100  Thin,  trockner  Blatter  23,85 
reine  Asche  (frei  von  Eohlensaure  und  Sand)  (1);  Pott^)  bei  einer  fruhen  Yarietat 
(2)  17,7  Proc.,    bei  einer  spaten  braunen  Yarietat  (3)   =   19,0,   bei  einer  spaten 

*)  Rep.  Pharm.  83,  S.  17.  —  **)  Dingl.  pol.  J.  196^  S.  270. 

Lactuca;  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  Heft  3.  —  *)  Lieb.  Agriculturchem.  8.  Aufl.  S.  397. 
—  ")  Wolff,  Aschenanalysen  von  1870  bis  1880.  2,  S.  51.  Berlin,  Wiegandt,  Hempel  u. 
Parey.  1880. 
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graiwn  Varietat  (4)  =s  17,3 ,  und  bei  sogenaimtem  rSmischen  Salat  =  13,1  Proc. 

Asche.     Diese  entb&lt  in  100  Thin,  wenn  trei  von  Kohlensaore,  Sand  und  Kohle: 

12  3  4  5 

Kali 31,9       52,9       34,7       25,3  25,3 

Natron 18,5         1,8        5,0      15,7  35,3 

Kalk 10,4       14,1       14,4       15,0  11,8 

Magnesia 5,7        4,1         8,4        6,0        4,3 

Eisenozyd 2,8        2,7        6,4        6,5        1,2 

Pbosphors&nre    ....      9,4       10,7         8,5         8,4  10,9 

SchwefelB&nre 3,8         5,2         3,3        2,7         3,9 

Kiesels&ure 11,8        6,4        9,2        8,7        3,0 

Chlor 7,2         1,9         9,9       11,1         4,2  Fg, 

Lactuoariuxn  ^)  wird  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer  Latticharten  ge- 
nannt.  Coxe  steUte  es  erstmals  (1799)  ans  dem  Gartenlattich,  Lactuca  sativcij  dar; 
spiter  warden  jedoch  von  Anderen  dazu  geei^etere  Latticharten  verwendet,  so 
namentlich  L.  mrosa^  L. Scariola  and  L.  aUisaima^).  Die  Gewinnung  des  Milchsafbes 
geechieht  in  der  Weise,  dass  die  Stengel  der  Pflanze  zu  ihrer  Blnthezeit  entweder 
horizontal  ang^schnitten  oder  etwa  einen  Fuss  von  der  Spitze  quer  abgeschnitten 
werden.  Diese  Einschnitte  beziehungsweise  Schnittfl&chen  werden  t&glich  so  lange 
ernenert,  als  sich  die  Gewinnung  des  Milchsaftes  noch  lohnt.  Ber  ausfliessende 
Milchsaft  wird  auf  irdenen  Tassen,  in  Zinn-  oder  GlasgefHssen  gesammelt  und  so- 
dann  an  der  Luft  oder  bei  massiger  WUrme  ausgetrocknet.  Aubergier  in  Cler- 
mont-Ferrand (Auvergne)  lasst  den  Milchsaft  bei  geeigneter  Gonsistenz  in  kleine 
Kuchen  yon  etwa  4  cm  Durchmesser  formen,  die  alsdann  auf  Sieben  ausgetrocknet 
werden.  In  der  Moselgegend  zwischen  Coblenz  und  Trier,  welche  gegenw&rtig 
die  Hanptproductionsstatte  fiir  Lactucarium  zu  sein  scheint  —  allein  dort  zu  Zell 
werden  jShrlich  300  bis  400  kg  Lactucarium  gewonnen  —  pflegt  man  dagegen  den 
8aft  ohne  weiteres  auf  den  flachen  Tassen,  auf  welchen  derselbe  gesammelt  wurde, 
eintroeknen  zu  lassen  und  dann  die  Masse  mit  dem  Messer  in  Stticke  zu  zer- 
tchneiden  ')  ^). 

Das  deatsche  Lactucarium  bildet  gelblichbraune  unregelmassige  oder  wohl 
auch  wurfel^rmige  Stticke,  welche  auf  dem  Bruche  schmutzigweiss ,  wachsgl&n- 
send  sind.  Es  riecht  stark  narkotisch ,  schmeckt  kratzend  und  anhaltend  bitter 
und  lost  sich  in  Wasser ,  Weingeist ,  Aether  und  Petrolather  nur  theilweise. 
Das  firanzdsische  Lactucarium  besitzt  mit  Ausnahme  der  oben  genannten  Form  die 
gldchen Eigenschaften.  Das  schottische  von  Fairgrieve  gewonnene  Lactucarium 
ist  hingegen,  weil  in  der  Warme  getrocknet,  von  tief  dunkelbrauner  Farbe. 

Als  Bestandtheile  des  Lactucariums  werden  folgende  Substanzen  genaant: 
3  bis  10  Proc  anorganische  StoflTe,  Oxal-,  Citronen-,  Aepfel-  und  Bemsteins&ure, 
Asparagin,  Mannit,  gegen  7  Proc.  Eiweiss,  Harze,  Lactucin,  Lactucopikrin  und 
Lsictucasaure ;  femer  bis  zu  66  Proc.  Lactucerin,  das  jedoch  bald  durch  Lactucon, 
bald  durch  Gallactucon  vertreten  ist;  endlich  eiu  fliichtiges  Oel,  das  in  geringer 
Menge  yorhanden  ist  und  den  eigenthiimlichen  Geruch  der  Drogue  zu  bedingen 
Mheint. 

Lactucin,  bis  zu  0,3  Proc.  im  Lactucarium  enthalten,  wird  aus  demselben 
in  der  Weise  gewonnen,  dass  die  Drogue  wiederholt  mit  dem  gleichen  Gewichte 
beissen  Wassers  behandelt,  jedes  Mai  nach  dem  Erkalten  der  Ldsung  illtrirt  und 
nun  der  Buckstand  mit  kochendem  Wasser  voUstHndig  entbittert  wird.  Die  letzteren 
AoBzuge  werden  eingedunstet ,  wobei  sich  endlich  ein  brauner  harziger  Korper 
abscheidet,  den  man  nach  Ludwig  zweckmassig  mit  Wasser  auskocht.  Bleiessig 
fiUlt  dann  aus  der  w&sserigen  Ldsung  Lactucasiiure ,  wkhrend  Lactucin  und  Lac- 
tacopikrin  gelost  bleiben,  welche  nach  der  Beseitigung  des  iiberschiissigen  Bleies 
darch  Schwefelwasserstoff  beim  Yerdunsten  der  Losnng  gewonnen  und  durch  Ery- 
ttallisation  aus  Wasser  von  einander  getrennt  werden.  Dabei  bleibt  das  Lactuco- 
pikrin in  der  Mutterlauge. 

Das  Lactucin  G^i 61404  krystallisii't  in  perlmutterglanzenden  Blattchen  oder 
rhombischen  Tafeln,  schmeckt  rein  bitter  und  ist  voUkommen  neutral.  Es  lost 
tich  leicht  in  Weingeist,    wenig   in  heissem  Wasser,    fast  gar  nicht  in  kaltem 


Lactocariam:  *)  Ludwig,  Arch.  f.  Pbann.  50,  S.  1  u.  129. — *)  Aubergier,  Compt. 
rend.  J5y  p.  929.  —  *)  FUckiger  u.  Hanbury,  Pharmacographia  1874,  p.  354.  — 
2  Pbarm.  J.  Trans.  [3]  8,  p.  202.  —  *)  Kromayer,  Die  Bitterstoffe.  1861,  S.  80.  — 
*)  Die  Untersttcbung  ist  anderweit  noch  nicht  publicirt  worden.  —  ')  Lenoir,  Ann.  Ch. 
Pharm.  60,  S.  83.  — -  ®)  Flowers,  Phil.  J.  Trans.  [3]  iO  p.  44.  —  ®)  Wigmann,  Dt.  chem. 
Ge».  XS,  S.  10. 


8  Lactucasaure.  —  Ladanum. 

Wasser  und  Aether.  Concentrirte  SchwefeLiHare  lost  es  in  der  K&lte  farblos,  beim 
Erw^rmen  kinchroth.  Concentrirte  Salzsfture  wirkt  in  der  Kalte  nicht  merklich 
ein;  beim  Erwarroen  Idst  es  Bich  aber  und  ^rbt  endlich  die  S&ure  rothgelb,  wah- 
rend  sich  braune  Flocken  abscheiden. 

Aetzende  Alkalien  und  Kalkwasser  &rben  die  wasserige  Ldsung  weinroth, 
namentlich  beim  langeren  Stehen  der  L58ung  an  der  Luft.  Ammoniakalische 
Silberlosung,  sowie  kalische  Kupferozydlosung  wird  durch  Lactucin  reducirt. 

Das  Lactucopikrin  bleibt  wie  erw&hnt  in  der  wasserigen  Mutterlauge  des 
lAotucins.  Es  schmeckt  stark  bitter,  ist  braun,  amorph,  leicht  loslich  in  Wasser 
und  Weingeist  und  wird  im  Gegensatz  zu  der  ibm  fthnlichen  Lactucasaure 
durch  Bleiessig  nicht  gefallt.  Nach  Kromayer^)  soUen  Lactucas&ure,  Lactuco- 
pikrin und  Lactucin  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen. 

Lactucerin  C2oH8a02;  von  Thieme  1844  entdeckt  und  namentlich  von  Lud- 
wig^)  u.  Hesse')  naher  untersucht,  lasst  sich  dem  zerkleinerten  (deutschen)  Lactu- 
carium  am  besten  durch  Petrolather  entziehen.  Beim  Verdunsten  desselben  bleibt 
dann  ein  fast  amorpher  Biickstand,  der  mit  kochendem  Alkohol  zu  behandeln  ist, 
wobei  eine  kautschukartige  Masse  ungel5st  bleibt.  Beim  Erkalten  der  Losung 
scheidet  sich  der  grossere  Theil  des  Lactucerins  ab,  welches  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  starkem  kochenden  Alkohol  rein  erhalten  wird.  In  solcher  Art 
wird  es  in  Anhfiufungen  mikroskopisch  kleiner  platter  Nadeln  erhalten,  welche 
nach  dem  Trocknen  ein  der  Magnesia  alba  ahnliches  Pulver  bilden.  Es  lost  sich 
leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzin,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Aus  heissem 
Petroleum,  worin  es  sich  leicht  Idst,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  hyalinen 
Massen  ab,  die  nichts  KrystaUinisches  erkennen  lassen.  Es  sintert  gegen'195^  zu- 
sammen,  schmilzt  jedoch  erst  bei  210®.  Seine  chloroformische  Losung  zeigt  bei 
;,  =  2,  <  =  15  (a)D  =  +  49,10. 

Das  Lactucerin  ist  vollkommen  neutral,  geschmack-  und  geruchlos  und  ver- 
bindet  sich  weder  mit  Sauren,  noch  mit  Basen.  Es  kann  mitKalilauge  anhaltend 
gekocht  werden  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden;  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydrozyd  zerlegt  es  sich  in  Essigsaure  und  Lactucerylalkohol  :=  CigHsoO. 
Dieser  Alkohol  krystaUisirt  in  zarten  bei  162^  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich 
leicht  in  Aether,  Chloroform  und  kochendem  Alkohol  15sen,  wenlg  in  kaltem  Al- 
kohol. Sehr  hiibsch  krystaUisirt  der  Alkohol  aus  Essigsaureanhydrid ;  beim  lange- 
ren Behandeln  damit  scheint  sich  Lactucerin  zuriickzubUden. 

Das  Lactucon  von  Lenoir^)  und  Anderen')^)  ist  vielleicht  sehr  nahe  ver- 
wandt  mit  diesem  Alkohol.  Dasselbe  ist  anscheinend  nach  der  Formel  C15H24O 
zusammengesetzt;  Fliickiger^)  giebt  ihm  die  Formel  CieH^eO.  Es  krystaUisirt  in 
stemformig  gruppirten  Prismen,  namentlich  schon  aus  Petroleum,  und  schmilzt  bei 
etwa  1850  3)^  verfluchtigt  sich  zum  Theil  bei  hoherer  Temperatur  im  Kohlensaure- 
strome,  zersetzt  sich  aber  ohne  diese  letztere  Unterstutzung,  wobei  Essigs&ure  sich 
bildet.  Yon  KalUauge  sowie  von  Chlorgas  wird  es  nicht  angegriffen,  von  MetaU- 
salzen  nicht  gefiUlt. 

Gallaotuoon  C14H24O,  von  Wigmann*)  aus  franzbsischem  Lactucarium 
in  der  Art  darg^teUt,  dass  die  Drogue  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Yerdiinntem 
Alkohol  wiederholt  ausgezogen  und  nun  der  Biickstand  mit  90proc.  Alkohol  ge- 
kocht wurde,  aus  welch  letzterem  es  sich  beim  Erkalten  in  Warzen  abschied. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  endlich  in  mikroskopisch  kleinen  Ka- 
deln  erhalten,  welche  bei  296^  schmelzen,  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigsftureanhy- 
drid  nicht  acetyliren  lassen  und  bei  derBehandlung  mit  Phosphorpentasulfld  unter 
anderen  Produoten  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^H^g  Hefem,  welcher  zwischen  241^ 
und  2520  gi^det.  0.  //. 

Lactucas&ure  wird  durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlages  (s.  bei  Lactucin) 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten;  die  L56ung  schmeckt  bitter,  rdthet  Lackmus, 
Wit  Bleizuckerldsung  und  Ferriacetat  (Ludwig*).  YieUeiclit  ist  die  Lactuca- 
sfture  unreine  Bernsteinsaure ;  nach  Buchner**)  ist  sie  wohl  nur  unreiues 
Lactucin. 

LaotuoerixL;  Laotuoin,  Lactuoon,  Laotuoopikrin  s.  unter  Lactucarium. 

Laoturamins&ure  s.  Bd.  m,  S.  611. 

Laotylhamstoff  s.  Bd.  m,  8.  611. 

Iiadanum  s.  Labdanum. 


*)  Arch.  Pharm.  [2]  50,  S.  1.  —  **)  Rep.  Pharm.  (1847)  47,  S.  19. 


Larchenroth.  —  Lakritzen.  9 

Urchenroth  entsteht  beim  Kochen  des  Larchenrindenextracts  mit  sehr  ver- 
dnimter  Schwefelsaure;  es  giebt  beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  Protocatechu- 
siare  (Stenhoase*). 

Iiirohenflohi^ainni.  Der  in  alten  Stammen  von  Pinus  Larix  L.  vorkommende 
Seh^-amm  (Boletus  Laricisy  Agaricus  albus)  enthalt  neben  verscbiedenen  Harzen  Man- 
nit,  Tielleicht  auch  gahrnngsf^igen  Zucker,  eine  als  PilzsHure  bezeicbnete Saure 
(ein  Oemenge  von  Aepfelsaure  und  Citrons&ure  neben  Pbospborsilure),  verschiedene 
£ztractivstoffe  (s.  unter  Boletus  Bd.  II,  8.  1142).  Nacb  Martins**)  ist  der  wirk- 
samid  B«8tandtheil  des  L&rcbenscbwanunes  das  Laricin,  ein  amorpber  weisser 
polTeriger  K5r^r,  dessen  Zusanunensetzung  =  C7H24O2  ist;  er  scbmeckt  bitter, 
Bt  in  Alkobol  lind  Terpentinol  leicbt  Idalicb,  und  bildet  mit  kocbendem  Wasser 
Kkister.  Bnrcb  Auszieben  des  Larcbenscbwammes  mit  Aetber  erbielt  Flenry 
neben  Harz  eine  Sllare,  die  Agaricinsanre  (a.  Agaricus  Bd.  I,  S.  200).  Nacb 
Masing^***)  ist  das  Harz  ein  Gemenge  von  wenigstens  vier  verscbiedenen  6ub- 
lUnxen;  beim  Bebandehi  mit  95proc.  Alkobol  bleibt  ein  gelbUcbweisses  gescbmack- 
hwet  Harz  zoruck,  von  welcbem  ein  Tbeil  sicb  in  Cbloroform  Idst  (Scbmelzp.  90^), 
on  anderer  Tbeil  darin  unlSslicb  ist  (Scbmelzpunkt  125^).  Die  alkoboliscbe  Losung 
giebt  beim  Abdampfen  ein  rotbes  bitterscbmeckendes  Harz,  welcbes  sicb  in  70- 
proc.  Alkobol  Idst,  aus  welcber  Losuug  Wasser  einen  Tbeil  des  Harzes  fallt,  wab- 
rend  ein  anderer  Tbeil  gel5st  bleibt. 

Beim  Kocben  mit  Kalkmilcb  und  FlUlen  der  L5sung  mit  8alz8§,ure  wii'd  ein 
in  48  Tbln.  Alkobol  sowie  in  Obloroform  loslicbes  Harz,  und  ein  zweites  in 
165  Thin.  Alkobol  15slicbes,  aber  in  Cbloroform  unl5slicbes  Harz  erbalten. 

Beim  Kocben  des  Larcbenscbwammbarzes  mit  Salpetersaure  bilden  sicb  Bem- 
iteinsaure  und  Pikrinsaure,  bei  der  trocknen  Destination  entstebt  Umbelliferon  ***). 

laftrchenzuoker  s.  Melezitose. 

Tjaetlaharg  von  Laetia  resinosa  Merc,  ein  westindiscbes  Harz;  der  soge- 
xannte  amerikaniscbe  Weibraucb  bildet  gelblicbweisse  durcbsicbtige  Koruer, 
ichwach  gewurzbaft  riecbend,  in  kocbendem  Weingeist  loslicb;  beim  Erbitzen 
schmelzend,  und  bei  der  Destination  mit  Wasser  wenig  atberiscbes  Oel  gebend. 

lAgonity  Dagmiit  ein  erdiges  ocbergelbes  Mineral,  welcbes  in  den  toska- 
nlscben  Lagunen  Incrustationen  b&det  und  nacb  Becbif)  47,955  Borsaure,  36,26 
Eiaenoxyd,  14,016  Wasser,  1,769  Eieselsaure,  Magnesia,  Kalkerde  und  Yerlust  ergab. 

Kt. 

Lakritseiiy  It&'k.TitzensAttySuccusliquintiaecrud,  Ein  seit  den  altesten  Zeiten 
bekanntes  vielfacb  angewendetes  Heilmittel,  der  Extract  derWurzeln  verscbiedener 
Glycyrrbiza-Arten  besonders  von  67.  glabra  L.  und  von  (J I.  echinata,  durcb  Aus- 
koeben  mit  Wasser,  Coliren,  Auspressen  des  Euckstaudes  und  Eindampfen  der 
FiiisBigkeit  dargesteUt.  Dieses  Pr<iparat  wird  besonders  in  Sicilien  und  Galabrien, 
in  Spanien,  Frankreicb,  Griecbenland  und  im  siidlicben  Russland,  sowie  in  Klein- 
asien  (bei  Smyrna)  gewonnen;  in  geringerer  Menge  aucb  in  Deutscbland  in  der  Nahe 
von  Bamberg  (scbon  seit  1560)  dargestellt.  Der  Lakritzensaft  des  Handels  bildet 
meistens  walzenformige  10  bis  15  cm  lange,  iVs  bis  2y2cm  dicke  Stangen,  die  an 
einem  Ende  gewobnlicb  mit  dem  Namen  oder  der  Marke  des  Fabrikanten  gestem- 
pelt  sind,  und  in  Lorbeerblatter  verpackt  in  den  Handel  kommen  ^). 

Der  Lakritzensaft  ist  glanzend  braunscbwarz ,  in  der  Warme  ist  er  etwas 
weicb,  in  der  Kalte  sprode,  die  Brucbfl&cbe  ist  muscbelig,  scbwarz  und  glanzend, 
dnnne  Splitter  sind  durcbscbeineud.  Die  Stangen  zeigen  den  Gerucb  nacb  Lor- 
beerbl&ttem,  der  Gescbmack  des  Saftes  ist  suss,  bintennacb  etwas  kratzend. 

Der  Lakritzensaft^)  verliert  bei  100®  getrocknet  etwa  8  bis  14  Feucbtigkeit ; 
warden  die  Stangen  mit  kaltem  Wasser  iibergossen,  so  losen  sicb  50  bis  70  Tble. 
aof,  wftbrend  15  bis  25Proc.  ungelost  bleiben;  der  unloslicbe  braunlicbe  Biickstand 
zeigt  die  Form  der  Stangen,  zerfallt  aber  zwiscben  den  Fingern  beim  Driicken  so- 
gleicb.  Die  wSsserige  Losung  entbalt  loslicbe  Glycyrrbizin-Verbindungen  (s.  Bd.  ill, 
B.  468),  Zucker,  Extractivstoff  u.a.  m.  Der  unlbslicbe  Biickstand  entbalt  Glycyrrbizin 
in  Verbindung  mit  Kalk-  und  Magnesiasalz ,  Starkmebl,  Holzfaser,  und  oft  aucb 
metalliscbes  Kupfer,  von  den  kupfernen  Kesseln  berriibrend. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  177,  S.  188.  —  **)  Repert.  Pharm.  91,  S.  92.  —  ***)  Arch. 
Pbarm.  [.3]  6y  S.   111.  —  t)  Sill.  Am.  J.  [2]  17,  p.  129. 

Lakritzen:  ^)  Flfickiger  u.  Hanbary,  Pharmacographia.  London  1874,  p.  159.  — 
*)  Peltz,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  315;  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  15,  S.  257.  — 
*)  Eager,  Commentar  zur  Pharm.  Germ.  Berlin  1874.  ^,  S.  733. 


Laming's  Masse.  —  Lampen. 
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Die  mit  kftltem  Wmmf  dargMtellte  LfiBUDg  vod  Ijakritzeo  giebt  eingedampft 
den  gereinigteQ  Lakritzeusaft,  Succut  Ugviriluu  dtpvralat;  zur  Daratellimg  de8- 
eelbeu  bringt  man  Lageu  von  Strob  (oder  Tafeln  von  WeideD|];eflecht "]  and  LakritzeD 
sbwecbMJnd  in  ein  peiBendes  mit  Abflassbabn  verwhenes  Ge^E,  follt  das  Gefaas 
so  weit  mit  weichem  Wiuser,  daes  der  Inbalt  volbtandig  mit  Wassor  bedeckt  ist; 
man  liiwt  4  bie  8  Tage  raLig  etehen ,  ziebt  danu  die  Flasaigkeit  durch  den  Eabn 
vollBtftodig  sb,  fiillt  nochmalB  mit  Waeser  nud  zapft  nacb  einigen  Tagen  aach 
diese  Flilsaigkeit  ab.  Nacbdem  die  abgeflOBSene  FliUeigkeit  sicb  darch  Stehen 
geklart  hat,  wird  sie  voreichtig  eingedamplt.  Der  gereinigte  Lakritzensaft  bat 
wesentlich  die  Eigenacbaften  wie  der  ungereinigto  S&ft,  er  loet  aich  aber  voUstfiu- 
dig  in  kaltem  Wasser,  in  der  dunkelbraanen  siissen  LoBong  bildet  lich  erat  nach 
mahratundigem  Stehen  ain  geriuger  Bodenxatz.  fg. 

Iiaming'a  MaBse  znm  BaiDigBn  dea  BteinkoblengaBea  i.  Bd.  I,  S.  1016. 

Lamotte*fl  Doldtropfen  lyn.  BeBtuacheff  a  Nerventicctur  b.  Bd.  II,  8.  34. 

Iiampadlt   eyn.   Kapfermanganarz. 

Lampen,  Spiritus-,  Qai-,  QeblSBelampen  uud  Lampenijfen.  Die 
BenutKung  von  Ueizlampen  bei  cbemiscben  Arbeiten  an  Btelle  der  fruber  ge- 
brauchlichen  umBt&Qdlichen  and  imreinlichen  Koblenfeuer  datirt  ent  von  det  Zeit, 
wo  BerzeiiUB  die  BpiritnHlampe  mit  doppeltem  Iiuftznge  eifiinden  and  iat  uament- 
lich,  Beitdem  Biinaen  die  mit  mcbUeucbteuder  Flamme  brennendo  GaBlampe 
constmirt  bat,  aine  allgemeine  gawurden. 

Spiri taslampen.  Fiir  alle  kleineren  Arbeiten,  die  nur  einen  geringen 
Hitzegrad  erfordem ,  ist  die  bekannte  gew&lmliche  Lainpe  (Pig.  l)  ansraichend. 
8obald  aber  eina  et^rkere  Wfirmeqaella  erforderlicb  ist,  banutzt  man  Lampen  mit 
iloppeltem  Luftzuge ,  wie  sie  in  den  Fignran  2,  3  tmd  i  abgebildet  Bind.  In  der 
erataren  bat  der  Spiritusbehftlter  die  Fonn  elnes  Bingee,  welcher  dan  Docbtbalter 
nmgiebt.     Dieaer  beiteht  in  einem  Doppelc^linder,  der  durch  eine  ganz  nnten 


miindeude  RSbre  mit  dem  SpirituBljeh alter  in  Verbindung  Bteht.  Der  Docht  kann 
diireli  eiu  Qetriebe  mit  Zabnatanga  aiif  und  nieder  bewtgt  werden,  imd  ein  Scbom- 
■teiu ,  der  nicht  za  eng  sein  darf,  iliant  dazu,  die  Flamme  gegen  Zugwind  xa 
Bcbiitzen  und  den  Zutritt  der  Luft  za  arleicbtem.  Der  viereokige  Kasten  darf 
our  durch  die  uaten  einmuudende  Biilire  mit  dem  SpiritaBbehJlIter  in  Verbindong 
gteben,  weil  aonst,  Bobald  die  Lampe  einige  Zeit  gebrannt  und  sicb  Luft  mit  dem 
Bpiritasdampfe  im  Beliiiltar  gemimht  bat,  daB  aiplogive  Geminh  aicb  antziindet  and 
der  brenneude  Bpiritus  weit  umhergaBctileudert  wild.  —  Vial  praktiscfaer  sind  die 
Constmctionen  (Fig,  3  and  Fig.  4),  in  welchen  der  Bpiritusbeb alter  vun  dem  Doeht- 
baiter  waiter  entfarnt  iat,  und  dalier  der  Alkobol  nicht  beisa  warden  kann.    Auch 


Lampon.  11 

ut  ea  Ton  Nation,  dau  dja  Lampe  an  etnem  SUttiv  auf  nnd  Ab  bew^lich  und  mit 
TeratellbanD  Eingeo  D.  a. «.  zum  Aufsetzeu  von  Kolben,  Scbaleu  etc  verwhen  iit. 
Fig.  4.  Fig.  5. 


H.  St.  Clnire-Deville  bat  derLampe  die  in  Fig,  5  dajrgeatellte Form  gegeben. 
Der  Spiritiubehalter  ist  abgesondert,  to  daw  man,  ohue  die  Lampe  ausliischeu  zu 
moneD,  Brenumatarial  nachfUUen  kann. 

Oaalampen.  Schon  vor  EinfuhroDg  dea  BuuBen'acheu  BrenaerB  wur> 
den,  nameutlich  Id  Engluid ,  Lenchtgaailanuuen  zum  Erhitzen  varwandt.  Au- 
tang*  w»r«a  ee  breiafonnig  aui^est«llte  Brenner,  dereu  Flammen  mit  dem  Blase' 
iMlg  angefacbt  wurden,  dann  benatzte  man  die  gewobnlichen  Argand'acheu  Qas- 
brenner  and  ipater  die  von  A.W.Hofmana  conatmirte  Lainpe  (Fig.S),  beitebeud 
in  einam  ArgKnd-  oder  Locbbrenner,  iiber  weicbem  aicb  eio  mit  einem  DrabtneU 
bedeckter  C; Luder  von  Kupfer  oder  Ueaaing  beCaud ;  daa  in  demaelbeii  sich  bU- 
diBde  Oemiacb  von  Oaa  und  Loft  wurde  oberbalb  dea  Urabtoetzes  angeziindet. 


Zum.  nnentbebrllclien  BeqniBit  eines  jeden  LaboratorianiB  wvide  die  Oaa- 
lampe  indeuen  erat,  ala  Bucsen ')  1855  die  mit  nicbtleucbtender  Flnmme  bren- 
aende  Lampe  erfand.  Bet  denelbeu  (Fig.  T)  tritt  das  Osb  bus  euier  kleinen 
Osffbnng  im  Innem  eines  mit  Zngldubem  veraebenen  qaadratiBcben  oder  cyliu- 
driscben  Stncke*  d,  anf  welcbeg  daa  Brennerrohr  et  gescliraabt  wird;  in  dieaem 
uengt  ricb  daa  Gas  mit  der  durch  die  LufUiicher  eintretenden  Luft,  so  daaa  daa 
toatretende  Qaagemiacb  rait  nicbtlencb tender  Flamme  brennt 

UnpcD:  1)  BuDaen,  Dingl.  pol.  J.  I43,S.3V).  —  ^  Franklaad,  Ann.  Cb.  Phurm. 
Sappl.  7,  S.  308.  —  »)  K.  Kn.i.p,  J,  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  «8.  —  ")  Wibel,  Dt.  ch«m. 
GtM.  8,  S.  226.  —  »)  Heunnon,  Ann.  Chem.  184,  S.  252.  —  •)  Blochmann,  Ebend. 
20T,  S.  189.  —  1  Stein,  J.  pr.  Chun.  [S]  9,  8.  180.  —  ")  Heumann,  Dl,  chem.  Ow. 
14,  9.  1253.  —  ')  Bloehmann,  Ann.  Chem.  168,  8.  365.  —  '*)  Blochmann,  Ebend. 
207.  S.  IB2.  —  ")  Ban>ed,  Ann.  Ch.  Plinrm.  Ill,  S.  280.  —  ")  Morton,  Dingl.  pol. 
J.  219,  S.  408;   ZciiKhr.  anal.  Chem.  15,   S.  319.   —    i^)  Terquem,    Compt.  rend.  91, 


12  Lampen. 

Die  Ursache  des  Nicbtleachtens  der  Bunseuflamme  ut  ebenso  wie  die  des 
LeuohtenB  der  Leuohtgasflamme  bereits  an  frilherer  Stelle  (Bd.  Ill,  8. 262)  ausfohr- 
lich  besprochen.  Es  geniigt  bier  darauf  binzaweisen ,  dass  man  nacb  Davy 
allgemein  angenommen  batte,  dass  das  Leucbten  der  Flammen  von  gliibenden 
Kobletbeilcben  berriibre  und  dass  dementsprecbend  das  Nicbtleucbten  auf  das 
voUstandige  Yerbrennen  des  gliibenden  Koblenstoffs  zuriickzafobren  sei.  Diese 
Annabme  worde  indessen  durcb  die  Yersucbe  yon  Frankland^)  and  ven  K. 
Knapp  ^)  erscbiittert.  Ersterer  wies  nacb,  dass  nicbtleucbtende  Flammen,  bei 
denen  die  Ansscbeidung  fester  Tbeilcben  aosgescblossen  ist,  z.  B.  die  Wasserstoff- 
ilamme,  unter  grossem  Druck  leuobten,  was  ibn  zu  der  Vermutbung  fabrte,  dass 
dicbte  Koblenwasserstoffe  bei  den  gew5bnlicben  Flammen  das  Leucbten  bewirken. 
—  K.  Knapp  andererseits  vermocnte  leucbtende  Flammen  dnrcb  indifferente  Qase, 
Stickstoff,  Eoblensaure  u.  s.  w.  zu  entleucbten.  Und  spater  gelang  es  WibeP), 
eine  sowobl  durcb  indifferente  Gase  wie  durcb  Luft  entleucbtete  Flamme  durcb 
blosses  Erbitzen  des  Brennerrobres  wieder  leuobtend  zu  macben. 

Diesen  Versucben  gegeniiber  wurde  nacbgewiesen,  dass  in  der  Leucbtgasflamme 
feste  Koblenstofftbeilcben,  entsprecbend  der  Davy'scben  Tbeorie,  wobl  vorbanden 
seien  (Heumann^)  und  dass  das  Leucbten  an  die  Bedingungen  geknupft  sei,  dass 
einestbeils  Koblenstoffverbindungen  vorbanden  sind,  welcbe  bei  ibrer  Zersetzung 
Kohlenstoff  liefem  und  dass  anderentbeils  die  Hitze  im  Yerbrennungsraume  gross 
genug  ist,  um  diese  Zersetzung  berbeizufubren ^).  Die  Knapp'scben  Yersucbe 
wurden  von  Stein  ^)  damit  erklUrt,  dass  die  indifferenten  Gase  eine  Yerdiinnung 
der  Brenngase  bewirken,  welcbe  der  ausseren  Luft  den  Zutritt  in  die  Flamme 
erm5glicbt  und  in  Folge  dessen  die  Oxydation  des-  Koblenstoffs  gestattet.  Nacb 
Blocbmann^)  kommt  abgeseben  von  der  verdunnenden  Wirkung  der  indifferenten 
Gase  der  Umstand  in  Betracbt,  dass  durcb  den  beigemengten  Stickstoff  u.s.w.  ein 
Tbeil  der  erzeugten  W&rme  gebunden  wird  und  der  Best  nicbt  mebr  zur  Zer- 
setzung der  sparlicb  vorbandenen  Koblenwasserstoffe  ausreicbt.  Wird  dann,  wie 
Wibel  tbat,  das  Gasgemiscb,  ebe  es  die  Brennermiindung  verlasst,  zum  Gliiben 
erbitzt,  so  wird  wieder  eine  Warmemenge  zugefiibrt,  welcbe  die  im  Yerbrennungs- 
raume erzeugte  auf  die  Zersetzungstemperatur  bringt. 

Das  Nicbtleucbten  der  Bunseuflamme  wird  von  Heumann^)  als  ein  sebr  com- 
plicirter  Process  aufgefasst,  bestebend  in  Warmebindung ,  Yerdiinnung  und  Oxy- 
dation, w&brend  Blocbmann^)  annimmt,  dass  ein  Tbeil  des  Leucbtgases  in  der 
inneren  Yerbrennungszone  verbrennt  imd  der  grossere  Tbeil  in  Wasserstoff  und 
Koblenoxyd  zersetzt  wird,  welcbe  unter  gew5bnlicben  Umstanden  mit  nicbt- 
leucbtender  Flamme  brennen.  Hinsicbtlicb  des  WibeTscben  Yersucbes,  eine  durcb 
Luft  entleucbtete  Flammtf  durcb  Erbitzen  des  Brennerrobres  wieder  leucbtend  zu 
macben,  bat  Blocbmann^^)  nacbgewiesen ,  dass  bei  diesem  Yerfahren  weniger 
als  ein  Drittel  der  unter  normalen  Yerbaltnissen  vorbandenen  Luftmenge  sicb  dem 
Leucbtgase  beimiscbt  und  femer,  dass  das  die  Brennermiindung  verkkssende  Gas 
uberhaupt  keinen  Sauerstoff  mebr  entbalt,  sondem  im  wesentlicben  aus  eiuer 
Miscbung  von  Stickstoff,  Wasserdampf  und  des  Wasserstoffs  beraubtem  Leucbt- 
gase bestebt. 

Die  Temperatur  der  Flamme  des  Bunsen'scben  Brenners  ist  eine  sebr  bobe; 
der  pyrometriscbe  Effect  derselben  wird  von  Bunsen^^)  auf  2300®  an  der  beisse- 
sten  Stelle  berecbuet.  Wenn  aucb  die  Durcbscbnittstemperatur  der  Flamme  we- 
sentlicb  uiedriger  ist,  so  ist  docb  der  Hitzegrad  ein  sebr  bedeutender. 

FUr  den  praktiscben  Gebraucb  bat  der  Bunsen'scbe  Brenner  nocb  mancbe 
niitzlicbe  Bereicberungen  erbalten.  Ein  aufzuscbraubender  Stem  dient  zur 
Aufnabme  eiues  Scbomsteines  oder  Porzellantellers ;  kleine  Aufs§,tze  (Fig.  8) 
bezwecken  die  Flamme  auszubreiten  (a  und  6)  oder  ibr  mittelst  des  scblitzformi- 

p.  1484;  Repert.  d.  anal.  Chem.  i,  S.  70.  —  **)  Dornbasch,  Zeitschr.  anal.  Chem.  15, 
S.  28.  —  16)  H.  St.  Claire-Deville,  Dingl.  pol.  J.  UOy  S.  428.  —  i«)  Sonnen- 
schein,  J.  pr.  Chem.  [1]  55,  S.  478.  —  i^)  Hofmann,  Ber.  iiber  d.  wissenschaftl.  Ap- 
parate  d.  Londoner  Ausstell.  Braunschweig,  Yieweg  1880,  S.  427.  —  i^)  Mae  nek  e, 
Zeitechr.  anal.  Chem.  16,  S.  225;  17,  S.  200.  —  ")  Hem  pel,  Ebend.  16,  S.  455;  18, 
S.  404.  —  ^^  Hofmann,  Ber.  tlber  die  wissenschaftl.  Apparate  auf  d.  Lond.  intern.  Aus- 
stell. Braunschweig,  Yieweg  1881,  S.  426.  —  Ygl.  femer:  Bauer,  Zeitschr.  anal.  Chem. 
8,  S.  198.  —  Thomas,  Ehend.  8,  S.  443.  —  Griffin,  Ebend.  10,  S.  89.  —  Ebend.  11, 
S.  67.  —  Mohr,  Ebend.  12,  S.  291.  —  Pribram,  Ebend.  12,  S.  300.  —  Walcolt 
Gibbs,  Ebend.  12,  S.  302.  —  Muencke,  Ebend.  13,  S.  46.  —  Ebend.  13,  S.  304.  — 
Ebell,  Ebend.  18,  S.  25;  Dingl.  pol.  J.  227,  S.  85.  —  Godefroi,  Zcitvschr.  anal.  Chem. 
18,  S.  581.  —  Muencke,  Ebend.  19,  S.  74.  —  Schober,  Ebend.  19,  S.  170.  —  Ebend. 
20,  S.  236. 
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gen  BremieTs  r  eine  langliche  Gegtalt  zn  geben,  was  beim  Erhitzen  von  Rohren, 
Q.  a.  beim  Biegen  der  Glasrdhren  sehr  beqaem  ist,  oder  darch  den  Aufsatz  d  zu 
Terhindem,  daas  Fltissigkeiten  in  das  Brennerrohr  gelangen  und  die  Flamme  aus- 
ioKhen  kdnnen.  In  Fig:  9  ist  ein  Bunsen'scher  Brenner  mit  Griffin* schem 
Krooenaofaatz  abgebildet.  —  Wenn  man  bei  den  Bunsen'schen  Brennem  die 
Flamme  klein  schraabt,  kommt  es  Mnfig  vor,  dass  sie  znrnckschl&gt,  so  dass  das 
Gas  nnten  in  der  Bohre ,  wo  die  Zuleitnng  miindet,  verbrennt.  Urn  dies  zu  ver- 
haten,  hat  man  Vonichtungen  angebracht,  welche  eine  Regnlirnng  des  Loftzntrittes 
bezwBcken.  Diese  bestehen  im  Wesentlicben  darin,  dass  die  Brennerrdhre  beweglich 
tft,  io  dass  man  die  Zngl5cher  nach  Wnnsch  verschliessen  kann,  was  obendrein  den 
TorAeil  hat,  dass  die  Flamme  jederzeit  in  eine  leucbtende  verwandelt  werden 
kann.  Aach  hat  man  die  Binriditong  getroffen,  dass  die  Begulirung  des  G^s- 
Eiitrittes  zngleich  den  Lnftzntritt  regnlirt.  Morton  ^^  hat  zur  Yerhiitung  des 
Zarackschlagens  die Brennermiindung  des  Bnnsen'schenBrenners  conisch  verengt 
(fig.  10),  von  dem  Gedanken  ausgehend,  dass  der  mittlere  Theil  der  aufsteigenden 
Oananle  mit  einer  Geschwindigkeit  entweicht,  welche  grosser  ist  als  diejenige, 
mit  welcher  das  Oas  abwarts  brennen  kann,  w&hrend  bei  den  Husseren  Theilen 
du  entgegengeaetzte  Yerhaltniss  vorhanden  ist  and  in  Folge  dessen  das  Zuriick- 
ichlagen  der  Flamme  entsteht  Selbst  bei  schwachem  Druck  nnd  heftiger  Bewe- 
gang  schlagt  die  Flamme  eines  Morton'schen  Brenners  nicht  znruck. 


'Eig.  8. 


Fig.  10. 


?   7^ 


Fig..  9. 


Fig.  11. 


Far  Arbeiten,  welche  eine  grossere  Hitze  erfordem,  als  sie  ein  ein facher  Bren- 
ner zu  liefem  vermag,  benutzt  man  Lampen  mit  3,  5  oder  mehrereuBunsen'schen 
Brennem.  In  Fig.  11  ist  eine  Lampe  mit  3  Brennem,  in  Fig.  12  (a.  f.  8.)  eine  solche 
mit  12  Brennem  nebst  Tragervorrichtung  abgebildet.  Fiir  denselben  Zweck  dienen 
die  V.  Babo'schen  Lampen  sowie  die  Lampen  mit  doppeltem  Luftzuge.  Erstere 
(Fig  13)  bestehen  aus  zwei  oder  mehreren  mit  Zuglochem  versehenen  Brennerroh- 
len,  welche  am  oberen  Ende  flach  auslaufen  und  so  gebogen  sind,  dass  die  Bren- 
oermundungen  einen  Kreis  bilden.  Diese  Anordnung  bewirkt  eine  weiter  aus- 
gebreitete  Flamme  und  verleiht  derselben  in  Folge  des  besseren  Luftzutrittes  eine 
hohere  Temperatur.  Dasselbe  leisten  die  Lampen  mit  doppeltem  oder  dreifachem 
Luftzuge  iFig.  14),  bei  denen  die  Luft  von  unten  zutritt  und  das  aus  einem,  bezie- 
hungsweise  zwei  Brennringen  kommendeGas  stets  von  zwei  Seiten  umgiebt;  diese 
Lampen  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  die  Flamme  nicht  zunickschl&gt  und  dass 
eine  vollstftndige  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  erzielt  wird,  was  u.  a.  fur  das 
Glnhen  von  Platintiegeln  von  Belang  ist. 
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VoD  Terquem'^  riihrt  sine  Brenneroonatruction  (Pig.  15)  her,  welche  eben- 

foil!  «ine   intensive  Verbrennang  ilea   LeuchtgasaB    und    eine    entsprechend   hohe 

Temperstnr  herbeifrihrt.     Daa  Brennarrohr  int  an  oiner  aoppalten  PiihninR  dd  anf 

und  «b  beweglich  und  wird  bo  eingeslaUt,  dtus  ein  mSgliohst  groBser  Luftzutritl  von 

Fig.  13. 


anten  her  etattflndet.  Am  oberen  Ende  der  BreDnerrSbre  iat  ein  von  vertiCAl 
itehenden  Matallblattchen  gebildetes  Ereuz  angebracht,  daich  welches  die  Flamtne 
»li  der  Flammenbasie  gespalten  wird.  Beim  6ebraach  achiebt  man  daa  Brenoer- 
tohr  a  bia  aaf  das  Gaszuleitungaetiicli  b,  entziindet  daa  Gaa  und  bewegt  die  BOhre 
ao  weit  in  diaH6ha,  bis  an  der  Flammenbaaia  vier  kleine  blaugriine  Kegel  slcbthar 
werden;  ohne  diese  Vorsichtsmaasaregel  achl&gt  die  Flamme  leicht  ziirQck.  Die 
Hitze  der  Flatnme  iat  in  alien  ihren  Theilen  eine  gleichmiisaig  hobe,  so  dass  an 
jeder  Rtelle  ein  Kapferdraht  von  1,5  mm  Durcbmesaer  zur  Kagel  schmilit. 

Qsbl&aelam pen.  Bteigert  man  den  Luftmtritt  der  Flamme  dadurch,  ilaea 
man  auf  mecbaniachem  Wege  einen  Luftatrom  in  dieaelbe  leitet,  ao  erhSilt  man 
Flammen,  welche  auf  einem  beschrftnkten  Raume  eine  aehr  hoha  Temperatnr 
beaitzen.      Man   hat    aolche   GabUUelampen    frir   Bpiritua,    fBr   kohtetiBtoffi«ichere 


Sobhrn 


Lampeii. 
tofTe  (Aether,  TerpentinOl)  nnd  fitr  Om.    Die  heisMste  iiberhEkapt  e 


racbbwe  Fliunme  iiit  die  dea  Kuallgiugebiasea.  Die  Lothrohrgeblftse  warden  uuter 
Ii'Urahr  btsproclieQ  werdeu.  AIb  Geblftse  verwendet  man  sin  Kautschuk-,  Fuu- 
nki  Tn>iiun^g>ebltbe. 

Spiritns-QeblaielampBD.    Eine  sebr  wirksame  QeblSmfliuiinie   wird   er- 
halteu,   wenn  man  sine  Bei 


Fig.  16. 


'BcheLompe  i 
aer'Bchen  Spinne  verbindat  {Pi- 
gur  16).  XJnter  letzterer  ventebt 
man  eine  boMe  Metallkngel,  in. 
velche  Qeblftaalnft  geleiteC  and 
aus  weloher  fiinf  nach  oben  ge; 
richtete  gekriinunte  SIeta]lr6hren 
mit  LSthroturapitzen  hervorgeben. 
Die«e  warden  bo  eingastBllt,  dnsa 
die  LuftatrUme  von  anesen  her 
aufwarts  in  die  Flamme  blaien. 
In  einem  dariiber  angebTscbt^n 
PUtintiegel  kitnneii  ScbmelznogsD 
bewerkitelligt  warden ,  wie  ala 
aonat  nnr  in  Lampen6fen  vorge- 
nomman  wardeu  kOniien. 

Eins  ahnliohe  Lampe  Ear  St- 
zsQgaug  von  Weiugliilibitze ,  be- 
Bteliend  nna  einer  BerzetiUB'' 
scben  Lnmpe  mit  einem  ceotralaD 
und  einem  Sueseren  tinglbrmigen 
Docfat   BOwie   einer  rdnfstrahUgei 


Don 


») 


Die  ' 


bescbrisben. 

Aatheria 
MiUcbetlich  constroirteAetber- 
lampe  (Fig.  17)  bat  die  Form 
einer  gewStuHichen  glfisemenSpi- 
ritUBlampe.  Der  Boden  denelben 
let  darchbotirt,  nm  ein  Hetallrobr 
aa'  aofzuDebmen ,  welches  durch 
da«  Innere  dei  Doobtes  gefUhrt 
wird  and  in  ainer  L&throhrtpitze 
e  endiRt.  Die  Lampe  bat  einen 
hjilzernen  TJuteTsatz  B  und  ein 
Ventilrohr  d  zxun  Abfiihren  der 
Dftmpfa  belm  Warmwerden  der 
Lampe.  Hao  t&Ut  dieselbe  mit 
Aether,  zilndet  sie  an  und  fiihrt 
dorcb  die  E6hre  a  a'  auB  einem 
Gasometer  8aner«toflf  211.  Die 
Temperatur  reicht  bin,  nm  Qiiarz- 
Bplitter  in  FMen  zn  ziehen. 

Zur  Erzangnng  sebr  hoher 
Temperatareo  bat  H.  StClaire- 
Devillaii)  eine  Tar  pentiniiltampe 
construirt  (Fig.  18,  a.  f.  B.).  Aub 
der  Flaiobe  a  tritt  Terpentinul 
doroh  eine  coQunnnicirenda  BSbre 
in  die  BtichBe  c,  welcbe  bis  in 
einem  constanten  Nivean  mit  dem 
Brennmaterial  ([afUllC  wird.  Diirch 
die  Eitze  dasApparatas  wird  daa* 
selbe  verduchUgt  nnd  dringt.ver- 
miacbt  mit  dar  in  zwei  Armen  e 
zugefbbrten  Qebiaseluft ,  darch 
kleine  LOcher  in  den  Brennraum. 
Durch  basondere  AufiStze  y,  k  and 
I  kann  man  die  Flamme  roodill- 
ciren.    Um  zn  verhilten,  dass  der 


r 


Lampen. 


G  us-Q  ebl&Belam  pe  n.  Die  gabrauchlkheM  Form  i 
uiodificirte  Herapttth'suhe  GebllUelainpe  (Fig,  19).  Daa  Ohh 
BrennerrOhre ,  in  deren  Uitte  sich  dae  AaimtrOiiiiingsrahr  dei 


aiitii'W'tiv'rMiFiiWyiW 


r 


Lampen. 
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KB  OsbUwlaft  beflndet.  Oai-  nud  LufUnleitang  kOnneD  dwcb  Hflline  regolirt  nnd 
frr  Brennerrahre  kann  jede  Neiguog  ge^ben  werden.  Diege  Oeblfiselampsn  exi- 
Kiren  in  lahlreichen  Formen. 

Sin  Bunsen'Bchet  Brenner  mit  GeblSse  iat  in  Fig.  20  abgebUdet.  Dm  Oai 
I  triu  darch  die  ROhre  A  in  das  mit  Zagloob  veriebene  Brennerrohr  L>,  in  welcbes 
'  ikrcb  die  Kohre  C  Oebl&aetuft  eingefiifart  warden  kann.  fietzt  man  die  Kitppe  B  anf, 
I  »  erhJiH  man  eine  compacts,  Bebr  wirbMme  Qebl&seflamme.  J>er  Brenner  kann 
I  inch  oboe  Oeblitse  als  Heizlampe  benntzt  warden,  was  namentlich  fur  das  Vor- 
nmien  von  Objecten  tehr  beqnem  iat. 

Eine  der  PIattaer'scben3pinne  itlinliclie Constmction  far  Oaa  (Fis.  21)  riibrt 
I  icin  SooaenBchein  '*)  her.  Sie  besteiit  ans  taat  Brennerriibren  e,  wdcbe  im  In- 
'  Km  mit  Oebiaeerubrchen  veniehen  Kind.  Letztere  reicben  in  den  nnteren  Tbeil 
del  dorch  eine  horizontale  Scheidewand  ww  in  zwei  BAame  getionderten '  cylindri- 
'  ichen  Ge^ies  ab,  erstere  in  den  obaren  Tbeil  deuelben.  Durch  SeitenrSbren, 
vfJcba  bei  der  ^wa.talten  Stellong  des  Apparates  ant  der  Figur  nicht  siohtbar 
I  nod,  wird  der  Raum  6  mit  Gas,  der  Banm  a  mit  OeblfitMluft  gespeist. 

(Br  Luft.  Wenn  man  die  QeblaBeluft  vor 
BO  erhiilc  diese  eine  weit  bobere  Tempe- 
ratur ,  als  wenn  man  kalte  Luft  einblHst. 
Dies  hat  Fletcher")  zn  der  Construc- 
tiun  der  in  Fig.  22  abgebildeten  Lampe 
gafShrt.  Dae  Gas  tritt  bei  a  in  die  Breu- 
nerrQhre'ic  nnd  in  eine  nntere  R6bre, 
welcbe  kleine  Brenner  zum  Erwftrmen  dar 
dnrcb  den  Bcblanch  d  eingefiihrten  Lnft 
tragt.  Letztere  pauirt  die  in  Bchlangen- 
windungen  um  das  Bohr  be  gehende  Ge- 
blfcaerOhre  nnd  tritt  bei  c  in  die  Oasflamme. 
Muenokei*)  bat  nach  dem  Vorgange 
Fletcher's  ahulicbe  Iiampen  conBtruirt, 
deren  Einricbtung  aus  den  Figurpn  23 
nnd  24  ersicbtlich  Iat.  Abwstchend  von 
der  Fletcher 'scben  Lampe  iat  die  spiral' 
fermig  gewnndene  GebliUeriihre  >o  an  der 
,  Fig.  24. 


•n-n  boriamtalen  Hobro  (Fig.  23)  angebraclit,  JasB  aie  i 
1  ihw  Axe  gedreht  werden  tann.    Je  nacli  Waite  u: 


,    „      ,      „ , r  jTOiammen  belieblg 

a  gedreht  werden  tann.  Je  nacli  Waite  und  Stelliing  der  Luftausatru- 
I  -o-,"".e  i<t  dieOertait  iwidWirkungdarPlamme  eine  veracbiedene.  Durcb  ein- 
I  acta  Drahnng  der  B<ihre  nm  ihre  Axe  erliHtt  man  eine  Sticlirtamme  von  hoher 
I        HudvortertiDcti  dn  Chanli.    Bd.  IT.  „ 


18  Lampen. 

Temperatar.  Die  iu  Pig.  24  abgebililete  Lamps  iat  an  einem  Stativ  Teretollbftr 
und  BO  beecUalfeii,  dasa  aie  aach  aU  einfache  Gaslampe  b«nutzt  werden  kiuiQ,  in- 
dem  die  obere  GebliUarahre  abgegchroben  iind  der  FlachbrenoerBufsatz  entferDt 
warden  fcnau.  Auoh  besitit  liieBB  Form  eine  besondere  aasxnieitung  fiir  die  Ge- 
bliUeRnimna,  was  fiir  die  Heratellung  einer  groaiien  Tertbei1t«n  Flamme  erforderlicli 
iat.  Ziii'  Her vorbriug ling  der  npitzan  und  vertbeilten  Flaaunen  dienen  besondere 
aufscb  ran  b  bare  Vorrichtiiugen, 

Knallgaegabliise.  Zur  Erzeugiiug  der  grossteu  erreictibaren  Eitze  ver* 
wendet  man  das  Enallgiuigebliuie.  En  beateht  darin,  dass  man  SauerstofT  in 
sine  auH  einer  Flntinapitze  austratende  Waiseretolfflaniitie  leitet.  Die  Gase  sind 
in  zwei  QaHcunetern  entbalten.  von  denen  der  mit  SaiierEtoCT  gefullta  die  AosatrO- 
mnoK^rubi'e  (Fig.  25)  Iragt.  In  dieae  tritt  der  BauerBloff  bei  S,  wahrend  der  Wasser- 
BtofT  diirch  einen  Kautachukachlaitch  bei  H^eingeleilet  irird.  Die  kleinen  Yorepriiuge 


Fig.  25. 


a  und  i  dieneo  daza  die  innereEohre  genau  in  derHitte  der  flusBeren  7.n  erhalten. 
Ifie  Fltunme  maBR  so  regnUrt  wenlen,  dass  Hie  ohne  Ger^usch  brennt;  sie  hat  dann 
eine  Temperatur  welche  hinreicbt.  nm  Flatin  niche  nur  xa  schmelzen,  lODdem  ins 
Kochen  zu  bnngeo  und  Silber  mit  Leiohtigkeit  zn  verfldcbtigen, 

Lampenofen  Die  zar  Wirkung  kommendo  Temperatnr  einer  Flamme  ist 
nicht  allein  abbaugig  von  der  Flamm  en  temperatur,  anndem  ancb  von  dem  Wttrme- 
verluBt,  dea  der  erhitzte  K.orper  durcli  AttriBtrahlung  und  Leitung  erMhrt.  Un>- 
giebt  man  daber  die  zu  erbitzenden  QegenstAnde  mit  achleclit  leitenden  Hateria- 
lien,  BO  erhait  man  Lampenofen,  welcba  weientUch  hohere  Heizeffecte  herrorbriugen 
alH  gewohnliche  Lampen, 

Hera  pel  1°)  bat  eineii  sehr  einbchen  Oaaofen  (Fig.  26]  constnilrt,  weleher  ge- 
xtattJ^t,  atle  analytiBchen  Operationen ,  welche  xonxt  iiber  dem  Gebl&se  vorgenom- 
Pig    29.  Fig.  27. 


Hil    ex 
iffin, 


Latnpen. 
***   r!**^™    muMten,    iil'er  der  Flanjiiie  eiiiBH  eiiiz,.|neii  nuiiflen'Mdieii 

***•' .Ofen  tM-ataht  aiis  zwei  Tlioiici lindem  A  miri /,  finum  eBw(iIbt^ 
*ek*l.  pinem  in  der  Mitte  dntcbbrochmien  kreisrormigfln  Efaeiil.lecliH  e  ui 
I^BcJiernen  Schornsteine  it  Der  Appamt  rnlii  aiif  ilem  Itieifii^n  i-  d^ 
iBoere  Thoncyliader  Uat  kleine  Vowpviinge  „  zur  AiifmiLme  dea  Tic^t 
I^tripe  vep«;nd«t  niM  einei,  h(K:L  und  ni«lrig  ver^teilbami  Breni.ur, 
mchu^  1st.  daas  .lie  H„1.h  der  Plamme  st^U  riclitig  eiugesljIK,  wiril 

rnr  Arbejten.  wekhe  eiiie  grosRere  Hitze  erfordeni,  aind  Oefen  vou  I 
Fletcher  uud  Perrot  (mnstroirt  ^1. 

Bei  dem  Griffin'achea  Ofari  (Kg.  27)  trilt  das  tUs  liiiirh  diu  I.Hilim.'  .,  711 
nam  gns^^n  Aazahl  Bnnnpn'afher  BrennBr.  ili'ii-i,  iiuipiun  ...n  i„'i  ■  .~ii(iiir 
"lid,     Uel.er  dem  mitlelsten  lieflndet  aicb  duo  Kiii.i.  .     ,      ■    .     '  ' ,  '[ 

itBa  Tiegul   als  Triiger   dient.     Der  Tiege!   i«t  v..]i  .- ...    ■]  ,  ,',,'■   ) 

Km    feii^rfentem  Tlioti   nmgeben,   der   innTlvilh   lU-     ■■    ,'  n  ,   i  ,' 

Der  Brhomsteiii  F  kaoa   durch   eine  HatidlMt 1      ,  ^'^  i' ;^^  '  „ 'J,  ■ 

den,  w  daaa  nacb  Abnehmen  iXen  OfBiidi'rk.i-  .I-'      1  .  , 

Die  Pletclfer'achen  Oefen  sind  in   I'l-  h  ,.  f.n^  almmi 

•OB  nnt^D  darch  eJn  weites  Ruhr  zii.  mi--.  1,.     ,  ■■    ,         1    .  ,     ,|,im-|i'  s«i[li'i*'lio 

Oefftiiin^ti  d«v  Cvlindera  It  eintriu  uml  In.  i,.,r   ,.j  ,  ■     .  I,,, I,,   ,,  , 

emaoder   ge«Wilteii   vernicketten  Riilimn.      In  iU-ui   ml     ■  ,    1  •    .    ,   ',  '  ,  '"  '"" 

Fbrninengase   iim   den  Tiegel   and   werdan   dann   ;il.i 

^ntien  /"  »n  dem  Scliomstein  i7  geleitet.    Eine  ni  ...  11  . 

maett  venchiedeueu  Zug  und  dem  entuprecliend   i'Ifij.    ■  .1-  ■'   .  i.-,..    1  ..|  ,    ,    r 

Oka.  —  In  Fig.  2b   iat   dir  Tiegel   nocb   mit   eiueni   ,l[irolil)ro,MieiH-n  M»tUHl    v..ii 

teerfestem  Tlion   nmgeben   und   der  Scihorusteiii  in  .iHr  Mitta  lilier  dem  Olnn  an 

gBhtarht.     Diese  Oefen  koniieii  aach  fiir  Muffalii  beniitut  wf-rdan 

Ein   Of™   noth   dem    Perrot'scl.en   System   Jat   in    Fi^,  30   dartreftellt,      Daa 


20  Lampen  ohne  Flamme.  —  Langit. 

Gas  tritt  durch  die  Bohre  /  ein  and  miscbt  sich  mit  Luft,  welche  durch  regulirbare 
Oeffnimgen  von  unten  zutritt.  Das  GemiHch  brennt  aus  einer  Anzahl  gekrtimmter 
Brenner  ^,  welche  unter  dem  Ofen  in  einem  Winkel  von  60®  ausmilnden.  Der  Tiegel 
steht  auf  einem  Cylinder  von  feuerfestem  Thon,  welcher  an  einem  eisemen  Stab 
aiif  und  ab  beweglicb  und  durch  eine  Schraube  zu  befestigen  ist,  was  fiir  die 
richtige  Einstellung  des  Tiegels  von  Belang  ist.  Letzterer  steht  in  einem  doppel- 
wandigen  Mantel  von  feuerfestem  Tbon.  Ein  Schornstein  von  1  bis  2  m  Hdhe 
schafft  den  erforderlichen  Zug. 

Bei  gewdhnlichem  Gasdrack  soil  das  Innere  des  Ofens  eine  Temperatnr  von 
13000  bis  1400®  erreichen.  J,  L. 

Lampen  ohne  Flamme   s.  Gliihlampe  (Bd.  Ill,  8.  412). 

Lampendfen  s.  unter  Lampen  (S.  18). 

LampenrusB  s.  Bd.  Ill,  S.  1043. 

Lampensfture^   AldehydsHure   s.  Bd.  I,  S.  221. 

Lamprity  Glanzeisen  nannte  v.  Beichenbach^)  eine  in  Meteoreisen  vorkom- 
mende  weisse  gl&uzende  Eisenverbindung ,  welche  den  S&uren  widersteht  und  mit 
Kamacit  (Balkeneisen)  in  Verbindung  ist,  auch  im  Plessit  (Fiilleisen)  auftritt.    Ku 

Lamprometer  ^)  ist  ein  Apparat  genannt  zur  Bestimmung  der  Lichtinten- 
sitSt,  indem  man  die  Schicht  einer  gefarbten  Fliissigkeit  misst,  die  hinreichend 
ist,  das  Licht  nicht  mehr  dadurch  zu  erkennen. 

Lampropliany  Lamprophanit^  von  Langbanshytta  in  Wermland  in  Schweden, 
enthalt  nach  Igelstrdm^^)  11,17  Schwefels&ure,  28,00  Bleioxyd,  7,90  Manganozy- 
dul,  24,65  Kalkerde,  5,26  Magnesia,  14,02  Kali  und  Natron,  8,35  Wasser.  Das 
Mineral  bildet  blatterige  Parthien,  ist  lamellar  spaltbar,  weiss,  perlmutterglanzend, 
hat  H.  =  3,  spec.  G«w.  =  3,07,  ist  in  Sfturen  nicht  vollstftndig  aufldsllch.      Ki. 

Lana  philosophioa  nannten  die  Alchymisten  das  durch  Yerbrennen  von 
Zinkd&mpfen  an  der  Luft  sich  bildende  leichte  Zinkozyd  (s.  d.). 

Lanarkit  von  Leadhills  in  Schottland,  klinorhombisch  nach  A.  Schrauf*). 

Die  Krystalle  zeigen  ausser  den  Basis-  und  Querfl&chen,  welche  sich  unter  91^  49' 

schneiden,  Querhemidomen,  Hemipyramiden  und  ein  L&ngsdoma,   sind  voUkommen 

basisch  spaltbar,  in  der  Bichtung  der  Queraxe  gestreckt,  verwachsen   ausserdem 

zu  diinnstengeligeu  Aggregaten.   Griinlich-,  gelblich-  bis  graulich weiss,  grau,  m£hr 

Oder  weniger  durchscheinend ,   wachsartig  glanzend,  auf  den  Basis  -   und  den  ent- 

sprechenden  Spaltungsflachen  perlmutterartig  und  iji  Diamantglanz  geneigt,  milde, 

diinne  Blattchen  biegsam,   hat  H.  =  2,0  bis  2,5   und  spec.   Gew.   =  6,8  bis  7,0. 

Vor  dem  Lothrohre  leicht  schmelzbar,  die  Flamme  blau  ^rbend,  im  Platintiegel 

geschmolzen  beim  Abkiihlen  krystaUisirend  in  Form  langer  Nadeln.     In  Salpeter- 

saure  ohne  Aufbrausen  loslich.     Nach  Brooke^)  u.  Thomsen^)  ist  der  Lanarkit 

PbO  .  SOo  -f  PbO  .  COo,  nach  F.  Pisani^)  und  Flight8)  PbO  .  8O3  +  PbO. 

Kt 
Lanoasterit  s.   Hydromagnesit. 

Lan9onliar8  s.  Landsomharz. 

Landbemstein  ist  der  durch  Graben  gewonnene  Bernstein. 

LandflomliarB.  Langonharz,  Lansombalsam  heisst  auf  den  Philippini- 
schen  Inseln  ein  Balsam  eines  zur  Familie  der  Terebinthaceen  geh5renden  nicht 
naher  bekannten  Banmes,  fliissiger  als  Venetian  ischer  Terpen  tin,  fester  als  Copaiva- 
balsam;  er  enthillt  20  Proc.  durch  Destination  mit  Wasser  abscheidbares  &theri- 
sches  Gel;  dieses  ist  wenn  rectiflcirt  farblos,  eigenthiimlich  riecheud,  es  erstarrt 
bei  —  12®,  es  lost  sich  in  12  Thin.  Alkohol  von  0,85  nicht  voUstftndig,  mit  Aether 
mischt  es  sich  in  jedem  Yerhaltniss. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Gels  bleibende  Biickstand  ist  ein  Gemenge 
von  mehreren  Harzen;  ein  Theil  derselben  lost  sich  schon  in  kaltem  Alkohol,  der 
darin  unlosliche  Theil  15st  sich  in  Aether  (Bonastre).  Fg. 

Langit  auf  Kohlenschiefer  in  Cornwall  vorgekommen,  orthorhombisch,  kleine 
prismatische  Krystalle  coP  123^44'  mit  Basis-,  Quer-  und  L&ngsflftchen  und  einem 

')  Pogg.  Ann.  104.  S.  477.  —  «)  Pogg.  Ann.  29,  S.  187.  —  »)  Ocfr.  Akad.  Stock- 
holm 1866,  p.  23.  —  *)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  i,  S.  31.  -—  *)  Edinb.  phil.  J.  5,  S.  117. 
—  «)  Lond.  Edinb.  phil.  Mag.  1840,  p.  402.  —  ')  Compt.  rend.  76,  p.  114  u.  1873, 
13.  Jan.  — -  8)  Chem.  Soc.  J.  [2]  12^  p.  103. 


Lantanursaure.  —  Lanthan.  21 

laDgsdoma ,  dessen  Eodkanten  =  76^  28' ,  oft  Zwillinge  nach  oo  P  iind  Drillinge, 
fpaltlMur  nach  den  Bads-  und  Langsflachen ,  blassblaa  mit  eiDem  Sticli  ins  Grune, 
(fairchacheinend,  glaaglanzend,  hat  H.  =.2,5  und  spec.  Gew.  =  3,48  bis  3,50.  £nt- 
biH  nach  Maskelyne^)  4  GaO,  1  SOg,  5H2O.     In  Wasser  unloslicb. 

Andere  Analjsen  fthnlicher  Vorkommnisse  ^)  ergaben  annahernde  Verh&ltnisse 
TOD  CnO  nnd  SOj,  weniger  Wasser,  sowie  auch  Devillin,  Lyellit  und  War- 
ringtonit  verwandt  erscheinen  und  C.  Bammelsberg')  die  zwei  als  Brochantit 


analysirten  ana  Mexiko  *)  und  von  AndacoUo  in  Chile  ^)  dazu  rechnet.  Kt, 


f 


(b.  unter  Allantom  Bd.  I,  S.  288).  Nach  Me  die  us*)  ist 
diese  8&are,  welche  auch  aus  der  Ozons&ure  (s.  d.  Art.)  entsteht,  =  Glyoxalyl- 
bamstoff.  * 

Tj^ntbaTty  lianthanium.  Ein  zu  den  Cermetallen  gehdrendes  Element,  1839 
TOB  Mosander^)  in  dem  bis  dahin  fiir  homogen  gehaUenen  aus  dem  Gerit  dar- 
gestelltoi  Cerozyd  entdeckt,  und  Lanthan  (von  Xayd^dyety  =  verborgen  sein)  ge- 
nannt,  well  ee  lange  Zeit  durch  das  Cer,  dem  es  sehr  &hnlich  ist,  verdeckt  blieb. 
Friiher  worde  das  Atomgewicht  ungefahr  =  92  angenommen;  Cleve')  und  Nil- 
lOB  ^  hetrachten  das  Lanthan  als  dreiwerthiges  (oder  als  sechswerthiges  in  Doppel- 
atomen)  auilretendes  Element,  imd  nehmen  demgemass  das  Atomgewicht  =139 
ta  (Lanthanoxyd  =  La^Gg),  eine  Zahl,  die  mit  der  aus  der  specif.  Warme  des 
Lanthana  berechneten  ubereinstimmt;  Hillebrand^)  fand  diese  n&mlich  =0,04485, 
voraos  sich  das  Atomgewicht  =:  139,2  ergiebt.  Die  friiheren  Zahlen  fur  das 
Atomgewicht  miissen  daher  nm  die  H&lfte  erhoht  werdeu.  Hen  dele jeff^)  be- 
tnchtet  nach  seinen  Beobachtungen  uber  die  Periodicitat  der  Atomgewichte  Lan- 
than als  vierwerthig,  Oxyd  =  La  Go.  Das  Atomgewicht  wurde  bestimmt  von 
Mosander^)  =  139,2;  Holzmann^  =  138,3  bis  139,6;  Hermann  7)  ==  139,3; 
Cleve^  =139,15;  Marignac^)  =138,54  bis  138,81;  abweichende  Zahlen  fanden: 
Choubine***)  =  108,45;  Eammelsberg")  =  133,17;  Marignac^)  =  141,9; 
Zschlesehe^)  =  135,21;  Erk**)  =  135,39. 

Lanthanverbindungen  flnden  sicb  gemeinschaftUch  mit  Cer-  und  Didymver- 
bisdung«D  im  Gerit,  Lanthanit  und  den  iibrigen  unter  nCer**  und  nDidym"  (Bd.  11, 
Sw 48^  a.  964)  angegebenen MineraUen.  Ln  Sonnenspectrum  wurde  es  von  Young  ^^) 
oachgewiesen. 

MetalUsches  Lanthan  wurde  von  Mosander^^)  durch  Reduction  von  wasser- 
freiem  Lanthanchlorid  mit  Ealium  als  dunkelgraues  weiches  Pulver,  welches  sich 
mit  dem  Polirstahl  zu  weissen  Flitter n  vereinigen  lasst,  erhalten. 

Hille brand  u.  Norton^*)  stellten  das  Metall  durch  Elektrolyse  des  schmel- 
zmden  Lanthanchlorids  nach  der  von  Bunsen  zur  Gewinnung  von  Cer  angege- 
benen Methode  ^^  in  grossen  Kugein  dar.  Lanthanmetall  ist  glUnzeud  und  lauft 
selbst  an  trockner  huh  rasch  stahlgrau  an.    Seine  Harte  ist  wenig  grosser  als  die 

Langit:  *)  Phil.  Mag.  [4]  37,  p.  316.  —  ■)  Church  u.  Warrington,  Chem.  Soc.  J. 
[2]  3,  p.  87;  F.  Pisani,  Compt.  rend.  59,  p.  633,  813;  G.  Tschermak,  Wien.  Acad. 
Bcr.  51,  Abthl.  1,  S.  127.  —  ^  Dessen  Mineralchem.  2,  S.  266.  —  *)  Berthier,  Ann. 
dk.  ph js.  50,  p.  360.  ~  ^)  F.  Field,  Phil.  Mag.  24,  p.  123. 

*)  Ann.  Ch.  Pharoi.  i75,  S.  230;  Dt.  chem.  Ges.  1877,8.546;  Jahresber.  1875,  S.  727. 

Laothan  etc:  ^)  Gmelm-Kraut's  Handb.  2,  S.  498  u.  f.  •—  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1875, 
S.  128.  —  5)  Ebend.  S.  657.  —  <)  Pogg.  Ann.  158,  S.  71.  —  *^)  Mendclejeff,  Ann. 
Ch.  Pharm.  Sappl.  8,  S.  186.    —    «)  J.  pr.  Chem.  75^  S.  348.    —    ^)  Ebend.  82,  S.  395. 

—  «)  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  257.  —  »)  Ebend.  1873,  S.  263;  Ann.  ch.  phys.  [3] 
27,  p.  228.  —  1*0  J.  pr-  Chem.  26,  S.  443.  —  ")  Pogg.  Ann.  55.  S.  65.  —  ")  J.  pr. 
Ckem.  204,  S.  174.  —  i*)  Zeitachr.  Chem.  [2]  7,  S.  106.  —  ")  Sill.  Am.  J.  [3]  4, 
S.  356.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  30,  S.  276.  —  i«)  Pogg.  Ann.  156,  S.  473.  —  i^)  jg^y^^nd. 
155,  S.  633.  —  ^")  Delafontaine,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  199.  —  ^®)  Hermann, 
ialmsber.  d.  Chem.  1861,  S.  193.  —  *0  Cleve,  Dt.  chem.  Qes.  1875,8.128.  —  **)  Der- 
»elbe,  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  258.  —  ^)  Nilson,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1059, 
1147.  —  *')  Marignac,  Ann.  min.  [5]  15,  p.  272.  —  ^)  Frerichs,  Dt.  chem.  Ges. 
1874,  S.  799.   —   ~)  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  8.  311.   —   *•)  Pogg.  Ann.  155,  S.  633. 

—  ^  J,  pr.  Chem.  75,  8.  346.  —  »)  Ebend.  82,  8.  385.  —  ^*)  Dt.  chem.  Ges.  7, 
S.  798.  —  W)  Bull,  soc  chim.  [2]  2,  p.  239;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  703.  — 
'^)  Hois m an n,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  668;  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  8.136.  —  ^^)  Pogg. 
Ana.  114y  S.  618.  —  ")  J.  pr.  Chem.  107,  8.  70,  72.  —  ^)  Thomsen,  Dt.  chem.  Ges. 
1874,  S.  32.  —  "*)  Mosander.  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  210.  —  '•)  Marignac,  Arch. 
K.  phys.  nat.  46,  p.  211.  —  ^)  Descloizeaui,  Ann.  min.  [5]  14,  p.  402.  —  ^)  Be- 
riajfer,  Aon.  Ch.  Pharm.  42,  S.  139.  —  **)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  8.  230,  366.  — 
^  Stapf,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  265. 


22  Lanthanbromid.  —  Lanthanit. 

des  Gers  und  liegt  zwischen  der  des  KalkBpatlies  und  Flnssspathes ;  sein  Schmelz- 
pankt  ist  von  dem  des  Gers  uicht  sehr  verschieden.  Bei  Temperaturen  zwischen 
20®  und  selnem  Schinelzpunkte  lasst  es  si&h  nicht  zu  Draht  pressen,  aber  ziemlich 
leicht  zu  dunnem  Blech  aushammern.  Das  specif.  Gewicht  des  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Metalles  ist  =  6,163;  nach  dem  Umschmelzen  =6,049.  Ueber  dem 
Gasgeblase  kaun  es  nnter  einer  Decke  von  Ghloralkalimetallen  umgeschmolzen 
wetden;  PJatin  und  Porzellan  greift  es  erst  an,  wenn  die  Temperatur  erheblich 
iiber  seinen  Schmelzpunkt  gestiegen  ist.  In  der  thermoelektriscben  Spannungs- 
reihe  nimmt  es  innerhalb  0®  bis  200®  mit  den  anderen  Geritmetallen  die  Stellu^g  : 
Fe  —  La  —  Ce  —  Di  —  Mg,  in  der  Spannungsreihe  mit  reinem  Wasser  als 
Erregongsflussigkeit  dagegen  die  Stellung :  Zn  —  Ce  —  La  —  Di  —  Mg  ein.  In 
seinen  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  verbalt  es  sich  ganz  ahnlich  wie  das 
Cer,  90  namentlich  gegen  Phosphor-,  Schwefel-,  Brom-  und  Joddampf,  Chlor-  und 
Cyangas,  sowie  gegen  Wasser,  verdilnnte  und  concentrirte  Schwefelsaure ;  von  con- 
ceutrirter  Salpetersaure  wird  es  leicht  angegriffen.  Seine  Entziindungstemperatur 
in  Luft  und  SauerstoiT  liegt  viel  hoher  als  die  des  Gers.  Die  beim  Feilen,  Bohren 
Oder  Schlageu  mit  dem  Feuerstein  abfallenden  Spane  entziinden  sich  nicht  firei- 
willig;  in  der  Flamme  verbrennen  sie  mit  prachtvoller  Lichterscheinung. 

Kohlenstoffhaltendes  Lanthan^^)  bildet  sich  beim  Gluhen  von  ameisen- 
saurem  oder  ozalsaurem  Lanthanoxyd  unter  Luftabschluss ;  es  verhalt  sich  ahn- 
lich wie  Kohlenstoffcer,  nur  wird  es  leichter  durch  Sauren  angegriffen.  6r^ 

Lanthanbromid  La2Bro^).  Durch  Yerdunsten  einer  LSsung  von  Lanthan- 
oxyd  in  Bromwasserstoffsaure  im  Vacuum  erhalt  man  die  Yerbiudung  in  wohl 
ausgebildeten  Krystallen ,  welche  fiber  Schwefelsaure  nicht  vei*wittem ,  in  Wasser 
und  Weiugeist  leiclit  loslich,  in  Alkohol  unlosUch  sind. 

Ein  Oxybromid  La2  02Br2  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  Brom  iiber 
erliitztes  Lanthanoxyd.  Gt. 

Lantliancerit  syn.  Lanthanocerit. 

Lanthanohlorid  La^GI^  wird  durch  Abdampfen  einer  Losung  von  Lanthan- 
oxyd in  Salzsaure  und  Erhitzen  des  Biickstandes  im  Salzsaurestrome  ^),  oder  durch 
Yerdunsten  der  LOsung  unter  Zusatz  von  Salmiak  bis  zur  Trockne  und  Gluhen 
des  Biickstandes  als  geschmolzene  Masse  von  strahlig  krystalliniscliem  Gefuge 
erhalten  ^o)  i^)  i^). 

Dampft  man  die  Losung  iiber  Schwefelsaure  ab,  so  erhalt  man  grosse  farb- 
lose  triklinische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  La2Gle  -|-  IdHjO,  welche  im 
Vacuum  19,96  Proc.  Wasser,  bei  100®  noch  9,34  Proc.  zugleich  mit  etwas  Salzsaure 
verliereu.  Die  Yerbindung  lost  sich  in  Wasser  und  Weingeist;  die  wasserige  Lo- 
sung lasst  sich  auf  dem  Wasserbade  ohne  Salzsaureverlust  abdampfen ;  bei  star- 
kerem  Erhitzen  bildet  sich  basisches  Salz. 

Yon  Doppelsalzen  des  Lanthauchlorids  sind  dargesteUt:  Das  Golddoppel- 
salz,  Lauthanchloroaurat^O)  LaoCl«  .  2  AUCI3  -|-  lOHgO;  die  Platindoppel- 
salze,  Lanthanchloroplatinat 20)21) 22)  LaaClg  .  2PtCl4  -f-  27HaO  und  Lan- 
thanchloroplatinit  LaaClg  .  PtClj  +  18HaOj  das  Quecksilberdoppelsalz 
La^Cle  .  3HgCl2  4-  4HaO  ^^)^^). 

Lanthanoxychlorid  3 Laa Og  .  Laj Cl^,  1*).  Durch  Erhitzen  von  wasserhal- 
tendem  Lanthanchlorid  an  feuchter  Luft  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Lanthan- 
chlorid  und  Lanthanoxycblond ,  das  beim  Ausziehen  mit  Wasser  das  Oxychlorid 
als  ein  weisses,  in  Salz-  und  Salpetersaure  schwer  losliches  Pulver  zuriicklasst. 
Ein  Oxychlorid  von  der  Zusammensetzung  2  I1&2  O3  .  Laa  Cl^j  24)  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  lianthauoxyd  im  Chlorstrom  unter  Feuererscheinung  als  grauweisse 
beim  Kocheu  mit  Wasser  nur  spurenweiae  15sliche  Masse.  Gt. 

Lanthanfluorid  La2FQ.H2  0^)  entsteht  durch  Fiillen  von  essigsaurem  Lan- 
thanoxyd mit  FluHssaure  als  gallertartiger  Niederschlag ,  der  nach  dem  Trockuen 
durchscheinende  Stiicke  bildet.  Gt. 

Lanthanit^  orthorhombisch,  kleine  tafelartige  Krystalle,  0  P.  <x>P .  coP'^ .  P 
bildend,  ooiM2®46',  Seitenkante  von  P=  105"  12',  gewohnlich  lamellare  oder 
feinkornige  bis  erdige  Aggregate,  basisch  spaltbar,  weiss,  gelb,  rosenroth,  perl- 
mutterglanzend ,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  H. 
=  2  und  spec.  Gew.  =  2,6*  bis  2,7.  In  Sauren  mit  Brausen  Idslich,  in  Salzs&ure 
gelost  giebt  er  mit  Ammoniak  einen  dicken  rothen  Niederschlag.  Yor  dem  Loth- 
rohre  schwiudend,  zusammenschrumpfend  unschmelzbar,  weiss;  nach  dem  Erkalteu 
braun  imd  metallisch  schimmemd ;  mit  Borax  und  Phosphorsalz  geschmolzen  Lan- 
thapreaction.    Enthalt  iLaO  (mit  GeO),  IGO2  und  dH2  0  nach  den  Analysen  des 
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rtm  der  St.  GdraiiB*  oder  nenen  Bastn&sfrube  bei  Biddarhyttan   in  Wennland  in 
6chw«den*)  and  des  Ton  Bethlehem  in  Lenigh  County  in  Pennsylvanien  **).    &, 

TianthanlralinTnferrocyaiiid  (GN)sFeLaK  -^  4HaO  erhielt  Wyrouboff^) 
duch  Fallen  von  Lanthansalzen  mit  FeiTocyankaliam.  Gt. 

Lanthanooerit  trennte  B.  Hermann  vom  Gerit  (s.  Cerit  Bd.  II,  S.  488), 
weil  er  bei  seiner  Analyse  mehr  La  O  imd  Di  O  als  Ce  O  erhielt. 

Lanthanoxyde  uud  Lanthansalze.  Mit  Sicherheit  ist  nur  eine  Oxydations- 
stiife  des  Lanthans  La^Os  (fruher  mit  LaO  bezeichnet)  bekannt.  Lanthanoxyd 
viid  hauptsachlich  aus  dem  Cerit  dargestellt.  (Aufschliessung  des  Cerit  s.  Cerium- 
oxyde  Bd.  II,  8.  491.)  Die  aus  demselben  dargestellte  Losung  von  Cer-,  Didym- 
and  Lanthannltrat  moss  zunachst  von  Cer  nach  der  von  Bunsen^)  angegebenen 
Meihode  (vergL  Didymozyde  Bd.  II,  8.  966)  befreit  werden. 

Die  weitere  Trennung  des  Gemenges  von  Cer-  und  Ijanthansalz  kann  durch 
frMtionirte  Krystallisation  der  Sulfate  bewirkt  werden.  Die  fein  gepulverten  wasser- 
6eien  Sulfate  werden  in  moglichst  wenig  Wasser  von  0^  bis  b*^  durch  portioneu- 
veises  Eintragen  geldst,  die  Ldsung  aijif  40®  erwarmt,  wobei  sich  Lauthansulfat 
mit  geringen  Mengen  Didymsalz  als  ein  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Brei  aus- 
Kbe^et,  der  aof  einem  mit  Dampf  erhitzten  Trichter  abgesaugt  wird;  das*  so 
ertuUtene  Lauthansulfat  muss  von  Neuem  entwassert,  gelost  und  abgeschieden 
werden  and  Uefert  nach  8-  bis  lOmaligem  Wiederholeu  dieser  Operationen  schliess- 
lich  rvines  Lauthansulfat^^).  Holzmauu^"^)  erwarmt  die  Losung  des  Gemenges 
der  Sul&te  auf  35®  und  erhalt  einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur,  damit  sich 
das  aniangs  mit  ausgeschiedene  Didymsalz  wieder  lost.  Der  Niederschlag  wird 
daan  mit  Wasser  von  35®  gewaschen,  entwassert,  wieder  gelost  und  wiederum  der 
gleichen  Behandlnng  unterworfen. 

Hermann^  trennt  das  Gemenge  von  Lauthau-  und  Didymsulfat  vorlaufig 
darch  fractionirte  Krystallisation,  lost  das  so  erhaltene  uoch  uur eine  Lauthansulfat 
ZBT  voUstandigen  Beinigung  in  Wasser,  fallt  einen  Theil  der  Losung  mit  Ammo- 
niak,  tragt  den  ausgewasdienen  noch  feuchten  Niederschlag  in  den  Best  der  Ld- 
mug  and  digerirt  einige  Tage  in  niassiger  Warme.  £ut£elt  das  Salzgemenge 
Torwaltend  Lanthan,  so  wh*d  zugleich  mit  dem  basisch-schwefelsauren  Lanthau- 
oxyd  alles  Didymsalz  vollstandig  ausgefallt,  so  dass  aus  der  Losung  didymfreies 
LanUiansalz  auskrystallisirt.  Bestand  das  Gemenge  hauptsachlich  aus  Didymsalz, 
«o  lost  sich  das  im  Niederschlage  enthaltene  Lanthansalz  nach  mehrtagiger  Di- 
geiilion  voUstaudig  auf,  wahrend  im  Niederschlage  lanthanfreies  basisch-schwefel- 
nures  Did3'moxvd  zuriickbleibt.    Aehulich  verfahren  Brk^^)  und  Cleve^). 

Frerichs^^)  setzt  zu  der  salpetersauren  Losung  des  Gemenges,  dessen  an- 
oihemder  Lanthangehalt  bekannt  ist,  so  viel  titrirte  Schwefelsaure ,  dass  uicht 
sUes  Lanthan  in  Sulfat  verwandelt  wird;  nach  4-  bis  5tagigem  Stehen  ist  alle 
Schwefelsaure  an  Lanthan  gebundeu,  so  dass  beim  Abdampfeu  der  Losung,  Gliihen 
des  Buckstandes  und  Ausziehen  desselben  mit  Wasser  die  durch  Zersetzung  un- 
loiiich  gewordenen  Nitrate  zuriickbleiben  und  nur  das  Sulfat  gelost  wird.  Man 
kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  mit  einer  zur  Umwaudlung  des  Lanthans 
in  Sol&t  ungeniigenden  Menge  Schwefelsaure  versetzte  Losung  des  Nitratgemenges 
nach  4-  bis  otagigem  Stehen  mit  Weingeist  vermischt;  dadurch  fUUt  Lauthansulfat 
aus,  das  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  didymfrei  ist. 

Durch  fractiouirte  FiUlung  mit  Oxalsaure  lasseu  sich  die  Sulfate  der  beiden 
Oxyde  nach  der  von  Bunsen^^)  angegebenen  Metkode  trenuen  (vgl.  Art.  Didym- 
oxyde  Bd.  II,  8.  966);  Zschiesche^)  vei'wendet  zur  Fallung  die  stark  salpeter- 
aanre  Ldsung  der  beiden  Oxyde.  Nach  Dam  our  und  Devi  lie  ^®)  erhitzt  man  die 
Tom  Cer  getrennten  Nitrate  der  beiden  Metalle  einige  Minuteu  auf  400®  bis  500®, 
•<)  dass  sie  unter  £ntwickelung  von  salpetriger  Siiure  schmelzen,  sich  jedoch  niclit 
vollstandig  zersetzen.  Kocht  man  den  Bnckstand  mit  heissem  Wasser  aus  und 
liMt  absitzen,  so  geht  das  Lanthansalz  mit  einem  Theil  des  Didynis  in  LOsung, 
wahrend  basiscli  •  salpetersaures  Didym  als  flockiges  Pulver  ungelost  bleibt.  Durch 
12-  bis  Hmalige  Wiederholung  erhalt  man  eine  ziemlich  didymfreie  Losung  von 
ttlpetemureni  Lanthan. 

Lost  man  die  oxalsauren  Salze  beider  Metalle  in  warmer  Salpetersaui-e,  so 
Kfaeidet  sich  beim  Erkalten  ein  didymreicheres  Salz  aus,  wahrend  ein  lanthan- 
racheres  in  L&soug  bleibt  ^)  '^). 

Frerichs'^)  erhitzt  die  beiden  Oxyde  iqi  Chlorstrome,  wodurch  unter  Feuer- 


*)  Hisingcr  a.  Mosander,  Hauitin.  Min.  2^  S.  1402. 
**)  Blake,  Smith,  Sill.  Am.  J.  [2]  16,  p.47;  i8, p. 372;  Geuth,  Ebend.  ;?J,p.415. 
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erscheinung^  LaDthan-  and  Didymozychlorid  gebildet  wird.  L&sst  man  das  £in- 
wirkungsproduct  mit  warmem  Wasser  tibergosBen  stehen,  so  zersetzt  sich  das 
Didymoxychlorid  in  Didymoxydhydrat  und  Didymchlorid ;  letzteres  verwandelt  das 
Lanthanoxyclilorid  in  Lantbanchlorid  2  Di^Ole  4~  ^  ^^  O2CI2  =  2  Bi^Og  -|-  3  LaoCl^. 
War  mindestens  1  At.  Lanthan  anf  2  At.  Didym  vorhanden)  so  geht  nur  Lantnan- 
chlorid  in  Ldsnng;  bei  Gegenwart  von  mebr  als  2  At.  Didym  moss  die  Operation 
mit  den  in  Ldsung  gegangenen  Ozyden  wiederbolt  werden. 

Lanthanozyd  I^Oa  bildet  sicb  beim  Yerbrennen  des  Hetalles  an  der  Laft, 
beim  Gliiben  des  Hydrates,  des  kohlensaureo,  schwefelsauren ,  ameisensauren,  oxal- 
sauren  und  anderer  in  der  Gliihbitze  zei*setzbaren  Salze  als  weisses  Pulver.  Beim 
Gliiben  an  der  Luft  nimmt  es  einen  Stich  ins  Braune  an,  beim  Liegen  an  der 
Luft  ziebt  es  Wasser  and  Kohlens&are  an  ^  ^^),  in  Beriibrang  mit  Wasser  ver- 
wandelt es  sich  in  dasHydrat,  ein  zartes  weisses  dem  Kalkbydrat  &bDliches  Pulver. 
Das  specif.  Gewiobt  feuid  Hermann  =  5,94;  Gleve  nacb  beftigem  Weissgliihen 
=  6,53  bei  17®.  Nordenskj5ld  erbielt  beim  Gliiben  von  kohlensaurem  Lanthan- 
oxyd  mit  Borax  im  Porzellanofenfeuer  neben  borsaurem  Lantbanoxyd  rbombischfe 
Prismen  von  Lantbanoxyd  (spec.  Gew.  bei  16®  =  5,296),  die  mit  warmem  Wasser 
kein  Hydrat  .bilden. 

Lantbanoxydbydrat  laL^(OB)^  bildet  sicb  beim  Fallen  der  Lantbanoxyd- 
salze  mit  Kalibydrat  als  scbleimiger,  in  iiberschtissigem  Kallbydrat  nicbt  15slicher 
Kiederscblag.  Getrocknet  ist  es  ein  weisses  Pulver,  reagirt  alkalisch  und  zieht 
aus  der  Luft  Koblensaure  an  ^). 

Lanthanbyperoxyd  bildet  sich  als  Hydrat  nach  Mosander^)  beim  Fallen 
eines  neutralen  Lantbansalzes  mit  Bariumbyperoxyd.  Nacb  Hermann^  ist  der 
beim  Gliiben  des  kohlensauren ,  oxalsauren  oder  salpetersauren  Lantbanoxyds  er- 
haltene,  nach  dem  ZerrjBiben  lachsfarbene  Biickstand  ein  Hyperoxyd  (mit  85,1  Proc. 
Lanthan  und  14,9  Proc.  Sauerstoff),  das  sich  in  Salzsaure  unter  Entwickelung  von 
Cblor,  in  Scb wefelsaure ,  Salpetersfture  und  Essigsaure  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff  lost,  und  durch  Gliiben  in  Wasserstoff  zu  Oxyd  reducirt  wird. 

Nach  Zschiesche^)  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Sauerstoff  iiber  Lantban- 
oxyd weder  bei  hoher  noch  bei  niederer  Temperatur  ein  Superoxyd;  ebenso  wenig 
findet  beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  eine  Gewiohtsabnahme  oder  Wasserbil- 
dung  statt. 

Lanthanoxydsalze.  Das  Lantbanoxyd  ist  eine  starke  Base,  welcbe  sich 
auch  nach  beftigem  GltLhen  leicht  und  unter  starker  W^rmeentwickelung  in  Mi- 
neralsauren  und  in  Essigs&ure  158t.  Die  Neutralisationswftrme  des  Lantbanoxyd- 
hydrats  bei  18®  ist  fiir  Schwefelsaure  =27  470  Gal.,  fiir  Salzsaure  =25020  Cal.^). 
In  kochenden  w&sserigen  Losungen  von  Ammoniaksalzen  lost  sich  liauthanoxyd 
unter  Ammoniakentwickelung.  Die  Salze  sind  farblos  und  schmecken  siiss  zusani- 
menziehend;  sie  lassen  sich  theils  durch  L5sen  des  Oxyds,  theils  durch  doppelte 
Zersetzung  darstellen;  die  meisten  Salze  sind  iu  Wasser  loslich,  so  das  borsaure, 
chlorsaure,  iodsaure,  salpetersaure,  schwefelsaure,  selensaure  and  andere;  unldslich 
sind  das  koblensaure,  phosphorsaure,  ameisensaure  und  oxalsaure  Salz.  Einige 
sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Cer-  und  Didymsalzen;  die  Salze  mit  fluch- 
tigen  Sauren  gehen  beim  Gliiben  unter  Zersetzung  in  Oxyd  iiber. 

Das  Borat  La^Og  .  6Bs08  bildet  sich  nach  Smith  ^)  beim  Fallen  von  Lan- 
thansalzlosungen  mit  borsaurem  Natron  als  gallertartiger  Niederschlag  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Lantbanoxyd  mit  Borax  im  Porzellanofen  erbielt  Nor- 
denskjold'^)  neben  Lantbanoxyd  gestreifte  Prismen  von  borsaurem  Lantbanoxyd, 
vielleicht  von  der  Formel  2  La^  O3  .  B2  O3. 

Das  Bromat  La2(Br08)e  bildet  sich  durch  Fftllen  von  bromsaurem  Baryt  mit 
schwefelsaurem  Lantbanoxyd  und  Yerdunsten  des  Filtrats  iiber  Schwefelsaure  in 
farblosen  hexagonalen  Prismen ,  isomorph  mit  bromsaurem  Didymoxyd  ^).  Das 
Salz  168t  sich  bei  15®  in  S'/j  Thin.  Wasser,  verliert  bei  100®  18,08  Proc,  bei  160® 
im  Ganzen  20,38  Proc.  Wasser;  bei  starkerem  Erhitzen  entwelchen  Brom  und 
Sauerstoff,   wahrend  ein  weisses  Gemenge  von  Bromid  und  Oxyd   zuriickbleibt  ^^). 

Das  Garbonat  La2(C03)g  findet  sich  in  der  Natur  als  Lanthanit.  Die  was- 
serige  Ldsung  der  Lanthanoxydsalze -.giebt  mit  kohlensauren  Alkalien  einen  auf- 
gequollenen  durchscheinenden  Niederschlag,  der  nach  schnellem  Trocknen  bei  100® 
weisse  Stiicke  von  erdigem  Bruch  mit  3,86  Proc.  Wasser  Uefert.  Der  Niederschlag 
verwandelt  sich  unter  der  Fliissigkeit  allmalig  in  glanzende  Krystallscbuppen. 
Beim  Durchleiten  von  Koblensaure  durch  in  Wasser  vertheiltes  Lantbanoxydbydrat 
bilden  sich  kleine  sechsseitige  Schuppen  mit  4,8  Proc.  Wasser.  Das  Salz  Idst  sich 
nur  spurweise  in  kohlensaurehaltigem  Wasser  and  verliert  bei  anhaltendem  Gliiben 
alle  Koblensfture. 

Ein  Ammoniumdoppelsalz,  keiner  einfaohen  Formel  entsprechend ,  bildet 
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4cb  beim  Fallen  von  Ijanthansalzloaangeii  mit  ubersGhasaigem  kohlensauren  Am- 
iBoniak  als  weisser  volumindser  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird. 

Sin  Kaliumdoppelsalz  ents^ht  beim  Fallen  von  salpetersaurem  Lanthan- 
uxrd  mit  aberschnssigem  sauren  kohlensauren  Kali. 
Das  Chiorat  bildet  zerfllessliche  Nadeln. 

Das  Dithionat  Lag (8900)3  4~  IGHqO  wird  durch  Fallen  von  Lanthansolfat 
eit  nnterschwafelBaarem  Baryt  and  Eindunaten  der  Losung  iiber  Schwefelsaure 
ail  sirahlige  KrystaUmasiie  erhalten. 

Dae  Hypochlorit  La9(ClO)0^)  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Waa- 
ler, walcbee  fein  vertheiltes  Lanthanoxydhydrat  entbS.lt,  als.Kry stall pulver.  Bei 
lingerein  Einleiten  Idst  es  sich,  and  wird  aas  der  wasserigen  Losung  durcb  Ab- 
dampfen  in  leicht  Idslichen  gl&nzenden  Tafeln  erhalten. 

Das  Jodat  La^CJOs)^  -|-  3H3O  entsteht  beim  Fallen  von  schwefelsaurem 
I^nthanozyd  mit  Jodsaare  als  weisses  amorphes  Pulver.  Es  lost  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmer  Salzsaore^). 

Das  Perjodat  lai2{30^)^  -I'  4H2O  wird  beim  Fallen  von  essigsanrem  Lan- 
thanoxyd  mit  wasseriger  TJeberjods&are  als  welsser  volaminoser  Niederschlag 
efhalten. 

Das  Nitrat  1ja^{N0^)^  +  12Ha0  8^)  krystallisirt  beim  freiwiUigen  Verdan- 
flteQ  der  wSsserigen  Ij5sang*in  grossen  wasserhellen  triklinischen  S&ulen,  welche 
tber  Schwefels&ure  5  Mol.  Wasser  verlieren.  In  Wasser  and  Weingeist  lost  es 
Bch  leicht.  Yerdunstet  man  die  Losang  bei  mehr  als  ,30^,  so  bleibt  eine  weisse 
imdarchsichtige  Masse  zariick ,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  Wasser  verliert, 
ichmilzt  and  beim  Erkalten  znm  farblosen  Glase  erstan-t;  bei  starkerem  Erhitzen 
eatweicht  ein  Theil  der  Saare  and  es  bleibt  ein  Gemenge  von  ueutralem  und 
basiiaehem  Salz  zuriick.  Durch  Abdansten  der  w&sserigen  Losung  erhielt  Her- 
mann^ ein  Salz  mit  3  Mol.  Wasser. 

Bin  Ammoniumdoppelsalz  LajCNO.,)^  .  4(NH4.N03)  +  SHjOS^j^T)  kry- 
stallisirt in  grossen  fitrblosen  monoklinen  Ki'ystallen,  isomorph  mit  dem  entspre- 
cbenden  Didymsalz. 

Ein  Magnesiumdoppelsalz  La2  (N O^)^ ,  3  [Mg  (N 03)2]  ^)  bildet  sich  beim 
Abdampfen  einer  Ldsang  von  1  At.  Lanthanoxyd  and  3  At.  Magnesia  in  Salpeter- 
Bore  als  weisse  glanzende  an  der  Luft  zeriliessende  Bhomboeder. 

Phosphate.  Das  neutrale  Orthophosphat  Lag  (P 64)2  entsteht  beim 
Fallen  von  Lanthansalfint  mit  neutralem  phosphorsauren  'Natron  oder  mit  Pbos- 
phorsanre.  Ein  saares  Salz  La2  (H  P  04)3  bildet  sich  beim  Fallen  des  Lanthan- 
tuliats  mit  saarem  phosphorsauren  Natron  ^^). 

Das  P^'rophosphat  La9H2(P207)2  -|-  6H2O  wird  beim  Fallen  von  Lauthan- 
cbiorid  mit  pyrophosphorsanrem  Natron  erhalten;  beim  Umriihren  lost  sich  der 
Niederschlag  wieder  aaf ,  and  aas  der  Losung  setzen  sich  kleine  weisse  aas  dicht 
f^rangten  Nadeln  bestehende  Kugeln  ab. 

Das  Metaphosphat  La2(P03)e  entsteht  durch  Fallen  von  Lanthansulfat  mit 
metaphosphorsaurem  Natron. 

Das  Phosphit  La3H8(P03)3  wird  durch  Fallen  von  15slichen  Lanthansalzen 
rait  pbosphorigsanrem  Natron  erhalten. 

Das  Seleniat  La2(Se04)3  -}-  ^  ^2^  krystallisirt  beim  Yerdunsten  der  wasse- 
rigen Losong  bei  gelinder  Warme  in  kleinen  stemf5rmig  geordneten  Prismen ; 
leicht  Idalich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  =  3,48.  Bei  freiwilligem  Yerdunsten  der 
Luflong  bildet  sich  ein  Salz  mit  10  Mol.  Wasser. 

Das  Ammoniumdoppelsalz  La2(Se04)3  .  (NH4)2  8e04  4~  dH20  bildet  farV 
lose  vierseitige  Prismen. 

Das  Kaliumdoppelsalz  Lag (8604)3  .  K2SO4  ^-  9H2O  bildet  farblose  leicht 
ir>alicbe  Krystalle. 

Natriumdoppelsalz  La2  (864)3  .  Na2804  4~  ^HjO  bildet  weisse  leicht  los- 
licbe  Krystallrinden ,  welohe  weder  iiber  Schwefelsaure  noch  bei  100^  Wasser 
verlieren. 

Selenite.  Das  neutrale  Salz  La2(SeO<{)8  -f~  12H2O  bildet  sich  beim  Yer- 
mischen  von  ooncentrirtem  sohwefelsatfren  Lanthanoxyd  mit  seleniger  Saure  und 
Weingeist.  Uebergiesst  man  das  Salz  mit  wasseriger  seleniger  Sfiure,  so  bildet 
ficb  ein  saares  Salz  von  der  Zusammensetzung  La2  03  .  5Se02  -{-  6H2O.  Ein 
veiteres  saares  Salz  La203  .  6  Se02  4~  ^^2^  bildet  sich  beim  Yersetzen  des  Ge- 
miflches  von  Lanthanchlorid  und  wasseriger  seleniger  Saure  mit  Weingeist  bis  zur 
beginnenden  Trabang,  oder  beim  Behandeln  von  Lanthanoxydhydrat  mit  wasse- 
riger seleniger  S&ure. 

Sulfat.  Das  neatrale  Salz  La^  (864)3  -{-  9H2O  scheidet  sich  aus  der  kalt 
gesatttgten  Ldsung  beim  Yerdunsten  oder  beim  Erwarmen  auf  30^  bis  40^  in  glan- 


26  Lanthansulfuret  —  Lanthopin. 

zenden  8terDf5rmig  gruppirten  sechsseitigen  Nadeln  aus;  isomorph  mit  schwefel- 
saurem  Geroxydal.  Das  8alz  ivird  bei  100®  blind  und  verllert  sein  Wasser  erst^ 
bei  240®  voUstandig  <<)  i>).  Ein  Salz  mit  6  Hoi.  HgO  bildet  slch  beim  Abdampfen 
der  mit  dem  gleichen  Gewicht  conceutrirter  Schwefels&ure  vermischten  gesattigten. 
wasserigen  Loaung  yon  Lanthansulfat.  Das  wasserfreie  Balz  hat  das  spec.  Gew. 
3,60,  verliert  beim  Gluhen  alle  Schwefelsanre  und  Idst  sich  bei  2®  bis  3®  in  6  Thin., 
bei  23,50  j^  42^5  Thin.,  bei  100®  in  115  Thin.  Wasser. 

Das  Ammoniamdoppelsalz  Iia2(S04)3  .  (NHJ^SO^  -|-  8H2O  krystallisirt 
bei  langsamem  Yerdonsten  einer  Mischung  von  LanthansulfAt  mit  iiberschiissigem 
Ammoniumsolfat  in  sehr  kleinen  farblosen  in  Wasser  wenig  losUchen  KrystaUen. 

Das  Kaliamdoppelsalz  LasCSOjg.  3K2SO4  entsteht  als  schwer  Idslicher 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  concentrii-tem  schwefelsauren  Kali  zur  Ldsung  der 
Lanthansalze. 

Das  Natriumdoppelsalz  La2(S04)3  .  Na2804  -{~  ^^2^  i^^  ^^°  weissee 
schweres  undeutlich  krystallinisches  Pulver. 

Das  Sulfit  La2(80g)3  4~  ^^9^  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Ldsung  vod 
Lanthanoxydhydrat  in  wasseriger  schwefliger  Saure  als  weisses  voldmiudses 
Pulver  ab.  ,  Ct. 

Lanthansulfuret^  Schwefellanthan  LajSg  bildet  sich  beim  Gluhen  von 
Lanthanoxyd  in  Schwefelkohlenstoffdampf  als  brauulich  graues  Pulver,  das  dui*cb 
kaltes  Wasser  und  Bauren  zei-setzt  wird ;  es  entsteht  auch  beim  Gluhen  von  1  Thl. 
Lanthanoxyd  mit  3  Thin.  Natronschwefelleber  in  mikroskopischen  rothgelben  Kry- 
staUen 38).  Gt. 

Lanthanverbindungen ^  Eigenschaften,  Erkennuug  und  Bestim- 
mung.  Lanthanverbindungen  iinden  sich  stets  gemeinschaftlich  mit  Cer-  und 
Didymverbindungen  (s.  Cer,  Bd.  II,  S.  488,  496  und  Didym,  8.  964,  969).  Die 
Losungen  der  Lanthansalze  slnd  farblos;  sie  zeigen  kein  Absorptionsspectrum,  da- 
gegen  ein  charakteristisches  Funkenspectrum ;  mit  Borax  und  Phosphorsalz  geben 
sie  farblose  Glaser,  von  denen  letzteres  leicht  triibe  wird.  Kaustisches  Kail  oder 
Natrou  f^illen  schleimiges  Oxydhydrat,  unldslich  im  Ueberschuss;  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  kein  Oxydhydrat,  sondem  basische  Yerbindungen.  Die  Fal- 
lung  ist  in  der  Kalte  unvoUstandig,  beim  Kochen  oder  bei  Gegenwart  von  Besqui- 
oxyden  fallt  eine  grossere  Menge  Lanthanoxyd  aus  ^^).  Neutrales  und  saures  koh- 
lensaures  Ammoniak  fallen  weisses  im  Ueberschuss  unlosliches  kolilensaures  Salz  '^). 
Eiu  Gemisch  von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  fUllt  fast  voUstandig, 
der  Niederschlag  lost  sich  grdsstentheils  in  saurem  kohlensauren  Ammoniak  und 
fallt  bei  langerem  Ko(5hen  fast  ganz  wieder  aus^^).  Kohlensaurer  Baryt  Wit  das 
Lanthanoxyd  schon  in  der  Kalte  voUstfindig,  rasch  beim  Erhitzen.  Oxalsfture  und 
oxalsaure  Alkalien  geben  einen  weissen  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag, 
unioslich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  verdtinuten  Sfturen.  Bchwefelsaures  Kali 
und  Natron  bilden  in  concentrirten  LOsungen  mit  Lanthansulfat  schwer  losliche 
Doppelsalze,  unloslicli  im  Ueberschuss  der  schwefelsauren  Alkalien.  Phosphorsanre 
Alkalien,  freie  Phosphorsfture  und  Ferrooyankalium  geben  weisse  Niederschlage. 
Uebersiittigt  man  kaltes  verdiinntes  essigsaures  Lanthanoxyd  mit  Ammoniak, 
wascht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus  und  setzt  etwas  Jodpulver  zu,  so 
farbt  sich  die  ganze  Masse  allmalig  biau. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  die  Losung  von  Lanthanoxyd  mit  Kali- 
hydrat  oder  mit  Oxalsaure  gefallt,  und  der  Niederschlag  nach  dem  Gluhen  als 
reines  Lanthanoxyd  gewogen. 

Von  Beryllerde,  Yttererde,  Thorerde,  Zirkonerde  und  den  iibrigen  Basen  wird 
Lanthanoxyd  wie  die  anderen  Ceroxyde  getreunt;  s.  Ceriumverbindungen  Bd.  II, 
S.  498.  67. 

Iianthopin  C2SH26NO4,  von  Hesse*)  1870  zu  0,0058  Proc.  in  Smyrnaer  Opium 
von  mittlerer  (^ualitat  aufgefunden,  wird  gleichzeitig  mit  dem  Codamin  (s.  Bd.  II, 
8.  758)  erhalten  und  scheidet  sich  bei  der  Neuti*alisatiou  der  betreffeuden  essig- 
sauren  Losung  mit  Ammoniak  gemischt  Ait  amorphen  Basen  ab,  von  welchen  es 
durch  Aufkochen  mit  Alkohol  fast  vollstandig  befreit  werden  kann.  Dabei  bleibt 
das  Lanthopin  in  der  Hauptsache  in  dem  Ungelosten,  welches  mittelst  verdiinnter 
Salzsllure  gelost  wird.  Yeriuischt  man  mm  diese  Losung  mit  Koclisalz,  so  scheidet 
sich  das  Lanthopinchlorhydrat  in  gallertartigeu  aus  zarten  Prismen  bestehenden 
Masseu  aus.  Dieses  Balz  wird  dauu  mit  Ammoniak  zei*setzt  und  das  ausgeschiedene 
Alkaloid  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  gereinigt. 


•)  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  57;  Sappl.  8,  S.  271. 
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Das  Ijanihopin  bildet  ein  weisses  krystaUinisclies  bei  etwa  200^  schmelzendes 
Pulver,  das  sich  kaam  iuAlkoho],  Aether  and  Benzin,  ziemlich  gut  in  Chloroform 
loet.  Bs  ist  g^escbmackJos  und  nentralisirt  die  Sfturen,  die  es  leioht  Idsen,  nicht. 
KalOau^  und  Kalkmilch  schlagen  die  Base  ana  diesen  Losungen  aufanglich  nieder, 
did  lich  aber  anf  weiteren'  Znsatz  des  Fallungsmittels  wieder  lost.  Mit  Eisenchlo- 
lid  giebt  es  keine  Farbong. 

Conoentrirte  Salpeters&ure  verwandelt  das  Lanthopin  in  ein  dunkelrothes  Harz. 
Is  oonoeiitrirter  Schwefdsaure  lost  sich  das  Alkaloid  mit  schwach  yioletter  Farbe, 
vdcbe  beam  £rwarmen  donkelbraun  wird. 

Hit  den  Sanreo  bildet  ee  krystallisirende  Salze,  welche  sich  indess  gallertfor- 
mig  aos  ihren  Losungen  abscheiden. 

Das  ChBorhydrat  C33H25NO4,  HCl  -|-  6H2O,  an^nglich  gallertformig,  bildet 
w/uh  dem  Trocknen  bomartige  feste  Massen.  Mit  PlatincUorid  bildet  es  das 
Chloroplatinat  (G2sHs5N04)a,  PtCleHa  +  2HaO.  O.  H, 

TfftHHglTiiiiffftTirft  nennt  Champion^) eine  durch Einwirkung  von Bskrytwaaser 
aof  WoUe  entstebende  Saure  =  C2gH8oN50io  (b.  nuter  WoUe). 

IrftpaoiiiBfture  syn.  Lapochos&nre. 

Tiapathln  identisch  mit  Ghrysdphansaure  s.  Bd.  II,  8.  697. 

lApia  Armenius  syn.  Azurit  z.  Theil;  Ii.  calaxninaris  syn.  Smithsouit; 
la.  ComenaiB  und  L*  oUaris  syn.  Topfstein;  Ii.  orucifer  syn.  Stanrolith; 
L.  eleetricus  syn.  Turmalin;  L. Heraclius  s.  Lydicua  syn.  Kieselschiefer; 
Iblaasnli  syn.  Lasurstein;  Ii.  mutabilis  syn.  Edelopal;  Ii. nephriticus  syn. 
Nephrit;  Ii.  plnmbarius  syn.  Gale  nit;  Ii.  speoularis  ist  durchsichtiger  Gyps. 

Ijapifl  oausticiis  s.  unter  Kaliumhydroxyd  (Bd.  Ill,  S.  930). 

Iiapis  divinus  s.  Kupferalaun  (Bd.  in,  S.  1214). 

laapis  infemalis^  Hollenstein   s.   Silbernitrat,  geschmolzenes. 

Itapochosfture^  Lapacins&ure.  Diese  S&ure  ward  aus  einem  Farbholz, 
TOO  einer  sudamerikanischen  Bignoniacee  stammend,  von  Sievert  zuerst  dar- 
gestellt,  und  Lapoch^o saure  genannt;  nach  ihm  soil  diese  Saure  einGlucosid  sein 
^rCgoUigO^,  welche  bei  Einwirkung  von  Schwefelsaure  Zucker  und  Lapacins^ure 
^=zC^i^H^O^  giebt  Naoh  Paterno^)  ist  die  Lapochosaure  kein  Glucosid,  sie  wird 
dorcb  Schwefelsaure  nicht  zersetzt,  und  die  Lapacinsaure  ist  nach  ihm  unveranderte 
Lapuchosaure ,  nach  Pateruo  =  GisH^^Og;  sie  giebt  mit  Brom  ein  in  orange- 
j^ben  Blattern  krystallisirendes  Deri  vat  =  GjgHisBrOg;  mit  Natriumacetat  und 
Esiigsanreanbydrid  behandelt  bildet  sich  krystaUisirbareDiacetyllapachinsaure 
=  CisHjsfG^Hs  0)303.  Beim  Erhitzeu  mit  Salpetersiiure  eutsteht  Phtalsaure;  bei 
DestiUation  mit  Zinkstaub  bildeu  sich  Naphtalin  uud  Isobutylen. 

Die  Lapacinsaure  verbindet  sich  mit  Basen ;  das  Bariumsalz  =  (G15  H13  0^)2  .  Ba, 
das  Silbersalz  =  G|5  H13  O3  .  Ag. 

Diese  Saure  ist  isomer  mit  Gronhartin  von  Stein  (s.  Bd.III,  S.  509),  vielleicht 
damit  identisch.  Fg, 

laapooins&ure  s.  Lapachosiiure. 

Lappa.     Die  Wurzeln  von   L.  tomentosa  en  thai  ten  Inulin    (s.  Bd.  Ill,  S.  801). 

Larderellity  als  Inknutat  in  den  toskauischen  Lagunen  vorgeknmmen,  klino- 
rbombische  mikroskopische  Krystalle,  nach  Amici^)  eine  Combination  der  Quer-, 
Langs-  und  Basisflachen  mit  Neigung  der  Basis-  und  Querfiachen  =  110^,  nach 
Des  Oloizeaux^)  ein  Prisma  von  113^30'  bildeud  und  noch  fraglicb,  ob  ortho- 
rhombisch.  Weiss,  leicht,  geschmacklos ,  in  heissem  Wasser  luslich  und  in  ein 
anderes  krystallinisches  Salz  mit  1  AmO,  2B2O3  und  9H2O  iibergehend,  enthalt 
nach  Bechi^)  68,556  Borsfiure,  12,734  Ammonoxyd,  18,325  Wasser.  Kt. 

Ijardit  syn.  Agalmatolith  und  Speckstein. 

Laricin  s.   nnter  Larchenschwamm  (S.  9). 

Larix   s.   Pinus  Larix, 

IrfurizinBfture,  Eine  von  Sten housed  in  dei:  Rinde  von  Pinus  Larix  L. 
aufgefnndene  fluchtige  S£Lure.    Foi-mel  CjoHioOsj  sie  findet  sich  hauptsachlich  in 

*)  Compt.  rend.  72,  p.  330;  ZciUchr.  Chem.  1871,  S.  350.  —  2)  Gaz.  chim.  ital.  9, 
p.  505;  Chem.  Centr.  1880,  S.  134.  —  *)  Dana  syst.  min.  4.  edit.  p.  395.  —  *)  Deiwen 
Nouv.  rech.  p.  202.  —  *)  Sill.  Am.  J.  ['2]  i7,  p.  129.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  191. 
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der  Binde  yod  kleineren  Zweigen  nnd  von  20  bis  30  Jahre  alien  BaumeD.  Zar 
Darstellung  der  Saure  wird  die  Binde  mit  Wasser  von  80®  ausgezogen,  der  Anazag 
zar  Syrupsconsistenz  verdampft  and  dann  destillirt;  beim  Verdampfen  des  Destil- 
lates  bei  etwa  60®,  zaletzt  bei  gewobnlicher  Temperator  krystallisirt  die  unrein e 
Saure,  welche  dann  darch  Sublimation  gereinigt  wird.  Die  Larixinsaure  bildet 
weisse  silberglanzende  monokline  der  Benzoesaure  ahnliche  Krystalle^);  sie 
Bclunecken  schwach  bitter  and  riechen  fthnlich  wie  Gampher  oder  Naphtaliji;  sie 
sind  bei  60®  in  88  Thin.  Wasser  loslich,  leicbter  loslich  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkobol,  wenig  Idslicb  in  Aether;  sie  sublimiren  bei  93®  und  schmelzen  bei  153^. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersaure  bildet  sich  Oxalsaure;  beim  Erhitzeu  mit  chlor- 
saurem  Kali  und  Salzs&ui'e  bildet  sich  nicht  Ohloranil. 

BieS&are  rothet  Lackmus ;  dieSaJze  werden  sohon  darch  Kohlens&ure  zersetzt. 
Barytsalz  wird  durch  Fallen  der  Saare  mit  Barytwasser  erhalten.  Kalkwasser 
fallt  die  Saure  nicht,  auch  Blei-  imd  Silbersalz  geben  keine  Niederschlage.  Beim 
Kochen  der  Saure  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  wird  das  Silber  redacirt. 
Eisenoxydsalz  farbt  selbst  eine  sehr  verdiinnte  Losung  der  Saure  purporroth;  da^ 
Kalisalz  ist  rothbraun  and  in  Wasser  Idslich.  Fg, 

Iia43erol  s.  unter  Laserpitin. 

Iiaserpitin.  KrystalUsirbarer  Bitterstoff  der  Wurzeln  von  Lcuerpitium  lati- 
folium  L.,  friiher  als  Rod.  gentian,  alb.  officinell.  Formel  des  Laserpitins  =  G34H30O7* 
Es  ist  von  Feldmann  (1865)  dargestellt  und  untersucht ^).  Es  wird  durch  Aus- 
Ziehen  der  Wurzel  mit  80proc.  Alkohol  bei  60®  erhalten;  die  Tinctur  wird  zar 
Vertreibung  des  Alkohols  eingedampfb;  beim  Stehen  scheidet  sich  eine  schwerere 
wasserige  von  der  leichteren  harzhaltenden  Losung  ab;  die  letztere  bildet  bei  lan- 
gerem  Stehen  an  der  Luft  einen  kriimlichen  Krystallbrei,  der  mit  schwachem  kal- 
ten  Weingeist  abgewaschen  wird,  bis  er  ziemlich  farblos  geworden  ist,  woraiif 
durch  UmkrystaUisiren  aus  heissem  starken  Alkohol  das  Laserpitin  gereinigt  wird. 
Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  die  heisse  alkoholische  Losung  mit  etwas  Blei- 
zucker  versetzt,  die  vom  harzhaltenden  Niederschlag  abfiltrirte  Fliissigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  dies  Filtrat  zar  Krystallisation  verdampft. 

Das  Laserpitin  bildet  farblose  and  geruchlose  Prismen,  ist  unldslich  in  Wasser, 
leicht  Idslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpen* 
tinol  uud  in  fetten  Oelen ;  die  L5sungen  schmecken  bitter.  Das  Laserpitin  schmilzt 
bei  114®,  bei  hoherer  Temperatur  verfliichtigt  es  sich  unzersetzt.  Beim  Erhitzen 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  oder  concentrirter  Salzsaure  wird  Laserpitin  nicht 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydi-at  zerfallt  Laserpitin  (C24H3QO7  -f-  H9O)  in 
Laserol  (O14H22O4)  and  2 At.  Angelicasaure  (2C5Hg02). 

Das  Laserol  bildet  eine  br9,unliche  harzartige  Masse  von  pfefferartigem  Oeruch 
und  kratzendem  Geschmack,  welche  nach  laugerer  Zeit  krystallinisch  wird;  es  ist 
in  Alkohol  and  Aether  leicht  Idslich,  Isisst  sicli  nicht  ohne  Zerset.zang  sublimiren, 
und  lost  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Fg. 

Iiasionit  syn.  Wave  11  it. 

IiESulith  syn.  Lazulith  und  Hauyn. 

Lasur^  IiasiirerZ;  Lasurspath  syn.  A^urit. 

Iiasurapatit  s.  A  pat  it. 

IiasiirfeldBpath  ist  mit  Lasurstein  am  Baikalsee  vorkommeuder  Feldspath. 

Lasurigblelvltriol  syn..Galedonit. 

Iiasurit;  Lasnrius  syn.  Azurit  und  Lasurstein. 

Lasurquara  syn.  Sapphirquarz. 

Lasurstein;  tesseral,  selten  dentlich  krystallisirt,  als  aoO  und  ooO  .  aoOao 
und  unvollkommen  nach  coO  spaltbar,  gewohnlich  nur  klein-  bis  sehr  feinkornig 
krystallinisch,  derb  und  eingesprengt  vorkommend.  Lasurblau  (Krystalle  auch  bis 
farblos,  violett,  griin  oder  roth),  wachsartig  glanzend  in  Glasglanz  geueigt,  kanten- 
dnrchscheinend  bis  undurchsichtig ,  hat  lichtblauen  Strich,  H.  =  5,5  und  spec. 
Gew.  =  2,38  bis  2,42.  Vor  dem  Lothrohre  entfarbt  er  sich  und  schmilzt  zu 
einem  weissen  blasigen  Glase,  in  Salzsaure  zersetzt  er  8iob,  etwas  Schwefelwasser- 
stoffgas  entwickelnd  und  Kieselgallerte  abscheidend.  Er  ist  wesentlich  ein  Silicat 
mit  INagO,  IAI2O3  und  2Si02  -|-  Schwefelnatrium,  etwas  Kalkerde  und  Schwefel. 


^)  Miller,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  401.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  135 j  S.  236. 


Lasurstein,  unachter.  —  Laudanin.  29 

Da  er  jedoch  oft  in  nnd  mit  Kalkstein  vorkommt  and  Pyrit  einge&prengt  euth&It, 
sod  die  Besultate  der  Analysen  sehr  abweichend.  Der  aus  der  Bucharei  und  aus 
fern  Orient  wmde  von  Varrentrapp '),  L.  Gmelin*),  K5hler  u.  C.  Schultz^, 
4er  aiu  den  Cordilleren  in  Siidamerika  von  F. Field*},  Scliultz*),  der  von  Ditro 
tn  Siebenborgen  von  G.  v.  Hauer*)  analysirt.  Kt, 

laasnrstein,  unAohter  syn.  Lazulitli. 

von  Kolbe  syn.  Salicylid  s.  unter  Salioyls&are. 


IrfttliyTin  nennt  Beinach  ^  eine  ana  dem  alkoholischen  Extract  dee  Samens 
Ton  Lathjfrus  angygtifoUtu  durch  Anszieben  mit  Aetber  and  Bebandeln  des  dabei 
blcibenden  Btickstandes  mit  Aetber -Weingeist  and  Abdampfen  dieser  LoBong  er- 
fajdtene  weiche  gelblicbe  Snbstanz,  die  dnrcb  Gerbs&are  geflUlt  wird. 

Tiatiallth,  Latiolith  syn.  Haayn. 

Irfttrobit  von  der  Insel  Amitok  an  der  Kiiste  von  Labrador,  mit  Qlimmer, 
Cakdi  and  Feldspatb  vorkommend,  ondeatlicbe  anortbiscbe  prismatiscbe  (93^  30') 
Kiyitalle  bildend,  nacb  diesem  Prisma  spaltbar  and  nocb  nacb  einer  dritten 
Fl&cbe,  weiche  mit  den  Prismenflacben  Neignngswinkel  von  91^  und  98^  30'  bildet, 
aneli  derb  and  eingesprengt.  Bosen-  bia  pfiraichblatbrotb,  glasgl&nzend  mit  Nei- 
gimg  in  Perlmatterglanz ,  dnrcbacbeinend ,  bat  H.  =  5,5  und  apec.  Gew.  =  2,7 
bis  2,8.  Yor  dem  L5tbrobre  weias  werdend  und  mit  starkem  Aufbl&ben  an  den 
Kanien  za  bbnigem  Glaae  acbmelzbar,  mit  Borax  zu  klarem  Glaae.  Nacb  G.  G. 
Gmelin^)  ein  Kalikalkthonerde-Silicat  mit  etwaa  Waaaer  und  nacb  G.  Bammela- 
berg*)  vielleicbt  zu  Anortbit  zu  recbnen.  Kt, 

TawH«.witi  G2QHS5NO4,  ein  von  Hease^^)  1870  entdecktea  Opiumalkaloid, 
vird  bei  der  Daratellung  von  Godamin  (a.  Bd.  n,  S.  758)  aua  der  betreffenden 
itberiacben  LOaung  zuerat  kryatalliairt  erbalten,  meiat  gemiacbt  mit  etwaa  Grypto- 
pin.  Darcb  F&Uung  der  eaaigaauren  L5aung  dLieaea  Gemiscbea  mit  iiberacbiiaaiger 
Nationlaage  laaat  aicb  der  groaaere  Tbeil  Gryptopin  beaeitigen.  Die  alkaliacbe  L5- 
aang,  welcbe  nur  nocb  geringe  Mengen  der  genannten  Beimiscbung  entb&lt,  wird 
nit  Salmiak  ge^Ut,  der  Niederacblag  inEaaigafture  aufgenommen  und  dieaeLoaung 
mit  Jodkalium  vermiacbt,  wobei  daa  Laudaninjodbydrat  zuerat  ausfHllt.  Ammo- ' 
niak  scheidet  aua  dieaem  Salze  die  Baae  ab,  weiche  durch  Umkryatalliairen  aua 
koehendem  Weingeist  gereinigt  werden  kann.  Mittlerea  Opium  enthielt  biervon 
0,0062  Proc 

Daa  Laudanin  bildet  farbloae  kurze  aecbaaeitige  an  beiden  Euden  von  Domen 
begrenzte  Priamen,  weiche  aicb  leicht  Idaen  in  beiaaem,  wenig  in  kaltem.Alkohol, 
leicht  in  Ghloroform  und  bei  18®  in  647  Thin.  Aetber. 

Es  Idst  aicb  aehr  leicht  in  verdiinnter  Kali-  oder  Natronlauge,  namentlich 
beim  Erwarmen.  Aua  letzter  Loaung  aoheidet  concentrirte  Aetzlange  weiaae  atem- 
furmig  gruppirte  Nadeln  ab,  weiche  eine  Yerbindung  der  Baae  mit  dem  betreffen- 
den AJkali  aind. 

Das  Laudanin  wird  von  concentrirter  SalpeteraHure  orangeroth,  von  reiner 
Scbwofelsaure  fast  fiirbloa,  von  eiaenoxydhaltiger  Scbwefela&ure  intenaiv  roaa  ge- 
losL  Die  letztere  Ldaung  farbt  aich  beim  ErwHrmen  dunkelviolett.  Eiaencblorid 
farbt  die  Baae  smaragdgrun,  weiche  aich  allm&lig  mit  dieaer  Farbe  15at. 

Das  Laudanin  reagirt  baaiach  und  wirkt  in  einigen  Ldaungen  auf  die  Ebene 
des  polariairten  Lichtea.  So  zeigt  ea  in  chloroformiacber  Losung  bei  p  =  2  und 
f  =  15®  («^  =  —  13,5,  in  aeiner  Aufloaung  in  Waaaer  -f-  2  Mol.-Gew.  Na20  bei 

p  =z  I  (a)j)  =  —  11,36,  w&hrend  desaen  Gblorhydrat  in  waaaeriger  Loaung  keine 

Ablenkang  der  Licbtebene  erkennen  laaat^^). 

Das  Landanin  bildet  mit  den  S&uren  meiat  leicht  kryatalliairende  Yerbindungen. 

Bromwasseratoffaaurea  Laudanin  G20H25NO4,  HBr  -|-  ^^a^  acheidet 
lich  aos  aeiner  wSaaerigen  Ldaung  in  weiaaen  Eryatallwarzen  ab,  bei  2o'  in  29  Thin. 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  loalich. 

Chlorwaaseratoffaaurea  Laudanin  G20H25NO4,  HGl^  6H2O  kryatalli- 
sirt  in  weissen  concentriach  gruppirten  Priamen  und  10a t  aich  leicht  in  Waaaer 
md  Aikoholy    schwer    in  Kocbaalzloaung   und   concentrirter   Salzafture,    nicht  in 


I)  Pogg.  Ann.  49y  S.  515.  —  ^  Schweigg.  J.  J4,  S.  329.  —  ^)  Rammclsb.  Mineral- 
chem.  J?,  S.  458.  —  *)  Qu.  J.  chcm.  Soc,  4,  p.  331.  —  *)  A.  a.  O.  —  •)  Geol.  Reichs- 
aast.  1860,  Verb.  86.  —  ')  Jahrb.  Pharm.  18,  S.  37.,  —  »)  Pogjj.  Ann.  5,  S.  68.  — 
T  Dcssen  Mineralchem.  j8,  S.  559.  —  ^^)  Ann.  Oh.  Pharm.  153,  S.  53 ;  Suppl.  8,  S.  272, 
—  ")  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  176,  S.  201. 


30  Laudanosin.  —  Lauge,  Javellische. 

Aether.  ChlorwagserRtoffBaures  Laudanin-PIatinchlorid  (C20 Hgs N ©4)2, 
PtC]gH2  +  2HaO,  ist  ein  gelber  amorpher  Niederachlag. 

Jodwasserstoffsaures  Laudanin  C20H3BN O4,  HJ  +  H2O  ist  ein  weisses 
krystalliniBchea  Pulver,  das  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig 
in  Jodkalium-  und  Kochsalzlosung  ISst,  und  bei  15<>  500  Thle.  Wasser  zur  I^o- 
sung  erfordert. 

Oxalsaures  Laudanin,  neutral es,  bildet  kleine  weisse  in  Wasser  sicli 
leicht  Idsende  Blattchen;  saures  Salz  G20H25NO4,  C2H2O4 -|- 6 H^O  dagegen  kleine 
farblose  bei  10®  in  45,7  Thin,  sich  Idsende  Prismen. 

Schwefelsaures  Laudanin,  saures  C20H25NO4,  SO4H2  -\-  4H2O,  bildet 
farblose  Prismen,  welche  sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  schwer  in  verdiinnter 
Schwefelsfture  Idsen. 

Weinsaures  Laudanin,  saures  C20H2BNO4, C4H5  0g  -\-  3H2O,  krystallisirt 
in  weissen  zu  Warzen  vereinigten  Prismen.  0.  II. 

Laudanofidn  C21H27NO4,  ein  1871  vonHesse^)  entdecktes  Opiumalkaloid,  ist 
in  der  dunkel  gef&rbten  ersten  Mutterlauge  enthalt-en,  welche  bei  der  DarstelUing^ 
Yon  Morphinchlorhydrat  nach  dem  Verfiahren  von  Robertson -Gregory  resiiltirt. 
Diese  wird  in  yerdiinnte  Kalilauge  eingetragen,  das  Ausgeschiedene  abgepresst 
und  in  Essigsilure  gel5st,  daraus  der  Beihe  nach  Narcotin,  Papaverin,  Thobain, 
Cryptopin  und  Protopin  abgeschieden ,  und  die  nun  bleibende  LQsung  nach  vor- 
heriger  Behandlung  mit  Natriumbicarbonat ,  wodurch  ein  braunes  Harz  gefUllt 
wird,  mit  Ammoniak  ubersltttigt.  Dabei  resultirt  ein  harziger  Niederschlag ,  aas 
welchem  heisses  Benzin  Laudanosin  auiiiimmt  und  es  beim  Erkalten,  nachdem 
die  Ldsung  mit  Natriumbicarbonatsolution  geschiittelt  wurde,  alsbald  abscheidet. 
Doch  enthalt  das  Alkaloid  dann  noch  Spuren  anderer  Alkaloide,  von  welchen  es 
zum  Theil  durch  Aether  getrennt  werden  kann.  Die  atherische  LQsnng,  welche 
das  Laudanosin  enthalt,  wird  verdunstet,  der  Biickstand  in  Essigsaure  gelost  und 
diese  L5sung  mit  Jodkalium  vermischt,  wobei  das  Landanosinjodhydrat  ausfallt.  Das 
aus  diesem  Salze  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Alkaloid  wird  dann  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Benzin  oder  Alkohol .  gereinigt. 

Das  Laudanosin  wird  atts  Benzin  oder  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus 
Aether  in  blumenkohlartigen  Massen  erhalten.  Es  lost  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  und  Chloroform,  bei  16®  in  19,3  Thin.  Aether,  nicht  in  Wasser  und  Alka- 
lien.  Es  schmilzt  bei  89®,  verllndert  sich  aber  schon  bei  110®,  schmeckt  fiir  sich 
schwach  bitter,  stark  bitter  dagegen  in  saurer  Ii5sung,  reagirt  basisch,  neutralisirt 
die  Sauren  und  lenkt  in  seinen  Losungen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  rechts  ^)  ab.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  keine  Farbenreaction.  Von  concen- 
trirter  Salpetersaure  wird  es  farblos  gelost,  doch  farbt  sich  diese  Losung  bald  gelb, 
namenUich  beim  Erwarmen.  Bei  Anwendung  von  BalpetersHure  vom  spec.  &ew. 
1,06  liefert  es  eine  Substanz,  welche  der  Losung  mit  Aether  entzogen  werden 
kann  und  beim  Yerdunsten  desselben  in  concentrisch  gruppirteu  Prismeu  zuriick- 
bleibt.  Andererseits  wird  aber  hierbei  eine  Base  gebildet,  welche  in  gelben  Pris- 
men krystallisirt  und  der  Losung  mit  Aether  nicht  zu  entziehen  ist. 

Concentrirte  Schwefelsfture  158t  das  Laudanosin  schwach  rosa;  enthalt  die 
SHure  etwas  Eisenozyd,  so  ist  dieLdsung  bei  20®  braunroth,  bei  150®  anfangs  griin 
und  wird  dann  bleibend  dunkelviolett. 

Von  den  Salzen  des  Laudanosins  ist  das  Chlorhydrat  amorph,  in  Wasser 
leicht  loslich,  das  Ghloroplatinat  (O21 H27 N 04)2 ,  PtCl^Ha  -\-  3H2O  ein  gelber 
amorpher  Niederschlag,  nnldslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Jodhydrat  C21H27NO4, 
HJ  4"  V2^a^  bildet  kleine  farblose  Prismen,  schwer  loslich  in  kaltem,  leicht  los- 
lich in  ko(*,hendem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Oxalsaures  Laudanosin,  saures  G21H27NO4,  C2H2O4  -|-  3H2O  krystal- 
lisirt in  zarten  weissen,  in  Wasser  sich  leicht  Idsenden  Prismen.  0.  II. 

Lauge  heissen  im  Allgemeineu  wasserige  Losungen;  als  Salzlaugen  be- 
zeichnet  man  Ldsungen  von  Salzen;  Aetzlaugen  sind  die  Losungen  der  kausti- 
schen  Alkalien;  milde  Laugen  die  Losungen  der  kohlensauren  Alkalien.  Mutter- 
lauge ist  die  nach  dem  Auskrystallisiren  eines  Theils  der  Salze  oder  anderer  fester 
Korper  bleibende  Lauge  oder  Ldsung,  welche  also  die  etwa  vorhandenen  Aremden 
K5rper,  tJnreinigkeiten  oder  Beimengungen  enthalt,  die  in  geringerer  Menge  vor- 
handen  oder  leichter  K^slich  sind. 

Lauge^  Javellifiohe  s.  unter  Unterchlorigsaures  Kali  (Bd.  II,  S.  629). 


^)   Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  S,  S.  821.   -*   ^)  Hesse,  Ann.  Ch.  Phurm.  176^  S.  202. 


r 


Laugensalz.  —  Laurinfett.  31 

^ Ala   fluohtiges  Laugensala  (Sal  aikali  volatile)  ward  friiher 

h^  kohlens&ure  Ammoniak  bezeichuet*,  als  mineralisches  Laugensalz 
iu  kohlensanre  Natron;  als  vegetabilisohes  Laugensalz  das  kohlen- 
fanre  Kali  (s.  dieae  unter  Kohlensaure  Sa^e,  Bd.  III»  S.  1066  u.  1069). 

Lamnontity  Laumonit,  klinorhombiscb,  Prisma  ooP  86^16'  mit  einem  vor- 

loen  und  hinteren  Querbemidoma ,  welcbe  gegen  die  Hauptaxe  unter  54^19'  nnd 

«*  4«'  geneigt  aind,  das  vordere  mit  qoP  einen  Winkel  =  113<^  30'  bildet.    Deut- 

iich  spaltbar  paraUel  dem  Prisma,  in  Spuren  parallel  den  Quer-  und  LfingsflUcben ; 

aaaar  kiystalliairt   komige   bis  stengelige  Aggregate  bildend,      Weiss,   gelblich-, 

gnalicb-  ond  rothlicbweiss,   auf  den  deutlichen  Spaltung^flachen  perlmutterglan- 

seod,  darchaiehtii^  bia  kantendurcbscbeinend ,   durcb  Verwitterung,  welcbe  rasch 

eintritt,  undnrchaichtig   and   zerfiillend,    bat  H.  =  3,0   bis  4,0   und   spec.   Gew. 

=  2,25  bis  2,35.    Vor  dem  L5tbrohre  anscbwellend,  leicbt  scbmelzbar  zu  weissem 

Email,  welchea  bei  starker  Hitze  allm^ig  klarer  wird;  in  Salzs&ure  15slicb,  Kiesel- 

giOerte  abacheidend.     Entbftlt  iCaO,   1  AlsOg,  4H2O  und  4SiOa  nacb  den  Ana- 

iTsm  d»  Ton  Huelgoet  in  der  Bretagne*),   von  Phillipsburg  in  Maine  und  Cour- 

mayeor  in  Savojen'),  von  der  Insel  Skye'),  von  Merligen  am  Tbuner  See  in  der 

Sekweiz*),  vom  Tiefengletscher  in  Uri''),  Samtbal  in  Tirol  und  vom  Plauenschen 

Grand  bei  Dreaden  ^ ,  von  Port  George  in  Keu-Scbottland '') ,  von  der  Insel  Storr 

bei  Sobottland^,  von  Mora  Btenar  bei  Upsala  in  Scbweden®),   von  Tamba  in 

Schweden*^,   von  Helalngfors  in  Finnland^^),   von  der  Cordillere  von  Peuco  in 

Chfle  "),  von  Batburst  Road  in  Neu-Sud-Wales  i»),  von  St.  Bartbolemes  "). 

Dem  Laumontit  relbt  sicb  an  der  in  der  Form  tibereinstimmende  Leonbar- 
dit  von  Schemnitz  inUngam*^),  von  Copperfalls  am  ObernSee  in  Nordamerika  *•) 
vad  aua  dem  Fleimsertlml  in  Tirol ^'),  welcber  durcb  Verwitterung,  wesentlicb 
V«riittt  an  Waaaer,  etwas  verftndert  ist.  Kl 

Lanrm   a.  unter  Laurus. 

Laoiinaldehyd  C,2H24  0  flndet  sicb  nacb  Williams^)  in  kleiner  Menge 
im  Baaten51;  ee  bildet  sicb  bei  Destination  eines  Gemenges  von  2  Thin,  laurin- 
mirem  and  3  Thin,  ameisensaurem  Kalk,  dem  man,  um  das  Zusammenschmelzen 
ra  verhindem,  noch  etwas  kohlensauren  Kalk  zusetzt;  das  Gemenge  wird  im  luft- 
rerdannten  Banme  destillirt,  aber  die  Destination  vor  der  vollstandigen  Zersetzung 
s^bgebroohen.  Das  Destillat  ist  ein  farbloses  bald  erstarrendes  Gel;  die  feste 
Maiae  wird  aaf  Thonplatten  gebracbt  und  dann  unter  schwacbem  Druck  rectifi- 
ciit;  das  nach  dem  Erkalten  feste  Destillat  wird  bei  sebr  niedriger  Temperatur 
mil  Aether  abgewaschen,  oder  einmal  umkrystallisirt  (Kraf ft  *). 

Daa  lianrinaldehyd  ist  eine  blendend  weisse  fast  gerucblose  leicbt  zerreibliche 
Mmm,  die  bei  44,5®  schmilzt  und  unter  einem  Druck,  von  0,100  m  bei  184®  bis 
185*  deatiUirt.  Fg. 

Laurineeneampher;  LauruBcamplier  s.  Camp  her. 

lAurinfetty  Laurostearin,  Laurinsaures  Glycerin,  Trilaurylgly- 
c«ryl,Picharimfett.  Das  neutrale  Laurinfett  ist  Cgg  1174  G^  =  (0| 2 Hgs 0)3  .  C3 H5 O9 . 
£■  ist  von  Maraaon^)  durch  mehrmaliges  Auskochen  der  zerstossenen  Lor- 
beeren  mit  Alkohol  dargestellt;  die  Masse  wird  sogleich  heiss  ausgepresst  und  heiss 
fihrirt;  ea  acheidet  aich  als  weissgelber  k&siger  Niederschlag  ab.  Dieser  wird 
^ioige  Mai  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  abgepresst,  an  der  Luft  getrocknet  und 
dann  im  Waaaerbade  geschmolzen,  worauf  das  reine  Fett  von  den  abgeachiedenen 
granen  Harztheilen  abfiltrirt  wird;  es  wird  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis 
M  constanten  Schmelzpunkt  zeigt. 

Lamnontit:  ^)  L.  Gmelin,  Leonh.  Taschenb.  14^  S.  408;  Malaguti,  Ann.  min.  [4] 
^,  p,  325;  Yogel,  J.  d.  Phys.  71^  S.  64.  —  *)  Damoar,  Ann.  min.  [3]  8,  p.  503.  — 
^  Coanely  Edinb.  J.  1829,  p.  252;  Delffs  u.  Babo,  Pogg.  Ann.  69,  S.  341.  —  ^)  L. 
R.  T.  Fellenberg,  Schweis.  natnrf.  Ges.  1865,  S.  59.  —  ^)  Derselbe,  Berner  Mitth. 
1868,  S.  158.  —  •)  Gericke,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  110.  —  "0  Haw,  Sill.  Am.  J. 
(2)^,  p.  90.  —  ®)  Scott,  Edinb.  n.  ph.  J.  1852.  —  ^)  Sj6grenj  Pogg.  Ann.  78, 
S.  415.  —  '®)  A.  Erdmann,  Sverig.'  geol.  Undersokn.  Heft  6.  —  ")Arppe,  Anal, 
finik.  min.  p.  22.  —  *^  Domeyko,  Ann.  min.  [4]  9,  p.  3.  —  *5)  A,  Loveraidge, 
Hid.  Magaz.  1,  S.  54.  —  ^^)  Nordstrom,  Stockholm.  Akad.  11,  No.  12.  •—  ^^)  Delffs 
tt.  Babo,  Pogg.  Ann,  69,  S.  336.  —  ^^  G.  0.  Barnes,  Sill.  Am.  J.  [2]  16,  p.  440.  — 
^^  A.  Smita,  Tscberm.  min.  Mitth.  1877,  S.  268. 

Lrarinaldehyd :  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  374.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1414. 

LauriafeU:  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  330.  —  >)  Ebend.  106,  S.229.  ^  ')Sthamer| 
OcBd.  6B,  S.  390. 
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Bolley^)  bleicht  das  gniilliche  Lorbeerdl  auf  flachem  Teller  im  Licht,  so- 
bald  das  Fett  ent&rbt  ist,  trennt  man  es  darch  Filtration  von  den  ausgeschiede- 
nen  Harztheilen;  durch  Aafl5sen  in  Alkohol  und  Krystallisiren  oder  durch  Ans- 
Hlllen  mit  Wasser  wird  das  Laurin  rein  erhalten. 

Um  es  ans  Pichurimbohnen  darzustellen  ^),  werden  diese  znerst  niit  kaltem 
Alkohol  ausg^ezogen,  um  Harz,  Farbstoff  and  atherisches  Oel  zu  entfemen;  die 
Bohnen  werden  dann  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  aus  dem  heissen  Filtrat 
scheidet  sich  gelblich  gef^rbtes  Fett  ab,  welches  zuerst  mit  kaltem  Alkohol  abge- 
wAschen  und  dann  aus  siedendem  -  Alkohol ,  zuletzt  aus  Aether  -  Alkohol  umkry- 
stallisirt  wird. 

Bas  reine  Laurostearin  bildet  eine  lockere  weisse  aus  seidegl&nzenden  Nadeln 
bestehende  krystallinische  Masse,  die  sich  wenig.  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  Oder  in  Aether  I58t;  es  schmilzt  bei  44^  bis  45^,  und  erstarrt  beim  Er« 
kalten  zu  einer  nicht  krystallinischen  sprdden  und  zerreiblichen  Masse;*  bei  der 
trocknen  Destination  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Acrolein  und  eines  aus 
Aether  krystallisirbaren  Fettes.    Durch  Kalilauge  wird  Laurin  leicht  verseift. 

Laurins&ure^  Laurostearins&ure,  Pichurimtalgsaure.  £in  Glied  der 
Fettsaurereihe  G12H24O2.  Von  Marsson^)  zuerst  aus  dem  Lorbeerdl,  von 
Sthamer^)  aus  dem  ^ett  der  Pichurimbohne  (FahoA  Fitikurim  majorest  den  Coty- 
ledonen  von  Nectandra  Puchury  maj.  K.  u.  Mart.)  dargestellt.  Die  SS,ure  flndet 
sich  auch  im  Gocosnussdl ') ,  in  dem  Tangkallakfett  aus  den  Friichten  von  Cylieo- 
daphne  sebifera  Bl.  (dieses  Fett  enthUlt  in  100  Thin.  85  Thle.  Laurostearin  und  14  Thle. 
Ole'm,  Gorkom  ^),  im  Dikabrot  (s.  Bd.  II,  S.  985)  und  in  Age  oder  Azin  genann- 
tem  Fett  (s.  Bd.  I,  S.  928h  in  geringer  Menge  findet  sie  sich  auch  im  Wallrath 
(Heintz^),  im  Crotonol^),  im  Knochenmarkfett  und  im  atherischen  Oel  von 
Heracleum  Sphondylium  (M5sslinger  ^^).  8ie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von 
Cholsaure  mittelst  Ghromsfture  (Tappeiner  ^'). 

Zur  Darstellung  der  Laurinsfture  wird  Laurostearin  (s.  d.  Art.)  mit  Kalilauge 
verseift,  die  Seife  aus  der  w&sserigen  Ldsung  durch  Kochsalz  abgeschieden,  und 
nach  dem  Abwaschen  mit  Salzs&ure  zersetzt,  die  Fettsaure  durch  Umschmelzen  in 
Wasser  gereinigt,  dann  aus  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelz- 
punkt  constant  ist  (Mars son'). 

Nach  G  or  gey  bildet  Laurostearin  einen  Hauptbestandtheil  des  Cocosnussdls ; 
die  durch  V.erseifung  des  Fettes  und  Zersetzen  der  Seife  mit  Schwefelsaure  abge- 
schiedenen  Fetts&uren  geben  bei  der  Destillation  mit  Wasser  fliichtige  FettsHuren, 
Capronsaure,  Caprylsliure  und  Caprins&ure,  und  zuletzt  geht  auch  etwas  Laurin- 
saure iiber,  und  scheidet  sich  auf  der  Oberflfiche  des  w&sserigen  Destillats  als 
Fettschicht  ab.  Der  grosste  Theil  dieser  S&ure  bleibt  aber  in  der  nicht  fliichtigen 
Fettsaure  gemengt  mit  Myristins&ure  und  Palmitinsfture.  Um  aus  dem  sauren 
Destillat  reine  Laurinsaure  zu  erhalten,  verseift  man  die  fetten  Sauren  mit  wasseri- 
gem  Ammoniak  und  fallt  diese  Ldsung  mit  Chlorbarium,  so  lange  noch  ein  weisser 
kftsiger  Niederschlag  entsteht;  dieser  Niederschlag  wird  ^/2  Stunde  mit  Wasser 
gekocht  und  die  Ldsung  siedend  heiss  flltrirt;  es  scheidet  sich  hierbei  sogleich 
laurinsaurer  Baryt  ab,  erst  bei  weiterem  Abkiihlen  krystallisirt  caprinsaures  Salz; 
die  zuerst  gebildeten  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  das 
reine  Salz  durch  Silure  zersetzt'). 

Krafft^)  erhielt  Laurins&ure  aus  dem  kftuflichen  Lorbeerol  (OMatmn  ungui- 
nostim  s.  expressum);  er  verseift  dieses,  scheidet  die  Fetts&ure  ab,  trocknet  sie 
ui)d  destillirt  in  flachen  Retorteu  bei  sehr  vermindertem  Luftdruck  etwa  Vi  bis  y^ 
Theil  des  Fettes  ab,  so  lange  das  Destillat  noch  rasch  erstArrt;  durch  wieder- 
holte  Rectification  im  luftverdiinnten  Baume,  wobei  immer  nur  das  zuerst  uber- 
g^ende  gesammelt  wird,  wird  reine  Laurinsfture  erhalten.  Yon  1000  g  kauflichem 
Lorbeerol  werden  so  etwas  fiber  lOOg  reine  Saure  erhalten. 

Um  aus  Wallrath  und  anderen  Laurinsaure  haltenden  Fetten  diese  Siiure  dar- 
zustellen, werden  die  Seifen  wiederholt  aus  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt, 
worauf  die  zuerst  krystallisirende  Sfture  (Palmitin^aure  und  Stearinsaure)  abgeschie- 
den wird,   man*  fallt  aus  der  Mutterlauge  durch  allmaligen  Zusatz  von  essigsaurer 

Laurinsaure:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  333.  —  *)  Ebend.  53,  S.  393.  ~  »)  Gor- 
gcy,  Ebend.  €6,  S.  303.  —  *)  Gorkom,  Jahresber.  1860,  S.  323.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm. 
92,  S.  291.  —  •)  Ebend.  105,  S.  14.  —  ')  Dt.  chem.  Ges.  1879.  S.  1665.  —  8)  J.  pr. 
Chem.  81,  S.  356,  367.  —  ^)  Pogg.  Ann.  86,  S.  591.  —  ^^)  Dt.  chem.  Ges.  1879, 
•  S.  1666.  —  ")  J.  pr.  Chem.  89,  S.  206.  —  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm.  185,  S.  46;  Dt. 
chem.  Ges.  1876,  S.  999.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  194,  S.  211.  —  ")  Dt.  chem.  Ges. 
1877,  S.  2243. 
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JbfBeaa  zuent  die  hdheren  Fettsauren,  ubers&ttigt  das  Filtrat  von  diesem  Nieder- 
Bbtage  mit  Ammoniak,  and  f&llt  dann  nochmals  mit  essigsaurer  Magnesia;  die 
TOO  liesen  Niedenchl&gen  abfiltrirte  Flussigkeit  enthalt  nochLanrinsaure,  M3rri8tiu- 
ttore  and  Oelsaore ;  durch  Zasatz  von  essigsaurem  Blei  werden  diese  S&uren  gef&Ilt. 
Dto  getroeknete  BleuuUz  wird  zuerst  mit  Aether  ausgezogen ,  nm  das  dlsaure  Blei 
n  loien;  derBiickstand  wird  durch  Kochen  mit  verdtinnter  Salzsaure  zersetzt,  und 
die  ftbgescfiiedenen  FettB&oren  aus  Weingeist  nmkrystallisirt,  bis  die  Krystalle  einen 
eoBBtanten  SchmelzpTinkt  von  nahe  44^  zeigen  [Heintz^),  Ondemans^)]. 

Ana  dem  Fett  der  Friichte  von  CyUeodaphne  sehifera  liesse  sich  wohl  am 
kkhlesten  reine  Iiaurins&nre  darstellen. 

Dan  die  HordeinBanre  die  .eleiche  Zusammensetzung  wie  liaurinsilare ,  aber 
anen  hdheren  Bchmelzpunkt  (60^)  hat,  ist  friiher  (Bd.  Ill,  S.  708)  angegeben. 

Nach  Kingzett^^)  giebt  die  Cacaobatter  beim  Verseifen  elne  fette  S&are 
TOO  der  Zusammensetzung  der  Laurinsfture,  deren  Bchmelzpunkt  aber  erst  bei  57,5^ 
Begt,  die  auch  darin  der  Hordeinsfture  fthnlich  ist. 

lAuiinsaure  bildet  aus  schwachem  Alkohol  krystallisirt  seideglanzende  Nadeln 
Oder  durehscheinende  Schuppen;  ihr  specif.  Gewicht  ist  bei  20^  =  0,883;  sie  ist 
BBldslich  in  Wasser,  sebr  leicht  Idslich  in  starkem  Alkohol  oder  Aether;  die  L5* 
nDg  reagirt  saner,  sie  schmilzt  nach  verschiedenen  Angaben  bei  43,6^  bis  45^  zu 
einem  Oel,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  schuppig  -  krystallinischen  Masse  er- 
■tarrt;  sie  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  225^;  bei  gew5hnlichem  Lnftdruck  zum 
Sieden  erhitzt  wird  sie  zersetzt. 

Wird  lanrinsanrer  Kalk  far  sich  vorsichtig  erhitzt,  so  destillirt  das  Keton  der 
lAorins&nre,  das  Ijaurinon  oder  Laurostearon  03364^0,  welches  aus  Alkohol 
in  blendend  weissen  Schuppen  krystallisirt ;  es  zeigt  sich  beim  Reiben  stark  elek- 
trisch,  schmUzt  bei  60^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  (Overbeck^). 

Bei  der  vorsichtigen  Destination  eines  innigen  Gemenges  von  4  Thin,  laurin- 
nQTem  und  5  bis  6  Thin,  essigsaurem  Baryt  bildet  sich  ein  Acetolaurinon 
C|,H^Og  =  C23H40O  .CjHeO;  es  wird  durch  Rectification  im  luftverdiinnten 
Saome  und  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Weingeist  gereinigt;  es  schmilzt  bei 
S^'.  und  siedet  unter  110  mm  Druck  bei  195,5^,  unter  normalem  Luftdruck  bei 
2S3'.  Bei  der  Oxydation  mittelst  eines  Gemenges  von  chromsaurem  Kali  und 
fichirefelslLure  unter  gelinder  Erw&i*mung  bildet  sich  ein  fast  farbloses  auf  der 
Miichang  schwimmendes  Oel,  ein  Gemenge  von  uuzersetztem  Keton  mit  Unde- 
eylsaure  Cj^Hj^Oj;  durch  Umwandlung  der  Siiure  in  das  Barytsalz,  Trockuen 
Qsd  Auszieheu  mit  Aether  Uisst  sich  das  Keton  entfemen;  durch  Zersetzen  des 
Barvtsalzes  mit  erw&rmter  verdtinnter  Salzs&ure  wird  die  reine  Undecylsaure  beim 
Erkalten  als  krystallinische  Masse  erhalten;  sie  schmilzt  bei  28^  und  siedet  bei 
einem  Druck  von   0,100m  bei  2120.    Das  Silbersalz  =  CjiHgiOa-Ag  (Krafft  1®). 

Laurins&ure-Salze.  Die  S&ure  ist  eiubasisch ,  ihre  Salze  sind 
=  C]2U23  03.M|,  die  Alkalien  bilden  auch  saure  Salze.  Die  Laurinsaure  verbin- 
det  sich  direct  mit  den  reinen  Basen  und  zersetzt  kohlensaure  Salze;  die  unlos- 
lichen  Sabse  werden  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Die  Alkalisalze  sind  in 
Wsflser  und  Alkohol  Idslich,  die  iibrigen  Salze  sind  darin  meistens  wenig  15slich; 
fie  achmelzen  zum  Theil  in  der  Warme;  die  Alkalisalze  schmelzen  noch  nicht  bei 
120*  w&hrend  die  Salze  der  Magnesia  und  der  isomorphen  Basen  schon  bei  75^ 
veich  und  allmalig  fliissig  werden;  auch  die  Chromoxjd-  wie  die  Eisenoxydselfen 
wwden  unter  100*^  weich  (Oudemans  **). 

Ammoniaksalz.  liiEiurins^ure  Idst  sich  in  wasserigem  Ammoniak  zu  einer 
Gallerte;  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  entweicht  alles  Ammoniak  und  es  bleibt 
die  reine  Fettsaure  zuruck. 

Haures  Salz  G13H2SO2.NU4  -f-  CJ2H24O2.  Es  bildet  sich  beim  Kochen 
eioer  mit  Ammoniak  versetzten  LOsung  der  Laurinsaure  in  verdiinntem  Wein- 
geist; flobald  die  Masse  fest  zu  werden  anfangt,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Aftohol  beim  Erkalten  das  saure  Salz  als  mikrokrystallinische  Masse  ab;  es  lost 
lich  bei  15^  in  nahe  16  Thin,  absolutem  Alkohol.  Wird  das  trockne  Salz  mit 
Ammoniak  versetzt,  so  bildet  sich  sogleich  neutrales  Salz. 

Ba r y  tsa I  z  (C|2H2802)2  •  Ba.  Leichtes  perlmutterglanzendes  Pulver,  aus  mikro- 
tkopiflchen  Blattchen  bestehend;  es  15st  sich  nach  G  or  gey  in  etwa  11000  Thin, 
kaltem  oder  2000  Thin,  kochendem  Wasser,  oder  in  1500  Thin,  kaltem  und  200  Thin. 
kochendem  Weingeist;  nach  Oudemans  lost  es  sich  erst  in  18500  Thin,  kaltem 
oder  nahe  1450  Thin,  kochendem  Wasser,  in  nahe  5350  Thin,  kaltem  oder  etwa 
W  Thin,  kochendem  Alkohol.  Aus  der  heissen  alkoholischen  LOsung  scheidet  das 
Salz  iich  in  zarten  Krystallflimmern  ab. 

Blei  salz  (Ci8H23  02)2  .  Pb.  Amorphes  weisses  Fulver;  es  ist  unloslich  in 
kaltem  Wasser,  Idst  sich  in  100000  Thin,  siedendem  Wasser,  oder  in  20000  Thin. 
UaadirOrterlnich  der  Chemie.    B(1.  rV.  3 
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kaltem  oder  425  Thin,  aiedendem  Alkohol;  beim  Erkalten  dieser  LdsiiDg  krystalli- 
sirt  68  in  peiimutterglanzenden  Blattchen.  Es  schmilzt  nach  K alder  Bchon  unter 
100®,  nach  Heintz  bei  120^'  bis  ISO^. 

Kalisalz  C12HS3O2.K.  Amorphe  Seife,  mit  Wasser  Seifenleim  bildend;  in 
22  Thin,  kaltem  and  2,6  Thin,  siedendem  Alkohol  loslich.  Darch  aberschiissigreB 
Wasser  wird  das  Salz  zersetzt. 

Saures  Kalisalz  CiaH^sOg.K  -{-  CiaH24  02  bildet  sich,  wenn  1  At.  dee 
neutralen  Salzes  mit  1  At.  freier  S&are  and  etwas  Wasser  erwiirmt  and  dann  mit 
Alkohol  versetzt  wird.  Weisses  krystallinisches  Salz,  in  wenig  kochendem  Wasser 
lOslich;  68  Idst  sich  bei  16^  in  66  Thhi.,  bei  Siedhitze  in  0,25  Thin,  absolutem 
Alkohol  1^). 

Kalksalz  (0^2 Has 0^)2 .  Ca -|- H2 O .  Weisaer  flockiger Niederschlag,  aos  feinen 
mikroskopischen  Nadcdn  bestehend;  es  lost  sich  wenig  in  kaltem,  in  etw^a 
1800  Thin,  kochendem  Wasser,  in  nahe  1400  Thin,  kaltem  oder  46  Thin,  kochen- 
dem Alkohol. 

Kapfersalz  (C|2H23  02)2*  Ca.  Hellblaaes  Salz,  wenig  in  kaltem  oder  kochen- 
dem Wasser  loslich,  in  etwa  1300  Thin,  kaltem  oder  1 50  Thin,  kochendem  Alkohol 
loslich.    £s  schmilzt  bei  90^  za  einer  dunkelgriinen  Fliissigkeit. 

Magnesiasalz  (C|2H28  02)2*Hg  -|-  3^^*  Durch  Fallang  aas  wgsseriger 
Losang  dargestellt  lasst  es  sich  aas  Alkohol  krystalllsirt  erhalten;  es  15st  sich 
wenig  in  kaltem  and  selbst  in  kochendem  Wasser,  in  66  Thin,  kaltem  oder  4  Thin. 
kochendem  Alkohol;  es  schmilzt  bei  75°. 

Manganoxydalsalz  (G|2 H28 62)2  •  Mn  -\-  K^O.  Bdthliches  krystallinisches 
Salz;  es  ist  kaom  loslich  in  kaltem  wie  in  kochendem  Wasser,  wenig  loslich  in 
kaltem,  and  selbst  beim  Sieden  erst  in  mehr  als  260  Thin.  Alkohol  sich  I5send. 

Natrousalz  C]2H2a02.Na  verh&lt  sich  ahnlich  dem  Kalisalz;  es  158t  sich 
leicht  in  Wasser  and  in  etwa  40  Thhi.  kaltem  and  7  Thin,  kochendem  Alkohol. 

Saares  Salz  G]2H23  02.Na  -\-  C12H24O2  wird  wie  das  saore  Kalisalz  dar- 
gestellt; es  lost  sich  in  etwa  50  Thin,  kaltem  and  beim  Sieden  in  etwa  V4  Thl. 
absolatem  Alkohol. 

Nickelsalz  (C]2H23  02)2'N1  ^- H2O.  Hellgriines  Salz;  es  ist  wenig  loslich 
in  kaltem  and  aach  in  siedendem  Wasser;  es  15st  sich  in  1500  Thin,  kaltem  oder 
140  Thin,  kochendem  Alkohol;  es  schmilzt  bei  85°. 

Kobaltsalz  (G|2H2s02)2>C!o  -|- H2O.  Blassrothes  beim  Erhitzen  dunkel- 
rothes  Pulver;  es  lost  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  schwierig  aach 
in  siedendem  Wasser,  and  in  etwa  55  Thin,  siedendem  Alkohol;  es  s^milzt 
bei  750. 

Strontiansalz  (C|2 H2J1 02)2  •  Sr  -|-  H2O.  Weisses  Polver;  es  lost  sich  kaum 
in  Wasser  oder  kaltem  Alkohol,  and  in  nahe  280  Thin,  siedendem  Alkohol. 

Silbersalz  C|2 H28 O2 . Ag.  Weisses  volnminoses  Palver ,  welches  voUst&ndi^ 
aasgewaschen  sich  am  Licht  kaam  farbt;  es  ist  unloslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
loslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol. 

Z  ink  salz  (Ci2H2802)2  •  Zn  -4-  H2O.  Weisses  Salz,  schwer  loslich  in  Wasser 
and  in  kaltem  Alkohol;  es  lost  sich  in  etwa  110  Thin,  kochendem  Alkohol;  es 
schmilzt  bei  85°,  and  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  homartige  Masse. 

Die  Aethylverbindang  der  Laarinsaare  wird  darch  Einwirkang  von 
Salzs&nregas  auf  eine  Losang  der  Fettsaare  in  Alkohol  erhalten;  sie  scheidet  sich 
aaf .  Zasatz  von  Wasser  ab ,  and  wird  darch  Abwaschen  mit  verdiinnter  Ldsnn^ 
von  kohlensaarem  Natron  and  Trocknen  uber  Chlorcalciam  rein  dargestellt. 
Farblose  dlartige  Fliissigkeit  von  schwachem  Obstgerach  and  von  0,86  spec.  Gew. 
bei  20°;  bei  10°  erstarrt  der  Aether,  bei  264°  (bei  269°  nach  Delffs)  siedet  er, 
and  destillirt  anter  theilweiser  Zersetzung.  Fg. 

Laurit^  lose  in  Sand,  begleitet  von  Platin,  Diamant,  Gold,  Zinnober  a.  s.  -w. 
aaf  Borneo  and  in  Oregon  in  Kordamerika ,  sehr  kleine  Kdgelchen ,  Kdmer  and 
Krystalle,  meist  O,  aach  xOoo.  so  On  bildend,  eisenschwarz,  stark  metallisch  glftn- 
zend,  andarchsichtig ,  sehr  sprdde,  hat  H.  =  7,5  and  spec.  Gew.  =  6,89,  ist  in 
Konigswasser  loslich,  bildet  mit  Kalihydrat  and  Salpeter  geschmolzen  eine  braane 
Masse,  welche  sich  in  WSsser  mit  tiefer  Orangefkrbe  lost.  Nach  F.  Wohler  i) 
BajS  mit  wenig  Osmiimi.  Yor  dem  Ldthrohre  decrepitirend ,  ansehmelzbar ,  Ote- 
rach  nach  schwefliger  and  Unterosmiamsaare  entwickelnd. 

Laurooerasin.  So  nennt  Lehmann^)  das  amorphe  Amygdalin  (s.  Bd.  I, 
S.  414),  welches  er  darch  Aosziehen  von  Kirschlorbeerblattern  mit  absolatem  Alko- 
hol erhielt,  nach  ihm  =  C20H4,  N  0,8  =  C20  Hj?  N  0„  (Amygdalin)  +  7  H,  O. 

1)  J.  pr.  Chem.  98,  S.  226.  —  2)  Repert,  Pharm.  [3]  23,  S.  449. 
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IiMirol.  £in  dem  Benzol  homo]oger  Koblenwasserstoff  C|iH]qi  welcher  bei 
dir  EiBwirkung  yon  schmelzendem  Ohlorzink  auf  Campher  entsteht.  Von  Fittig, 
Kdbrich  and  Jilke  dargestellt  and  untersucht  ^).  £r  iBt  in  dem  durcli  fractio- 
airte  DestUlation  zwischen  185^  nnd  188®  nbergehenden  oligen  Pi'oduct  enthalten. 
Son  ipec  Oew.  ist  bei  10<>  =  0,887;  sein  Siedepunkt  nabezn  constant  bei  180®. 
M  Emwirknng  von  Brom  auf  das  kalt  gebaltene  Laurol  wird  das  Oel  nach  und 
ueh  fat,  and  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  reines  Tribromlaurol 
CuHj^Bts  in  langen  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
bemem  Alkohol  loslich  sind;  sie  schmelzen  bei  125®.  Selbst  beim  langeren  Kochen 
nit  omcentrirter  alkoholischer  EalUange  werden  sle  nicbt  nachweisbar  zersetzt. 

B«i  Einwirknng  eines  Gemenges  von  Schwefelsaurehydrat  und  ranchender 
Salpetenaure  bildet  aich  Nitrolaurol,  wahrscheinlich  Trinitrolaurol,  ein 
k^reig  krystallinisches  Palver,  welches  bei  84®  schmilzt. 

Darch  Erhitzen  von  Laurol  mit  verdtinnter  Salpetersfiure  entsteht  die  mit  der 
ijljli&are  iaomere  Xiauroxylyls&nre  CgHioOg,  welche  sich  aus  heissem  Wasser 
lis  ondeutlich  krjstallinisches  Pulver,  aus  Alkohol  beim  Yerdunsten  in  4iarten 
Watzen  ab«cheidet;  sie  ist  kaum  in  kaltem,  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  loslich ;  aie  schmilzt  bei  155®.  Bei  Einwirkung  von  cliromsaurem  Kali 
isd  Sehwefelsanre  bilden  sich  verschiedene  Producte,  namentlich  Essigsanre. 

Lsaroxylylsaurer  Baryt  (GgHg02)2.Ba  -I-  4HsO  krystallisirt  in  farb- 
^oKn  Nadehi,  die  in  Wasser  leicht  15s]jch  sind. 

Dm  Kalksalz  (G9H9  03)s.Ca  -f  4HaO  bildet  farblose  stark  glanzende  Na- 
iMd,  die  in  Wasser,  namentlich  in  heissem,  leicht  loslich  sind. 

Das  Silbersalz  C9H9  02.Ag  wird  dnrch  doppelt«  Zersetzung  als  weisser 
Kiedienchlag  erhalten,  der  sich  in  siedendem  Wasser  lOst,  und  daraus  beim  Erkal- 
ta  in  kleinen  Warzchen  krystallisirt.  Fg. 

Laurol  von  Montgolfier^).  Ein  dem  Oymol  isomerer  aber  nach  M out- 
go Ifier  nicht  damit  identischer  Kohlenwasserstoff  C]oH]4,  der  sich  audi  bei  der 
Zenetzang  von  Campher  durch  schmelzendes  Ohlorzink  bildet,  und  in  dem  bei  der 
Bectification  der  fluohtigen  Producte  zwischen  190®  und  200®  ubergehenden  Oel 
entbahen  ist,  w&hrend  das  Cymol  in  dem  zwischen  173®  und  177®  destillirenden 
Tbdl  enthalten  ist. 

Iauto]  siedet  bei  195®.  Bei  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  Dibromlaurol 
CifH]{Brs,  welches  aus  Alkohol  in  weissen  seideglanzenden  volaminosen  Nadeln 
krystallisirt,  die  bei  201®  schmelzen.  Sle  sind  vielleicht  identisch  mit  dem  Dibrom- 
tctramethylbenzol  von  Jannasch'^). 

Bei  Einwirkung  von  2  Thin,  rauchender  Schwefelsaure  auf  Laurol  entsteht 
liinrolsnlfosaure,  deren  Barytsalz  (C]oH]3S08)2Ba  -f-  4H2O  blumenkohlahn- 
^^  Krystalle  bildet,  die  bei  gewdhnlicher  Temperatnr  sich  in  nahe  40  Thin. 
Wssger  losen.  Fg. 

Laturotteaiin  s.   Lanrinfett. 

Laurostearinsfture   s.  Laurinsiiure. 

Lanroizyla&iire  s.  unter  Laurol. 

Lanrns.  Die  Pruchte  von  Laurus  nobilis  L. ,  die  Lor  beer  en  (Baccae  iaurt) 
culhalten  neben  den  allgemeinen  Pfianzenbestandtheilen,  atherisches  Oel,  fettes  Oel, 
^urin;  nach  Grosourdi,  der  die  einzelnen  Theile  der  Friichte  untersuchte,  noch 
Lanrdsaare  und  PhaYosin.  Nach  Grosourdi^)  enthalten  die  einzelnen  Theile  der 
^chte  in  100  Thin,  der  frischen  Beeren :  . 

im  Pericarp         in  Kernen  *  Prucht  ' 

Fliichtiges  Oel    .    .    .  0,005  Spur  Spur 

Parbstoff 1,62  —  0,49 

Eiweisssnbstanzen  .    .  0,20  0,11  0,32 

Statkmehl —  37,83  24,93 

Lignin 32,85  7,78  20,53 

Pectin 2,77  —  0,89 

Kemdl —  5,97  3,78 

Pericarpol 4,72  —  0,56 

Laurostearin     ....  0,21  —  0,07 

Stearolauretin .    .   .   .  ~  0,18  0,01 


')  Ann.  Ch.  Phann.  145,  S.  149.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [5]  14,  p.  91;  Jahresbcr.  1878, 
S.  649.  —  8)  Dt.  chcm.  Ges.  1875,  S.  355.  —  *)  Pharm.  Ccntr.  1851,  S.  697. 
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im  Pericarp         in  Kemen  *  Prucht 

Laurin —  1,43  0,85 

Lauretin —  0,12  0,01 

Laurelsaure 0,65  0,36  0,40 

Phaioain 3,32  5,68  5,36 

Harz 2,05  —  0,66 

Zucker 4,30  1,00  2,08 

Wasaer 47,42  39,54  42,21 

100  Tlile.  der  getrockneten  Frticbte  enthalten   1,75  Asche,  darin   0,86 
saure,  0,12  kohlensauren  Kalk,   0,02  Eisen-.und  Manganoxyd,   0,53  kohlensaures 
Kali,  0,07  Bchwefelsanres  Kali,  0,15  Chlomatriam. 

Laurels&ure  ist  eine  durch  Wasser  ausziehbare  Saare. 

Phai'osin  oder  Phaiosinsaare  neDnt  Grosourdi  den  braunen  Farbstoff, 
der  aUB  den  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aether  extrabirten  Friicbten  durch  kohlen- 
saores  Natron  ausgezogen  nnd  durch  Sauren  gef&Ilt  wird. 

Laurin  oder  Lorbeercampber,  ein  krystaUisirbarer  indifferenter  Bestand- 
theil,  zuerst  unrein  von  Bonastre^),  reiner  von  Delffs^)  dargestellt,  wird  dorch 
Auskochen  der  entscb&lten  und  gestossenen  Fiiicbte  mit  90gradigem  Alkohol  erbal- 
ten;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Stehen  zuerst  Laurostearin  ab,  beim  frei- 
willigen  Yerdunsten  der  davon  abgegossenen  Fliissigkeit  bilden  sich  Krystalle  von 
Laurin,  die  abgepresst  und  umkrystallisirt  werden.  Ihre  Zusammensetzang^  ent- 
spricht  der  Formel  C2aH3oO;  es  sind  farblose  rhombiscbe  Krystalle,  geruchlos  nnd 
geschmacklos ,  unloslich  in  Wasser,  ziemlich  leioht  loslich  auch  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether;  die  Ldsung  ist  neutral,  sie  wird  durch  Bleiacetat  oder  Silbemitrat 
nicht  gefmit. 

Aetherisches  Lorbeerbl,  durch  Destination  der  Frnchte  mit  Wasser  erbal- 
ten,  ist  gelblich  oder  grunlichgelb ,  nach  Brandes  von  0,914,  nach  Gladstone^) 
von  0,8808  spec.  Gew.  bei  18^;  es  zeigt  nach  Letzterem  das  Botationsvermd^en 
=  —  6^.  Es  ist  ein  Gemenge  von  sauerstofiffreiem  und  sauerstofifhaltendem  Oel ; 
nach  Gladstone  ist  das  sauerstofffreie  Oel  =  CjoH^g,  von  0,850  spec.  Otew.  bei 
20®;  es  siedet  bei  171®.  Das  sauerstoffhaltende  Gel  siedet  nach  ihm  bei  252®,  and 
enthUlt  NelkensHure.  Nach  B 1  a  s  ^)  enthalt  das  atherische  Oel  ein  Terpen  C^q  H^e, 
dem  Terpen tin51  ahnlich  riechend,  von  0,908  spec.  Gew.  bei  15®,  sein  Drehungs* 
vermogen  =  —  23®  35 ;  der  Biickstand  mit  Kalilauge  behandelt  gab  bei  der  Recti- 
fication ein  zweites  Terpen  0^6^241  dessen  spec.  Gew.  =  0,925  bei  15®,  sein  Dre- 
hungsvermogen  =  7®  22,  es  siedet  bei  250®;  die  Kalilauge  enth&lt  Laurostearinsaure 
beigemengt,  aber  keine  Nelkensiiure. 

Fettes  Lorbeerol,  Lorbeerbutter,  Loorbutter,  Lorol,  01.  laurinum 
unguinosum  s.  expressum,  durch  Auspressen  der  frischen  Friichte  oder  durch  Aus- 
kochen derselben  mit  Wasser  erhalten,  ist  gelblichg^n,  butterartig  komig,  zeigt 
den  balsamischen  Geruch  der  Beeren,  und  schmilzt  schon  bei  Handw&rme.  £8 
enthftlt  ausser  Harz  und  grtinem  fliissigeu  Fett  atherisches  Oel,  Laurin  und  Lauro- 
stearin; es  lost  sich  leicht  in  Aether;  Alkohol  lost  das  atherische  Oel  und  den 
Farbstoff  und  lasst  unreines  Laurostearin  zuriick.  Es  dient  zur  Bereitung  von 
Salben ;  Lorbeerbutter  wird  zuweilen  nacbgemacht,  durch  Digeriren  eines  G^menges 
von  Talg,  Oel  und  Schweinefett,  oder  Butter  mit  gestossenen  Lorbeeren  und  Far- 
ben  des  Fettes  mit  Sadebaumblattem ;  dieses  Gemenge  unterscheidet  sich  von  wirk- 
lichem  Lorbeerfett  beim  Schiitteln  mit  5  bis  6  Thin.  Alkohol,  wobei  es  wenig  im 
Gewicht  verliert.  Fg. 

Laurylamin  s.  unter  Laurylwasserstoff. 

IsauryleU;  Dodekadylen.  Fliissiger  Kohlenwasserstoff  O12H24  findert  sich 
im  Petroleum  von  Burmah '') ;  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,865  bis  0,845  bei  0® ; 
Siedepunkt  214®  im  Mittel,  Dampfdichte  =  6,0. 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  findet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destination 
einer  aus  Menhaden5l  (von  Aiosa  menhaden,  einer  Haringsart)  dargestellten 
Kalkseife  mit  iibersohussigem  Kalk  ^).  Fg, 

Laurylwasserstoff^  Dodekan.  Ein  der  Sumpfgasreihe  angehorender 
Kohlenwasserstoff  C12  H26  findet  sich  im  amerikanischen  Steinol  ^.   £r  ist  &rbloB  und 

1)  J.  pharm.  10,  p.  32.  —  ")  J.  pr.  Chem.  58,  S.  434.  —  «)  Chem.  Centr.  1864, 
S.  575.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  1.  -—  *)  Warren  u.  Storer,  J.  pr.  Chem.  10^, 
S.  441.  —  ®)  Warren  u.  Storer,  Ebend.  102,  S.  436.  -—  7)  Pelouze  u.  Cahours, 
Ann.  ch.  phys.  [4]  1,  p.  66;  Jahresber.  1863,  S.  530. 
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riedit  schwach  terpentinartig ;  eein  specif.  Gewicht  =  0,778  bei  20^; 
«  nedet  bei  196^  bis  200^^,  Dampfdichte  =.  5,98.  Salpetersaore-Schwefelsaure 
aagi  in  der  Kalte  keine  EinwirkuDg,  beim  Erbitzen  bildet  sich  ein  fester  kry- 
Hi^isirbarer  K5rper  neben  einem  Oele,  das  schwerer  ist  als  Wasser,  and  fliicbtige 
fttteiore.  Bel Einwirkimg von Oblorgas in  gelinder Warme  bildet sicb  Cblorlaiiryl- 
wtsserstoff  Ci2Ha5Gl,  eine  etwas  gelblicbe  &st  gerncblose  Fliissigkeit  von  0,933 
9Nif.  Gew.  bei  22<>;  sie  siedet  bei  242®  bis  2450  Bei  Einwirkong  vonKalium  zeigt 
sch  Tiolettblaue  Farbnng,  nnd  es  entwickelt  sicb  ein  Koblenwasserstoff  OnH2n. 

Beim  Srbitzen  von  alkoboliscbem  Ammoniak  auf  Cblorlaurylwasserstoff  bildet 
aeb  das  Chlorhydrat  von  Lanrylamin,  welcbes  bei  Zusatz  von  Kalilauge  als 
clig«  8ehicht  sich  abscheidet,  die  dorcb  Rectification  gereinigt  werden  kann. 
Dine  Base  bildet  mit  Salzsaure  nnd  Platincblorid  ein  wenig  Idslicbes  Doppelsalz, 
wricbes  sicb  aos  der  beissen  alkoboliscben  Ldsong  beim  langsamen  Erkalten  in 
gelben  Scbappen  abecbeidet  (Pelouze  u.  Cabour^.  Fg. 

LaTendel61^  OUum  lavandulae,  Aetherisches  Oel  der  Bliithen  von  LavandtUa 
tera  B.C.,  durcb Destination  derselben  mitWasser  erbalten.  Es  wird  besonders  im 
fodhcben  Frankreicb  nnd  in  Piemont  dargestellt ;  die  Pflanze  wird  bebnfs  der 
Gewinnnng  von  atberiscbem  Oel  aber  auch  in  einzelnen  Theilen  Englands  cul- 
tivirt,  and  das  dort  prodacirte  Oel  wird  viel  bober  gescbatzt  als  das  fi-anzosiscbe. 

Die  Aosbeate  an  Oel  wird  sebr  verscbieden  angegeben;  von  1000  Gewicbts- 
tkeUen  getrockneter  Blamen  sollen  20  bis  30  Tble.  Oel,  von  1000  Tbln.  frischer 
Blamen  8  bis  9  Tble.  Oel  erbalten  werden. 

Lavendelol  ist  blassgelb  bis  granlicbgelb ,  diinnflussig,  von  angenebmem  La- 
reodelgerach,  besonders  wenn  das  Oel  aas  den  Bliitben  obne  Stiele  dargestellt 
wird;  es  scbmeckt  gewiirzbaft  brennend,  bat  meistens  das  spec.  Gewicbt  von  0,87 
Ui  0,89;  68  steigt  zaweUen  bis  t),91  and  0.94;  es  lenkt  den  polarisirten  Licbtstrabl 
■ach  links  ab,  nacb  Gladstone  =  —  20^  naob  Skalweit  =  —  25^.  Es  reagirt 
■Mistens  neatral,  zaweilen  scbwacb  sauer;  es  lost  sicb  wenig  in  Wasser,  miscbt 
skh  aber  in  alien  Verb^ltnissen  mit  Alkobol  von  0,83  spec.  Gew.  An  der  Luft 
vird  es  allmalig  dankler  and  diokfldssiger ;  es  scbeidet  in  der  Kalte  zuwellen  ein 
Stearopten  den  Lavendelcampher  ab,  welcber  naob  Damas  die  Zusammen- 
■etmng  des  Camphers  OioHigO  hat. 

lAvendeldl  ist  ein  Gemenge  eines  bei  200®  bis  210<^  siedenden  Terpens  C^q^is 
Bdt  saoerstoffhaltendem  Oel;  Brnylants^)  fond  in  100  Oel  etwa  25  Terpen,  and 
im  Backstande  13  Campber,  52  Bomeol  and  10  Thle.  Harz. 

Tilden^)  fand,  dass  bei  der  Destination  des  Oels  bei  1900  bis  195^  Terpen 
ttberdestillirt,  etwa  %  des  Oels;  nacb  dem  Trocknen  and  Bectificiren  siedet  es  bei 
172^;  68  bildet  mit  Nitrosylcblorid  keine  krystalUniscbe  Verbindang.  Beim  lan- 
geren  Erbitzen  von  Lavendeldl  mit  alkoholiscber  Kalilaage  verwandeln  sich  10  bis 
15  Proc.  des  Oels  in  ein  gelbes  Harz,  welches  der  Zusammensetzang  G20H30O3 
eatspricht  (Barth  <). 

Lavendelol  soil  zaweilen  mit  Alkobol  vermiscbt  vorkommen;  diese  Beimengang 
sich  dorcb  Zasatz  von  etwas  festem  Bosanilin  erkennen,  welches  bei  Gegen- 
von  Alkobol  sicb  sogleich  mit  rother  Farbe  lost;  ein  Zasatz  von  Terpentindl 
giebt  sicb  darch.  die  geringere  Ldslicbkeit  desselben  in  Alkobol  za  erkennen. 

Spickdl,  Oieum  spiaie,  s.  OL  lavandulae  spicae.  Spickol  wird  darch  DestiUation 
der  6&tben  von  Lavandula  Spica  D.  G.  besonders  im  siidlichen  Frankreicb  aas  der 
wild  wachsenden  Pflanze  darch  Destillatioii  der  ganzen  Pflanze  mit  Wasser  dar- 
gettellt.  £s  ist  donnflussig,  blassgelb,  riecht  ahnlich  wie  Lavendel51,  doch 
veniger  fein,  mebr  terpentinartig  oder  rosmarinahnlich ,  von  0,85  bis  0,88  specif. 
Gewicht.  In  chemlscber  Beziehang  verh&lt  es  sicb  wohl  wie  Lavendelol.  Seines 
bilbgeren  Preises  balber  wird  es  wohl  filr  technische  Zwecke  (so  in  der  Porzellan- 
makrei)  nnd  far  Thierarzneikande  angewendet.  Fg, 

lATondtilazi  von  der  Grabe  Galilaische  Wirthschafb  bei  Annaberg  in  Sachsen, 
vonA.  Breitbaapt^)  als besondere  Species  benannt,  nlerenformig  and  bis  als  diinner 
Ueberzog  vorkommend,  lavendelblaa,  darchscheinend,  wachsglanzend,  mit  H.  =:2,5 
bis  3,0  and  spec  Gew.  =  3,014;  von  J.  Lindacker^)  als  aaf  der  Eliaszeche  bei 
Joaehimstbal  in  Bohmen  vorkommend  beschrieben',  enth&lt  Arsensaare,  Kobalt- 
nd  Kapferozyd  mit  Wasser  aasser  anderen  als  aaf  Beimengang  berahenden  Sab- 
■Unzen  and  scheint  dem  Erythrin  nahe  za  stehen.  Fg, 

iMveuteixif  IiaweBSteiii  syn.  Topfstein. 


')  Chem.  CentT.  1879,  S.  616.    —    «)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  p.  189.   —   »)  Jahi-ea- 
ber.  1867,  S.  729.  —  *)  J.  pr.  Chem.  10,  S.  505.  —  ^)  Geol.  Reichsanst.  4,  S.  555. 


38  Lavoesium.  —  Leadhillit. 

Lavoesium  nennt  Prat^)  zur  Erinnerung  an  Lavoisier  (also  Lavoiteiuizi) 
ein  nach  seiner  Ansicht  neues  Metall,  welches  nach  ihin  in  vielen  Mineralien,  l>e- 
senders  in  fiisenkies  sich  findet;  es  ist  silberweiss  hUmmerbar  und  schmelzbctir. 
Es  bildet  fiarblose  krystallisirbare  Salze,  deren  L5sung  durch  kaustisches  Kali 
Ammoniak  weiss  gefallt  wird;  der  Kiederschlag  ist  in  dberschiissigem  Ajnin< 
leicht,  in  aberschtissiger  Kalilange  gar  nich)^  Idslich;  Ferrocyankalium  giebt 
rosenrothen  Niederschlag;  Sohwefelwasserstofif  giebt  zuerst  einen  brannen  Kieder- 
schlag, der  spiiter  rehbraon  wird;  Gerbsllare  einen  gelbgronen  Niederschlag.  Im 
Spectroskop  zeigt  es  eigenthiimliche  Linien,  die  sUmmtlidi  mit  denen  des  Kupfers 
zusammen&llen.  Nach  Walen'n^)  erhalt  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Cyazi- 
kalium-  und  Ammoniumtartrat  haltenden  Knpferzinkldsung  bei  hoherer  TemperAtuir 
ein  silberweisses  Metall,  welches  nach  ihm  yielleicht  zu  dem  Lavoesium  in  einer 
bestimmten  Beziehung  steht.  Fg, 

Iiawrowit  ist  ein  in  Manner  and  Quarz  eingewachsener  Diopsid  vom  Flusse 
Sljudjianka  in  Transbaikalieu,  welcher  smaragd-  bis  grasgrtine  K5mer  bildet  uii<l 
prismatisch  unter  87^  5'  spaltet.  Nach  N.  v.  Kulibin^)  und  B.  Hermann'*) 
enthalt  er  etwas  Vanadins&ure.  Kt, 

Laxirstein  trivial  far  Pyrolusit. 

Iiazmaxmit  von  Beresowsk  am  Ural  mit  Vauquelinit  vorkommend;  kllno- 
rhombisch,  kurzprismatische  flachenreiche  Erystalle  bUdend,  vorherrschend  Prisma 
coP  110^27'  mit  einem  Querhemidoma ,  welches  mit  dem  Prisma  134^25'  bildet, 
und  den  Querfl&chen,  auch  in  krystallinischen  Pai*thien.  Oliven-  bis  pistazien- 
griin,  ins  Graue,  Strich  hell  pistaziengriin ,  hat  H.  =  3  und  spec.  Gew.  =  5,77, 
giebt  im  Kolben  wenig  Wasser,  schmilzt  vor  dem  Lothrohre  zu  schwarzer  Perle, 
zeigt  mit  Soda  und  Salpeter  Reaction  auf  Ghrom.  A.  Nordenskidld^)  fand 
61,16  Bleioxyd,  11,64  Kupferozyd,  1,18  Eisenoxydul,  16,01  Ghromsaure,  8,31  Phos- 
phorsaure,  1,10  Wasser.  Fraglich  ist,  ob  der  Phosphorchromit  desselben  Fand- 
ortes,  analysirt  von  B.  Hermann^),  mit  68,33  Bleioxyd,  7,36  Kupferoxyd,  2,80 
Bisenozydul ,    10,13   Chroms&ure,   9,24  Phosphorsaure ,    1,16  Wasser  dazu  geh5rt. 

Kt. 

Lazulithy  klinorhombisch ,  die  bisweilen  flftchenreichen  Krystalle  meist  anf-, 
auch  eingewachsen ,  wie  die  sehr  gut  ausgebildeten  in  Itakolumit  von  Qraves 
Mountain  in  Lincoln  County  in  Georgia,  pyramidal,  vorherrschend  die 'Grand- 
gestalt,  von  welcher  die  vordere  Hemipyramide  P  die  klinodiagonalen  Endkanten 
==:  100<^20',  die  hintere  P'  die  klinodiagonalen  Endkanten  =  99^40'  hat;  dazu 
treten  auch  das  vordere  und  hintere  Querhemidoma  als  gerade  Abstnmpfung  der 
klinodiagonalen  Endkanten,  die  Basisflftchen  n.  a.  Durch  Vorherrschen  der  Baais 
werden  die  Krystalle  dicktafelig,  durch  Vorherrschen  der  vorderen  Hemipyramide 
scheinbar  prismatisch.  Meist  derb  und  eingesprengt ,  individualisirte  Massen  bis 
kdrnige  Aggregate  bildend,  Zwillinge  nach  der  Querflache  und  andere;  Bpaltbar- 
keit  unvoUkommen  nach  dem  Prisma  coP  91^  SO'^,  Bruch  uneben  bis  splitterig^. 
Indigo-,  berliner-  bis  smalteblau,  blaulichweiss,  selten  weiss  oder  farblos,  glasgl&n- 
zend,  kantendurchscheinend,  Strich  weiss,  H.  =  5  bis  6,  spec.  Gew.  =  2,78  bis 
3,12.  Er  enthalt  iMgO  (mit  stellvertretendem  FeO),  IH9O,  1  AljOs,  1  P2O5  nach 
den  Analysen  des  vom  Badelsgraben  in  Salzburg^,  aus  dem  Fressnitzgraben  bei 
Krieglach  in  Steiermark  ®),  von  der  Fischbacher  Alpe  in  Steiermark®),  aus  Sinclair 
County  in  Nord  -  Carolina  ^^)  und  von  Horsjdberg  im  Elfdaldistrict  in  Wermland 
in  Schweden  ^^). 

Im  Kolben  giebt  er  wenig  Wasser,  entfUrbt  sich  und  wird  mit  Kobaltsolution 

befeuchtet  und  gegliiht  blau;  vor  dem  Lothrohre  auf  Kohle  anschwellend ,   blasig 

werdend,  aber  nicht  schmelzbar;  die  Flamme  wird  schwach  griinlich  gefHrbt.     In 

.  Sauren  wird  er  wenig  angegriffen,  ist  aber  nach  dem  Gliihen  fast  ganz  loaUch. 

Kt. 

Laaulith^  spaniBCher  syn.  Dichroit. 

Leadhillit  9  scheinbare  hexagonale,  zum  Theil  flachenreiche  TaMn  bUdend, 
welche  jedoch  orthorhombisch  sind,  Zwillinge  und  Drillinge  bilden,  vollkommen 
basisch  spaltbar;   ausser  Krystallen  auch  sdialige   Aggregate.     Gelblich weiss,   in 

1)  Chem.  News  35,  p.  137;  Jahresber.  1877,  S.  276.  —  ^)  Chem.  News  35,  p.  154; 
Jahresber.  1877,  S.  276.  —  ^  Petersb.  Akad.  7,  S.  176.  —  *)  Soc.  d.  nat.  de  Moscou. 
12y  p.  234.  •—  ^)  Pogg.  Ann.  137,  S.  209.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2Ji,S.  449.  —  ')  Fuchs, 
Schweigg.  J.  24,  S.  373.  —  ^)  Brandes,  Ebend.  30,  S.  305;  RammeUberg,  Fogg. 
Ann.  64,  S.  264.  —  ^)  Derselbe,  Ebend.  —  ^^)  Smith  u.  Brush,  Sill.  Am.  J.  [2] 
16,  p.  365.  —  *^)  Igelstrom,  J.  pr.  Chem.  64,  S.  253. 
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Lebensluft.  —  Leberthran.  39 


6m,  Oran,  Qelb  and  Braun  geneigt,  aaf  den  Basis-  und  den  entsprechenden 
Spiltmigsflftcheii  perlmutterartig  glftnzend  and  in  Diamantglanz  neigend,  sonst 
vachBartig,  dorchsichtig  bis  dorchsciieinend ,  hat  H.  =  2,5  and  spec.  Oew.  =  6,0 
lb  6,43.  Sr  aoUte  nacb  den  Analysen  des  von  Leadhills  in  Schottland  ^)  and  des 
vn  KertaehinBk  in  8ibiiien>)  aas  3 (Pb 0  . G Oj)  and  IPbO.SOs  bestehen,  woza 
ueh  der  Sasannit  von  dem  Busannagange  bei  LeadhiUs  gerechnet  warde.  Vor 
ira  LSthrohre  gelb,  dann  weiss  werdend,  anscbwellend  and  za  Blei  redacirbar ; 
m  Salpetersaore  mit  Aafbraasen  Ibslich,  schwefelsaares  Bleiozjd  abscheidend. 

Dieae  Anffassang  erhielt  darch  das  von  H.  Laspeyres^)  als  nea  beschriebene 
Mberal  Max  it  von  der  Grnbe  Mala  Galzetta  bei  Iglesias  in  Sardinien  eine  andere 
Weadang,  indem  er  fand,  dass  das  tafelartig  krystallisirende ,  rosettenfbrmig  grap- 
pirte  fiuiilose  bis  graue  Mineral  nacb  seiner  and  G.  Eichhorn's  Untersachang 
ftiiefa  koblenaaores  and  schwefelsaares  Bleioxyd  ,  aber  in  anderen  Verhftltnissen, 
oxMiWasser  enthalt.  E.  Bertrand^)  antersachte  dasselbe  Mineral  und  hielt  es  far 
TcrftDderten  Ijeadhillit,  aach  G.  Hintze^)  fand  die  Zusammeusetzang  verschieden 
voB  Leadhillit  bei  krystallographischer  UebereinstiinninDg.  Weitere  Analysen  von 
H.  Las  pay  res  *)  desselben  and  des  schottischen  Leadbillits  7)  zeigten  scliliesslich, 
daa  Maxit  and  LeadhilUt  identisch  sind,  klinorhombisch  krystallisiren  mit  Nei- 
fong  der  Baaisfl&chen  gegen  die  Qaerflftcben  nnter  89^  47'  38"  and  die  ft>uheren 
B«Ummangen  des  Leadhillit  irrtbamlich  sind.  £r  enthiilt  18PbO,  9  GO^,  SSOg 
nad  5H9O.  Kt. 

Iiebensluft  syn.  Saaerstoff. 

Iiebenflmerktiry  obsolete  Bezeidmang  fiir  Algarothpalver  (s.  Bd.  I,  8.  671). 

Ijeberblendei  stalaktitischer ,  faseriger  bis  kryptokrystallischer  Sphalerit, 
sev5bnlich  graulichbraan  bis  braunlichgran,  vielleicht  za  Wurtzit  geh5rig. 

Leberen  ist  mit  Idrialin  gemengter  Zinnober. 

Leberkies  syn.  Pyrrhotin,  zam  Tfieil  Markasit. 

Leberopal  s.  Opal. 

Leberspath  mit  Asphalt  gemengter  Baryt  vom  Harz. 

Ivebentein  syn.  Leberspath  and  He  pa  tit. 

lieberthraiiy  Fischthran.  —  Oleum  jecoris  Aseili.  Cod -liver  oil,  —  HuUe  de 
fok  de  Monte.  —  Zu  technischen  Zwecken,  namentlich  in  der  SSmischgerberei  and 
tar  DarBtallnng  von  Schmierseifen ,  sowie  aach  za  medicinischer  Verwendang 
veiden  bedeotende  Mengen  Leberthran  verbraacht.  Unter  den  darch  sehr  grosse 
fette  Lebem  aasgezeichneten  Fischen  liefert  haaptslU^hlich  der  Dorsch  {Torsk  in 
Standinavien ,  Dorse  engUsch)  dieses  Oel.  Derselbe  ist  als  Gadus  Callaris  L.  za 
einer  eigenen  Art  erhoben  worden ,  darf  aber  wohl  nur  als  die  jugendliche,  nicht 
vesentUch  verschiedene  Form  des  Gadu8  Morrhua  L.,  des  Kablian,  betrachtet 
werden  ^).  Der  Thran  dieses  letzteren  ist  gleichwerthig ,  wird  aber  weniger  ge- 
Yonnen,  wahrscheinlich  weil  es  sich  besser  lohnt,  diesen  erheblich  grdsseren  Fisch 
getrocknet,  als  Stockfisch,  in  den  Handel  zu  bringen. 

Der  Dorsch  bewohnt  in  angehearer  Zahl  gesellschaftlioh  die  Tiefen  der  nor- 
dischen  Meere  and  besacht  zar  LaichzeJt,  wo  er  am  fettesten  ist,  alle  anderen 
Fnehe  verdr&ngendy  die  K^ten.  Er  erscheint  im  Januar  and  Febraar  bei  Bergen 
and  Aalesnnd  in  Bomsdalen  (63^  nordl.  Br.),  im  M&rz  mehr  an  den  Lofoteninseln 
(67^  bis  69^,  in  der  ersten  Halfte  des  April  haaptsachlich  an  den  Ktisten  Finn- 
markena  bei  70®.  In  diesen  Strichen  werden  in  der  angegebenen  kurzen  Zeit  20  bis 
60  Millionen  Fische  gefangen,  1880  z.  B.  nnr  in  den  Lofoten  bis  zum  28.  Marz 
■chon  23  Millionen,  welche  56000  Tonnen  Thran  gaben  ^). 


Leadhillit:  ^)  Brooke,  Edinb.ph.J.  d,p.ll8;  Irwing,  Ebend.  [2]  6,  p.  388;  Berze- 
Mot,  Arsb.  1823,  S.  142;  Stromeyer,  Gott.  gel.  Anz.  1825,  S.  115;  Thomson,  London 
0.  Edinb.  ph.  Mag.  1840,  p.  402.  —  ')  P.  A.  Kotschubey,  Petersb.  min.  Ges.  1852/^3, 
S.  76.  —  *)  J.  pr.  Chcm.  [2]  5,  S.  470;  7,  S.  127.  —  *)  Ball,  soc  chim.  1873,  p.  19. 
—  *)  ^ogg.  Ann.  152y  S.  256.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  370.  —  ^  Zeitechr.  f.  Kry- 
itaOogr.  1,  S.  193. 

Leberthran:  ^)  Abbildangen  und  sehr  ausfiihrUche  Beschreibungen  in  Brandt  u.  Ratze- 
barg,  Medicin.  Zoologie.  2  (Berlin  1833),  S.  46  bis  50  a.  Tab.  IX;  aach  in  Martiny, 
Natargeschichte  der  fiir  die  Heilkande  wichtigen  Thiere.  Gieasen  1854.  S.  258,  270  a. 
Tat  XI.  —  ^  Handelsberichte  ans  Bergen  in  der  Pharmaceut.  Zeitang  and  im  Deatschen 
(ebcmab  PreoMlschen)  Handelsarehiv ;  aach  in  den  Jahresber.  d.  Pharmacie,  z.  B.  Howden 
(Sharpe  o.  Moller)  im  Wiggers-Husemann'schen  Berichtc.    1868.   8.331  bis 338.    — 


40         *  Leberthran. 

Centralpankt  des  Geschaftes  ist  Bergen,  von  wo  jahrlich  50000  bis  70 OOO 
Fasser  Thran,  Tonnen  zu  unge^hr  100  kg,  yei*schifFt  werden.  Hamburg  fiiliirl^ 
j&hrlich  60000  bis  80  000  Tonnen  Thran,  zur  grdsseren  Halfbe  aus  Norwegen,  ein. 
Eben  so  viel,  wenn  nicht  mehr,  betragt  die  Ausfahr  von  New  -  Foondland,  wolxln 
sich  die  Borschschw&rme  im  April  nach  dem  Laichen  wenden;  doch  scheint  stn 
der  Bank  von  New  -  Foundland  der  Kabliati,  Cod-Jisk  der  Englander,  Morue  der 
Franzosen,  vorzuherrschen.  Hier  sind  die  Fische,  wenigstens  nach  den  ErfahriXD.- 
gen  in  den  franzosischen  Colonien  Saint- Pierre  und  Miquelon  (46^46'  n5rdl.  Br.), 
im  September  bei  weitem  am  fettesten  ^).  Ebenso  bei'eitet  man ,  allerdings  bis 
jetzt  nur  versuchsweide,  auch  in  Labrador  den  Thran  im  Herbst^). 

Zur  Gewinuung  des  vorzuglichsten  Thranes  dienen  die  hellen,  vollen  und 
runden  Lebern,  welche  gut  abgewaschen,  zerquetscht  und  so  frisch  als  m5glich  izi 
doppelwandigen  GefEssen  vermittelst  Wasserdampf  auf  etwa  50^  erwarmt  werden  ^)^ 
Nachdem  der  blassgelbliche  „hellblanke''  klare  Thran  abgeflossen  ist,  erhalt  m&n 
durch  stufenweise  Erhdhung  der  Temperatur,  Umriihren  und  Pressen  etwas  dunk- 
lere,  nbraunblanke",  zuletzt  triibe,  dunkelbraune,  iibelriechende  und  scharf  ranzi^e 
Oele.  Noch  geringere,  fast  schwarze  Sorten  gehen  aus  der  Verarbeitung  der  dun- 
keln,  nicht  gesund  entwickelten  ungei*einigten  Lebem  hervor,  besonders  wenn  sle 
nicht  frisch  verwendet,  sondem  fauliger  G&hrung  iiberlassen  und  fiber  freiem 
Feuer  ausgebraten  werden.  Die  Beschaffenheit  des  Thranes  wird  femer  audi 
beeinilusst  durch  die  Herbeiziehung  anderer  Fische.  Die  Grosse  der  Lebem  wecli- 
selt  von  Jahr  zu  Jahr  so  bedeutend,  dass  zur  Gewinnung  einer  Tonne  Thran  iixi 
giinstigsten  Falle  250  Stuck  hinreichen,  oft  aber  bis  560  Stiick  erforderlich  sind. 

Der  noi-wegische  Handel  bietet  demgemslss  vier  Sorten  Leberthran  dar,  von 
denen  die  belden  ersten  zu  medicinischem  Gebrauche  genommen  werden^. 

Der  beste  Thran  klftrt  sich  durch  ruhiges  Stehen  weiter  und  wird  von  einem 
Theile  seines  Palmitins  und  Stearins  durch  Auskrystallisiren  in  der  E&Ite  befteit. 
Es  versteht  sich,  dass  durch  gelindes  Pressen  frischer  gesunder  Lebern  auch  ohne 
Erw&rmung  ein  eben  so  guter  Thran  Srlangt  werden  kann. 

Yorwiegende  Bestandtheile  desselben  sind  nach  Schaper^)  Oleln  (ungefKlir 
70  Proc.)  und  Palmitin  (iiber  25  Proc.)  nebst  etwas  Stearin.  Nach  Delattre®) 
(1859)  soil  das  Ole'in  bei  den  verschiedensten  Sorten  Leberthran  nahezu  99  Proc. 
betragen.  Das  specif.  Gewicht  des  Thranes  schwankt  bei  15^  bis  17^  von  0,929 
bis  0,923.  In  ranziger  Waare  machen  sich  fliichtige  Fetts&uren,  besonders  Essig- 
saure,  Butters&ure,  Caprinsaure,  bemerklich;  die  entsprechenden  Glycerinester  be- 
tragen, namentlich  in  den  hellgelblichen  Sorten,  nur  Bruchtheile  eines  Procentes. 
Mit  Untersalpeters^ure  geht  der  Thran  auffallender  Weise  nicht  in  Elaidin  uber. 

Eine  geringe  Menge  freier  Sauren  scheint  auch  in  sorgfaltig  bereitetem  frischen 
Thrane  vorzukommen;  er  reagirt  schwach  sauer  und  tritt  an  weingeistiges  Am- 
moniak,  womit  man  ihn  sorgfllltig  beinahe  neutralisirt ,  vorziiglich  Ole'insiiure, 
Palmitinsaure  und  Stearinsaure  ab. 


^)  Exposition  uniyerselle  de  1878.  Catalogue  des  produits  des  colonies  fran9ai8es.  Paris  1878, 
p.  108;  auch  Dragendorff's  Jahresber.  d.  Pharmacognosie,  Pbarmacie  etc,  1878,  p.  212. — 
*)  Schaper,  Wiggers-Husemann'scher  Jahresber.  d.  Pharm.  1889,  S.  340.  Nach  Dragen- 
dorff,  Jahresber.  1864,  S.  215,  scheint  im  Mai  in  der  Gegend  von  Archangel  auch  wohl 
etwas  Leberthran  ^ewonnen  zu  werden.     —     *^)Soubeiran,   J.  pharm.  3  (1866),  p.  161 ; 

4,  p.  324.  —  *j  Husemann  im  Dragendorff'schen  Jahriesber.  d.  Pharmacognosie,  Phar- 
roacie  etc.  1878,  S.  210.  —  ')  L.  J.  de  Jongh,  Disquisitio  comparativa  chemio-medica  de 
tribuB  olei  jecoris  aselli  speciebus  1 843.  Lugduni  Batavorum.  Auch  in  deutscher  und  franzo- 
sischer  Uebersetzung  veroffenth'cht.  —  ®)  De  Jongh,  1.  c,  auch  im  Auszuge  in  Liebig's 
Ann.  48,  S.  362;  fcrner  im  Arch.  d.  Pharm.  88  (1544),  S.  189  oder  Gmelin's  Organ. 
Chem.  4  (1866),  S.  1245.  Noch  Sltere  Analysen,  hbchstens  von  historischem  Interesse: 
Marder,  Arch.  Pharm.  32  (1830),  S.  90;  153  (1838),  S.  153.  Jodgehalt:  Riegel,  Arch. 
Pharm.  120  (1852),  S.  48;  auch  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  707 ;  femer  Wackenroder, 
Arch.  Pharm.  120  (1852),  S.  23;  Delattre  in  Guibourt,  Histoire  naturelle  des  Drogues 
simples.  4  (1876),  p.  185.  —  »)  Nadler,  Schweiz.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1862,  S.  82;  auch 
Jahresber.  d.  Cliem.  1862,  S.  64.  —  ^^)  Winkler,  Arch.  Pharm.  126  (1853),  S,  185.  — 
1')  Luck,  N.  Jahrb.  d.  Pharm.  1856,  S.  249;  auch  Gmelin's  Organ.  Chem.  4,  S.  1245, 
Oder  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  8.490.  —  i^)  Dragendorff's  Jahresber.  d.  Pharm.  1878, 

5.  357.  —  18)  Die  Pharmacie  verdeckt  denselben  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Pfeffer- 
miinzol,  Zimmtol,  Chloroform,  Essigiither  u.  dergl.  —  **)  Pereira,  Elements  of  Materia 
medica  2  (Part.  II,  1857),  p.  779.  —  ^^)  Dierbach,  Die  neuesten  Entdeckungen  in  der 
Materia  medica.  1  (1837),  p.  351.  —  ")  Hopfer  de  I'Orme,  Ann.  Ch.  Pharm.  21  (1836), 
S.  73 ;  auch  Jahresber.  d.  Chem.  17  (1838),  S.  379. 
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Whd  1  TropfSen  Leberthran  in  20  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  geldst  and  mit 
1  T^fen  ooncentrirter  SchwefelBSure  geschdttelt,  so  f&rbt  sich  das  ganze  Gemisch, 
aber  iiiir  lehr  Tornbergehend ,  schdn  violett,  was  man  auf  Bechnung  von  Gallen- 
ttoffen  za  schreiben  geneigt  sein  k5nnte.  Dass  dergleichen  im  Thran  wirklich 
vorittBden  sind,  wie  man  fraher  allgemein  glaabte^),  ist  nioht  erwiesen  nnd 
laiKnIlich  giebt  weder  Cbolesterin  nooh  Galle  (d.  h.  Ochsengalle)  jene  F&rbung 
Dter  gleichen  Umstanden. 

Im  Ijeberthran  kommen  femer,  in  Form  einer  orgauiscben  Verbindong,  einige 
venige  Zebntaosendstel  Jod^  vor;  um  dasselbe  na<£zuwei8en ,  mnss  der  Thran 
ah  Natron  veraeift,  die  Seife  verkohlt  and  mit  absolutem  Alkobol  ausgezogen 
verden,  wodorcb  man  Jodnatrium  in  Losong  erh&lt.  Kadler*)  schied  die  Beife 
ab,  aerlegte  sie  mit  Salzs&ure  nnd  verkohlte  einerseits  die  gewaschenen  Fettsauren 
mit  nbeTschussigem  Natrinmcarbonat,  andererseits  dampfle  er  die  von  der  Seife 
getrennie  liaoge  sammt  dem  sanren  Waschwasser,  nacbdem  letzteres  nentralisirt  war, 
ab,  verkoblte  den  Backstand  ebenfalls  and  zog  ihn  mit  Alkobol  aus.  Das  Jod  konnte 
abdann  in  der  Yon  den  Fettsanren  gelieferten  Koble  nacbgewiesen  werden,  in 
einemFalle  anob  in  der  Koble  der  Lange.  Kacb  de  Jongb^  u.  "Biegel^)  entbalt 
Ijeberthran  ancb  Gblor,  sowie  in  sehr  geringer  Menge  Brom  und  Phosphor. 

Unterwirft  man  den  Thran  bei  der  Yerseifnng  gleichzeitig  der  Destillation, 
ID  geben  Ammoniak  nnd  Sporen  von  Trimethylamin  tiber^^). 

Sehr  ausfnbrlicbe  Analysen  von  drei  Sorten  Leberthran,  die  sich  auf  17  Be- 
itandtbeile  erstrecken,  deren  procentische  Mengen  von  De  Jongh  bis  anf  die 
fdnfte  (!)  Decimalstelle  ^)  angegeben  worden  ist,  entsprechen  dem  beatigen  Stand- 
pankte  nicbt  mebr.  Das  von  Demselben  beschriebene  Gaduin  ist  ebenso  wenig 
eine  gnt  charakterisirte  Sabstanz  als  Lack's  Gadinsaure^^). 

Der  zn  tecbnischem  Gtebraache  bestimmte  Thran  wird  bisweilen  mit  Harz51 
oder  Petrolenm  gefalsdbt  ^^) ;  kaam  diirften  Falschungen  bei  den  feineren  medi- 
chiiacben  Sorten  ausfnbrbar  sein,  da  Geruch  and  Gesobmack  ^s)  der  richtig  be- 
tchaffenen  Waare  so  bdcbst  eigenthamlich  sind.  Die  Pharmacie  bat  sich  vielfacb 
bemubt,  zn  beetimmten  therapentischen  Zwecken,  den  Leberthran  mit  Eisen  oder 
aiich  mit  Chinin  zn  verbinden.  Man  bat  sich  za  diesem  Ende  z.  B.  der  betref- 
feoden  Benzoate  oder  Oleate  bedient,  welche  in  dem  Thrane  etwas  15slich  sind. 
Andere  Bestrebongen  sind  daraaf  gerichtet,  Jod  in  denselben  einzaflihren. 

Leberthran  stand  in  den  Kostenlftndem  des  Kordens  vermatlilich  seit  langer 
Zeit  als  Hellmittel,  besonders  gegen  Bheamatismus,  im  Anseben.  Die  wissen- 
•ehafUicbe  Medicin  scbeint  ihn  1782  zaerst  in  England  beachtet  za  baben  ^^).  In 
Deatscbland  wnrde  er  dnrch  Dr.  Schenk  in  Siegen  seit  1822  eingefiibrt  i^)  and 
kam  ent  seit  1841  in  England  darcb  J.  H.  Bennett  in  allgemeine  Aafnahme ; 
man  gebraacbte  dort  zaerst  nar  Thran  aas  New-Foundland  ^^).  Dr.  Kopp  ^^)  and 
Apotbeker  Hopfer  de  I'Drme,  beide  in  Hanaa,  erkannten  1836  den  Jodgehalt  des 
Lebertbranes  *•).  F,  A.  F. 

Lecanorsfttirey  Lecanorin^),  Alpha-  undBetaorsellsHare'XDiorsellin- 
ttore  Ci6^]4^7  4~  HjO,  von  Schnnk  1842  entdeckt,  findet  sich  in  Roccella  tinctoria 
(DeCandolle'),  Lecanoratartarea^)^  L»  Parelia*)  und  wahrscheinlich  noch  anderen 
Lecanoraspecies  vor."  Stenhonse*)  glaubt  zwar  aus  L.  tarlarea  eine  von  der  Le- 
canorsftare  verscbiedene  Sabstanz,  die  Gjrophorsfture  (s.  Bd.  Ill,  8.  540)  erhalten  zu 
baben,  docb  scbeint  dleselbe  nicbt  ganz  reine  Lecanors&are  gewesen  zu  sein.  Dagegen 
darfte  wohl  die  von  Bochleder  nnd  Heldt')  aus  der  Evemia  prunastri  erhaltene 
and  als  Lecanorsaure   angesprocbene  Flechtensubstanz  EvernsHure  gewesen  sein. 

Die  Lecanorsfiure  wird  entweder  durch  Behandlung  der  Flechte  (am  besten 
der  Roce.  tinctoria  vom  Cap  vert  und  den  Capverdiscben  Inseln)  mit  Aether  *) ')  oder 
mit  Kalkmilcb  ^  •)  erhalten.  Im  ersteren  Falle  bleibt  ein  grtinlichweisser  krystal- 
Uniscber  Buekstand,  welcher  in  der  Kalte  mit  Kalkmilcb  3)  oder  Barytwasser  ^)  zu 
extrabiren  ist.  Die  klar  flltrirte  Ldsung  wird  dann  mit  Schwefelsaure  iibersattigt 
and  der  Niederscblag  mit  beissem  jedoch  nicbt  kochendem  Alkohol  digerirt,  aus 
welcbem  sich  die  SSure  beim  Erkalten  in  Krystallen  abscbeidet.  Wird  nach  der 
Vonchrift  von  St  en  house  Kalkmilch  direct  zur  Extraction  der  Flechte  an- 
rewandt,  so  0Ult  das  Besultat  dann  etwas  weniger  befriedigend  aus,  wenn  gewisse 
fremde  gefirbte  in  Kalkmilch  sich  Idsende  Substanzen  vorhanden  sind;  Dieselben 
ikDen  oamlicb  auf  Znsatz  einer  Minerals&ure  mit  nieder  und  lassen  sich  von  der 


Lecaaoraore:  ')  Schunk,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  157;  61,  S.  72.  —  *)  Sten- 
konse,  Ebend.  68,  S.  59  u.  66.  —  »)  Hc»»c,  Ebend.  139,  S.  24.  --  *)  Schunk,  Ebend. 
54,  S.  261.   —   ^)  Stenhouse,  Ebend.  70,  S.  223.   —   «)  Rochledcr  u.  Heldt,  Ebend. 
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42  Lecherz.  —  Lecithin. 

Flechtensllure  nur  durch  wiederholte  KrystalliBation  ans  Alkohol  etc.  trennen,  wo- 
bei  meist  ein  niclit  nnerheblicher  Theil  der  Lecanors&ure  eine  yerftnderung  erleidet 
und  daher  verloren  geht. 

Die  aus  Alkohol  krystallisirte  LecanorsSLure  bildet  weisse  sternfdrmig  g^rup- 
pirte  geruoh-  and  geschmacklose  Nadeln,  welche  sich  in  2500  Tbln.  kocbendezn, 
kaam  in  kaltem  Wasser  losen,  sowie  bei  15,5®  in  150  Thin.  SOproc.  Alkohol 
und  80  Thin.  Aether^),  bei  20<>  in  24  Thhi.  Aether B).  Die  alkoholigche  sauer 
reagirende  Losung  giebt  nut  wenig  Eisenchlorid  purpurrothe,  mit  Chlorkalk  oder 
unterchlorigsaurem  Natron  blatro&e  Fftrbung. 

Die  Lecanors&are  schmilzt  bei  153^  (corr.)  and  zerftetzt  sich  dabei  allmalig: 
anter  Kohlenttaareentwickelang ;  bei  hdherer  Temperatar  destiUirt  Orcin  ab.  Sie 
geht  beim  schwachen  Erwarmen  ihrer  Aafl5sang  in  Barytwasser  ohne  Bildan^ 
irgend  eines  Zwischenproductes  in  Orsellinsftare  tlber:  Ci8Hi407-|-H20  =  2CgHgO4, 
welche  allmlQig,  rasch  beim  Kochen,  in  Orcin  and  Kohlens&are  zer^Ut.  Die 
gleiche  Zersetzong  flndetetatt,  wenn  die  Lecanorsaare  anhaltend  mit  Wasser  ge- 
kocht  wird.  Hingegen  entstehen  Orsellins&areester  and  zwar  in  yoi*wiegeDder 
Menge,  wenn  LecanorsHure  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  gekocht  wird.  Neben- 
her  zerf^llt  ein  Theil  der  Saare  in  Orcin  (C7H8O2)  and  Kohlens&nre. 

Die  Lecanorsaare  ist  eine  schwache  Sfture;  ilure  Verbindongen  mit  Ealk  oder 
Baryt  werden  aus  concentrirter  wasseiiger  L5sang  darch  Alkohol  gallertartig  gefftllt. 
ludess  gelingt  es,  das  Barytsalz  (OigHigOy)]) .  Ba  aas  schwach  erwftrmtem  iUkohol 
krystalUsirt  za  erhalten  and  zwar  in  stemformig  grappirten  Nadeln. 

Das  Silbersalz  sclieidet  rasch  Metall  ab. 

Brom  bildet  in  der  atherischen  Losung  der  Lecanorsaare,  je  nach  eeiner  re- 
lativen  Menge,  Dibromleoanors&ure^)  und  Tetrabromlecanorsfture^).  !Er- 
stere  S&ure  CigHiaBrgOy  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  kleinen  weissen  bei  179^ 
(corr.)  Bchmelzenden  Prismen,  welche  unl5slich  in  Wasser  sind  und  sich  in  Alkohol 
und  Aether  .schwerer  Idsen  als  die  Lecanorsaure.  Dire  alkoholische  L5sang  f&rbt 
sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  purpurviolett,  von  Chlorkalk  blutroth. 

Die  Tetrabromlecanorailare  OieH|oBr4  07  bildet  blassgelbe  Prismen,  die 
bei  etwa  150^  schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  Ba- 
rytwasser  Idsen.  Aus  letzterer  Ldsunjg;  wird  auf  Zusatz  vonSalzs&ure  ein  gelbllches 
Oel  erhalten.  0.  H, 

IieoherB  syn.  Chalkosin. 

liecithln^  Leoithine.  Vaaquelin^)  beobachtete  zuerst  das  Vorkommen 
eines  phosphorhaltigen  Fettes  im  Menschenhirn.  Valenciennes  und  Fremy  ^) 
fanden  phosphorhaltige  Fette  in  den  Eiem  verschiedener  Fische.  Gob  ley')  gab 
dieser  phosphorhaltigen  Substanz,  die  er  indessen  nlcht  isoliren  konnte,  den  Namen 
Lecithin,  und  bezeichnete  das  letztere  als  eine  viskOse  Materie,  die  beim  Kochen 
mit  anges&uertem  Wasser  unter  Auftreten  von  Cerebrin,   Glycerinphosphorsaure, 

Lecithin :  ^)  Ann.  chim.  81,  p.  27,  60.  —  *)  N.  Ann.  ch.  phys.  50,  p.  72.  —  ')  Instlt. 
1845,  p.  387;  Jaliresbcr.  Ben.  26^  S.  912.  —  *)  N.  J.  Phann.  9,  S.  161;  11,  S.  409;  12, 
S.  5.  —  ^)  Hoppc-Seyler's  med.  chem.  Unters.  S.  216.  —  ^)  Diakonow,  Hoppe-Seyler's 
med.  ohem.  Unters.  J9,  S.  221;  3,  S.  405;    Centralbl.  med.  Wissensch.  1868,  No.  1,  7,  28. 

—  7)  Strecker,  Ann.  Ch.  Phann.  148,  S.  77;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  731.  — 
8)  Hoppe-Seyler's  physiol.  Chem.  Berlin  1877.  S.  80.  —  »)  J.  pharm.  [3]  19,  p.  406.  — 
10)  Ebend.  [3]  11,  p.  409;  12,  p.  5.  --  ")  Ebend.  [3]  BO,  p.  241 ;  Jahresber.  d.  Chem. 
1856,  S.  711.  —  12)  J.  pharm  [3]  21,  p.  241;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  589.  — 
13)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  535.  —  ")  Hoppe-Seylcr's  physiol.  Chem.  Berlin  1877, 
S.  57,  780;  Hoppe-Seyler's  med.  chem.  Unters.  1866  bis  1871,  S.'l40,  215,  221,  386,  391, 
405,  441,  461,  463,  486,  502,  521;  PBiiger's  Arch.  7,  S.  409;  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
2,  S.  427 ;  5,  S.  374.  —  i^)  Hoppc-Seyler's  med.  chem.  Unters.  S.  209.  —  l«)  ZeiUchr. 
physiol.  Chem.  3,  S.  260.  —  1^)  J  ii  dell,  Hoppe-Seyler's  med.  chem.  Unters.  S.  386.  — 
1^  Mroczkowski,  Centralbl.  med.  Wissensch.  1878,  No.  20.  —  i^)  Drosdoff,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  1,  S.  233.  —  ^)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  S.  597.  —  *i)  Hoppe- 
Seyler,  Med.  chem.  Unters.  S.  490.  —  ^)  Dt.  Arch.  f.  klin.  Med.  6,  S.  421.  —  ^8)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  4,  S.  407.  —  »*)  Petrowski,  Pfliiger's  Arch.  7,  S.367.  —  ^)  Dt.  chem. 
Ges.  6,  S.  1026.  —  28)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  S.  301.  —  27)  Trifanowski, 
Pfluger's  Arch.  9,  S.  492.  —  28)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  S.  782.  —  29)  Cahn, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  S.  213.  —  ^)  Pfliiger's  Arch.  13,  S.  631.  —  ^i)  je  Jonge, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  S.  225.  —  82)  Hoppe-Seyler,  Ebend.  ;3,  S.  429.  —  ^)  Hoppe- 
Seyler,  Med.  chem.  Unters.  5,  S.  276.  —  ")  Bokay,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  157. 

—  8»)  Jahresber.  1867,  S.  809.    —    »«)  Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  129.    —    8^)  Hoppe- 
Seyler,  Physiol.  Chem.  S.  78. 
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Oateare  nnd   MaTgaiinaftare  serfUle;    die  drei   letzteren  Sabstaiuseii  betracbtete 

GobUy  alfl  Zersetzung^sprodacte  des  LecithiDS ^).    Hoppe-Seyler  hat  das  Leoi- 

thin  snent  iaolirt   and   aiu  dem  Hfihnereigelb  and  aus  Caviar  in  Erystallen  ge- 

vnnen*).     Diakonoipr^  ermittelte  ana  den  Spaltungsprodnoten  die.  Constitution 

te  Leeitiuns  und  uriea  nach ,  dass  es  verschiedene  Leoithine  giebt ,  welche  duroh 

Tvdannte  Kuren    nnd  AJkalien  in  Btearins&ure    (bez.  Palmitin-  oder  Oel- 

unre),   Glyeerinpbosphorsanre  und  Neurin  ffespalten  werden.      Aus   den 

Uatermchiingen   von  Diakonow®)  und  Strecker^J  ergiebt  sich  mit  Sioherheit 

lias  Vorkoinmen  von  drei  Lecithinen:  l>istearinlecitbin  O44H90NPO0,  Dipalmitin- 

fedthtn  CfoHg^NPO^   nnd  Dioleinlecithin  C45H85NPO0.    Die  ExisCenz  von  Leci- 

tkiMa  mit  den  liesten  veraobiedener  Fetts&nren  ist  bis  jetzt  ebenso  wenig  nacb- 

{(•vicaeD,  ala  das  Vorkommen  von  Fetten,  in  welchen  ztqa^leich  mehrere  Fettsauren 

ftoftreteii.    Nach  Diakonow  ist  das  (Stearin-)  Lecithin  eine  salzartige Yerbindung 

von  Dbtaarjlglyoerinphoaphora&are  mit  Neurin;   nach  Streoker  ist  das  Lecithin 

kdne  salzartige  Verbindong,  sondem  besitzt  selbst  noch  basische  Eigenschafben. 

For  dasselbe  aind  folgende  Constitutionsfonneln  aufgestellt  worden  : 


UCigHssOj.)] 


(^18^35  93)5 


^^*^"\0— N(CH3)3CaH4  0H  I"    ^"  iO-CaH4-N(CH8)sOH 

Diakonow^  Strecker^    ' 

(Cia^sOJj 

0-P0(^^^(^^8)»      . 
10— CaH4— OH 

Hoppe-Seyler^ 


CjHs 
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Qobley  hatte  dasLecitliin  in  den  Eiem  und  der  Milch  verscbiedener  Fische '),         H 
im  Sigelb  der  Huhnereier  ^®),  im  Gehiru,  der  Galle'^)  und  im  Bhite^^)  nachgewie-         ^« 
MB.    Knop  ^  erhielt  zuerst  aus  Pilanzen  (Erbsen)  ein  in  Aether  losliches  phos-         ^m 
phorfaaltiges  Oel.    Hoppe-Seyler^^)  hat  auf  das  allgemein  verbreitete  Yorkom-         S 
men  dea  Ijecithina   in  entwickelungafahigen  oder  in  der  Entwickelung  begrifTeuen         C* 
ZeUen  aufmerksam  gemacht,  und  hat  dasselbe  bez.  die  Zersetzungsproducte  dessel-         ^^ 
ben  uachgewiesen :  in  der  Bierhefe ,  im  Essigmucor ,  im  Hirschschwamm ,  Fliegen-       ^^ 
pilz,  in  Boaenknospen ,  den  Samen  der  Qetreidearten ,  des  Mais,   der  Leguminosen, 
dcQ  WaUnoaaen,  Cruciferensamen ,  Eidotter,  Eiter,   Spermatozoen ,   farblosen  Blut-         ^i^ 
korperchen,    rothen  Blutkorperchen ,  sftmmtlichen  Organen  und  Fliissigkeiten  des         ^  , 
moMchlichen  Kdrpers  ansaer  Ham,  Spelchel,  Magen  und  Pankreassekret,  im  elek-         w 
tiiscben  Organ  yom  Torpedo,  im  Caviar;  in  euormen  Meogen   fand  sich  das  Le-         ^ 
cithin  ink  Blnte  bei  hochgradiger  LeukocythUmie ;   sehr  reichlich  auch   in  schuell         f 
vnehemden  pathologiachen  Qeschwiilsten  ^^). 

In  den  alteren  Arbeiten  Hoppe-Seyler's  wird  das  Lecithin  als  Protagon  be-       ^    « 
saidmei:  Parke  ^^)  zeigte,  dass  derEidotter  kein  Protagon  oder  imrSpuren  davon 
mthaliea   kann.     Biakonow    und  Hoppe-Seyler  halten   das  Protagon  Lieb-         ^ 
reich'a  fur  ein  Gemenge   von  Lecithin  und  Cerebrin,   wahrend  nach  Gamgee 
•nd  Blankenhorn^^  Cerebrin  und  Lecithin  die  n&chsteu  Zersetzungsproducte  des 
Protagona  aind. 

Zur  quantitativen  Beatimmung  des  Lecithins  (neben  Cholesterin  und  Fetteu) 
benutzt  Hoppe-Seyler  das  Auftreten  der  Glycerinphosphorsflure  bei  seiner  Zer- 
wlaang.  Die  zu  unterauohende  Fliissigkeit  wird  mit  Aether  extrabirt ;  der  nach 
dem  Yerdunsten  dea  Aethers  gewonnene  Biiokstand  wird  mit  alkoholischem  Kali 
gekoeht,  dorch  Yerdunsten  vom  Weingeist  befreit,  in  wenig  Wasser  gelost  und 
mit  Aether  geachuttelt.  Letzterer  nimmt  das  in  der  Begel  vorhandene  Cholesterin 
ml  Dorch  Zerlegen  der  Seife  mit  Salzsfture  und  Schiitteln  mit  Aether  werden 
die  fetten  6&aren  entfemt;  die  Glycerinphosphorsfture  bleibt  in  der  wasserigen 
Lusimg  nnd  wird  durch  Eindampfen  und  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda  und 
Beitimmung  der  Pbosphorsfture  in  der  Schmelze  ermittelt. 

Kach  der  Methode  von  Hoppe-Seyler  sind  zahlreiche  quantitative  Bestim- 
muDgen  dee  Lecithins  auagef&hrt  worden,  die  folgende  Werthe  ergaben :  100  Thle. 
tn)ekDer  Blutkdrperchen  vom  Menschenblut  ergabeu  0,72  und  0,85  Thle. ,  vom 
Hondsblnt  0,59  Thle.,  vom  G&nseblut  0,46  Thle.  Lecithin ^^).  Pfortaderblut  vom 
Honde  enthielt  0,245 ,  das  Lebervenenblut  0,290  ^^) ,  Schaf  blutserum  0,068  Proc.  Le- 
cithin ^^).  Menachlicfaer  Chylus,  der  sich  in  die  Pleura  oder  Peritonealh5hle  ergos- 
WQ  hatte,  nnd  duroh  Function  erhalten  worden  war,  enthielt  0,083  Proc. ^®), 
BMQichlidier  Eiter  0,015  nnd  0,056  Proc.  Lecithin  ^>). 

In  cbyldsem  Ham  fanden  Eggel^  und  Brieger^')  reiohliche  Mengen  von 
Ledthin.  100  Thle.  getrocknete  weisse  Gehlmsubstauz  vom  Bind  ergaben  9,9  Thle., 
100  Thle.  der  getrockneten  grauen  Substanz   enthielten  17,24  Thle.  =  3,17  Proc. 
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Lecithin,  anf  frische  wasserhaltige  Snbstanz  berechnet^).  In  menschlicher  GaJle^ 
die  aus  einer  Fisiel  gewonnen  war  (spec.  Gew.  1,0105  bis  1,0107),  fand  Jakobsen 
in  1000  Thin,  des  festen  Biickstandes  nur  0,21  ThL  Lecithin^),  normale  menscli- 
liche  Galle  enthielt  0,53  Proc.  *«),  Leichengalle  0,017  Proc.  *'),  frisoh  secemirtio 
Galle  Tom  Hunde  0,12,  Blasengalle  vom  Hunde  0,13  bis  0,45  Proc.  Lecithin  ^^. 
ImDotter  von Huhnereiem  fand  Parke  ^)  in  unbebriiteten  Eiem  3,9,  am  10.  Tagr^ 
der  Bebriitung  3,1,  am  17.  Tage  der  Bebriitmig  3,6  Proc.  Lecithin. 

Bie  Netzhante  vom  Binde  enthalten  2,08  bis  2,89,  die  vom  Schweine  0,95  Proc 
Lecithin;  in  Oataractlinsen  wnrden  einmal  4,52  Proc.,  in  einem  auderen  FalXe 
0,80  Proc  Lecithin  (auf  trockne  Snbstanz  berechnet)  geAinden^^).  In  normalen 
Linsen  fanden  Hoppe-Beyler  u.  Laptschinsky  ^^)  imMittel  0,23  Proc,  das  Bur- 
zeldrusensecret  lieferte  2,33  Proc.  Lecithin  ^^).  Frische  Presshefe  ergab,  anf  trockne 
Snbstanz  berechnet,  0,314  Proc. -Lecithin  ^^).  Tolmatscheff  bestimmte  das  Lecsi- 
thin  in  der  Milch  and  berechnete  es  als  Protagon  nach  Liebreich's  Formel  ^. 

Aus  dem  Eigelb  lasst  sich  das  Lecithin,  zwar  mit  grossem  Verlust,  aber  lei«li.t; 
in  reinem  Zustande  nach  dem  fol^enden  von  Hoppe-Seyler  angegebenen  Yer- 
fahren  darstellen:  Die  vom  Eiweiss  getrennten  Botter  werden  mit  Aether  ^e- 
schnttelt,  so  lange  der  Aether  noch  gefarbt  wird.  Der  Biickstand  wird  mit  viel 
Wasser  ge&llt,  schnell  anf  dem  Filter  gewaschen,  mit  Alkohol  von  50®  bis  6Q^ 
anf  dem  Wasserbade  extrahirt  nnd  so  schnell  als  m5glich  zum  Syrup  verdunstet. 
Dieser  letztere  wird  in  mdglichst  wenig  absolutem  Alkohol  geldst  und  die  filtrirte 
L5sung  einer  E&lte  von  —  5®  bis  —  20^  12  bis  24Stunden  lang  im  bedeckten  Glase 
ausgesetzt.  Der  Niederschlag,  der  sich  in  runden  Komohen,  selteuer  in  feinen  Kry- 
staUblattchen  ausscheidet,  wird  in  der  K&lte  abfiltrirt,  schnell  ausgepresst  und 
fiber  Schwefels&ure  mit  der  Luftpumpe  getrocknet.  Die  erste  Krystcdlisation  be- 
steht  Yorzugsweise  aus  Distearinlecithin,  Diole'inlecithin  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Nach  Strecker  extrahirt  mauEigedb  mit  Alkohol- Aether,  destillirt  den  Aether 
ab  und  nimmt  den  Biickstand  in  Alkohol  auf;  dieseLosung  wird  mit  alkoholischem 
Platinchlorid  ge^Ut;  der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Ldsen  in  Aether 
und  F&llen  mit  Alkohol  gereinigt.  Die  atherische  Ldsung  der  so  gereinigten  Pla- 
tinchloridverbindung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gef&Ut,  durch  einen  Kohlen- 
s&urestrom  vom  Schwefelwasserstoff  befreit  und  verdunstet;  das  zuriickbleibende 
salzsaure  Lecithin  wird  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  zerlegt;  das  so  bereitete 
Lecithin  ist  ein  Ctemenge  von  Stearin-,  Palmitin-  und  Olei'nlecithin. 

Das  Stearinlecithin  ist  eine  knetbare  nicht  deutlich  krystaUinische  Masse,  die 
in  Alkohol  leicht,  besonders  reichlich  in  heissem  Alkohol,  etwas  weniger  aber 
immer  noch  reichlich  ui  Aether  loslich  ist.  Auch  Chloroform,  Schwefelkohlenstoflf, 
Benzol,  fette  Oele  15sen  es  auf.  In  Wasser  quillt  es  zur  kleisterartigen  Masse, 
die  unt«r  dem  Mikroskope  schleimig  dlige  Faden  und  Tropfen  (Myelinformen)  bil- 
det;  sowohl  diese  gequollene  Masse  als  auch  die  alkoholische  concentrirte  Losun^ 
braunt  sich  beim  Erwarmen  iiber  70®.  Beim  Stehen  der  Losung  oder  der  ge- 
quollenen  Masse  tritt  bald  Zersetzung  ein,  indem  sich  saure  Beaction  einstellt. 
Das  krystaUinische  Lecithin  wird  beim  Erwtlrmen  welch  und  durchsichtig,  bei 
55^  wird  es  braun;  bei  70^  entwickelt  es  den  Gernch  von  verbrennendem  Fett 
und  schmilzt  bei  90^  bis  100^  zu  einer  schwarzen  Fliissigkeit,  welche  bei  wei- 
terem  Erhitzen  mit  russender  Flamme  brennt,  wobei  Kohle  und  Phosphorsaure 
hinterbleiben.  Es  lost  sich  nicht  in  verdiinnten  Sauren,  ebenso  wenig  in  wftsse- 
rigen  Alkalien.  Nach  Strecker  vereinigt  es  sich  mit  Basen,  es  lost  Silberoxyd 
auf;  weingeistiges  Kali  erzeugt  in  der  alkoliol-atherischen  Losung  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag^);  nach  Diakonow  wird  hierbei  Cholin^)  abgespalten. 

Chlorwa^serstoff- Lecithin  erhielt  Strecker  ^  aus  dem  Platinchlorid- 
doppelsalz  durch  Behandlung  der  ^therischen  Ldsuug  mit  Schwefelwasserstoff,  und 
Verdunsten  als  wachsartige  Masse,  deren  weingeistige  Ldsung  bei  langem  Stehen 
Oeltropfen  eiuer  fetten  Sclure  abscheidet. 

Chlorcadmium-Lecithin^).  Eine  alkoholische  Ldsung  von  Chlorcad- 
mium  giebt  mit  einer  alkohol-fttherischen  Losung  von  Lecithin  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  salzs&urehaltigem  Weingeist  leicht  lost;  er  ent- 
halt  zwischen  13  und  15,2  Proc.  Cadmium. 

Chlorwasserstoff-Lecithin-Platinchlorid  ^).  Eine  weingeistige 
Losung  von  Lecithin  giebt  mit  alkoholischem  Platinchlorid  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag,  der  durch  Losen  in  Aether  und  FaU^n  mit  Alkohol  gereinigt 
wird.  Es  15st  sioh  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  und 
ist  sehr  leicht  zersetzlich;  die  fttherische  Ldsung  scheidet  beim  Stehen  Ki'ystalle 
von  salzsaurem  Cholin-Platinchlorid  ab. 

Durch  verdiinnte  Sohwefelsaure  wird  das  Lecithin  in  Cholin  und  Distearyl- 
glycerinphosphorsaure  gespalteu;  letztere  giebt  eine  krystalUsirende  Kaliumverbin- 
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tef^*).  Beim  Brbitzen  mit  Wasser  bei  120®  entstehen  fette  Sfturen,  welohe  etwas 
iBuenetztes  Ijecithin  einBcbliessen ,  Oholin,  Phosphonftare  and  Glycerinphosphor- 
avre.  Kochendes  Barytwasser  bewirkt  y511ige  Spaltang  in  Stearinaanre  (Palmitin- 
iisra,  Oeb&ure),  Cholin  nnd  GlycerinphoBphorslLure  %  Das  Lecithin  wird  aus  sei- 
aai  I«dmiigen  durch  yerschiedene  NiedenchlAge  mit  niedergeriBsen ,  besonden  bei 
iar  AnBfiUlimg  der  Eiweisskdrper ,  nnd  l&sst  sich  alsdann  scbwer  oder  nnvollst&n- 
dig  vom  Niedenchlage  trennen.  Dureh  den  Magensaft  erf&brt  es  aUm&iig  eine 
Kenetzosg,  die  der  Wirknng  der  verdnnnten  Sftnre  zuzoschreiben  ist.  Pankreae 
oder  Fanlninfermente  bewirken  v&Uige  Bpaltnng^). 

Die  Ton  K5hler  ana  demGebim  dargeatellten  pboaphorhaltigen  K6rper :  Mye- 
feidin,  Myeloldinsftore  nnd  Nenrolsftnre  verdanken  ibren  Pboaphorgehalt  einer  Bei- 
BWDgaog  yon  Lecithin*).  Die  yon  Fremy  u.  Valenciennea  ^)  ana  dem  Dotter- 
plattehen  yon  Knorpel-  and  EnocJienftBohen  dargeatellten  Sabetanzen:  Icbtbin  und 
Ichthnlin,  femer  das  ana  Bchildkr^teneiem  gewonnene  Emydin  enthalten  nacb 
Hoppe-Seyler^  den  Phoapbor  in  Form  yon  beigemengtem  Lecithin  oder  Na- 
deiD.  Bn, 

liecithosymoee  1)  nannte  B^ champ  einen  Eiweiaakdrper  dea  Eigelba,  wel- 
cber  dorch  Alkohol  gellLllt  nnd  in  Waaaer  wieder  geloat  werden  kann.         Bn. 

Iieoontit  in  der  H5ble  yon  laa  Piedraa  bei  Comayagaa  in  Hondnraa  gefanden, 
ortfaorhombiache  priamatiache  Kryatalle  coP  103®  12',  mit  den  Qner-  and  Baaia- 
ftachen,  dem  Qaerdoma  Poo ,  gegen  die  Basiaflslchen  outer  117®  7'  geneigt  and  andere 
OeataHen ;  fkrbloa,  darcbaichtig,  mit  H.  =  2,0  bia  2,5 ;  Geachmack  aa&ig  bitter ;  an 
der  Lnft  beet&ndig.  Enthftlt  nach  W.J.  Taylor^)  44,97  Schwefela&are,  12,94 Am- 
iDoniamozyd,  17,56  Natron,  2,67  Kali,  19,45  Waaaer,  Spar  Pboapbora&are,  2,41  or- 
ganiflchen  and  anorganiachen  Biickatand.  Kt, 

IieeytliiB.  Der  dnrch  Anbohren  der  Btamme  yon  Ledtkis  umigera  M.,  einer 
in  Brasilien  einheimiachen  za  den  Myrtaceen  geh&renden  Pflanze,  erhaltene  Saft 
enthalt  in  100  Thin.  2,7  nnkryatalUairbaren  Zacker,  9,1  Esaigaftare,  0,4  Gerbatoff, 
4,0  Gammi  and  Extractiyatoffe,  1,0  Kalk  and  Kaliacetat. 

Die  Frachtb^chaen  enthalten  eine  der  Eichengerbaaure  &hnUche  Lecythia- 
gerbaftare.  Die  Friichte  enthalten  nabe  39  Proc.  fettea  nicht  trocknendea  Gel 
(Peckolt*). 

Iieder  heiast  die  mittelat  dea  Gerbena  zabereitete  thieriaohe  Haat ;  dieae  be- 
litzt  im  friflchen  Zaatande  Eigenachaften ,  welche  ihre  Anwendnng  weaentlich  er- 
achweren;  sie  iat  wobl  geachmeidig,  geht  aber  bald  wegen  ihrea  Gehaltea  an  leim- 
bildenden  Sabatanzen  in  F&alniaa  fiber;  helm  Trocknen  achrampft  aie  za  einer 
bomartigen  ateifen  brnchigen  Maaae  ein.  Daa  Gerben  in  aeiner  aUgemeinaten 
Bedentnng  hat  daher  den  zwei£achen  Zweck:  die  Neigong  der  Haat  zar  F&alniaa 
mfiglichat  an&uheben  and  ihr  die  Eigenschaft  za  geben,  nach  dem  Trocknen  ein 
deiolich-  faaerigea  nicht  darohacheinendea  mehr  oder  weniger  geachmeidigea  Gewebe 
za  bilden. 

Die  thierische  Haat  beatebt  aaa  mehreren  leioht  za  anteracheidenden  Schichten, 
welche  sich  aowohl  anatomiach  wie  chemiach  yeracbieden  yerhalten:  der  Ober- 
haat,  der  eigentlichen  Lederhant  oder  Coriam  and  dem  Unterhaatzell- 
gewebe.  Die  aehr  danne  halbdarchaichtige  Oberhaat  oder  Epidermia  beateht 
ana  zwei  Lagen ;  die  ftaaaere  oder  Hornachicht  iat  ein  abgeatorbenea  an  dem 
Lebensproceaae  nicht  mehr  theilnebmendea  ana  yertrockneten  platt  gedriickten 
Zellen  beatehendea  Gebilde,  welchea  fortw&hrend  an  der  Aaaaenflache  abgeatoaaen 
wild.  Daranter  liegt  die  Schleimhaat  oder  daa  Malpighi'ache  Netz  {Reta  Mat- 
p^a),  eine  mit  Flusaigkeit  gefallte  and  aaa  kemhaltigen  Zellen  beatehende  Schichte, 
die  beim  Lebensprocesa  th&tig  iat  and  bei  der  gereinigten  Haat  die  Karbe  bildet. 
Die  Epidermis  iat  Sitz  der  Haare;  dieaelben  ragen  allerdinga  acheinbar  in  daa 
Corinm  hinein,  aber  nor  mittelbar  mit  einer  Einatfilpang  der  Oberhaat 

Die  Leder  haat  oder  daaC  oriam  iat  yiel  dicker  ala  die  iibrigen  Haatachich- 
ten  and  yon  deraelben  rohren  die  haapta&chlichaten  Eigenachaffcen  der  Haat,  Ge- 
achmeidigkeit ,  Biegaamkeit,  Featigkeit  etc.  her;  dieaelbe  zerfftllt  in  die  der  Ober- 
haat zonilchat  liegende  intermediftreBchicht  and  in  die  eigentliohe  Leder- 
hant. Beide  beatehen  haaptaftchlich  aua  Bindegeweba&aem  mit  elaatiachen  Faaern 
dorchzogen  and  aind  die  Bindegewebafaaem  in  der  eigentlichen  Lederhant  zu 
Bandeln  yereinigt,  die  aich  in  den  yeraohiedenaten  Bichtangen  kreazen  nnd  im 
Allgemeinen  mit  der  Oberfliiche  dea  Coriama  parallel  laafen.    Beim  Anatritt  der 

M  Dt.  chein.  Ge«.  7,  S.  120.  —  *)  Sill.  Am.  J.  [2]  26,  p.  238.  —  »)  Arch.  Phann. 
[2]  119,  9.  82;  120,  S.  42. 
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Faserbiindel  in  die  der  Epidermis  zugekehrte  Grenzscbichte  zerfahren  jene  Faser- 
biindel  in  ihre  Elemente,  durchfleohten  aioh  in  verschiedener  Weise  and  bring^eD 
BO  die  dicbte  eigenthiimliche  Beacbaffenbeit  jener  GrenzBcbicbte  zn  Stands. 

Unter  dem  Corium  liegt  das  Unterbautzellgewebe  oder  die  Fettliaut  ; 
dieses  bestebt  aus  sebr  lockerem  Zellgewebe,  scbliesst  Fettzellen  sowie  Schweiss- 
driisen  ein  and  bildet  den  Uebergang  zu  den  an  der  Hant  befestigten  Mnskelfaserxi ; 
sie  IsLsst  sich  leicht  von  derLederbaat  trennen,  bildet  die  A  as-  (SerFleischseite 
der  Haut  and  wird  ebenso  wie  die  Oberhaat  bei  der  Zabereitang  der  Haut  vor 
der  Gerbung  entfemt. 

Sammtlicbe  die  Haut    bildende  Bestandtheile    zeigen  ein   dbereinstimmeiKles 
chemisches  Verbalten,  insofem  sie  mit  Wasser  gekocht  sich  in  Leim  verwandelo. 
Lasst  man  Haute  l&ngere  Zeit  in  Wasser  Uegen,  so  Idst  sich  die  Oberhaut  leielit 
von  der  Lederhaut  in  Folge  der  Losung  von  extractiven  Bestandtheilen ,  die  xr^ri- 
schen  Epidermis  und  Lederhaut  liegen  und  nach  Weinholdt  etwa  8,5  Proc.  der 
Haut  betragen.    Schneller  noch  wirken  schwache  Sfturen ,  Alkalildsungen ,   Kalk- 
und  Barytwasser,  Balzlosungen ;  durch  mechanische  Operationen  lassen  sich  daxiii 
Oberhaut  und  Haare  von  der  Lederhaut  trennen;  letztere,  die  Blosse,  bleibt  mit 
Wasser  getrankt  aufgequollen  zurtick  und  stellt  ein  milchweisses  hochst  weiclies 
geschmeidiges  Gewebe  dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  Susserst  subtilen 
farblosen  durchsichtigen ,  duroh  Gabelung  vielfach  ver&stelten,  im  AUgemeinen  der 
Hautoberflflche    paraUel  laufenden  Fasern   besteht.      Die  Undurchsichtigkeit   und 
Milch weisse  hat  nur  einen  optischen  Grund  in  der  Lichtzerstreuung.    Beim  Trock- 
uen  schrumpft  dieses  Gewebe  zu  einer  homartigen  durchscheinenden  anscheinend 
structurlosen  homogenen  Masse  ein ,  die  einige  Zeit  in  Wasser  gelegt  wieder  zu. 
der  friiheren  geschmeidigen  milch weissen  Haut  aufschwillt.    Die  Erscheinung,  dasB 
die  Haut  beim  Trocknen  das  milchweisse  Ansehen  verliert,  beruht  darin,   dasa 
die  Bindegeweb-   und  elastischen  Fasem  dabei  zusanmienkleben ,  so  dass  die  Zwi- 
schenrftume  und  die  Lichtzerstreuung  wegfallen;    Die  Kraft,  mit  deir  die  Fasem 
aneinander  kleben,  ist  so  gross,   dass  es  unmoglich  ist  ihre  Trenuung  auf  rein 
mechanischem  Wege  zu  bewerkdtelligdn,  und  so  der  Haut  die  friihere  Geschmeidig- 
keit  gleichsam  auf  trocknem  Wege  wieder  ^u  geben;   sie  bleibt  entweder  steif 
pergamentartig,  oder  zerreisdt^). 

Das  Corium,  der  fur  die  Lederbereitung  allein  geeignete  Theil  der  Haut  be- 
steht aus  der  Snbstanz  der  Bindegewebs fasem  oder  Fibrillen  und  der  sie  ver- 
kittenden  Intejrcellularsubstanz^)^).  Letztere  ist  in  Kalk-  und  Barytwasser 
und  auch  in  einer  10  proc.  Kochsalzldsung  ^)  l&slich,  in  verdiinnteren  oder  con- 
centrirteren  Koohsalzldsungen  unloslich.  Aus  der  Kalk-  oder  Kochsalzlosufig 
scheidet  sie  sich  durch  Yersetzen  von  Salzsaure  oder  Essigs&ure  flockig  ab  und 
bildet  getrocknet  grau weisse  membranartige  BlUttchen,  die  beim  Schutteln  mit 
Wasser.  aufquellen,  oline  eine  eigentliche  Losung  zu  bilden,  indem  sie  sich  dabei 
in  eine  kleisterartige  Masse  verwandeln,  das  sogenannte  Cor i in  (s.  Bd.  II,  S.  805). 
Da  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Kalkwasser  sich  aus  der  Haut  immer  neiie 
Mengen  dieser  Substanz  ausziehen  lassen,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  Coriin 
ein  Zersetzungsproduct  der  Bindegewebssubstanz  ist. 

Die  Bindegewebssubstanz  verhalt  sich  verschieden  von  dem  Coriin;  bringt 
man  gereinigte  Haut  in  sehr  verdunnte  Essig*  oder  Salzs&ure,  welche  hdchstens 
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Vi  Proe.  reine  S&nre  enth&lt,  so  findet  anfangs  starke  Quellung  statt,  die  bis  zum 
Daichaichtigfirerdeii  der  ganzen  Haut  gehen  kanii,  bei  concentrirterer  Essigsaure 
pttt  die  QafiUang  immer  weiter,  die  umgebende  Fliissigkeit  wird  schleimig.  Ver- 
ioant  nukn  eine  solche  Flussigkeit ,  so  kanu  man  sie  filtriren ,  sie  scheidet  beim 
SeotralisiTeii  reicblich  FlockeD  aus,  denen  darch  Behandlung  mit  Kalkwasser 
eftva  beigemen^tes  Coriin  entzogen  werden  kann.  Die  weiter  gereinigten  Flocken 
Tcrwrnndeln  sich  mit  Wauer  gekocht  mit  Leiohtigkeit  in  Leim.  Die  essigsaure 
Loiong  giebt  noit  Qerbsaure  und  basisch-schwefelsaurem  Eisenozyd  Niederscbl&ge. 
Dift  Elementaranalyse  dieser  Sabstanz  fohrte  zu  der  Fonnel  Ci6H93N50e;  es  hat 
Mnit  dieeelbe  eine  Ziuammensetzung,  wie  das  von  Cramer  aus  der  Seide  isolirte 
Rbroin;  Beimer^)  nennt  diesen  Korper  Hautfibiro'in,  aach  macht  Derselbe 
aofmerkaam,  dasa  Coriin  nnd  Hautfibrom  in  einauder  ubergehen  k5nnen« 

Die  erste  wissenschaftliche  Erklarung  des  Begriffes  Leder  and  der  bei  seiner 
BiMong  th&tigen  Processe  yerdanken  wir  den  nrnfaraenden  Untersachangeu  von 
KnappS).  Bis  dahin  gait  allgemein  die  Ansiclit,  dass  das  LedSr  eine  chemische 
yerbindong  der  thierischen  Haut  mit  Gerbstoff  sei ;  so  definirte  S^guin,  in- 
dem  er  aich  anf  die  Umwandlang  der  thierischen  Faser  durch  koohendes  Wasser 
in  Leim ,  eowie  anf  die  grosse  Yerwandtschaft  des  letzteren  zum  Tannin  stiitzte, 
dM  Leder  als  gewerbsmassig  dargestellte  gerbsaore  Gallerte,  welcher  Ansicht  sich 
Johnson*)  noch  in  neuerer  Zeit  anschloss.  Nach  Prechtl  verbindet  sich  beim 
Gerbeo  die  fanlnisaabhaltende  Substanz  mit  der  Faser,  so  dass  dieselbe  vermoge 
dieser  chemischen  Verbindung  ihre  g&hrungsfUhigen  Eigenschaften  verliert; 
Dumas  spricht  von  einer  Verbindung  des  Gerbstoffs  mit  der  thierischen  Substanz 
der  Haul;  Andere  reden  von  einer  Vereinigong  beider  schlechthin,  ohne  sie  naher  zn 
erUareo.  Payen^)  erkl&rt  die  Festigkeit  desLeders  fiir  abhangig  von  der  Eigen- 
Khaft  zweier  Gerbstoffverbindungen ,  die  sich.  in  derselben  Haut  gebildet  hatten, 
oner  lockeren  and  einer  fiEuerigen.  Dass  Leder  eine  chemische  Verbindung  von 
Gerbstoff  mit  Haut  sei,  ist  nach  Knapp^  nicht  der  Fall,  denn  thierische  Haut  ist 
kein  Leim,  wenn  aach  fahig  durch  Kochen  in  Leim  uberzugehen;  die  Verbindung 
d£s  Leims  mit  Gerbsaure  ist  hart  and  sprdde,  der  Zweck  der  Gerbung  ist  aber 
Tor  alien  Diogen  Erhaltang  der  Geschmeidigkeit  der  Haut.  Wenn  das  Leder  eine 
chemische  Verbindung  der  gallertgebenden  Hautsubstanz  mit  Gerbstoff  wilre,  so 
mfissten  andere  leimgebende  Thierstoffe  ebenso  gut  Leder  bilden,  was  nicht  der 
FtU  ist.  Umgekehi-t  besitzen  Thonerdesalz  and  Eisensalze  ausgezeichnete  gerbende 
Eigenschaften,  obwohl  sie  den  Leim  nicht  fallen.  Die  Verschiedenheit  der  chemi- 
schen Natar  der  Gerbmittel,  welche  alle  die  gleiche  Wirkung  anf  Haut  hervor- 
bringen,  spricht  gegen  die  Ansicht,  dass  Leder  eine  chemische  Verbindung  ist. 
Gehen  organische  Korper  mit  einer  bestimmten  histologischen  Form  eine  che- 
mische Verbindang  ein,  so  verschwindet  in  der  Begel  £e  Structur,  beim  Leder 
hingegen  tritt  sie  urn  so  dentlicher  hervor.  Das  at^  der  Haut  fixirte  Gerbmittel 
verSalt  sich  wie  chemisch  frei,  sein  Verhalten  gegen  andere  Kdrper  ist  dasselbe 
^blieben,  aach  geht  die  Verbindang  mit  der  Faser  nicht  nach  stdchiometrischen 
Verhaltnissen  vor  sich.  Kocht  man  lohgares  Leder  in  Wasser,  so  verwandelt  es 
flch  in  eine  tief  braune  in  der  Hitze  z&he  fadenziehende,  in  der  Kalte  sprode  leicht 
zn  pnlvemde  faserlose  Masse  von  muscheligem  Bruch,  eine  Substanz,  die  nichts 
anderes  ist  als  die  Verbindung  von  Gerbsaore  mit  Leim.  Weissgares  Leder  verliert 
lehon  beim  Aaswaschen  mit  Wasser  den  gr&ssten  Theil  des  Thonerdesalzes  wieder 
and  ist  dann  nicht  verschieden  von  roher  Haut. 

Qoantitative  Versoche,  welche  Knapp  anstellte,  ergaben  folgende  Aufhahmen 
▼00  gerbenden  Stoffen  in  Procenten  der  Haut:  Alaun  8V2  Proc,  schwefelsaure 
Tbonerde  27,9  Proc,  Chloraluminium  27,3  Proc,  essigsaure  Thonerde  23,3  Proc, 
Eisenchlorid  7%  Proc,  Stearinsaure  a)  1  Proc,  b)  Vs Proc, Oels&ure  IProcThran 
and  ColoDhonium  je  Vs  ^roc.,  Pikrinsaure  in  wasseriger  Losung  22^^,  in  weingeistiger 
Losmig  8V2  Proc  In  alien  Fallen  ist  jederzeit  eine  vdllig  gare  Gerbang  erfolgt.  Diese 
Verroebe  liefem  den  Beweis ,  daes  bei  der  Gerbang  das  Gerbmittel  keineswegs  in 
onTeranderlichen  bestinmiten  Verhaltnissen  aufgenommen  wird,  dass  diese  Ver- 
hihnisse  von  der  Concentration,  sowie  von  der  Natur  des  Losungsmittels  abh&n- 
gen  nod  dass  endlich,  wie  bei  den  Fetten,  eine  Gerbang  erfolgen  kann,  ohne  alle 
fiiuende  Einwirkung  der  Haut  auf  das  Gerbmittel,  lediglich  durch  denjenigen 
Antheil  der  Lorang,  der  nach  dem  Herausnehmen  der  Haut  in  den  Poren  zuriick- 
bleibt  und  dort  eintrocknet. 

Knapp  ^  definirt  Leder  als  Haut,  in  welcher  durch  irgend  ein  Mittel  das 
Zomnmenkleben  der  Fasem  beim  Trocknen  verhindert  ist.  Die  rohe  Haut  bildet 
oacb  dem  Trocknen  eine  steife  homartige  Masse,  eine  Folge  des  Aneinanderklebens 
der  einzelnen  Faseni.  Die  Gerbang  hat  den  Zweck  dies  Aneinanderkleben  zu  ver- 
hbdem,  indem  die  Gerbmittel  in  die  Poren  der  Haut  eindringen   und  die   einzel- 
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nen  Fasem  lunhallen.  Beim  Gerben  mit  Lobe  ist  das  Leder  nacli  dem  Trockneu 
sogleich  offen  und  gesohmeidig,  bei  anderen  Gerbmitt6lii.(Alaiin)  findet  zwar  ein 
Zosammenkleben  statt,  und  die  Haut  erscheint  dlcbt  und  mehr  hornig  nach  dem 
Trocknen,  aber  der  Zasammenhang  der  Fasem  ist  sehr  locker  and  die  Hani  l&sst 
sich  durcb  Ziehen  and  Dehnen  (Stollen)  leicht  and  yollstandig  in  die  Beschafifezi- 
beit  des  Leders  iiberfdhren.  Die  Kraft  der  Haut  Substanzen  za  fixiren  beraht  mrie 
bei  den  Qeweben  aberhaapt  aof  der  Yergrdsserang  der  Oberflache  durch  die  ftkse- 
rige  Stractar.  Die  Gerberei  ist  somit  nar  ein  specieller  Fall  des  Processes  der 
Farberei,  and  die  Verschiedenheit  der  Kraft,  mit  welcher  bei  der  Loh-  and  Weiss- 
gerberei  der  Gerbstolf  von  der  Haut  zariickgehalten  wird,  ist  vergleichbar  mit  clen 
echten  and  nnechten  Farben  der  Fftrberei.  Ein  Leder  ohne  alien  Gerbstoff  l&sst 
sich  darstellen  durch  Verdrangen  des  Wassers  aus  den  Poren  der.  Haut  durch  Al- 
kohol  and  Aether,  was  auch  von  Reischauer^)  bestatigt  wurde;  es  hat  das  Aus- 
sehen  und  die  E|genschaften  weissgarer  Leder;  danach  ist  also  Leder  nicht  stls 
das  Ergebniss  einer  chemischen  Verbindung  zu  betrachten. 

Man  unterscheidet  drei  Hauptgattungen^  Leder:  1)  Both-  oder  lohgares 
Leder;  2)  Weiss-  oder  alaungares  Leder;  3)  Sllmisch-  oder  fettgares 
Oder  Wascfaleder. 

Die  Verschiedenheit  dieser  drei  Ledergattungen  ist  zunachst  bedingt  durch  die 
Methoden  des  Gerbens  und  die  Anwendung  verschiedener  Gerbmaterisilien. 

Die  aller  Leder bereitung  gemeinschaftlichen  Operaiionen  bezwecken  zun&clist 
die  Beinigung  der  Haut»  um  die  fur  die  Lederbildung  allein  taugliche  eigentlicbe 
Lederhaut  oder  das  Gorium  in  m5g]ichst  reinem  von  den  iibrigen  Theilen  des 
Felles  befreitem  und  fur  die  Aufhahme  der  Gerbmaterialien  geeignetem  Zustande 
darzustellen.  Diese  Vorbereitungsarbeiten  miissen  um  so  sorgfaltiger  ansgefiilirt 
werden,  je  sch5ner  das  Leder  werden  soil. 

Zur  Beseitigung  vonSchmutz  und  Blut,  bei  gesalzenen  Uauten  auch  von  Salz, 
und  zum  Aufweichen  der  getrockneten  H&ute  werden  dieselben  zunHchst  l&ngere 
oder  kiirzere  Zeit  in  Wasser  gebracht,  bis  sie  an  dieses  nichts  mehr  abgebeo, 
gleichm&ssig  erweicht  und  ohne  Bruch  biegsam  sind;  man  haugt  sle  entweder  in 
fliessendes  Wasser ,  oder  wo  dieses  mangelt,  weicht  man  sie  in  Gruben  oder  Bot- 
tichen  (Welohkufen)  ein;  im  letzteren  Falle  muss  das  Wasser  dfters  emeuert 
werden,  weil  die  Haut  namentlich  im  Sommer  durch  eintretende  F&ulniss  leidet. 
Nach  dem  Einweichen  werden  die  Haute  auf  den  Schabebaum  mit  der  Narben- 
seite  nach  unten  gelegt  und  mit  demSchabe-  oderStreichmesser,  einem  stam- 
pfen  bogenfbrmig  schwach  gekrtimmten '  und  mit  zwei  Gri£fen  versehenen  Messer, 
ausgestrichen,  um  das  mit  der  thierischen Flussigkeit  gesHttigte  Wasser  aus  den 
Poren  der  Haut  auszupressen ,  letztere  auszudehneu  und  anhiingende  Fleisch-  und 
Fetttheile  von  dieser  Seite  zu  entfemen.  Die  ausgestrichenen  Hslute  werden  noch- 
mals  in  Wasser  eingeweicht  und  sind  dann  zum  Enthaaren  vorbereitet. 

Zur  Beseitigung  der  Epidermis  und  zur  Enthaarung  werden  die 
dicken  schweren  H&ute  fur  starkes  Sohlleder  einem  schwachen  F&ulnissprocesse 
dem  Schwitzen  unterworfen;  die  schwftcheren  H&ute  behandelt  man  mit  Kalk- 
milch  in  den  Kalk gruben  oderAeschern  oder  mit  Kalk  und  Holzasche;  seltener 
wendet  man  dazu  Galciumhydrosulfid  an  in  Gestalt  eines  Breies  von  Kalk  and 
Operment,  Ehusma,  oder  von  Gaskalkldsung  ^)  %  oder  Schwefelnatrium  (Ei  tner  *^), 
oder  Schwefelnatrium  und  Operment^).  Eitner^^)  bewies  durch  Yersuche,  dass 
die  in  England  befolgte  Methode  zur  Enthaarung  der  H&ute  mit  gepulverter  Holz- 
kohle^^)  nichts  anderes  als  eine  Schwitze  ist  und  h&lt  dieses  Yerfahren  nicht  fiir 
empfehlenswerth.  In  Amerika  ist  zum  Enthaaren  auch  das  Yerfahren  des  k  alt  en 
Schwitzens  gebr&nchlich '^)  ^^).  Durch  alle  di^se  Methoden  wird  eine  Locke- 
rung  der  Zellsubstauz ,  in  der  die  Haarwurzeln  eingebettet  sind,  bewirkt,  und  es 
lassen  sich  alsdann  die  Haare  und  dieOberhaut  leicht  mit  einem  stumpfenSchabe- 
messer  entfemen,  Abp&len.  Die  abgep&lten  H&ute  werden  von  Keuem  aus- 
gew&ssert  und  mit  der  Karben seite  nach  unten  auf  dem  Schabebaum  sorgfaltig 
mit  dem  Scheer-  o<ler  Firmeisen  bearbeitet,  um  die  Fieischseite  nachzuholen. 
Theils  um  den  von  dem  Kalken  her  in  der  Haut  in  Form  von  kohlensaurem 
Kalk,  Kalkseife  oder  Kalkalburainat  zuruckgebliebenen  Kalk  zu  entfemen,  theils 
um  die  Hautfasem  aufzuschwellen  und  dieselben  fiir  das  Eindringen  des  Gf  rbstoffs 
geeignet  zu  machen  wird  die  gereinigte  Blosse  noch  der  Schwellung  unter- 
worfen; hierzu  verwendet  man  saure  meist  milchsHurehaltige  Fliissigkeiten,  welche 
entweder  durch  eine  saure  G&hrnng  aus  Gerstenschrot  und  Kleie  erzeugt,  weisse 
Schwellbeize,  oder  in  Gestalt  von  sauer  gewordener  Lohbriihe,  rothe  SchweJl^ 
beize,  benutzt  wird.  Man  hat  auch  Mineralsfturen  in  grosser  Yerdiin^ 
nung  empfohlen ,  dieselben  wirken  aber  auf  KoBten  der  Haltbarkeit  des  fertigen 
Leders. 
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Both-  Oder  lobgares  Leder,  zu  dessen  Darstellung  gerbsaarehaltige 
PflanzeDtheile,  wie  Eichenrinde ,  Fichtenrinde ,  Gallapfel,  Knoppern,  Sumach,  Ca- 
teefau,  DividiTi  etc.  benutzt  weiden ,  ist  das  daaerhafteste  und  festeste  Leder ,  be- 
Hxden  zvL  8chahwerk ,  za  schweren  Sattlerarbeiten ,  far  Maschiiienneineii  etc. 
Lofa^ares  Ijeder  mit  destillirtem  Wasser  gekocht  giebt  eine  schwach 
knime  Fldaaigkeit,  welohe  meist  kelnen  Leim,  aber  Gerbstoff  enthalt  und  verwan- 
ddc  si€h  in  eine  Bchwarzbraune  Masse ,  die  in  der  Hitze  weich ,  fadenziohend, 
neh  d«n  £rkalten  aber  pnlverisirbar  ist.  Lobgares  Leder  mit  mftssig  verdunnter 
Xssigsaare  iibergoBsen  und  einige  Zeit  stehen  gelassen,  farbt  die  Sfture  etwas 
bnoD,  anderl  sich  aber  sonst  nicht,  die  Saure  enthftlt  Gerbstoff;  ist  das  Leder 
oicht  gehdii^  dorchgegerbt,  so  schwillt  es  in  der  Mitte  des  Schnittes  auf  und  wird 
doiehscheinend  wie  die  nicht  gegerbte  Haut.  Die  Essigsfture  ibt  daher  ein  Mittel, 
am  aof  die  Oare  des  Leders  zu  priifen.  Ammoniak  oder  Aetzkalildsung 
eeben  in  der  Kalte  mit  lohgarem  Leder  zusammengebracbt  eine  tief  dunkel  roth- 
bimime  Flnasigkeit,  welche  keine  Gerbsliure  enthftlt,  diese  hat  sich  dabei  zersetzt, 
wihrend  das  Leder  selbst  in  eine  schwarzbraune  sehr  brtlchige  Masse  verwandelt 
wild.  Die  lohgaren  Leder  geben  einen  Theil  der  aufgenommenen  Pflanzenstoffe 
kicht  ab,  flde  enihalten  diesen  nur  lose  gebundeu,  der  grossere  Theil  davon  ist  aber 
Hiur  tei  gebnnden  and  wird  hartnackig  zuriickgehalten.  Verschiedene  Gerbs&uren 
wiialten  eich  ftusserst  ungleich ;  die  Gerbsfture  der  Gall&pfel  kann  durch  Soda- 
Idmig  wieder  abgeschieden  werden,  Entgerbuug;  sie  ist  weit  lockerer  gebun- 
deu ^  der  langsam  auf  die  Haut  wirkende  Gerbstoff  der  Eichenlohe ,  der  unter 
konen  Umstftnden  mehr  von  der  Haut  abgesciiieden  werden  kann;  selbst  unter 
dem  Eanflume  von  Stoffen,  welche  die  Haut  verandern,  bleibt  er  noch  mit  dem 
Eneugniaae  dieaer  ^Umsetzung  (Leim)  verbunden.  Der  Gerbstoff  der  Lobe  ist 
aberiiaapt  an  Vorzugen  s&mmtUchen  bekannten  Gerbmitteln  weit  iiberlegen  ^^). 

Nach  Bottinger  11*),  der  eingehende  Untersuchungen  uber  die  Eicheidohe 
BUflgefuhrt  hat,  sind  es  zwei  Btoffe,  die  Gerbs&ure  und  das  Phlobaphen  (Eichen- 
roth),  welche  fiir  die  Lohgerberei  von  Bedeutung  sind;  das  eigentliche  gerbeude 
ist  das  Phlobaphen.  Gerbsaure,  welche  ein  ausgezeichnetes  Ldsungsmlttel  fur  das 
Phlobaphen  ist,  vermittelt  nur  dessen  Einverleibung  in  die  Haut.  Lobe  enthalt 
aber  mehr  Phlobaphen,  als  die  zugleich  darin  vorhandene  Gerbs&ure  in  L5sung 
Qbersafuhren  vermag,  so  dass  bei  dem  gewdhnlichen  Gerbeverfahren  ein  Verlust 
▼on  gerbender  Materie  stattfindet,  der  durch  Ausziehen  der  Lohe  mit  starker 
Gerbsanreldsnng  verringert  werden  konnte.  Praktische  Bedeutuug  wurde  dieses 
Terfiihren  nicht  besitzen,  denn  es  wiirde  der  concentrirte  Auszug  beim  Verdiinnen 
nit  Wasser  einen  TheU  des  gel5sten  Phlobaphens  ausfallen  lassen;  ausserdem  eig- 
nen  sich  erfahmngsgemAss  zur  guten  Gerbung  der  Haut  nur  yerdiinnte  Gerbe- 
briihai,  and  ist  anch  bei  der  Gerbung  die  Gerbs&ure  wesentlich  betheiligt.  Bot- 
tinger  extrahirte  feine  Btiicke  zerschnittenes  lobgares  Leder  nach  vollkommenem 
Answaschen  mit  Wasser  bei  Luftabschluss  mit  4proc.  Sodal&sung;  die  braunen 
Anszage  warden  mit  Essigsfture  ubers&ttigt  und  ohne  weiteres  mit  Bleiacetat- 
loenng  aosgefilllt.  Nachdem  das  Bleisalz  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  sodann  in 
WasKT  suspendirt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  war ,  trocknete  er  die  Fliissig- 
keit,  ohne  das  Schwefelblei  abzufiltriren,^  auf  dem  Wasserbade  ein  und  extrahirte 
den  Suckstand  mit  Alkohol;  die  braune  Ldsung  nach  dem  Filtriren  verdampft 
hinterliess  einen  Hackstand,  welcher  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  Ton  Gerb- 
sftore  and  Phlobaphen  besass  und  in  diese  Bestandtheile  zerlegt  werden  konnte. 
Soout  veranlassen  Gerbs&ure  und  Phlobaphen  gemeinschaftlich  die  Gerbung  der 
Hani;  doch  nberwiegt  das  Phlobaphen,  da  L^er  auch  nach  mehrmaligem  Aus- 
zieben  mit  Soda  noch  eine  rothbraune  Farbe  zeigt. 

Die  Lohgerbung  gescbieht  auf  zweierlei  Weise:  1)  durch  Einsetzen 
Oder  Yersetzen  in  der  Lohgrube,  wobei  die  geschwellten  BIdssen  und 
Lobe  mit  Wasser  zusammengebracbt  werden ,  and  die  Lohbriihe  sich  durch  lang- 
same  Extraction  der  Lohe  bildet  und  in  Folge  eintretender  Gahrung  der  extrac- 
tiven  Bestandtheile  der  Binde  eine  saure  Beschaffenheit  annimmt,  weshalb  dieses 
Ter&hren  auch  als  saure  Gerbung  bezeichnet  wird.  2)  durch  systema- 
tisehe  Behandlong  der  BlSssen  mit  Lohbriihe,  susse  Gerbung, 
Oerbong  in  der  Farbe,  Bchnellgerberei.  Das  erstere  altere  Verfahren  wird  in  den 
raeisten  earop&ischen  L&ndern,  England  ausgenommen,  zur  Erzeugung  der  Bohl- 
Mer  benutzt ;  wegen  der  langen  Dauer  des  Processes  (starkes  BohUeder  beansprucht 
3  Jahre)  erfordert  es  aber  ein  sehr  grosses  Betriebscapital.  Das  zweite  YeriSdhren 
benutzt  man  za  leichtem  Leder;  will  man  dickes  Sohlleder  schneller  erzeugen,  so 
vcndet  man  haofig  beide  Methoden  nach  einander  an;  man  behandelt  die  Blossen 
nerst  mit  sanren  Lohbruhen  und  schichtet  sie  dann  in  Gruben  mit  ftischer  Lohe 
Dad  sussen  Extracten,  in  denen  sie  bis  zur  Gare  liegen  bleiben. 
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Zar  YerkarzxiQg  des  Gerbprooesses  sind  viele  Voracblage  ^emacht,  welch e 
jedocli  wegen  der  geringeren  Qualit&t  der  dadurch  erbaltenen  Leder  wenig  Cin- 
gang  gefunden  baben.  ^e  diese  Vorschl&ge  geben  darauf  binaus,  das  Eindring^en 
der  GerbefluBsigkeit  in  die  H&nte  zu  erleicbtern,  entweder  darch  mecbanische 
Bewegung  der  Haute  oder  der  Gerbebruben  durcb  Pumpeo,  oder  durcb  mechani- 
scben  oder  bydrostatischen  Druck,  oder  auf  der  Erzeugune  eines  laftverdannten 
Baumes  oder  auf  Erbobung  der  Temperatur  beim  Gerben^v^^)* 

Kacb  dem  Ausgerbeu  werdeu  die  Hilute,  bevor  sie  in  den  Handel  gebracbt 
werden,  nocb  dem  Zuricbten  unterworfen ,  welcbes  bauptsftcblicb  bezweckt,  dem 
Leder  bei  eincr  gewissen  Festigkeit  moglicbste  Geacbmeidigkeit ,  BOwie  der  Narbe 
eiu  besseres  AuBseben  zu  ertbeilen.  Am  einfacbsten  ist  die  Zuricbtung  beim  Soblen- 
leder;  letzteres  wird  zunacbst  durcb  Wascben  von  der  anbaftenden  Lobe  befreit 
und  langsam  getrocknet;  urn  ibm  eine  grosse  Dicbtigkeit  zu  geben,  unterwirft 
man  es  dann  dem  Processe  des  Klopfens  oder  PresseuB  durcb  Hammem  oder 
Walzen.  Complicirter  ist  die  Zuricbtung  der  nicbt  zum  Soblleder  geborigen  Leder- 
arten;  dasselbe  wird  zuerst  auf  dem  Falzbock  mit  dem  zweiscbneidigen  Falz- 
oder  Doilirmesser  gefalzt,  d.  b.  es  werden  auf  der  Fleiscbseite  die  dickeren 
Stellen,  die  raubeu  FaBern  und  Kanten  entfernt;  denselben  Zweck  bat  auch 
das  Scblicbteu,  wobei  die  Haut  aufgebangt  und  mit  dem  Scblicbtmonde 
bebandelt  wird.  Um  dann  dem  Leder  die  erforderlicbe  Geschmeidigkoit  zu  geben 
und  um  seine  Narben  zu  beben,  bebandelt  man  es  auf  einer  Tafel  befestigt  mit 
einem  gekerbten  Holze,  dem  Krispelbolz;  dabei  werden  die  beim  Trocknen 
zuBammengeklebten  Fasem  derNarben  von  einander  getrennt,  so  dass  sie  in  ihrer 
naturlicbeu  Lage  bervortreten.  Durcb  die  weitere  Bebandlung  mit  einem  mit 
Korkbolz  belegten  Holze,  dem  Pantoffelbolz,  erb5bt  man  den  Glanz  der  Narbe 
des  Leders  und   giebt  der  Fleiscbseite  ein  sammetartiges    Ausseben.      Wo   nocb 

Erdssere  Glatte  verlangt  wird ,  wie   bei  dem  Leder  fur  Sattlerarbeit^n ,  wird   das 
eder  mit  einer  gldsemen  AValze  blank  gestossen.    Um  diinnere  Leder  zu  erbalten, 
werden  die  gegerbten  H&ute  aucb  durcb  Mascbinen  gespalten. 

Boll  das  Leder  eingefettet  w^erden,  so  sobmiert  man  in  der  Begel  die  nocb 
feucbten  Haute  vor  der  Zuricbtung  ein  und  trocknet  sie;  dabei  wird  dasFett  von 
der  Haut  eingesogen  und  verscbwindet  fur  das  Auge  Vbllstandig;  bierbei  handelt 
es  sicb  also  nocb  um  einen  zweiten  und  zwar  Samiscbgerbeprocess;  alsFett  wendet 
man  Fiscbtbran  an,  oder  ein  Gemenge  von  Fiscbtbran  mit  Talg  oder  Gerberfett 
(D^gras),  in  Amerika  aucb  Bicinusol  ^). 

Das  Knapp'scbe  Verfabren  der  Gerbung  mit  Eisensalzen  ^^)  als 
Ersatz  der  Lobgerberei,  seit  1874  von  Gottfriedsen  &  Co.  in  Braunschweig 
praktiscb  ausgebeutet,  bestebt  in  Folgendem:  Die  bisber  iibliche  Metbode  des 
Reinmacbens  der  H&ute  ist  beibebalten,  indessen  sind  sowohl  die  Gerbung  wie  die 
Zuricbtung  wesentlicb  abgeandert.  Das  Garmacben  erfolgt  mittelst  eines  eigentbiim- 
licben  Eisenoxydsalzes.  Zur  Darstellung  desselben  setzt  man  zu  einer  siedenden 
LoBung  von  Eisenvitriol  so  viel  SalpeterB&ure,  als  zur  voUst&ndigen  Oxydation  dea 
Baizes  erforderlicb  ist.  Ist  die  Gasentwickelung  voruber,  bo  fiigt  man  umgekebrt 
zu  der  Eisenoxydlosung  wieder  Eisenvitriol,  bis  das  abermals  auftretende  Aufbrauaen 
aufgehdrt  bat.  Die  Ldsungbat  nun  eine  gelbrotbe  Farbe  und  eine  mebr  oder  weniger 
syrupartige  Bescbaffenbeit.  Sie  binterliisst  langsam  verdunstet  das  trockne  EiBeaox3'd- 
salz  als  einen  klaren  durcbsicbtigeu  tief  rotbgelben  ins  Orange  spielenden  Fimias. 
In  diesem  Zustande  besitzt  das  basiscb-BchwefelsaureElsenoxydsalz  wesent- 
licb verschiedene  Eigensobaften  gegen  das  nacb  gewobnlicber  Metbode  dargestellte 
Prftparat.  Das  letztere  giebt  keine  S3rrupartige  Ldsung,  ist  von  gelblicbbrauner  Farbe 
und  zersetzt  sicb  in  concentrirter  wasseriger  Ldsung  beim  Kochen,  wabrend  das 
nacb  bescbriebener  Metbode  dargestellte  Eisensalz  sicb  selbst  als  Losung  von  1,27 
bis  1,38 spec. Gew.  unzeraetzt  kocben  l&sst.  Aucb  wird  das Knapp'sebe Eisensalz 
von  der  tbieriscben  Haut  bedeutend  reicblicber  aufgenommen.  —  Zum  Bebufe  des 
Garmacbens  werden  die  Bldssen  einfacb  in  die  kalt  gewordene  und  passend  conceu- 
trirte  Losung  des  Baizes  eingebangt;  je  nacb  der  Starke  der  Haute  ist  dieGare  in 
zwei  bbcbsteuB  vier  Tagen  erreicbt.  Bewegen  der  Haute,  Yersetzen  etc.  sammt  alien 
damit  verbundenen  Zwiscbenarbeiten  fallt  weg.  Nacb  diesem  Gerben  wird  die  Haut 
mit  Fetten  in  gel5ster  Form  und  mit  sog.  Eisenseife  bebandelt.  Mit  den  gelosten 
Fetten  wird  das  Leder,  nachdem  es  auf  den  passenden  Trockengrad  gebracbt  ist, 
getr&nkt.  Das  Einscbmieren  des  Leders  mit  der  Hand  fUlIt  ganadicb  weg ,  ebenso 
das  Ausbftngen  der  Hftute  in  der  Trockenstube ,  das  Walken  in  der  Trommel  und 
das  AbstoBsen  des  iiberscbnssigen  Fettes;  zu  den  Fettlosungen  eignen  sicb  auch 
Stearin  und  Paraffin.  Die  sogenannte  Eisenseife  wird  dadurch  bergestellt,  dass 
SeifenldBungen  mit  der  Losung  des  Knapp' scben  Eisensalzes  versetzt  werden, 
wobei  sich  Eisenseife  in  unldslicber  Form  ausscbeidet;   diese  wird   nun  mit  oder 
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ohae  Znnts  von  Fett-fimoliionen  in  einem  eigens  oonstroirten  WalkfSMM  in  die 
Butt  hinein^earbeitet  In  nenerer  Zeit  wird  anch  chromgares  Leder  naeh  dem 
T«rikfareii  tod  Heinzerling  hergestellt;  die  geschwellten Hftute  werden  mit  einer 
Ldnug  Ton  Natrium-,  oder  Kaliam-,  oder  Magnesitimbichromat  und  Alann  oder 
Ahmuniomsiilfat  and  Natriomchlorid  gegerbt^). 

Jachten,  Juften  ist  ein  lohgares  geachmeidiges  eigenthiimlioh  riechendes 
and  dadnrch  der  ZerBt5mng  darch  Insecten  nicbt  leicbt  unterworfenes  Leder, 
vekhes  fraher  auaechlieealich  in  Bassland,  jetzt  aber  in  yiel  besserer  Beschaffen- 
htk  anch  anderwftris  erzeugt  wird.  Zur  Jucbtenfabrikation  werden  die  HAute 
vie  gewohnlieh  vorbereitet ,  mit  einer  Briihe  von  Weidenrinde  geger bt ,  dann 
•sf  der  Heischseiie  mit  einem  Gemisch  von  Thran  und  Birkentheerdl  (Doggert) 
beilnchen  und  wie  gewdhnlicb  zugericbtet ;  die  rothe  Farbe  erhalten  sie  durch 
eiae  Abkochnng  yon  Santelholz  and  Alaun  and  die  sohwarze  Farbe  vermittelst 
fiffQTitriolldeang  ^^). 

Saffian  oder  Maroquin  (Maroccoleder)  sind  lohgare  yencbieden  gef&rbte 
Lider.  Beim  Vorbereiten  der  HIiate  (Bock-,  Ziegen-  oder  Schatfelle)  verfiihrt 
nan  mit  der  gidssten  UmstftndHobkeit ,  das  Fett  sowohl  wie  der  zur  Entfernong 
deaaelben  verwandte  Kalk  mnsaen  yoUstftndig  beaeitigt  werden;  zum  Gerben  yer- 
wendei  man  Somaoh  and  Gallfipfel.  Bei  dem  echten  Saffian  wird  die  Farbung 
(mit  Aoanahme  von  Sehwarz)  aas  dem  Troge  yorgenommen,  bei  den  ordinftren 
and  fir  Sehwarz  geschiebt  lie  mit  der  Biirste.  Beim  Zaricbten  wird  die 
g<egerfot«  Haat  mit  etwas  Gel  eingefettet,  mit  Bollen  von  gesohliffenem  Glase  ge- 
gl&nzt  and  mit  Bollen,  welche  feinere  oder  gr5bere,  senkrecht  auf  die  Axe  ein- 
gesdinittene  Kerben  besitzen,  platirt. 

Der  Cordaan,  ein  geftrbtea  Leder,  ist  yon  dem  Saffian  wesentlicb  uur  durch 
die  grSesere  Starke  der  Felle  und  dadureh  unterscbieden ,  dass  er  seine  naturliche 
Nmrbe  beh&lt,  wahrend  dieee  beim  Saffian  plattirt  d.  i.  knnaUich  gemacht  iat. 
Unter  daniachem  Leder  yerateht  man  lohgares,  ana  Lamm-, Ziegen- oder Benn- 
tkierfieOen  mit  Weidenrinde  gegerbtea  Handachuhleder,  welches  eine  schone  lichte 
Farbe,  groaae  Geschmeidigkeit  besitzt  und  nicht  unangenehm  riecbt. 

Weiss-  oder  alaungares  Leder,  zu  dessen  Daratellung  Alaun  und 
Kochaalz  benatzt  wird,  iat  auagezeicbnet  durch  groaae  Weichheit,  Geachmeidig- 
keit  and  weisse  Farbe,  die  Gerbung  iat  aber  wenig  echt,  degn  weiaagares  Leder 
nCTiieri  schon  beim  blosaen  Waschen  Thonerdeaalz  und  geht  durch  Kochen  mit 
Waaser  wieder  in  gew5hnliche  Haut,  nach  langerem  Kochen  in  Leim  iiber.  Bringt 
man  alaungares  Loder  in  yerdtinnte  Eaaigaaure,  ao  schwillt  es  atark  auf  und  ist 
Tim  einem  Stucke  geschwellter  Haut  im  Ansehen  nicht  mehr  zu  unterscheiden. 
Die  Flossigkeit  nimmt  etwaa  Thonerde  auf,  ohne  dieae  der  Haut  yollst&ndig  zu 
entzieben,  denn  die  gewaschene  und  getrocknete  Probe  iat  zwar  homartig,  durch- 
aehtig,  wird  aber  durch  Biegen  und  Ziehen  lederartig,  weiaa  und  zeigt  immer  noch 
einige  Gerbung'^). 

Nach  Art  der  Fabrikation  unterscheidet  man  1)  gewdhnlichea  weiaa- 
zsres  Leder  aua  Bindahftuten  und  Schaffellen  zu  Futter  fur  Schuhwerk,  zu 
Sattlerarbeit  etc.;  2)  ungariaches  Leder  aua  Kuh-,  Ochaen-  und  Pferdeh&uten 
za  rohen  SatUerarbeiten ;  3)  Glage-  oder  Kalbkidleder  aua  Fellen  von  jungen 
Ziegen,  Schafen,  Kalbem  zu  Handachuhen  und  Galanterie-Schuhwaaren. 

Zor  Fabrikation  des  gewOhnlichen  weiaagaren  Ledera  werden  die 
FeOe  eingeweicht,  auf  dem  Streichbaume  auageatrichen,  auagewaachen  and  mittelst 
Calk  entbaart,  Anschwdden;  hierzu  bestreicht  man  aie  auf  der  Fleiachseite 
mit  Kalkbrei  and  achichtet  die  beatrichenen  Felle  derart,  daaa  aich  immer  die 
Fleiachseiten  beriihren.  Sobald  die  Lockerung  der  Haare  eingetreten  ist,  w&acht 
man  die  Hftnte,  entfemt  die  Haare  durch  Auarupfen  and  bringt  sie  in  den 
Kalkischer,  worin  sie  so  lange  verweilen,  bia  die  Epidermia  und  die  in  ihr 
sitaenden  IBbiarreate  sich  durch  Schaben  mit  stumpfen  Werkzengen  abldsen  lasaen; 
hiennf  werden  sie  abgesp^t,  verglichen,  d.  h.  von  ibren  Endstiioken,  Ohren 
eie.  belrait  and  zuletzt  in  der  Kleienbeize,  worin  ale  eine  Schwellung  erhalten, 
von  dem  noch  anhaftenden  Kalke  beAreit.  Die  Bloaaen  werden  nun  j^e  einzeln 
in  einer  warmen  L58ung  von  Alaun  und  Kochaalz  durchgeknetet,  dann  bleiben  die 
getr&nkten  Felle  zasanunengelegt  einen  Tag  lang  liegen,  worauf  man  sie,  ohne 
smzawaschen,  trocknet;  die  Geschmeidigkeit  erhalten  sie  durch  das  Stollen; 
liittzn  werden  sie  angefeuchtet ,  zugig  gemacht,  und  iiber  den  convezen  Theil 
eines  zugeechliriten ,  aber  nicht  sohneidenden  Eisens,  der  Stolle,  der  Breite  nach 
vcmzogen,  dadnrch  hinreichend  ausgedehnt  wieder  zum  Trocknen  aufgeh&ngt 
ma  wenn  n5tbig  noch  mit  dem  Schliohtmonde  bearbeitet. 

Ungarisches  Leder;  die  Haute  hierzu  werden  nicht  gekalkt,  sondem 
Bit  einem  scbarfen  Messer  entbaart,   hierauf  aofort  in  einer  lauwarmen  Ldsang 
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von  gleichen  Theilen  AUun  and  Kocbsalz  so  lange  darch^ewalkt,  bis  sie  beim  Za- 
sammendrucken  nicht  mehr  gelblich,  sondern  rein  weiss  erscbeinen,  und  dann  nacli 
dem  Trocknen  and  Ausrecken  so  lange  in  der  Warme  mit  Talg  bebandelt,  bis  sie 
sich  damit  ges&ttigt  baben. 

Gla^e-  und  Kalbkidleder;  fiir  Gla^eleder  verlangt  man  namentlich  eine 
gleicbmassige  blendend  weisse  Farbe,  ausserordentlicbe  I>9bnbarkeijt  and  Weicli- 
belt,  zogleich  moglicbste  Festigkeit  und  endlicb  mass  sicb  dasselbe  gut  fHrben 
lassen ;  es  muss  daber  bei  dessen  Fabrikation  eine  grosse  Sorgfalt  anf  die  der  Cher- 
bang  vorbergebende  Zaricbtang,  die  wie  gew5bnUcb  aasgefahrt  wird,  verwen- 
det  werden.  Die  Gerbang  gescbiebt  mit  dem  sogenannten  Gerbebrei  oder  der 
Nabrung,  d.  i.  eine  Losang  von  eisenfreiem  Alaon  and  Kocbsalz  in  Wasser, 
welcbe  mit  feinstem  Weizenmebl  and  frischen  Eidottem  za  einem  dannen  Srei 
angeriibrt  wird.  Die  B15s8en  werden  in  der  Nabrung  eine  Stunde  lang  geknetet 
Oder  gewalkt,  dann  ausgereckt,  rascb  getrocknet  und  der  Lange  and  Breite  nach 
gestollt.  Gefarbt  wird  das  Handscbubleder  entweder  nar  aaf  der  Narbenseite 
darob  Anstreichen,  oder  darcb  and  durcb,  indem  man  das  Leder  in  die  Farb- 
Idsung  eintaacht;  da  das  Leder  Thonerdesalz  entfaalt,  so  ist  eine  besondere  Beise 
zam  F&rben  in  der  Begel  niobt  notbwendig;  zuweilen  iiberstreicbt  man  aber  das 
Leder  vor  dem  F&rben  mit  gefaultem  Harn  oder  mit  einer  L5sang  von  Pottasclie. 
Kidleder  far  Scbubwaaren  wird  aus  Kalbsfellen  anf  gleicbe  Weise  wie  Gia^eleder 
dargestellt  and  unterscbeidet  sicb  von  diesem  dadurcb ,   dass  es  nicbt  elastisch  ist. 

Ueber  die  bei  der  Weissgerberei  stattfindenden  Vorgange  sind  von  Knapp  ^^) 
and  von  Beimer^)^^)  umfassende  Versucbe  angestellt.   Wendet  man  Alann  allein 
an,  so  wird  derselbe  von  der  Haut  zersetzt,  indem  scbwefelsaure  Tbonerde  aafgenom- 
men  wird,  w&brend  das  scbwefelsaure  Kali  in  der  Fliissigkeit  bleibt;  wurde  vorher 
nicht  aller  Kalk  von  der  Haut  entfemt,  so  scbl^gt  sicb  aucb  Aluminiumbydroxyd 
auf  den  Fasem  nieder.    Das   mit  Alaun   bebandelte  Leder  ist   aber  von  gerin^er 
Qualitftt,   es   trocknet  zu  einer  barten  bomartigen  Masse  ein  and   verkittet    die 
Fasem  nacbber  wieder.     Erklart  wird  dieses  darcb  das  Verbalten  des  Coriinfl; 
dieses  wird  durcb  den  Alaun  nicht  gefallt,   es  verbleibt  in  der  Haut  im  gelosten 
Zustande  verm&ge  des  sauren  Charakters  des  Alauns;  beim  Trocknen  trocknet  das 
Ooriin   in  derselben  Weise  ein,    wie   beim  Trocknen   der  Haut  obne  Behandliin^ 
mit  Alaun  and  bil^t   eine   steife  homartige  Bubstanz,  die  in  der  ganzen   Haut 
vertheilt  ist  and  welcher  das  Leder  das  harte  sprdde  and  briichige  Verbalten  ver- 
dankt.  Aus  diesem  Grunde  verwendet  man  neben  dem  Alaun  noch  Kocbsalz;  letzteres 
scheidet  das  von  Alaun  geldste  Goriin  in  unloslicber  Form  als  Flocken   ab   and 
verhindert  dadurcb,   dass  dasselbe  beim  nachherigen  Trocknen  die  Fasem  wieder 
zusammenklebe ;   es  wird   aber  gleichzeitig  aucb  Chlomatriam  von  der  Haut  attf- 
genommen   and  wirkt  daher  aucb  direct  gerbend,  wie  ja  aucb  die  Gerbung  mit 
reinem  Kocbsalz  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  einigen  Zweigen  der  Pehrwaaren- 
gerberei  findet;   alle  Schafwaare  wird  auf  diese  Weise  gegerbt.    Endlich  bewirkt 
das  Kocbsalz  nach  Knapp ^^)  noch  einen  gesteigerten  endosmotiscben  Austausch 
der  Fliissigkeiten ,   indem   bei   gleichzeitiger   Anwendung   von   Gblornatrium   und 
Alaun  mebr  Aluminiumsulfat  von  der  Haut  aufgenommen  wird  als  obne  Kochctalz. 
Die  friiber  vertretene  Ansiciit,  dass  sich  aus  dem  Alaun  imd  Kochsalz  Aluminium- 
cblorid  bilde  und  dieses  das  wirksame  Gerbmittel  sei,  ist  unricbtig;  eine  gleiche 
Wirkung  wie  der  Alaun   besitzen  Aluminiumsulfat,  Aluminiumacetat ,  Eisen-   und 
Ohromalaun.    Der  Stoff,  mit  dem  man  daher  in  der  Alaungerberei  die  Fasem  um- 
htillt,  damit  sie  beim  nachherigen  Trocknen  nicht  wieder  zusammenkleben,  beeteht 
demnach  auf  einem  auf  der  Faser  erzeugten  Niederschlag  von  Aluminiumsulfkt 
und  Goriin. 

Bei  der  Gerbang  fiir  Glage-  und  Kidleder  mit  der  sogenannten  Nabrung 
wirken  Alaun  und  Natriumchlorid  wie  bei  der  gewdbnlicben  Weissgerberei;  es 
kommen  aber  bier  nooh  der  Eidotter  und  Mehl  in  Betracht,  deren  Wirkung  von 
Knapp  auf  folgende  Weise  erklilrt  wird.  Das  Eigelb  ist  wirksam  duroh  seinen 
Eiweiss-  und  Fettgehalt.  Eiweiss  wird  von  Alaun  gef&llt  und  der  voluminose 
Niederschlag  von  der  Haut  aufgenommen ;  ebenso  nimmt  die  Haut  auch  Fette  auf. 
Der  Vortbeil  des  Eigelbs  beruht  aber  wesentlich  darin,  dass  sich  das  Fett  in  dem- 
selben  im  Zustande  der  feinsten  Yertbeilung  findet.  Das  Mehl  bewirkt  ebenso 
das  Au%eben  des  Leders  wie  es  fiir  den  Zug  Bedingung  ist.  Eingehende  Unter- 
suohungeu  ergaben,  dass  es  nur  die  Kleberbestandtbeile  sind,  welcbe  von  der  Haut 
aufgenommen  werden,  die  Starke  wird  nicht  fixirt,  deren  Gegenwart  ist  aber  ein 
Yprthail,  da  sie  die  flockige  Beschaffenheit  des  Tbonerde- Eiweiss -Niedersohlages 
und  dessen  feine  Yertbeilung  begiinstigt  und  diesen  dadurcb  fiir  die  Haut  leichter 
anfbabmef&hig  macht.  Nach  Knapp  ist  daher  die  Wirkung  der  Nabrung:  der 
Alaun  wirkt  als  solcher,  er  bereitet  die  Haut  zur  Aufiiahme  der  iibrigen  Stoffe 
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for,  4ai  Kochsalz  beschlemiigt  seine  Aufiiahme;  die  gar  machenden  Mittel  Bind 
£i  Yerbindmigen  der  Thone^e  mit  dem  Eiweiss  des  Eigelbes  and  des  Mehles 
lad  du  Fett;  dieae  bewirken  das  Aofgehen  and  die  satte  Beschaffenheit  des 
Leden.  Von  Ssdlon^^)  warde  eine  Oelemalsion  mittelst  Cblorhydrin  hergestellt 
is  Toraehlag  gebracht,  ana  welcher  Haat  die  Nabrang  ebenso  aafnimmt  and  eben 
»  ichdnes  Ijeder  giebt  als  bei  Anwendang  von  Eidotter.  H.  Putz^)  liess  sicb 
^MAnwendong  von  in  Aetzkalilaagen  gelosten  Keratinverbindangen  (Haare, 
WoOe  etc)  in  der  Weissgerberei  patentiren;  die  alkaliscbe  Lbsung  wird  mit  Oel 
Oder  Fett  gemiBcht,  and  diese  Emulsion  mit  Mebl,  Alaun  and  Kocbsalz  verwendet. 

Pelzwaaren,  sogenanntes  Baachwerk,  werdeu  haufig  aucb  mit  Alaun 
geigerbt;  man  reinigt  die  Fleiscbseite  and  bestreicbt  sie  nacb  dem  Austrocknen 
Bit  Fstt;  ist  das  Fett  vollstandig  eingedrungen ,  reibt  man  die  Felle  mit  einer 
Ufimg  Ton  Alaon  and  Kocbsalz  ein  and  ertheilt  ibnen  nach  dem  Trocknen  durch 
Walken  and  Stollen  Geschmeidigkeit.  Darch  Behandeln  der  Haarseite  der  Pelze 
■it  Kteifl,  Sftgeepanen  etc.  in  der  Waime,  Lantern,  werden  die  Haare  entfettet. 
Mir  haafig  wendet  man  aber  nur  Kocbsalz  bei  Gegenwart  organiscber  Sauren  an, 
die  bei  der  saoren  G&hrang  der  Kleie  entsteben;  man  bestreut  die  Pelze  nacb 
Torberiger  grandlicher  Beinigung  auf  der  Fleiscbseite  dicbt  mit  Gerstenscbrot, 
legt  lie  daraof  einige  Tage  in  eine  KocbsaMdsung  und  iiberlasst  sie  nacb  dem 
HerMsnebmen  anter  dfterem  Umlegen  der  Gabrung. 

I>as  Fettleder  von  Klemm^)^^)  wird  nacb  einem  Yerfabren  bergestellt, 
das  swischen  dem  Weissgerben  and  dem  S&miscbgerben  steht;  es  zeicbnet  sicb 
Tor  lob-,  weisii-  oder  samiscbgarem  Leder  dadurcb  aus,  dass  es  durcb  anbal- 
ttnde  Bebandlang  mit  Wasser,  selbst  siedendem,  wenig  oder  kaum  verandert  wird, 
dsKt  es  groeae  Zabiffkeit  besitzt  aud  endlicb  die  feinen  Handschubleder  (aus  Beb-, 
Ziegen-,  ScbafTellen)  weit  billiger  berzustellen  sind  als  beim  Gerben  in  der  Weiss- 
lerbemahrong  und  dennocb  alle  Vorziige  der  Gla^eleder  baben.  Die  Haute  werden 
mittelst  Anacbwddens  entbaart,  dann  in  eine  Kleienbeize  zur  Entfernuag  des  Kalkes 
gdegt,  wodorch  sie  aucb  gescbwellt  werden.  Nach  dem  Abwascben  und  Aus- 
slraicben  auf  der  Fleiscbseite  werden  sie  zuerst  in  einer  warmen  L5sang  von  Alaun 
ud  Kocbsalz  durcbgearbeitet  and  dann  mit  einer  Nabrung  aus  Gerstenstaubmebl, 
ffirn,  Oel  ond  Wasser  behandelt. 

Samiscb-  oder  fettgares  Leder,  zu  dessen  Gerbnng  man  Fette  verwendet, 
bentzt  gewdbnlich  keine  Narbe  eine  gelbe  Farbe,  eine  weicbe  woUige  Bescbaf- 
fcnhflit  and  grosse  Dehnbarkeit;  beim  Bebandeln  mit  Wasser  verliert  es  die  Ger- 
bnng niebt,  wird  nicbt  bart  and  brucbig,  daber  der  Name  Wascbleder.  Yon 
Siann  wird  dasselbe  weder  gescbwellt  noch  angegriffen;  selbst  AetzkaUlosung 
Nbeidet  in  der  K&lte  das  Fett  nicbt  ab,  es  macht  aber  das  Leder  etwas  schlupfrig 
and  nacb  dem  Trocknen  sprdde  ").  Die  Yorbereitung  der  Felle  fiir  die  Samiscb- 
gvberd  ist  der  far  die  Weissgerberei  bis  zum  Eatbaaren  gleicb;  da  das  samiscb- 
pxt  Leder  auf  beiden  Seiten  die  gleiche  Beschaffenbeit  bat  und  sebr  debnbar  sein 
mBSB,  so  wird  in  der  Begel  die  obere  Schicht  der  Lederbaut,  Narbe,  ibres  dicbteren 
Qefn^  wegen  abgestossen.  Die  aus  der  Kleienbeize  kommenden  ausgewundenen 
Bloiten  wei^en  hierauf  noch  feucbt  auf  der  Narbenseite  mit  Tbran,  seltener  Oel,  ein- 
K^ben,  darauf  je  vier  zu  einer  Kugel  zusammengerollt  und  2  bis  3  Stunden  lang 
S^vslkt;  dann  hdngt  man  sie  an  die  Luft,  anrauscben,  fettet,  walkt,  h&ogt  sie 
visder  an  die  Luft  and  wiederbolt  dieses  so  oft ,  bis  sie  voUst&ndig  mit  Fett  ge- 
isttigt  sind,  wfts  man  an  dem  eigentbiimlichen  Senfgerucb  beim  Aush&ngen  erkennt. 
Um  das  Fett  noch  voUstandiger  in  die  Haut  eindringen  zu  lassen,  werden  die 
Felle  in  einer  bis  aof  40^  gebeizten  Warmekammer  in  Haufen  geschicbtet  und 
cuwr  Seibsterbitznng  iiberlassen,  Gerben  in  der  Braut;  sie  werden  dabei  gelb 
^  mossen  nocb  von  iiberscbussigem  anbangenden  Fett  bef^eit  werden,  was 
^veh  wisderboltes  Bebandeln  des  Leders  mit  lau warmer  Pottascbenlbsung  gescbiebt; 
^  Leder  verliert  dadurcb  nabezu  die  Halfte  des  Fettes ,  welcbes  sicb  mit  der 
Pottaschenldsong  in  eine  seifenartige  Emulsion,  Weissbriihe,  Gerberfett  oder 
^^gras  genannt,  verwandelt.  Die  vom  Fett  befreiten  Leder  werden  getrocknet 
inid  ihiND  durch  Stollen  die  Geschmeidigkeit  ertheilt;  nacb  dem  Stollen  werden 
^  noch  gescblichtet,  um  ihnen  gleiche  Dicke ,  und  mit  Bimsstein  abgerieben ,  um 
i^iMn  eine  feinfistserige  Oberflacbe  zu  geben.  ZuweUen  werden  die  sUmiscbgaren 
^sr  noch  gebleicht,  was  dadurcb  gescbiebt,  dass  man  sie  in  die  Sonne  hangt 
viter  5fterem  Benetzen  mit  Wasser,  Degras  oder  Seifenwasser.  Das  sogeuaunte 
Bsach-  Oder  raacbscbwarze  Leder  zu  Scbubmacberarbeiten  ist  s&mischgares, 
^  der  Fleischseite  schwarz  gefUrbtes  Bock-  oder  Kalbfell. 

te  Yorgang  beim  Sftmischgerben  beruht  darauf,  dass  Fett  von  der  Haut 
'oiiSeaogeD ,  von  der  Faser  gebnuden  and  dann  unter  Einwirkang  von  atmospba- 
riichem  Baaerstoff  and  Warme  in  abnlicher  Weise  verandert  wird,  wie  das  Fett 
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in  der  TiirkiBchrothf&rberei ;  diirch  das  zwiachen  den  Fasem  abgelagerte  und  ver- 
Underte  Fett  wird  das  Zusammenkleben  derselben  verhindert,  daher  das  saxnisch- 
gare  Leder  nach  dem  Trocknen  nicht  zusammenschrumpft  und  nicht  hart  wird. 

Pergament  ist  Dichts  weiteres,  als  vdllig  gereinigte  und  getrocknete  Baut 
Yon  Kftlbern,  Eseln  zu  Trommelfellen,  von  schwftcheren  Kalbs-,  Ziegen-  und  Sock- 
fellea  far  Buchbinderarbeiten  und  Siebbdden,  von  jungen  Schafen  und  Ziegen  zum 
Beschreiben.  Die  nach  Art  der  Weissgerber  rein  gemachte  Haut  wird  in  einen 
Bahmen  mit  beweglichen  Seiten ,  nach  Art  der  Strickrahmen ,  so  fest  eingespanxit, 
dass  sie  eine  glatte  faltenlose  Flache  bildet,  auf  der  Fleischseite  mit  Kreide  oder 
zerflallenem  Kalk  bestreut  und  mit  einem  ebenen  Bimsstein  nach  alien  Bichtimg^en 
abgerieben;  dies  giebt  das  gew5hnliche  Pergament,  welches  seine  Narbe  l>eli&lt. 
Zur  Bereitung  von  Schreibpergament  wird  die  Narbe  beim  Beinmachen  abgestossen 
und  ein  Ueberzug  von  Bleiweiss  und  Leim  aufgetragen,  den  man  noch  mit  Hfeindl 
anreibt.    (Vegetabilisches  Pergament  s.  Cellulose  Bd.  II,  8.  461.) 

Chagrin.     Im   Oriente  werden  die  Buckenstucke  der  Pferde-,  Esels-    oder 
Kameelhaut  nach  einem  besonderen  Yer&hren  so  zubereitet,   dass  ihre  Oberilaclie 
ein  eigenthiimliches  rauhes  Kom,   eine  pockige  oder  narbige  aus  unregelmassig'en 
Erhohungen   und  Yertiefungen  entspringende  Beschaffenheit  besitzt,  wie   sie    der 
getrockneten  Haut  mancher  Fische,   haupts&chlich  der  Haiflsche,   welche   den    so- 
genannten  Fischhautchagrin  liefem,  von  Natur  eigen  ist.   Die  enthaarte  und 
entfleischte  Haut  wird   in   einen  Bahmen  gespannt  und  auf  der  Narbenseite    znit 
den   harten  eckigen  Samen   einer  Art  Melde  (Chenopodium  album)  bestreut,  worauf 
man   diese  durch  Treten  mit  den  Fiissen  oder  mittelst  einer  Presse   in  die  Haiit 
eindriickt.    Nach  dem  Trocknen  und  Abschiitteln  der  Samen  bleiben  Vertieftm^en 
und  zwischen  denselben  Erhdhungen  zuriick;   damit  diese  beim  Feuchtwerden  und 
Aufquellen  der  Haut  nicht  wieder  verschwinden ,  schabt  man  die  Erhdhungen  mit 
einer  Art  Schlichtmond  ab,   so   dass  sie  fast  verschwinden;  weicht  man  nacbher 
die  Haut  in  eine  schwellende  Bodaldsung,  so  quellen  die  Btellen,   die  vorher  Bin- 
driicke  waren,  nunmehr  als  bleibende  Erhohungen  auf,   treten  hervor  und  bilden 
das  eigentliche  Kom  des  Chagrins.    Die  k5mige  Oberfl&che  des  Chagrins    ahmt 
man  auch  nach  durch  Pressen  mit  Kupferplatten  oder  Metallwalzen.  /V. 

Lederaebest  s.  Asbest. 

Ledererit  vom  Cap  Blomidon  in  Nova  Scotia  wird  fiir  Gmelinit  gehalten, 
doch  ist  bei  ihm  nach  den  Analysen  von  A.  Hayes  i)  und  Marsh  ^j  der  Qebalt 
an  Kalkerde  hoher  als  in  anderen  Gmelinit  genannten  Vorkommnissen.        Kt, 

Lederit  und  Iiedererit  dunkelbrauner  Titanit  aus  Canada. 

Lederkobalty  gelber  Kobaltocher,  erdiger  Erythrin  mit  Eisenocher. 

Leditaxmsfture,  Ledixanthln  s.  unter  Ledum. 

Ledum 9  Ledum  palustre  L.  Der  Sumpfporst  giebt  bei  der  Destination  mit 
Wasser  ein  atherisches  Oel,  das  Porstdl  (s.  unten);  die  wasserige  Abkochunii^  der 
Blatter  enthftlt  ein  Glucosid,  das  Ericolin  (s.  Bd.  Ill,  S.  43)  und  eine  Gerbsdure, 
die  Leditanns&ure  (s.  u.)  neben  Citrons&ure.  Das  durch  Destination  des  Krautes 
mit  Wasser  erhalteue  Ledum 61  ist  nach  Trapp  fVisch  dargestellt  gelblicb  dick- 
flussig,  von  durchdringendem  betftubenden  Geruch,  schwerer  als  Wasser;  beim 
Btehen  scheidet  sich  bald  krystallisirbares  Stearopten  ab,  der  Lednmcampber, 
Porschcampher  oder  Porstcampher. 

Nach  den  Angaben  von  Grassmann  und  von  Iwanow  geht  bei  der  Destil- 
lation  der  vor  der  Bltithe  gesammelten  Bliitter  und  der  jungen  Zweige  mit  Wasser 
zuerst  ein  fliissiges  Oel,  spater  mehr  Stearopten  mit  dem  Wasser  uber ;  durch  Aus- 
pressen  zwischen  Papier  lasst  sich  das  fliissige  Gel  von  dem  festen  Ledum- 
oampher  trennen.  Durch  Abwaschen  mit  kaltem  und  Auflbsen  in  siedeudem 
Alkohol  und  Umkrystallisiren  wird  dieser  letztere  Kdrper  rein  erhalten. 

Der  Ledumcampher  (nach  Trapp  und  nach  Tropp  =C28H430,  nach  Iwanow 
=  C10H14O4,  nach  Buchner  =  C^^'a^O)  bildet  farblose  prismatische  KrystaUe 
von  schwachem  Geruch,  fast  unldslich  in  Wasser,  etwas  Idslich  in  Salzsfture,   und 

Ledererit :  '^)  Sill.  Am.  J.  ^5,  p.  78.  —  *)  Ebend.  [2]  44,  p.  362. 

Ledum:  ^)  Grassmann,  Jahresber.  Berx.  1^9,  S.  239;  Buchner,  Chem.  Centr.  1856, 
S.  400;  Trapp,  Rubs.  Zeitscbr.  Pharm.  1869,  S.  637  ;  1874,8.289;  Jahresber.  1868,  S.  803; 
1874,  S.  920;  Tropp,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  542;  Jahresber.  1875,  S.  496;  Iwanow,' 
Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1876,  S.  577;  Jahresber.  1876,  S.  909.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  58, 
S.  208.  —  »)  Ebend.  fi^,  S.  181.  —  *)  Willigk,  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  302;  J.  pr. 
Chem.  56y  S.  205;  Rochleder  u.  Schwarz,  Ebend.  S.  210;  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  307. 
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j  soeh  mehr  in  Eadgsfiure,  leicht  lOslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  uud  Ben- 
nl;  die  alkoboliKhe  L^ung  dreht  den  polarisirteu  Lichtstrahl  rechts;  nach 
Ivanow  Bchmelzen  die  Krystalle  bei  101^  nnd  sieden  bei  174^;  nach  Buchner 
bMen  aie  aicb  onzersetzt  gubllmiren. 

Der  liednmoampher  Idst  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure ;  die  farblose  Lo- 
siug  wird  dorch  Salpetersaure  violett  gefHrbt,  ebenso  durch  Eisenchlorid ;  an  der 
Loft  gebt  die  Farbe  in  Grasgriin,  dann  in  Braan  iiber.  Jod,  Brom  and  Chlor 
wirken  hefUg  auf  den  Camphor  ein.  Beim  Kocheu  mit  Salpetersaure  bilden  sich 
otangeCarbene  Krystalle. 

Das  bei  der  Destillation  der  Bl&tter  des  Porsches  mitWasser  erhaltene  fliissige 
blaasgelbe  stark  riecbende  saaerstoffhaltende  Oel  scheidet  aach  in  der  Kalte  kein 
Stearopten  mehr  ab;  nach  Willigk^)  ist  es  ein  Gemenge  von  Terpen  7(CioHie) 
mit  einem  Oxydationsproduct  CjoHnOs;  nach  Fr5hde^)  ist  es  ein  Gemenge  von 
Siure  and  Terpen;  and  zwar  enth^t  es  geringe  Mengen  einer  oligen  durchdrin- 
gend  riechenden  Sanre  C3H10O4,  and  von  fliichtigen  Fettsaaren  Essigsaare,  Batter- 
anre  and  Valeriansliare  nebeu  einem  bei  240^  siedenden  blaagrunen  unangenehm 
riechenden  saaerBtoffhaltenden  Oel  CjoHi^O  uud  einem  bei  160®  siedenden  angenehm 
riechenden  Terpen. 

Willigk^)  erhielt  beim  Kochen  der  Blatter  des  Sumpf^rst  mit  Wasser  ein 
bUs^felbes  atherisches  Oel  von  starkem  nicht  unangenehmem  Gerach,  welches 
keine  Krystalle  absetzte  and  ziemlich  loslich  in  Wasser  war;  die  Analyse  ergab 
die  Zasammensetzung  C^qB^^O^^  d.  i.  SCioH^g  -f-  CjoHi^Oj. 

Nach  Willigk  ist  dieses  Oel  ziemlich  loslich  in  Wasser;  nach  Frohde  wenig 
loslich  darin.  Nach  Trapp  bildet  es  mit  saurem  schwefligsaaren  Natron  eine 
kaatschakahnliche  Masse,  aus  welcher  das  unveranderte  Oel  wieder  abgeschieden 
verden  kann. 

Das  bei  der  Destillation  neben  dem  Ledamol  erhaltene  w&sserige  DestiUat 
giebt  beim  Aosschutteln  mit  Aether  ein  gelbrothes  donnflussiges  angenehm  rie- 
chendes  Oel,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CgH|o  entspricht  (Iwanow). 
Kach  Willigk')  enth&lt  das  Wasser  fliichtige  fette  S&aren,  namentlich  Ameisen- 
saare,  Etsigsaore  and  Yalerians&are. 

Leditanns&are.  Die  wftsserige  Abkochong  der  Better  von  Ledum  palustre 
giebt  mit  Bleizacker  versetzt  zaerst  einen  braanen,  bei  weiterem  Zusatz  einen 
gelben  Niederscblag ,  der  in  Essigsanre  Idslich  ist;  wird  die  da  von  abfiltrirte  Fliis- 
ngkeit  mit  basischem  Bleiacetat  gefilllt,  and  der  so  erhaltene  gelbe  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  wird  beim  Abdampfen  des  FUtrats  Leditann- 
sinre  =r  C^gH^oO^s  als  ein  r&thliches  Palver  erhalten,  das  sich  in  Wasser  and 
Alkohol  leicht  Idst,  durch  Eisenchlorid  grdn  and  nach  Zasatz  von  Ammoniak 
kinchroth  wird.     Hit  Zinntetrachlorid  giebt  die  8&are  einen  gelben  Niederschlag. 

Wird  die  wasserige  Losang  kalt  mit  Schwefelsanrehydrat  versetzt,  oder  mit 
waiseriger  Baare  erw&rmt,  so  bildet  sich 

Ledizanthin  CifHi^Og,  ein  rothgelber  oder  rother  Korper,  der  sich  leicht 
in  Alkohol  and  wftsserigen  Alkalien  lost ;  die  alkoholische  Losung  giebt  mit  Blei- 
ncker  einen  rothbraonen  Niederschlag.  Fg. 

Leedsity  Thomson's  Barytocalcit  s.  Bd.  I,  S.  975. 

Leelit  ist  Felsit. 

Legalafture  nannte  Buchner  eine  durch  ofteres  Sublimiren  von  Galloss&are 
erhaltene  8&are,  welche  Eisensalze  nicht  mehr  dunkelblaa  farben  soil. 

hegwaain  s.  unter  Eiweisskdrper  (Bd.  II,  B.  1155). 

LegnminB&ure  nannte  Ritthausen*)  eine  durch  Kochen  von  Conglutin  mit 
Terdunnter  Schwefelsaure  erhaltene  Sfture,  nach  ihm  CgHi^N^Oe,  isomer  mitSuccin- 
uninsaare.  Nach  einer  sp&teren  Untersuchung  von  Ritthausen**)  ist  die  von 
ikm  Legaminsaore  genannte  Saure  ein  Gemenge  von  Glutaminsaure  mit  Asparagin- 
saore  and  einer  noch  nicht  isolirten  Substanz. 

Lehm  s.  onter  Thon. 

Lehmaimit  syn.  Krokoit. 

Lehrbachlt  syn.  Lerbachlt. 

Lehuntit  in  einem  Mandelsteine  von  Carncaatle  bei  Glenarm,  Grafschaft  An- 
trim in  Schottland  vorgekommen;  feinschuppig,  fleischroth,  kantendurchscheinend, 


*)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  238.  —  **)  fibend.  106,  S.  445;  107,  S.  218. 
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mit  H.  =  3,75  and  spec.  Gew.  ==  1,953,  enthalt  nach  R.  D.  Thomson^)  47,33 
Kleselsaure,  24,0  Thonerde,  13,12  Natron,  1,524  Kalkerde,  13,60  Wasser,  zu  viel 
dee  letzteren,  um  Natrolitb  zu  sein.  Ki. 

Iieiohenalkalolde;  Ptomaine^).  Bence  Jones  u.  A.  Dupr^^)  gewannen 
bei  der  Behandlung  der  Leber  und  anderer  Organe  vom  Menscben  und  verscbie- 
dener  Thiere  mit  sehr  yerdtinnter  Scbwefelsftiire  eine  dem  Chinin  £Lbnlicb  fluor- 
escirende  Substanz,  welcbe  aus  der  mit  Aetznatron  neutralisii-teu  Fliissigkeit  darch 
Aetber  aufgenommen  wird;  dieser  Kdrper,  welcben  die  genannten  Autoren  als 
nanimaliscbes  Cbinoidin"  bezeicbneten ,  giebt  NiederHcblilge  mit  Jod,  Quecksilber- 
jodidjodkalium,  Pbospbormolybdftnsfture,  Platin-  und  Goldcblorid. 

Ziilzer  u.  Sonnenscbein'*)  isolirten  aus  putriden  Fliissigkeiten  ein  Alkaloid 
in  Krystallen,  welches  iiusserlicb  dem  Atropiu  und  Hyoscyamin  nabe  stebt,  auf  die 
Conjunctiva  gebracbt  Pupillenerweiterung,  iusBlut  InjicirtBescbleuuigung  derHerz- 
tbatigkeit  bewirkte.  Bergmann  u.  Scbmiedeberg^^)  isolirten  aus  putriden Fliis* 
sigkeiten  insbesondere  aus  gefaulter  Hefe  einen  stark  basiscbenKorper,  dasSepsin  , 
das  mit  Scbwefelsilure  ein  krystallisirendes  Salz  bildet  und  scbon  in  sebr  kleinen 
Gaben  auf  Froscbe  und  Hunde  ILusserst  giftig  wirkt.  Selmi^)  erbielt  sowobl  aus 
friscben  als  aus  faulen  Leicbentbeilen ,  nacb  dem  Stas-Otto'scben  Yeriabren  zur 
Aufsucbung  der  Alkaloide,  eine  Substanz,  welcbe  die  allgemeinen  Alkaloidreactlonen 
zeigte,  stark  reducirte  und  mit  Scbwefelsaure  eine  violettrotbe  F&rbung  gab.  Die- 
selbe  ist  pbospborfrei  und  binterl&sst  beim  Verbrennen  eine  geringe  Menge  einer 
kalkbaltigen  Ascbe;  sie  baftet  den  giftlgen  Pflanzeualkaloiden  bei  ibrer  Isolirang 
aus  Leicbentbeilen  energiscb  an  und  erscbwert  ibre  Keinignng.  Spater  bat 
Selmi^)  aus  menscblicben  Leicben,  welcbe  nacb  1,  3,  6  und  10  Monaten  aus- 
gegraben  wurden,mebrere  stark  alkaliscb  reagirende  A Ikalo'ide  abgescbieden,  welcbe 
alle  mit  jodbaltigem  Jodwasserstoff  cbarakteristiscb  krystallisirende  Yerbindungen 
bilden.  Mebrere  derselben  sind  in  Aetber  15slicb  und  nicbt  giftig.  Ein  nicbt  in 
Aetber  aber  in  Amylalkobol  15sbcbes  Alkaloid  ist  stark  giftig  und  bewirkt  bei 
Kanincben  Tetanus,  starke  Pupillenerweiterung,  Herzlabmung  und  rascben  Tod. 
Ein  Alkaloid  von  iibnlicber  Wirkung  entbalten  die  griinen  Frucbtkapseln  der 
Elatscbrosen  ^).  8  el  mi  bezeicbnet  die  Cadaveralkaloide  als  Ptomaine  and  unter- 
scbeidet  1)  fliicbtige  Ptomaine,  2)  solcbe,  welcbe  durcb  Aetber  aus  saurer  oder 
alkaliscber  Ldsung,  3)  solcbe,  welcbe  durcb  Cbloroform  oder  Amylalkobol  aus- 
gezogen  werden  k6nnen,  und  endbcb  4)  solcbe,  welcbe  in  den  extrabirten  Massen 
zuriickbleiben.  Einzelne  derselben  zeigen  besonders  grosse  Aebnlicbkeit  mit  Coniin, 
Morpbin,  Codein  und  Delpbinin.  8  el  mi  bescbreibt  zwei  Falle,  in  welcben  bei 
Leicbenantersucbungen  die  Ptomaine  mit  Pflanzeualkaloiden  verwecbselt  war- 
den ^)  ^).  Aus  zwei  Leicben ,  in  welcben  in  Folge  der  Gegenwart  von  arseniger 
SSlure  die  F&ulniss  nacb  einem  Monate  nur  wenig  fortgescbritten  war,  konnte 
Selmi  ein  krystallisirendes  in  Aetber  loslicbes  Alkaloid  darstellen,  welcbes  kry- 
stallisirende  8alze  bildet  and  auf  Fi'oscbe  giftig  wirkt®).  Aus  fanlem  Eiweiss 
erbielt  Selmi  eine  Substanz,  deren  Cblorbydrat  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt 
und  auf  FrSscbe  dem  Curare  ahnlicb  wirkt  ^^). 

Bdrscb  und  Fassbender^)  und  Gunning^)  erbielten  aus  Leber,  Milz  and 
Nieren  eine  alkaloidartige  Substanz,  welcbe  keinen  prononcirten  Gescbmack  besass 
und  durcb  Aetber  sowobl  der  sauren  als  aucb  der  alkaliscben  Ldsung  entzogen 
werden  konnte. 

Scbwanert®)  gewann  einen  alkaloidabnlicben  Korper  aus  den  Organen 
menscblicber  Leicben,  die  stark  in  F^lulniss  iibergegangen  waren,  nacb  dem  Yer- 
ftkbren  von  Stas-Otto,  in  Gestalt  eiues  fliicbtigen  stark  basiscben  Oeles  von  eigen- 
tbiimlicbem  Gerucb,  der  an  Propylamin  erinnerte;  dasselbe  besitzt  einen  wider- 
licben  aber  nicbt  bitteren  Gescbm^k,  kann  nur  aus  der  alkaliscben  Losung  mit 
Aetber  ausgezogen  werden  and  giebt  beim  Yerdunsl^n  der  salzsauren  Losung  zer- 
fliesslicbe  Krystalldriisen,  die  leicbt  Idslicb  sind  und  mit  Natronlauge  unangenebm 
riecbende  Dampfe  entwickeln.     Die   alkoboliscbe  Losung   giebt  mit  Platincblorid 


*)  Th.  Thomson  Outl.  i,  p.  338. 

Leicheualkaloide :  ^)  Selmi,  SuIIe  ptomaine  od  alcaloidi  cadaverici  e  lore  importanza  in 
tOBsicologia.  Bologna  1878;  Dt.  chcm.  Ges.  11,  S.  808.  —  2)  r.  Soc.  Proc.  15,  p.  73; 
Jahresber.  1866,8.  753;  Dupre,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1491.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  142. 
—  *)  Ebend.7,S.  1642.  ^^)  Selmi,  Ebend.  9,  S.  196, 198.  —  ^)  Th.  Husemann,  Arch. 
Pharm.  14,  S.327.  —  ')  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1064.  —  »)  Ebend.  7,  S.  1332.  —  »)  Ebend. 
li,  S.  1838.  —  *®)  Selmi,  Ebend.  iJ8,  S.  297  ;  13,  S.  206.  —  ")  Ebend.  9,  S.  197;  Morig- 
gia,  Ebend.  9,  S.  1438.  —  ")  Ebend.  9,  S.  151.  —  18)  Ebend.  14,  S.  274.  —  ")  Berl. 
klin.  Wochenschr.  1869,  No.  12.  —  i^)  Ceniralbl.  med.  Wissensch.  1868,  S.  497. 
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eioen  schmatadg  gelben  kryatallinischen  Niedenchlag,  der  31,35  Proc.  Platin  ent- 
balt;  gegen  Beagentien  verh&lt  er  sich  im  Uebrigen  wie  die  von  Bel  mi  zuerst 
beschriebene  Sabstanz,  giebt  aber  mit  Schwefels&ure  keine  violettrothe  FarboDg. 
Horiggia  nnd  Battistini^')  erhielten  aus  mebr  oder  wenig^  ge&olten 
ineiuohlichen  Leichentheilen  nacb  dem  zur  Isolirung  der  Alkaloide  ublichen  Ver- 
Mren  Substanzen,  welche  giftig  wirkten;  bei  der  Beinigung  verloren  sie  diese 
Eigenichaft  iind  wurden  uberhaupt  an  der  Luft  rasch  ver^ndert;  in  acht  Monate 
alten  Leichentheilen  wurden  sie  nur  noch  in  geringer  Menge  vorgefonden.  Aus 
einem  ziemlich  faalen  Magen  and  etwas  Mageninhalt  isoUrte  L.  Liebermann  ^^) 
eine  Sabstanz,  welcher  die  Beactionen  des  Coniins  zokommen  mit  Ausnahme  der 
Flachtigkeit;  sie  soil  sowohl  aus  saurer  als  alkalischer  Ldsung  in  Aether  iiber- 
gehen;  die  waaserige  Ldsung  soil  alkalisch  reagiren  und  etwas  sauerlich  (?)  and 
schwach  brennend  schmecken.  Aus  einem  eiterigen  Abscess,  der  sich  wfthrend 
einer  Extrauterinschwangerschaft  in  Folge  eines  Blutergusses  in  die  Bauchbbhle 
gebildet  hatte,  isolirte  Spica^^)  durch  successive  Behandlung  mit  Benzol,  Ghloro- 
fonn  und  Amylalkohol  vier  giftige  alkaloidartige  Substanzen ,  von  welchen  eine 
dem  Carare  ahnliche  Wirkungen  zeigte.  Bn. 

Leichenfett  s.  Bd.  Ill,  8.  250. 

Leioheng^ift  ^).  Durch  Wunden  oder  unbedeutende  Yerletzungen  der  Haut 
kdDnen  bei  der  Section  oder  Pr&paration  vou  menschlichen  oder  thierischen  Gada- 
▼em  Sabstanzen  aufgenommen  werden,  welche  zunachst  eine  ortliche  Entziindung 
hervorrufen,  die  zuweilen  in  Eiterong  iibergeht,  und  oft  sehr  hartnackig  jeder 
Behandlnng  widersteht.  In  anderen  F&llen  entsteben  hehige  locale  Entztindun- 
gen  zogleich  mit  AnschweUung  und  Entziindung  der  Lymphgef&sse ,  welche  sich 
rasch  verbreit<en  and  nnter  pyamischen  oder  septicamischen  Ei'scheinimgen  zum 
Tode  fiihren  kOnnen.  Bekannt  ist  die  besondere  GefUhrlichkeit  von  Yerletzungen 
an  Leicben  von  Personen ,  welche  an  Infectionskrankheiten ,  Puerperalfteber  u.  a. 
g^estorben  sind.  In  diesen  F&llen  handelt  es  sich  wohl  stets  um  einfache  Ueber* 
tragong  des  zymotischen  InfectionsstofTes.  In  den  zuerst  genannten  Fallen  ist  die 
Qbertragene  Schadlichkeit  identisch  oder  nahe  verwandt  mit  den  giftigen  Materien, 
welche  in  alien  der  F&alniss  unterliegenden  thierischen  bez.  pflanzlichen  Geweben 
aoter  gewissen  Umstanden  aufbreten.  Das  Leicheugifb  selbst  kann  bis  jetzt  auf 
bestimmte  chemische  Stoffe  nicht  zuriickgefuhrt  werden;  die  Uebertragung  des 
Qiftes  scheint  stets  eine  zymotische  ^)  ^)  zu  sein,  in  wie  weit  dabei  zugleich  die 
TOO  Selmi,  Bergmaun  und  Schmiedeberg  u.  A.  (s.  Leichenalkaloidef  aas  ge- 
&alten  Sabstanzen  isolirten  K5rper  betheiligt  sind^,  ist  zur  Zeit  noch  eine  o£fene 
Frage.  Bn. 

Leidyit)  nach  G.  Kdnig*)  bei  Leiperville  am  Oram  Creek  unweit  Chester  in 
Delaware  County  in  Pennsylvanien  vorkommend,  mit  Quarz,  Grossular,  Zoisit  und 
grnnem  Stilbit ;  unkrystallinisch,  knollenfbrmige  Parthien  und  nierenf5rmige  Ueber- 
XQge ,  in  Hdhlangen  stalaktitisch ,  hat  H.  =  1 ,  ist  gras  -  bis  olivengriin ,  griinlich- 
graa,  wachsglai^nd,  hat  weissen  Strich.  Yor  dem  Lothrohre  zu  gelblicligriinem 
Glaae  schmelzbar,  in  Balzsaure  leicht  Idslich.  Er  enthiilt  51,40  Kieselsfture,  16,82 
Thonerde,  8,50  Eisenozydul,  3,15  Kalkerde,  3,07  Magnesia,  17,08  Wasser.        Kt, 

Leim.  Die  leimgebenden  Gewebe,  wie  Haut,  Knochenknorpel ,  Sehnen, 
Schwinmiblaaen  mancher  Fische  etc.  erieiden,  wenn  sie  langere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht  werden,  eine  wesentliche  Yeranderung,  in  deren  Fo^e  sie  sich  losen  und 
dieae  Uogon^  gesteht  bei  hinreichender  Concentration  zu  einer  weichen  elastischen 
zitternden  Masse,  Gallerte;  wird  diese  ausgetrocknet ,  so  erh&lt  man  je  nach  der 
Beinheit  der  verwendeten  Materialien  entweder  die  farblose  Gelatine  oder  den 
mebr  oder  weniger  gefarbten  Leim.  Das  Wesen  und  die  naheren  Bedingongen 
<liMer  Umwandlung  sind  zur  Zeit  nicht  ermittelt. 

Der  Leim  besitzt,  je  nach  den  zu  seiner  Gewinnung  angewendeten  Materia- 
lien, wechselnde  chemische  Eigenschaften,  worauf  Job.  M (ill eri)  zuerst  hinge wiesen 


Leichengift :  ^)  Henri  Pernot,  Etaded  sur  len  accidents  produits  par  lee  piqilres  ana- 
Umiqaes.  Paris  1868,  A.  Delahaye.  —  ^)  Pa  nam.  Das  putride  Gift,  die  Bakterien,  die 
t^ntride  Infection  oder  Intozikation  and  die  Septicamie :  Virchow's  Arch.  60,  S.  301.  1874. 
-  ')  W.  Boser,  Die  Infection  darch  Uichengifl:  Arch.  d.  Heilk.  7,  S.  252.  1866.  — 
*)  Billroth,  Arch.  f.  klin.  €)iirurg.  6,  S.  456. 

*)  N.  Jahrb.  f.  llin.  1878,  S.  751. 

Leim:  *)  Mailer,  Pogg.  Ann.  38,  S.  295.  —  2)  Knapp,  Lehrb.  d.  chew.  Techn.  2, 
S. 597.  —  S)  Fleck,  Die  Fabrikation  chemischer  Producte  aus  thierischen  Abiiillen.  S.  118. 
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hat,  and  man  unterscheidet  daher  zwei  wesentUch  venchiedene  Leimarten,  namlich 
1)  den  Knochen-  oder  Haatleim,  Giutin  und  2)  Kiiorpelleim,  Chon- 
drin,  aus  permanenten  Knorpeln  und  Kuochenknorpel  vor  ihrer  Yerknbcherung^. 
In  der  Praxis  macbt  man  nnr  insoweit  einen  UnterscMed,  als  man  dieBippen*  und 
Oelenkknorpel  so  viel  als  rndg^lich  von  der  Leimfabrikation  aasschliesst ,  da  die 
Erfahruug  gezeigt  hat,  dass  das  Chondrin  dem  Giutin  an  Klebverm5gen  iv'eit 
nachsteht.  Da  das  Chondrin  (Bd.  IT,  8.  656)  und  die  Eigenschaften  dee  reinen 
Glutins  (Bd.  II,  8. 1 148)  bereits  beschrieben  sind,  so  beschranken  wir  uns  hier  aaf 
die  Fabrikation,  Eigensohaften  und  Priifung  des  Leims,  wie  er  im  Handel  yorkommt. 

Die  Gallerte,  welche  man  durch  Kochen  der  leimgebenden  8ub8tanzen  znit 
Wasser  erh&lt,  besitzt  an  and  fur  sich  noch  nicht  die  Eigenschafteu,  die  denXjeim 
charakterisiren,  indem  ihre  Ldsung  ohne  bemerkenswerthe  Klebkraft  ist,  sie  erli&lt 
diese  Eigenschafb  erst  durch  das  Eintrocknen. 

Das  Yerhalten  der  Gallerten  und  der  Leimarten  aus  verschiedeuen  leimgeben- 
den Gebilden  bietet  gewisse  fur  die  Praxis  sehr  wichtige  bis  jetzt  nicht  erkl&r- 
bare  Yerschiedenheiten,  die  nicht  von  Husseren  Umst&nden,  Bereitung  etc.  abhftng-en. 
8o  ist  die  Umwandlung  der  Haut  in  Gallerte  viel  schwieriger  und  zeitraubender, 
als  die  der  thierischen  Knochensubstanz  oder  der  Fischblase;  der  Hautleim  besitzt 
aber  eine  Klebkraft,  welche  bochstens  von  der  des  Kuochenleims  erreicht  'w^ii'^, 
aber  die  der  anderen  Leimarten  besonders  die  des  Fischleims  weit  hinter  sich  zu- 
riicklasst.  Auch  die  Temperatur  und  die  Zeit,  welche  zur  Umwandlung  der  leim- 
gebenden Substanzen  in  Gallerte  nothwendig  sind,  ist  fur  dasselbe  Gewebe  nach 
Alter  und  Art  verschieden;  so  15st  sich  z.  B.  die  Haut  von  jungen  Thieren  schnel- 
ler  als  die  von  alten.  Die  Umwandlung  in  Gallerte  geht  leichter  und  rascber  vor 
sich  in  anges&uertem  Wasser  oder  verdtlnnten  Sfturen. 

Die  reine  Gallerte  ist  farb-,  geruch-  und  geschmacklos,  durchsichtig,  ohne  Reac- 
tion auf  Pflanzenfarben  und  hinterl&sst  nach  dem  Eintrocknen  eine  glasige  Masse 
von  denselben  Eigensohaften;  sie  lost  sich  weder  in  Alkohol,  Aether,  noch  fetten 
Kbrpem  auf.  In  kaltem  Wasser  schwillt  die  eingetrocknete  Gallerte  auf,  ohne  sicb 
zu  158en ;  bei  einer  Temperatur  zwischen  50^  bis  60^  zerfliesst  sie  zu  einer  ftltrir- 
baren  Ldsung,  welche  nach  dem  Erkalten  wieder  zu  fester  Gallerte  gesteht;  mit 
ihrem  lOOfisichen  Gewichte  Wasser  soU  die  Gallertldsung  noch  gestehen,  in  dem 
150fachen  gelost  nur  eine  gallertartige  Fliissigkeit  bilden.  Dieses  Yerh&ltniss,  so- 
wie  die  Aufl&suugstemperatur  ist  ilbrigens  unter  gleichen  Umst&nden  sehr  von  dem 
Ursprung  und  von  der  Darstellung  der  Gallerte  abhslngig.  Durch  anhaltendes 
Kochen  verliert  die  Gallertldsung  die   Fslhigkeit  zu  gestehen   und  wird  in  eine 


*)  S ten  house,  Ann.  Ch.  Pharm.  104^  S.  239;  J.  pr.  Chein.  73,  S.  185.  —   ^  John- 
i,  Dingl.  pol.  J.    145,  S,  467;     Rich,  Polyt.  Centralbl.    1856,  S.  1279.     —     «)  Chem. 
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Ccntr.  1865,  S.  1023;    Wagner's  Jahresber  d.'chem.  Techn.  1865,  S.  683.  —  ^  Ruth  ay, 
Dingl.   pol.   J.    150  J   S.   320;     Wagner's   Jahresber.   d.  chem.   Techn.    1858,    S.    539.     — 
8)  Fleck,  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  365.  —  »)  Gcntele,  Ebend.  244,8.190.  —  ^^)  Jullion 
a.  Pirie,  Polyt.  Centralbl.  1860,  S.74;  Wagner's  Jahresber.  d.  chem.  Techn.  1860,  S.  538. 
—  ")  Gerland,  Bull.  soc.  chim.  1864.  2y  S.  396.  —   ^2)  Bobierre,  Dingl.  pol.  J.  214, 
S.294.  --  *')  Fleck,  Die  Fabrik.  chem.  Producte  aus  thier.  Abfallen.  S.  98.  —  ")  CUuss, 
Wagner's  Jahresber.  d.  chem.  Techn.  1870,  S.  671.    —   **)  Bruno  Terne,  Dingl.    pol.  J. 
221,  S.  251;  Wagner's  Jahresber.  d.  chem.  Techn.  1876,8.1076.  —  ^•)  Muspratt's  theor. 
etc.  Chem.,   bearbeitet  von  Kerl  u.  Stohmann.   3.  Aufl.  4,  S.  380.   —    ^^)  Simeon,  Dingl. 
pol.  J.  184,  S.  459.  —  *®)  Henze,  Ebend.  207,  8.  506.    —    ")  Post,  Grundr.  d.  chem. 
Techn.  2.  HSlfte,  S.  642.  —  ^  Puscher,  Dingl.  pol.  J.  i85,S.474.  —  ")  Stinde,  Ebend. 
198,  S.  463.    —   M). Ebend.  *157,  S.  156.   —   »')  Lallement,  Ebend.  143,  S.  380;  187, 
S.  272.  —   ^)  Puscher,  Ebend.  181,  S.  158.  —  *»)  Maisch,  Ebend.  202^  S.  276.   — 
««)  Ebend.  143,  S.  239.   —   ^7)  Ebend.  209,  S.  372;   218,  S.  61.    —    »)  Swan,  Ebend. 
186,  S.  235.  —  29)  Eder,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  19,  S.  294;   Chem.  Centr.  1879,  S.  453. 
— -  •®)  Ballard,  Dingl.  pol.  J.  174,  S.  463;  Dumoulin,  Ebend.  126,  S.  122.  —  «')  Feh- 
ling,  Ebend.  156,  S.  149.  —  82)  Knaffl,  Ebend.  181,  S.  239.  —  »)  Maisch,  Ebend.  205, 
S.  389.    —    8*)  Puscher,  Ebend.  205,  S.  390.     —     »)  Kick,  Ebend.  208,  8.  160.     — 
»•)  Ebend.  146,  S.  78.  --  ^  Faisst,  Ebend..  156,  S.238.  —  ^  Chem.  Ztg.  1879,  No.  27, 
S.  389;  Wagner's  Jahresber.  d.  chem.  Techn.  1879,  S.  1128.    —   ")  Grager,  Dingl.  pol. 
J.  214,  8.  299.  —  **)  Bullet,  de  la  society  industr.  de  Mulhouse.  30,  p.  263;   Polyt.  Cen- 
tralbl. 1861,  S.  142.     —     **)  Weidenbusch,  Dingl.  pol.  J.  152,  S.  204;    Chem.  Centr. 
1859,  S.  434.    —    *2)  Chem.  News  1867.  No.  371,  S.  21  ;    Wagner's  Jahresber.   d.   chem. 
Techn.  1867,  8.672.  —  *8)  Schattenmann,  Dingl.  pol.  J.  96,8.115.  —  **)  Lipowitx, 
Neue   chem.    techn.    Untersuchuncjen.    Berlin  1861.  8.  37  bis  42;     Wagner's   Jahre.sber.    d. 
chem, Techn.  1861,  8.632.  —  **)  Heinze,  Wagn.  Jahresber.  d.  chem.  Techn.  1864,  S.  603. 
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gnmmiartige  MasM  tungewandelt.  Verdunnte  Bauren  verhindem  das  Gelatiniren 
nicht;  concentrirte  Essigsaure  und  verdunnte  Salpetersfture  losen  die  Oallerte  auf, 
olme  ihr  die  Klebkraft  za  nebmen.  Gharakteristisch  sind  die  fast  unloslichen 
Terbindungen ,   welche  Gerbs&ure  in  den  liOsiingen  des  Leims  erzeugt  (Knapp'). 

Nach  dem  verarbeiteten  Bohmaterial  nnterscheidet  man  Leder-  oder 
Ha nt leim  und  Knochenleim,  welche  sowohl  ibrer  Bereitong  als  auch  ihrer  Be- 
scbaffenbeit  naob  verschieden  sind. 

Leder-  Oder  Hautleim;  zu  dessen  Fabrikation  verwendet  man  unter  dem 
Namen  Leim  gut  vorzngsweise  die  Abfalle  der  Gerbereien,  wie  die  Ohren*,  Kopf-, 
Schwanz-  and  Fussh&ute,  die  Abschabsel  der  Haute,  dann  Kaninchen-  und  Hasen- 
felle,  die  von  Hutmachem  von  den  Haaren  befreit  wurden,  Sehuen  etc.    Die  Aus- 
beute  an   Leim  ist  verschieden,    so    geben  durchschnittlich  die  gereinigten    und 
trocknoi    H&ute    oder    Abschnitzel    derselben  bis    50  Proc. ,    die   Hautabschabsel 
40  bis   45    Proc;    von   rohem  feuchten   gemischten  Leimgut  erhalt  man  durch- 
schnittlich 25  Proc.  trocknen    Leim.    Unter  den  Bohmaterialien  giebt  der  Leim- 
£abrikant    den  Abfallen    der  Weissgerbereien    und    Handschuhfabriken   unbedingt 
den  Yorzug,  indem  dieselben  bereits  gereinigt  und  durchKalk  in  einen  aufbewab- 
rangsfahigen  Zustand  versetzt  sind.    Alle  iibrigen  Bohstoffe  werden  vor  ihrer  Ver- 
arbeitnng  zu  Leim  mit  Kalkmilch  (in  ueuerer  Zeit  auch  mit  schwefliger  8&ure) 
behandelt,  um  sie  so  viel  als  moglich  von  den  anhangenden  fleischigen  und  blutigen 
Tbeilen  und   von  Fett  zu  reinigen  und  sie  vor  Facdniss  zu  schiitzen.    Zu  diesem 
Zwecke  behandelt  man  das  Leimgut  in   den  Kalkaschern  mit    1-   bis  2proc. 
Kalkmilch    Vs  ^^  ^  Monate,  wahrend   welcher  Zeit  man  die  Kalkmilch   dfters 
emeuert;    der  anhangende  Kalk  wird  dann  durch  Eintauchen  des  Lelmgutes  in 
flienendee   Wasser  entfemt,    und  durch  Ausbreiten   des   gewaschenen   Leimgutes 
an  der   Luft    wahrend   2   bis  3  Tagen   sucht   man   den   noch   zuriickgebliebenen 
Kalk  in  kohlensauren  Kalk  zu  verwandeln,  da  Aetzkalk  die  Fahigkeit  des  Glutins 
za  gelatiniren   und  damit  die  Giite  des  Leims  beeintrachtigt.     Wird  das  Leimgut 
nicht  unmittelbar  nach  demKalken  zuLeim  verarbeitet,  so  lasst  man  es  in  schwa- 
chem  Kalkwasser  liegen,  wo  es  sich  lange  halt ;  dadurch  wird  allerdings  die  v511ige 
Entfemung  des  Kalks  durch  das  spfttere  Auswaschen  erschwert,  daher  es  nach  Fleck 3) 
vortheilhafter  ware,  statt  der  Kalkmilch  eine  dUnne  Aetzlauge  anzuwenden.    In 
Orten,   wo  die  Leimfabrikation  mit  der  Lohgerberei  gleiohzeitig  betrieben  wird, 
maoerirt  man    mit  Yortheil  das  im  Kalkascher  behandelte  Leimgut  mit  alter  ge- 
braoehter  Lohbruhe,  deren  Milchsauregehalt  den  Kalk  entfernt^).    Isn  Kalkftscher 
bereits  behandeltea  Leimgut  wird  von  Weiss-  und  Sftmischgerbereien  getrocknet 
als  Boh  leim  (CoUe  francht  oAer  Brochette)  in  den  Handel  gebracht;  dieses  trockne 
Leimgat   muss   vor  dem  Yersieden  nochmals  in  schwacher  Kalkmilch  eingeweicht 
and  dann  ausgewaschen  werden. 

Cm  au8  den  Abfallen  des  lohgaren  Leders  Leimgut  zu  gewinnen,  sind 
▼erschiedene Mittel  inYorschlag  gebracht  werden,  wie  Behandlung  mit  Aetzkalk*), 
Natronlauge  ^),  Oxalsaure  tmd  Kalk  *)  etc. ;  aber  dieselben  haben  sich  sammtlich 
in  der  Praxis  als  unbrauchbar  erwiesen. 

Das  gereinigte  aufgeweichte  Leimgut  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim 
abergefulurt.  Die  Behandlung  beim  Sieden  ist  von  bedeutendem  Einfluss  auf  die 
Gate  dea  Productes,  was  vorzngsweise  darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  Umwand- 
long  des  Leimguts  in  Leim  unter  der  Einwirkung  des  kochenden  Wassers  nur 
laagiMm  und  allmlUig  erfolgt;  die  Folge  da  von  ist,  dass  der  zuerst  gebildete  An- 
theil  Oallerte  langere  Zeit  derSiedhitze  ausgesetzt  bleibt  und  w&hrend  dessen  sich 
ver&ndert,  dunkler  wird  und  die  FHhigkeit  zu  gelatiniren  verliert.  Nach  dem 
ilteren  Yerfahren  fullt  man  denKessel  voUstandig  mit  Leimgut,  iibergiesst  die- 
ses mit  der  erforderlichen  Menge  Wasser  und  lUsst  so  lange  sieden,  bis  das  Leimgut 
YolktAndig  zergangen,  geschmolzen  ist;  damit  das  Leimgut  nicht  den  Boden  des 
Kessels  beruhren  und  nicht  anbrennen  kann,  bringt  man  in  den  Kessel  ein  Draht- 
iieb  oder  Weidengeflecht,  auf  welches  man  das  Leimgut  schichtet;  die  sich  auf  der 
Oberflftehe  wfthrend  des  Kochens  ansammelnden  Stoffe,  Eiweiss,  Kalkseife  etc. 
werden  durch  Abschdpf^n  entfernt. 

Um  das  zu  lange  Yerweilen  des  Leimgutes  in  hoherer  Temperatur  zu  um- 
gehen,  wendet  man  ein  fraetionirtes  Schmelzen  an;  hierbei  giebt  man  in  den 
Kessel  weit  weniger  Wasser,  als  das  Leimgut  zu  seiner  Ldsung  bedarf,  wodurch 
man  nach  kurzem  Kochen  eine  concentrirte  Leimldsung  erhUlt,  welche  sogleich 
abgelaesen  wird;  hierauf  wird  wieder  Wasser  zugegossen  und  das  Ablassen  der 
U^nng  and  Zugiessen  von  Wasser  so  lange  wiederholt,  bis  der  letzte  Aufguss  nur 
mehr  eine  dnnne  Leiml5sung  giebt ,  der  dann  wieder  frisches  Leimgut  zugesetzt 
wird.    Nach  diesem  Yer&hren  kann  man  verschiedene  Leimsorten  erhalten,  wobei 
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die  enten  Leinildsungen  einen  besseren  yiel  grttsseres  KlebvermOgen  beutzenden 
Leim  geben  sJs  die  letzten  Abkochungen. 

Das  zweckm&ssigste  Ver&hren  ist  unstreitig  das  Sieden  mit  Dampf,  wobei 
mau  den  Dampfstrom  mitten  in  der  Masse  des  Leimgutes  austreten  l&sst;  bierbei 
wird  in  knrzer  Zeit  eine  Schmelzung  bewirkt  und  man  erhftlt  hdohst  concentrirte 
LoBungen,  die  sich  in  dem  unteren  der  directen  Dampfwirkung  am  wenigsten  aus- 
gesetzten  Theile  des  Bottichs  ansammeln  und  jederzeit  leicht  abgelasseu  und  aas 
dem  Bereiohe  der  zersetzenden  Hitze  gebracht  werdeu  k5nnen. 

Nach  Butbay^)  lasst  sicb  Leim  obne  Sieden  aus  dem  Leimgute  bereiten, 
wenn  man  die  BobstofTe  vorher  bis  zur  eintretenden  Faulniss  in  Flusswasser  lie- 
gen  l&sst,  dann  gut  ausw&scht  und  noch  feucbt  mit  wasseriger  scbwefliger  Saure 
von  1,035  spec.  Gew.  wiederholt  digerirt. 

Die  nach  einer  oder  der  anderen  Art  bereiteten  hinreichend  concentrirten 
GallerUdsungen  bringt  man  zum  Kl&ren  noch  heiss  in  hdlzeme  innen  mit 
Bleiblech  ausgelegte  Bottiche,  Leimkufen;  h&nfig  setzt  man  um  eine  schnel- 
lere  Klftrung  zu  erzielen  der  Ldsnng  Alaun  zu  (1  bis  2  Tausend theile  der  Fliissig- 
keit),  und  umhullt  die  verschlossenen  Kufen  mit  schlechten  W&rmeleitern ,  Bftge- 
sp&ne,  Wollenzeug  etc.,  um  eine  rasche  Abkiihlung  der  Ldsnng  zu  verhiiteu. 

Die  geklarte  Gallertldsung  wird  nun  in  die  Formen,  Leimtrdge  (lange 
schmale  Kfisten  aus  Fichtenholz) ,  welch e  entweder  gefettet  oder  benetzt  sein 
mussen,  gegossen,  worin  sie  erkaltet  xmd  erstari-t;  hierauf  wird  sie  mit  einem 
nassgemachten  Messer  von  den  Seitenwanden  der  Troge  abgelost  und  der  Trog 
umgestiirzt,  so  dass  die  Gallerte  herausi^Ilt;  dann  schneidet  man  sie  mit  einem 
feinen  Draht  aus  freier  Hand  oder  mit  Hiilfe  eines  Gestelles,  in  dem  der  Draht 
wie  ein  Siigeblatt  (Leimsage)  eingespannt  ist,  in  Blatter  von  derDicke  der  Leim- 
tafel,  welche  mit  einer  diinnen  benetzten  Klinge  der  Quere  nach  in  Stiicke  von  der 
Grdsse  der  Leimtafeln  geschnitten  werden ;  die  Leimtafelu  biingt  man  auf  Netzen 
von  Bindfaden  oder  Draht,  welche  in  h51zeme  Bahmen  aufgespannt  sind,  zum 
Trocknen;  dasselbe  geschah  fViiher  ausschliesslich  an  derLufi  auf  luftigen  trock- 
nen  Bdden,  wobei  man  aber  von  der  Witterung  abh&ngig  war;  in  neuester  Zeit 
nimmt  man  das  Trocknen  in  geschlossenen  gut  ventilirten  Raumen  mit  Hiilfe  von 
W&rme  vor,  wozu  man  Dampf  oder  Luftheizung  verwendet.  Um  den  vollstandig 
getrockneten  Leimtafeln  mehr  Glanz  zu  geben,  werden  sie  mit  einer  Biirste  mit 
warmem  Wasser  abgebiirstet  und  wieder  getrocknet  ^^)  ^^). 

Nach  Fleck  ^)  kann  man  die  Austrocknung  des  Leims  sehr  erleichtei-n ,  wenn 
man  die  Gallerte  mit  leicht  Idslichen  Salzen,  wie  krystallisirtes  Glaubersalz,  nnter- 
schwefligsaures  Natron,  Bittersalz  etc.  behandelt,  die  der  Gallerte  den  grossten 
Theil  des  Wassers  entziehen;  durcfa  das  Aussalzen  wird  die  Bindekraft  des  Leims 
nicht  beeintr&chtigt,  sondern  eher  erhoht,  da  Leimzucker,  welcber  in  der  Gallerte 
enthalten  ist,  in  die  Salzldsung  iibergeht  und  so  entfernt  wird. 

Knochenleim.  Die  Fabrikation  desselben  aus  dem  Knochenknorpel,  welcber 
fast  den  di*itten  Theil  vom  Gewichte  der  Knochen  ausmacht,  geschieht  auf  ver- 
schiedene  Weise.  Nach  dem  Verfahren  von  d'Arcet,  welches  wenig  mehr  an- 
gewendet  wird,  werden  die  zerkleinerten  Knochen  in  einem  geschlossenen  Cylinder 
durch  Einleiten  von  gespanntem  Wasserdampf  (von  106^)  ausgekocht;  die  erhaltene 
Gallertldsung  wird  ebenso  wie  die  aus  Haut  auf  Leim  verarbeitet,  nachdem  man 
die  auf  ihrer  Oberflache  sich  ansammelnde  Schicht  Knochenfett  abgenommen  hat; 
dieses  Verfahren  liefert  ca.  15Proc.  der  Knochen  an  Leim  von  schlechter  Qualitat; 
die  Biickst&nde  werden  als  Diinger  verwerthet. 

Nach  einem  anderen  Verfahren,  welches  uamentlich  fur  die  Fabrikation  der 
feinsten  Leimsorte,  der  Gelatine,  angewendet  wird,  behandelt  man  die  zerkleiner- 
ten gut  gewaschenen  Knochen  zuerst  in  h&lzernen  Bottichen  wiederholt  mit  ver- 
diizmter  Salzsaure  von  1,04  spec.  Gew.,  bis  der  Knochenknorpel  vollstandig  erweicht 
ist;  dann  wird  der  Knorpel  mit  Wasser  gewaschen  und  eiuige  Zeit  in  Kalkwasser 
gelegt  zur  Entfernung  der  Salzsaure;  der  wiederholt  ausgewaschene  Knorpel  wird 
hierauf  in  einem  Kessel  mit  gespanntem  Wasserdampf  ausgesotten  und  die  erhaltene 
Gallertldsung  auf  gewohnliche  Weise  auf  Leim  verarbeitet.  Aus  der  salzsauren 
Losung  wird  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  der  phosphorsaure  Kalk  gefallt  und  als 
Diinger  verwendet  ^)  ^% 

Gerland^^)  tmd  Bobierre^^  haben  zur  Extraction  der  Knochen  eine  wiisse- 
rige  L5sung  von  scbwefliger  S&ure  empfohlen.  Nach  Fleck  ^^)  wird  die  Fabri- 
kation des  Knochenleims  vortheilhaft  mit  der  Phosphorfabrikation  verbunden. 

Bei  der  Knochenmehlfabrikation  werden  die  Knochen  zuerst  durch  Auskochen 
entfettet  und  dann  in  Dampfapparaten  einem  2  Atmosph&ren  nicht  tibersteigenden 
Dampfdrucke  so  lange  ausgesetzt,  bis  sie  gehorig  erweicht  sind  und  sich  leicht 
mahlen  lassen;  bierbei  erhftlt  man  eine  Leimbrtihe,  die  noch  heiss  in  Abdampf- 
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p&BiMii  oder'Auch  in  Yaopumapparaten  conoentiirt  wird,  bis  sie  1,07  bis  1,12  spec. 
G«w.  zeigt,  woraaf  man  sie  zum  Erstarren  in  Fonnen  bringt  und  auf  Tafelleim 
finrbeitet,  oder  man  giesst  die  concentrirte  geklarte  Briibe  in  Flisser,  worin  sie 
gnlehl  nnd  in  dieser  Form  fir  Tnchmacber  znr  Appretnr  in  den  Handel  g^ebracbt 
wild  "). 

In  nordamerikanischen  Leimfabriken  sind  nach  Bruno  Terne^^)  in  neuester 
Zeit  bei  Verarbeitung  der  Abf&lle  der  Schlachthftuser  auf  Leim  wesenUiche  Ver- 
besierang^n  eingef&brt  worden;  das  Leimgut  wird  zonachst  nach  sorgfUtiger 
Wascbimg  einem  Bleichongsprocesse  durch  schweflige  Sfture  unterworfen.  Dnrch 
fiinwirkang  derselben  schwellen  die  Hanttheile  und  vor  allem  die  Flechsentheile 
saf ;  femer  werden  die  leimgebenden  Gewebe  nicht  nur  gebleicht,  sondem  auch  in 
den  Zostand  grdsster  Lockerheit  gebracht  und  verwandeln  sich  sehr  schnell  in  Leim. 
Das  Leimgut  liefert  daher  eine  klare  beinabe  wasserhelle  Bruhe,  welche  in  Vacuum - 
p&nnen  eingedampft,  in  Bezug  auf  Helligkeit  und  Qlanz  dem  Leim  aus  dem 
beiten  Hantmaterial  in  Nichts  nachstebt.  Die  Kosten  der  schwefligen  Sfture  werden 
daher  dnrch  den  hdheren  Werth  des  Productes  reichlich  ersetzt.  Zum  Klllren  der 
Leimsuppe  wendet  man  Filtration  durch  Knochenkohle  und  zur  Concentration  der 
Laimbrahe  Vacnump&nnen  an,  wobei  jede  hdhere  Erwarmuug  und  dadurch  Ver- 
ringemng  der  Qualit&t  des  Leims  ausgeschlossen  iat;  in  den  Yacuumpfannen  wird 
dieLeimbrnhe  dick  eingekocht,  und  in  Flatten  gegossen,  welche  zumTrocknen,  um 
die  Netze  zu  sparen,  an  dicken  Eisendrfthten  senkrecbt  auijgfehftngt  werden. 

Der  Leim  ist  je  nach  Art  des  angewendeten  Leimgutes  und  der  Sorgfalt  bei 
seiner  Bereitung  von  verschiedener  Farbe,  Qeruch  nnd  Klebkraft.  Die  feinste 
Bovte  des  Leims,  die  Gelatine  ist  vollstandig  farblos  und  wird  aus  besonders 
snsgeeuchten  und  besonders  gereinigten  Kalbsluiochen,  KalbslederabfiUlen  etc.  ffe- 
wonnen  [Nelson**),  Cox**),  Eoper**),  Swinborne**),  Simeon*'),  Henze**)]. 

Der  gewdhnliohe  Tischlerleim  ist  gelblicb  bis  bemsteinfarben ,  in  seinen 
geringsten  Sorten  noch  dunkler  bis  beinahe  schwarz,  die  oblongen  glasigen 
itucke  zeigen  auf  der  Oberflftche  die  Form  der  Netze,  auf  welchen  sie  getrocknet 
wmden.  Derselbe  beeteht  im  Wesentlichen  aus  dem  gelatinirenden  Beetandtheil, 
dem  Qlutin ,  entbftlt  aber  wechselnde  Mengen  von  in  Wasser  Idslichen  extractiven 
Theilen,  die  meist  Umwandlungsproducte  jenes  ersteren  sind,  femer  phosphorsauren 
Kalk  und  andere  Salze,  nebet  sonstigen  fremden  Stoffen  aus  dem  Leimgut  und 
Wasser.  Den  nicht  gelatinirenden  Bestandtheilen  verdankt  der  Leim  seine  mehr 
Oder  weniger  dunkle  Farbe  und  seine  Elgenschaft,  Feuchtigkeit  anzuziehen;  guter 
Leim  bentct  diese  Eigenschaft  nur  im  geringen  Grade.  Lederleim  ist  weniger 
fprOde  als  Knochenleim;  er  hat  einen  seidenartigen  Glanz,  dagegen  gl&nzt  der 
Knochenkim  in  der  Begel  glasartig.  Guter  Leim  muss  in  kaltem  Wasser,  ohne 
ZQ  zerfliessen  und  ohne  das  Wasser  zu  f&rben,  aufquellen  und  erst  bei  50*  fltissig 
werden.  Der  sogenannte  Kdlner  Leim  ist  ein  durch  seine  grosse  Klebkraft  und 
•eine  faelle  Farbe  ausgezeichneter  Leim,  der  nicht,  wie  vielfoch  behauptet  wird, 
mit  Chlorkalk  gebleicht  ist  **). 

Um  gewdhnlichen  Leim  in  farblose  Gelatine  umzuwandeln,  l&sst  man 
Leim  zwei  Tage  lang  in  starken  Essig  in  derKalte  quellen,  schiittet  den  Essig  ab, 
bringt  den  gequollenen  ganz  krystallhellen  nur  schwach  gelblich  gef&rbten  Leim 
auf  ein  Sieb  and  liisst  ihn  hierin  wfthrend  einer  Nacht  in  einem  mit  Wasser  ge- 
follten  Qefisse  schwinmien;  der  so  entsftuerte  Leim  wird  bei  niederer  Temperatur 
geschmolzen  und  auf  Glasplatten  zum  Erstarren  gegossen  ^).  Um  den  Leim  fiir 
den  Pigment  •  und  Lichtdruck  mittelst  Eiweiss  und  Essigsfture  zu  reinigen ,  hat 
Btinde'*)  ein  Yerfiihren  bekannt  gemacht  Um  Gelatine  in  Folien  aus  Leim 
dsRostellen,  Iftsst  man  na£h  Zach  und  Lipowsky^)  zerkleinerten  Knochenleim 
in  dfters  emeutem  Wasser  aufqueUen,  schmilzt  den  aufgequoUenen  Leim  bei  massiger 
Temperatur,  setzt  Oxalsftureldsung ,  Weingeist  und  Kandiszucker  und,  wenn  die 
Gelatine  gefilrbt  werden  soil ,  Farben  zu ,  und  giesst  die  Hasse  auf  polirte  Glas- 
platlen. 

Glycerinleim^')  wird  erhalten  durch  Eindampfen  einer  Leimldsung  mit 
dem  gleichen  Yolnm  Glycerin,  worauf  man  die  Masse  in  Formen  oder  auf  eine 
MarmoTpUtte  giesst  und  sie  erkalten  Iftsst;  derselbe  ist  elastisch,  nicht  faulend 
nod  wird  zur  Anfertigung  von  Bchw&rzwalzen  fur  Buchdrucker,  zu  Stempeln, 
elastisehen  Fignren  etc.  verwendet;  nach  Puscher^)  kann  er  auch  als  Unterlage 
for  Leder,  zur  Darstellung  einer  Masse  fur  Globen  etc.  dienen.  Nach  Maisch  ^) 
Idst  sich  Leim  bei  gewdhnlicher  Temperatur  in  einer  grossen  Henge  Glycerin  auf; 
db  Aofldsung  wird  durch  hdhere  Temperatur  beschleunigt  und  die  Losung  ist 
aieht  der  Fftolniss  unterworfen.    Mundleim  wird  erhalten,  wenn  man  in  einer 


concentrirten  LeimlOsung  ebenso  viel  Znckerpulver ,  als  die  Auflosung  im 

Ocviehte  Leim  enthftlt,  aufldst   und  die  heisse  Auflosung  auf  eine  benetzte  Mar- 
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morplfttte  oder  Glasplatte  ausgiesst;    nach  dem  Erkalten    zersohneidet  miui   die 
Masse  in  kleine  Tafelu  und  trocknet  diese  in  massiger  Temperatar. 

Wasserdichten  Leimanstrich^)  erhalt  man,  wenn  man  1  Thl.  gepalverte 
Gallapfel  mit  12  Thin.  Wasser  auf  %  des  Yolams  einkocht,  durchseiht  and  mit 
der  Lbsung  einen  schon  trocken  gewordenen  mit  Farbe  vermischten  gewdhnliclien 
Leimanstrich  Hberstreicht ,  wodurch  derselbe  fast  ebenso  fest  und  ananfloslich  wie 
Oelanstrich  wird.  G  ewe  be  lassen  nidh  wasserdicht  macben,  wenn  man  sie  mit 
einer  Gelatinelosung,  der  V40  ^^^  V50  Kaliumbichromat  zugesetzt  ist,  trankt, 
trocknet  und  den  Sonnenstrahlen  aussetzt^^);  zu  gleichem  Ewecke  soil  nach 
Swan^)  aucb  Chromalaun  verwendbar  sein.  Das  Verhalten  des  Leims  gegen 
die  Ohromate  unt-er  dem  Einflusse  des  Lichtes  wurde  von  Eder^*)  studirt; 
nach  ihm  wird  bierbei  die  Chromsaure  zu  Oxyd  reducirt,  der  Leim  aber  nicht 
verandert;  die  im  Lichte  unloslich  gewordene  Gelatine  ist  eine  Verbindung  von 
Ohromoxyd  mit  unverandM'tem  Leim. 

FliissigerLeim  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  Salpeters&ure  oder  noch  besser 
Bssigsfturezur  Leimldsung,  wodurch  dasGelatiniren  und  F&ulniss  des  Leims  verhindert 
wird^^).  Unter  dem  Namen  Damp fl elm  kommt  ein  Leim  in  Gl&sern  in  den 
Handel,  von  dem  die  besseren  Sorten  erst  beim  Hineinstellen  des  Glases  in  heissea 
Wasser  fliissig  werden,  die  geringeren  Sorten  schon  bei  gewdhnlicher  Temperatar 
fliissig  sind.  Diese  Sorten  enthalten  alle  viel  Wasser  und  meistens  auch  Salpeter- 
sfture  3^) ;  KnaffP^)  wendet  zu  fliissigem  Leim  Balzsaure  und  Zink vitriol,  Maisch  ^3) 
SalpeterlLther  an  ,  P  u  s  c  h  e  r  ^^)  versetzt  eine  Leimlosung  mit  einer  Losung  von 
Zuckerkalk,  welche  Losung  nacb  Klck^^)  nur  geringe  IQebkraft  besitzen  soil. 

Geharteter  Leim  wird  dargestellt  zur  Lnitation  des  Elfenbeins  durch  Ein- 
legen  von  Leimtafeln  in  eine  Losung  von  essigsaurer  oder  scbwefelsaurer  Thon- 
erde,  wodurch  die  Thonerde  gefallt  und  vom  Leim  aufgenommen  wird^). 

Der  Leim  wird,  am  sein  Ausseben  zu  verbessern,  haufig  mit  mineralischen 
Sioffen  versetzt,  so  enthfllt  der  sogenannte  nndnrchsichtige  Patentleim  4  bis 
8  Proc.  Blei-  oder  Zinkweiss  ^^) ,  der  russische  Leim  Knochenasche ,  welch  letz- 
terer  aber  nachgemacht  wird  und  mit  Zink-  und  Bleiweiss  versetzt  ist;  solcher 
Leim  ist  als  Weinschone,  zu  Conditorwaaren  u.  s.  w.  natiirlich  unbrauchbar  ^). 

Die  Priifung  des  Leims  auf  seine  Giite  geschieht  entweder  auf  chemi- 
schem  oder  mechanischem  Wege.  Auf  chemischem  Wege  bestimmt  man 
den  Glutingehalt  der  Leimsorten  durch  Aasf&llen  mit  Tanninl6sung  und  Wligung 
des  erhaltenen  Leimtannats,  welches  aus  42,74  Thin.  Glutin  und  57,26  Thin.  Leim 
bestehen  soll^');  oder  durch  Titriren  mit  Gerbsfturelosung  nachBisler-Beunat^^). 
Die  Besultate  dieser  Methoden  sind  unrichtig,  da  es  nie  gelingt  das  Glutin  voll- 
stftndig  zu  f&Uen  ^^) ,  und  well  leicht  Leimtannate  von  verschiedener  Zusammen- 
setznng  entstehen.  Noffat^^)  bestimmt  den  Gehalt  an  Glutin  im  Leim  nach  dem 
Btickstoflfgehalt  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk,  was  gleichfalls  ungenau  ist, 
indem  man  daraus  nicht  erkennen  kann,  ob  der  Stickstoff  vom  Glutin  oder  anderen 
stickstoffhaltigen  Substanzen  herriiht 

Auf  mechanischem  Wege.  Nach  dem  Yerfahren  von  Schattenmann^'), 
welches  sioh  auf  die  Annahme  grtindet,  dass  die  vom  Leim  beim  Liegen  in  Wasser 
aufgenommene  Wassermenge  im  Yerh&ltnisse  steht  zu  seiner  Giite,  Uisst  man  ein 
genau  gewogenes  Stiick  Leim  in  Wasser  von  15®  genau  24  Btunden  liegen,  woraaf 
man  die  erweichte  und  zu  GaUerte  aufgequoUene  Masse  aus  dem  Wasser  heraus- 
nimmt,  vorsichtig  mit  Filtrirpapier  abtrocknet  and  wagt;  jebesser  der  Leim  istjdesto 
mehr  Wasser  nimmt  er  auf,  und  desto  consistenter  ist  (Ue  Gallerte;  auch  darf  ein 
guter  Leim  beim  Aufquelleu  das  Wasser  nur  wenig  Arben  und  eine  ziemlich  farb- 
lose  Gallerte  geben.  Nach  Weidenbusch^^)  ist  diese  Methode  nur  fur  Knochen- 
leim  and  Gelatine  brauchbar,  nicht  fur  Hautleim.  Lipowitz^^)  schiitzt  denWerth 
der  Leimsorten  naoh  der  Consistenz  und  Tragkrafb  der  Gallerte,  indem  man  das 
Gewicht  bestimmt,  welches  erforderlich  ist,  bis  ein  in  Napiform  convex  gebogenes 
Blech  in  eine  Gallerte  von  bestimmter  Concentration  einsinkt.  Nach  Yersuchen 
von  Heinze*^)  liefert  diese  Methode  Ergebnisse,  welche  in  einem  autfallend  rich- 
tigen  Yerh&ltnisse  zu  den  Preisen  der  Leimsorten  standen.  Weidenbusoh^^) 
bmtrtheilt  die  Giite  des  Leims  nach  dem  Grade  von  Festigkeit,  welchen  Gypsstiickchen 
von  gleichem  Durchmesser  annehmen,  wefin  sie  mit  Leiml5sung  von  bestimmter  Con- 
centration getr&nkt  and  wieder  getrocknet  werden ;  zur  Ausfiibrung  seiner  Methode 
hat  er  einen  eigenen  Apparat  coustruirt  ^'). 

Die  Anwendnngen  des  gewbhnlichen  Leims  sind  sehr  mannigfaltig ;  man  be- 
nutzt  ihn  zum  Zusammenkleben  von  Holz ,  Papier  etc. ,  in  der  Hutfabrikation  zur 
Anfertlgung  der  Filze,  zam  Leimen  des  Papiers,  in  der  Tuchfabrikation  zur  Appre- 
tnr,  zur  Anfertigung  der  Modelle  in  der  Gypsgiesserei ,  zur  Nachbildung  von 
f^natomisohen  Gegenst&nden,  Knochenpraparaten.     Die  Gelatine  fiudet  Yerwen- 
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iung  in  der  Kochkunst  zur  Dantellimg  yon  Qel^s,  zom  photographiachen  Druck- 
Tirfiihren  als  Chromleim,  in  der  Pharmacie  zu  Gelatinekapsein  etc. 

Ueber  Fischleim  a.  Haasenblase  (Bd.  Ill,  8. 629)  and  iiber  japanesische 
Oder  cliinesisohe  Gelatine  s.  Agar -Agar  (Bd.  I,  8.  200).  Fr, 

LeimsfiBSj  Leimzucker  s.  Glycocoll  (Bd.  III»  8.  446);  Leimzucker- 
talpetersiure  s.   Salpetersaares  Glycocol]   (Bd«  III,  8.  448). 

Leindotterdl.  Fettes  trocknendes  Gel  aas  den  8amen  von  Myagruin 
MtfiruM  L.  (Comeltria  9aHva)  erhalten,  hellgrolb,  fast  geruchlos  und  geschmacklos, 
▼on  0,926  spec.  Gew.,  erstarrt  bei  — 18^. 

Die  trocknen  Samenschalen  geben  4,88  reine  Asche  ;  diese  enth&lt  in  100  Tbln. : 
29,3  Kali,  3,0  Natron,  36,9  Kalk,  5,2  Magnesia,  2,3  Eisenoxyd,  3,5  Pbosphors&ure, 
10,5  Schwefelaaure,  8,3  Kieselsaure,  1,5  Chlor.  Fg. 

LeinenfaBor  s.  nnter  Cellulose  (Bd.  II,  8.  463). 

Iieindl|  das  wichtigste  nnter  den  trocknenden  Oelen,  wird  dorch  Pressen  der 
Ssmen  der  Flacbspflanze ,  Lmum  usitaiistimum  L.,  gewonnen.  Da  das  Gel  aus 
frifcfaem  8amen  achleimig,  nnklar  und  trnbe  ist,  so  yerarbeitet  man  in  der  Begel 
2  bis  6  Honate  alien  B^en,  Fiir  feine  Gele  wendet  man  kalte  Pressung  an, 
wobei  man  ongelSbr  22  Proc.  bellgelbes  Gel  erb&lt;  gew5hnlicb  wird  aber  beiss 
gepresst,  indem  man  die  zerkleinerten  8amen  vor  der  Pressung  durcb  Dampf  oder 
iter  freiem  Fener  erhitzt ;  hierbei  gewinnt  man  bis  zn  28  Proc.  eines  mebr  braun- 
licbgelb  gvfilrbten  Gels.  Der  Geruch  und  Gescbmack  des  Leinols  sind  ganz 
eigenthdmlich ;  sein  spec.  Gewicht  ist  nacb  Bchiibler  bei  15^=0,9347;  bei  —  16^, 
▼odickt  es  sicb  etwas,  bei  zunehmender  Kalte  wird  es  blass  und  trtibe  und 
erstam  bei  —  27^  zu  einer  festen  gelben  Masse;  es  ist  in  1,6  Tbln.  Aetber  und 
40  Thin.  Alkohol  und  in  5  Thin,  kochendem  Alkobol  loslich. 

DasJLeinol  ist  ein  Gemenge  vonLinole'in  als Hauptbestandtbeil  (etwa SOProc), 
▼on  Elain,  Palmitin  und  Myristicin.  Die  Yerseifungsproducte  besteben 
nor  ans  Glycerin,  Leindls&ure,  Elains&ure  (oder  einer  Saure,  die  bei  der 
tiocknen  DmtiUation  8ebacins&ure  giebt),  Palmitin-  und  Myristins&ure 
(Mulder  1). 

8acc^  war  der  Erste,  welcher  auf  den  Unterscbied  zwiscben  GeMure  aus 
BAcht  trocknenden  und  aus  trocknenden  Gelen  auftnerksam  macbte.  Dnrch  Yer- 
■eite  des  Leindls  mit  Bleiozyd,  Ausziehen  der  Bleiseife  rait  Aether  und  Zer- 
l«gang  des  in  Aether  Aufloslichen  durch  Bchwefalwasserstoff  erhielt  8a cc  die 
Mndls&nre,  welcbe  aber  scbon  durch  die  Einwirkung  des  SauerstofTs  yersbidert 
var.  Dnrch  Behandlung  der  Leindls&ure  mit  salpetriger  Saure  erhielt  8 ace  keine 
Baidinaauie,  aber  mit  Salpeters&ure  eine  harzartige  klebrige  8ubstanz  und  zugleich 
Korksftore;  dnrch  fortgesetzte  Einwirkung  yon  8alpeter8&ure  wird  die  harzartige 
Uel»ige  Bnb8tan2  selbst  in  Korksaure  yerwandelt.  Yon  Schiller^)  wurde  die 
LeinQlafture  sorgf&ltiger  bereitet;  er  yerseifte  das  Leinol  mit  Natronlauge,  reinigte 
die  Beife  dnrch  wiederholtes  Aussalzen,  Idste  sie  in  Wasser  auf,  prftcipitirte  mit 
Chlorealeiam,  presste  den  Niederschlag,  behandelte  ihn  mit  Aether,  wodurch  lein- 
obiurer  Kalk  gelost  wnrde  und  Kalksalze  fester  Fetts&uren  uugeldst  blieben.  Die 
ithstiache  Ldsong  zerlegte  er  mit  Salzsfture,  loste  die  abgeschiedene  Fettsaure 
vieder  in  Aether  anf  und  yerdampfte  die  Auflosung  in  einem  8trome  yon  Wasser- 
•toff  bei  niedriger  Temperatnr. 

Die  reine  Leindls&ure  oder  Glins&ure  ist  eine  farblose,  auch  bei  starker 
Abknhlnng  nicht  erstarrende  consistente  Fliissigkeit,  welche  deutlich  sauer  reagirt 
and  aich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  15st;  sie  hat  ein  specif.  Gewicht  yon  0,9206 
bei  14<^  (Schiller'),  schmeckt  anfEings  milde,  hintennach  im  Schlunde  kratzend. 

Leiool:  ^)  Mai  der,  Die  Chemie  der  austrocknenden  Oele;  nach  der  hoUand.  Original- 
Aambe,  bearbeitet  von  J.  Miiller.  Berlin  1867.  —  ^)  Sacc,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  122. 

—  ^  Schfiler,  Ebend.  iOi,  S.  252 ;  J.  pr.  Chem.  71,8.170.  —  *)  Sfissenguth,  Zeitschr. 
Chcm.  1865,  S.563.  —  ^)  Oudemans,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  304.  —  ®)  Cloez, 
BqIL  soc  cbim.  1865,  p.  41 ;  Wagner's  Jahresber.  d.  chem.  Technol.  1865,  S.  558.  — 
')  Bromeis,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  110.  —  ®)*  Muspratt's  theor.  etc. Chem.;  von  Kerl  u. 
StohmaBo.  3.  Aufl.  2,  S.  1610.  —  »)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,' S.  110.  —  !*>)  Dingl. 
pol.  J.  149,  S.  200.  —  ")  Chem.  Centr.  1864,  S.  336.  — -  i*)  Dingl.  pol.  J.  145,  S.  450. 

—  ")  Compt  rend.  36,  p.  577.  —  ")  Polyt.  Ccntralbl.  1855,  S.  571.  —  ^^)  Lond.  J. 
Oct.  1860,  S.  208;  Polyt.  Centralbl.  1860,  8.1616;  Wagner»8  Jahresber.  d.  chem.  Technol. 
1860,  S.  549.  —  *•)  Dingl.  pol.  J.  159,  8. 465.  —  i^)  Ebend.  108,  S.  74.  —  *«)  Ebend. 
206,  S.  390.  —  »»)  Ebend.  197,  S.  508;  Chem.  Centralbl.  1870,  S.  677.  —  ^  Ann.  Ch, 
llianD.  63,  S.  370;  J.  pr.  Chem.  42,  S.  1. 
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Auf  einer  Fi&che  der  Laft  dargeboteu,  nimmt  sie  nameutlich  bei  Gegenwart  von 
Basen  rasch  Saaentoff  auf  und  f&rbt  sich  dabei  roth.  Die  yon  Schuler^)  fiir 
die  Leindlsfture  aafgestellte  Formel  GieH^gOs  wtirde  auch  von  Mulder^)  augenom- 
men.  Nach  Siissenguth^)  entspricht  die  LeinSlsaure  der  Formel  GieH^gOs,  in- 
dem  durch  Einwlrkung  yon  Brom  neben  einem  olartlgen  Kdrper  eine  in  Blftttcben 
krystallisirende  Sanre  yon  der  Formel  CigH29Br4  09  -|-  2H2O  gebildet  wird. 
bademans^)  hat  die  im  Mohn51  enthaltene  Oelsaure  untersiicht;  er  stellte  die- 
selbe  nach  Schiller's  Methode  dar  and  fand  fiir  dieselbe  die  Formel,  welche  von 
Schiller  fiir  Leindlsaure  aufgestellt  wurde.  Yon  den  Salzen  der  Leindlsanre  Idsen 
sich  das  Kalinm-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz  leicht  in  Wasser,  das  Barium-  and 
Calciamsalz  in  siedendem  AJkohol,  werden  aber  beim  Abkdhlen  wieder  flocki^ 
niedergeschlagen ;  das  Calcium-,  Zink-,  Kupfer-  und  Bleisalz  losen  sich  in  Aether, 
krystallisiren  aber  nicht  darans. 

Wird   die  atherische  LOsung  des    leiuolsauren  Bleies    in  diinnen  Lagen   anf 
Glasplatten    gebracht,    so    bleibt   beim   Yerdunsten   ein   weisser   trockner   barter 
amorpher   Biickstand     (Sacc^,     der    das    Ozydationsproduct    der    LeinQlsliare, 
die    £ftrblose    Ozyleinols&ure    (Linozysiiare)   Oif^'EL^O^   enth&lt   (Mulder^). 
Die  weisse  Ozylein6lB&ure  lasst  sich  aus  ihrer  Yerbindung  mit  Blei  leicht  trennen ; 
man  bringt  das  Bleisalz  in  Alkohol,  leitet  Schwefelwasserstoff  hinduroh  und  trennt 
das  Schwefelblei  durch  Filtriren;  durch  Zusatz  yon  Wasser  zur  alkoholischen  Xjo- 
sung  entsteht  ein  reiner  weisser  Niederschlag  der  in  Wasser  unaufloslichen  weissen 
Ozylein51sSlure ;   yerdampft  man  die  alkoholisohe  Ldsung  der  Ozyleindlsaure ,    so 
bleibt  eine  terpentinartige  kaum  gefarbte  Masse  zuruck,  welche  aber  ohne  Aeude- 
rung  der  Zusammensetzung  bei  100^,   sowie  durch  Einwirkung  yon  Alkalien  oder 
Sfturen  blutrotli  wird.     Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  die  farblose  alkoholisohe 
Ldsung  der  Ozyleinolsaure  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  yer&ndert,  fttzende  Alkalien 
farben  sie  dagegen  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur  roth.    Mulder^)   unter- 
scheidet  daher  zwei  Formen  yon  OzyleinQls&ure ,   eine  farblose  and  eine  blutrothe, 
die  ineinander  ubergeftthrt  werden  kdnnen.   Die  farblose  Ozylein51s&ure  als  Hydrat 
C10HS5O5  .  2H80   entsteht  auch  durch  Ozydation  yon  freier  Leindlsfture  an    der 
Loft;   dieses  yerliert  bei  100^  6,7  Proc.  Wasser  und  wird  dabei  blutroth,   roUie 
OzyleinQlsfture.     Die  dunkelrothe  zsUie  Masse,   die  Bromeis^)  und  Sacc  bei  £in- 
wirkung  yon  Salpeters&ure  auf  Leinol  erhieUen,  ist  identisch  mit  der  rothen  Oxy- 
leinSlsfture Mulder's.   Bei  sehr  langer  BerUhrung  mit  der  Luft,  rascher  bei  ofterem 
Befeuchten  mit  Aether,  verliert  die  farblose  Ozyleindls&ure  die  klebrige  Beschaffen- 
heit  und  geht  in  einen  netitralen  in  Aether  unloslichen  K5rper,  das  Linoxyn 
CS2H54O1],  iiber;  dasselbe  ist  die  wichtigste  Grundlage  aller  Leindlfarben  and  das 
Product  des  trocknenden  Leindls  und  Mohn51s.      Mit    gekochtem    Leinol    bildet 
sich  das  Linozyn  schon  in  einigen  Tagen.      Linozjm    ist    nicht  hygroskopisch, 
amorph,  elastisch,  sohwerer  als  Wasser,  und  unldslich  darin  wie  in  yerdunnten 
Sfturen,  in  Alkohol  und  Aether,  aber  Ibslich  unter  anf&nglichem  AufqueUen   in 
einem  Gemenge  yon  Alkohol  und  Chloroform.     W&rme    yerftndert  Linoxyn   ins 
Bothe,  am  Lichte  wird  dieses  wieder  weiss;  es  giebt  demnach  ein  weisses   and 
rothes  Linozyn.     In  erwarmter  Kalilauge,  langsamer  in  Ammoniak  Idst  sich 
Linoxyn  zu  einer  rothen  Fliissigkeit,   welche  beim  Uebersilttigen  mit  Salzs&ure 
einen  gelbrothen  flockigen  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  loslichen  Nieder- 
schlag giebt,  der  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusammensetzung  der  Ozylein51- 
saure  hat  (Mulder  i). 

Bei  der  trocknen  Destillation  des.Leinols  erhielt  Mulder^)  als  fluchtige  De- 
stillationsproducte  neben  Acrolein  auch  Sebacin-,  Palmitin-  und  MyristinsHure, 
wilhrend  ein  yogelleim-  oder  kautschukfthnlioher,  in  Aether  unldslicher  Stoff  zuriick- 
blieb,  aus  dessen  Analyse  Mulder^)  die  Formel  des  Anhydrids  der  Leindl- 
sfture C32H54O8  berechnet. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  yon  1  Thl.  Leindl  und  2  Thin,  gewohnlicher  Sal- 
petersfture  mit  seinem  yierfEtchen  Yolumen  Wasser,  so  filrbt  es  sich  roth,  schwillt 
an,  entwickelt  salpetrige  S&ure  and  wird  zimi  zfthen  elastischen  Harz  (Oxyleinol- 
sfture);  die  Flnssigkeit  enth&lt  Ozalsfture  und  Korksaure.  Kocht  man  mit  frischer 
Salpetersftore ,  so  wird  das  Harz  wieder  dlartig  unter  Bildung  yon  Korks&are  and 
anderer  Producte.  Die  anfangs  sich  bildende  Ozalsfture  riihrt  yon  der  Ozydation 
des  Glycerins  her,  reine  Leinols&nre  liefert  nur  ganz  geringe  Spuren  day  on,  aber 
sie  giebt  Korks&are  >)  ^. 

Wenn  man  Lein&l  in  dtinnen  Lagen  ausgestrichen  der  Luft  darbietet,  so  trock- 
net  es  allmftlig  zu  einer  durchsichtigen  harzartigen  mehr  oder  weniger  elastischen 
Masse  ein;  hierbei  nimmt  das  Leindl  sehr  an  Gewicht  zu  durch  Sauerstoffauf- 
nahme  [nach  Cloez*)  batten  10  g  Leindl,  18  Monate  lang  der  Luft  ausgesetzt,  ein 
Gewicht  yon  1 0,703 g  angenommen],wahrend  zu  gleicher  Zeit  Kohlensaure,  Ameisen- 
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rinre,  Essigmnre  nod  Wasser,  aus  dem  Glyeerin  diirch  Absorption  von  Sauerstoff 
entstutden,  aastreten. 

Out  getrocknetes  Leindl  enth^It  kein  Linolei'n  mehr,  keine  freie  Leindl- 
i&iire,  kein  Elain,  Palmltin,  Myristin,  nur  fette  Sftnren  und  Linoxyn.  Alle  Glyce- 
ride  wurden  zersetzt,  was  zariickbleibt  ist  Linoxyn,  vermischt  mit  Palmltin-, 
MjristiD-  undElams^ure,  welche  letztere  bei  l&ngerer  Dauer  des  Trocknens  oxy- 
dirt  wird  (Hnlder  ^). 

Die  Elgenschaft  des  LeinSls,  Sanerstofif  aufznnehmen  und  zu  trocknen,  wird 
weieDtlich  gesteigert  dnrch  Kochen  des  Leinols  for  sich  an  der  Luft  odev  durch 
Kochen  mit  gewissen  Substanzen,  wie  Bleioxj'd,  Mennige  etc.,  wodurch  man  den 
LeiDolfirniss  erhfilt. 

Nach  Mulder^)  wird  die  Umwandlung  des  Leinols  in  Firniss  durch  Kochen 
bei  Lnftzutritt  dadurch  bewirkt,  dass  dabei  eine  Zersetzung  des  Leinolsaure- 
G]ycerid8  eintritt,  wobei  Glycerin  abgeschieden  und  die  Leinol saure  in  Anhydrid 
Terwandelt  wird;  letzteres  ist  eine  elastische  kantschukartige  Masse,  welcher  ein 
giiter  Firniss  seine  werthvoUen  Eigenschaften  verdankt;  die  im  gekochten  Leinol 
TOThandene  nicht  in  Anhydrid  verwandelte  LeinolsAure  wird  beim  Trocknen  des 
Firaitses  zu  Oxyleindlsaure ,  einer  terpen tinartigen  Substanz,  oxydirt;  alles,  was 
im  gekochten  Firniss  noch  als  unverandertes  Leinolsaure  -  Glycend  vorhanden  ist, 
trocknet  zu  dem  elastischen  Linoxyn  ein. 

Stark  gekochtes  Lein51  ist  die  Buchdruckerschwarze,  bei  deren  Darstel- 
lasg  man  Lein51  in  bedeckten  Gefassen  so  lange  kocht,  bis  es  in  lange  Faden 
gezogen  werden  kann,  sehr  klebrig  ist  und  auf  Papier  keine  Fettfleckeu  mehr 
giebt;  nach  Mulder^)  besteht  die  Druckerschw&rze  hauptsachlich  aus  dem  Anhy- 
drid der  Leinolsaure. 

Ber  gewohnliche  Leintilfirniss  zu  Anstrichen  wivd  in  der  Regel  durch 
Kochen  des  Lein5ls  mit  Bleiglatte  dargestellt,  wodurch  das  Lein51  noch  starker 
and  icbDeller  trocknend  gemacht  wird.  50  kg  Leinol  werden  in  einem  Kessel,  der 
bocbstens  zu  %  da  von  erfullt  ist,  allm&lig  erhitzt,  bis  das  anfangs  leicht  aufwal- 
k^nde  Oel  ganz  ruhig  fliesst  und  keinen  Scliaum  mehr  bildet ;  der  znerst  entste- 
heude  Schanm  wird  abgenommen.  Alsdann  setzt  man  1,5  kg  Bleigl&tte,  die  vor- 
her  darch  Erhit^en  vollst&ndig  ausgetrocknet  wurde ,  in  kleinen  Portionen  hinza 
nod  erhftlt  das  Oel  damit  w&hrend  etwa  zwei  Stunden  unter  fortwfihrendem  Um- 
rohren  stark  erhitzt.  Den  fertigen  Firniss  Iflsst  man  im  Kessei  selbst  abkiihleu 
and  bringt  ihn  dann  in  P&sser  zumElftren^).  Nach  Mulder^)  erh&lt  man  einen 
l^ten  Firniss  auf  folgende  Weise:  Man  koche  Leinol  mit  3  Proc.  Mennige  ge- 
linde  zwei  Stunden  lang  in  einem  offenen  Gef&sse,  lasse  absetzen ,  giesse  den  Fir- 
nin  in  flache  bleieme  zum  Schutz  gegen  Staub  mit  Glastafein  bedeckte  Gef&sse 
and  lasse  die  Sonne  darauf  einwirken.  Mennige  wie  Bleigl&tte  bilden  beim  Kochen 
mit  Leindl  leinolsaures  Blei,  wodurch  der  Anstrich  an  Harte  gewinnt,  auch  leitet 
die  Mennige  durch  Abgabe  von  Sauerstoff  die  Oxydatiou  des  Leinols  ein.  Nach 
Liebig^)  lasst  sich  aus  Leindl  auch  auf  kaltem  Wege  ein  Firniss  bereiten:  man 
nengt  1000  g  Leindl  mit  30  g  Bleioxyd  und  90  g  Bieiessig,  und  lasst  es  unter 
5fterem  Schiitteln  einige  Zeit  stehen. 

Ber  Bleigehalt  der  rait  Bleiverbindungen  dargestellten  Firnisse  kann  fiir 
mancfae  Yerwendungen  nachtheilig  werden,  z.  B.  bei  weissen  Anstrich farben ,  wie 
Zinkweiss,  Permanentweiss,  deren  rein  weisse  Farben  erhalten  bleiben  soUen ,  was 
an  Orten,  wo  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  nicht  mogllch  ist,  indem  die 
Bleiverbindungen  des  Fimisses  dadurch  gelb  und  braun  ge^rbt  werden.  Fiir 
•olcbe  Zwecke  kann  man  nur  bleifreie  Firnisse  verwenden ,  die  man  erhalt  durch 
fiebandlnng  des  Lelndls  mit  Manganverbindungen ,  wie  Manganoxydulhydrat 
(Binks),  Manganoxyd  oder  Manganoxydhydrat  (Heumann^^),  Biuunstein 
(Geiss"),  borsaures  Manganoxydul  poffmann^*),  Barreul  u.  Jean  *^),  Schu- 
bert ^<)];  von  diesen  eignet  sich  das  borsaure  Manganoxydul  am  meisten,  auf 
lOon  Tble.  Ii«in5l  bedarf  man  nur  iVg  Thle.,  welches  man  mit  dem  Oel  eine 
Viertelstunde  lang  nicht  ganz  zum  Sieden  erhitzt;  ein  Anstrich  von  diesem  so 
bereiteten  Firniss  auf  Glas  ist  in  24  Stunden  trocken  ^). 

Walton  ^^)  bereitet  Leindlfirniss  dadurch,  dass  er  einGemisch  von  Leindl  und 
^igsaurem  Blei  der  Luft  aussetzt,  um  das  Leindl  zu  oxydiren  und  in  eine  harz- 
ahnliche  Masse  Uberzufuhren,  die  dann  in  Holzgeist,  Alkohol  etc.  geldst  wird ;  da- 
dnrch  eutsteht  ein  Firniss,  welcher  sehr  rasch  trocknet  und  einen  biegsamen 
^eberzng  binterlftsst.  Ein  fthnliches  Yerfahren  mit  Anwendung  von  Manganoxy- 
dulhydrat ist  von  Binks  empfohlen  und  wird  von  'Wilson ^^  in  Liverpool  an- 
gewendet »). 

Kin  sehwarzer  elastischer  Lack  zumLackiren  von  Leder,  Blaulack,  wird  dar- 
g^^lh,  indem  man  Leindl  mit  Berlinerblau  kocht.  Das  Oel  farbt  sich  dabei  tief 
^^^^^rierbuch  der  Chemic.    Bd.  IV.  5 
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dnnkelbmun  tiud  'wird  dickfliiftsiger  UDter  Entwickelung  von  Oasen.  Das  Kochen 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Fiiiiiss  die  erforderliche  GoDsisteDZ  erlangt  bat, 
dann  IJisst  man  ihn  erkalten  und  einigeZeit  stehen,  damit  er  sich  klart(Wieder- 
hold"). 

Zar  Bereitung  farbloser  Firnisse  und  fiir  solche  Arbeiten,  bei  denen  eine  Bet- 
miftchung  des  gelben  Farbstoffes  hinderlich  ist,  bleicht  man  das  Leiuol,  indem  man 
demselben  eine  Losung  von  Eisenvitriol  zusetzt  und  das  Geinisch  unter  ofterem 
Umschutteln  dem  Sonnenlicbte  aussetzt;  in  Bieiweissfabrikeu  reinigt  man  Ijeinol 
aucb  durch  Beliandlung  mit  Schwefelsaure ,  oder  dm*ch  Vermiscben  mit  schwefel- 
saurem  Blei  und  Aussetzen  an  die  Sonne.  Puscher  *^)  bleicht  Leindl,  indem  er  auf 
100  kg  Leinol  2  kg  einer  Mischung  von  gleichen  Gewichtstheilen  96proc.  Alkohols 
und  euglischer  Schwefels&ure  anwendet.  Nach  Mulder  ist  das  besteMittel,  Ijein5I 
zu  entf3.rben,  Filtriren  des  Oels  durch  tbierische  Kohle  und  dann  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes. 

Die  Oellackfirnisse  sind  L5sungen  von  Copal  oder  Bernstein  in  Leinol, 
denen  man  in  der  Begel  nocb  Terpen tinol  zusetzt.  Dieselben  zeichnen  sich 
namenUich  durch  ihre  Dauerhaftigkeit  und  Widerstandsiiihigkeit  gegen  W&rme 
und  Feucbtigkeit  aus,  trockuen  aber  stets  langsamer  als  Leinolfirniss.  Uin 
Copal  oder  Bernstein  in  Lein5l  Idslich  zu  machen,  ist  erforderlich ,  dass  inan 
diese  Harze  vorher  schmilzt,  wozu  man  eineu  kupfemen  Kessel  oder  ei'nen  Topf 
von  Steingut  anwendet.  Bernstein  noch  mehr  aber  Copal  entwickeln  beim  Kr- 
hitzen  viel  Dampfe  und  blahen  sich  stark  auf,  man  muss  daher  durch  Umriihren 
eine  fortwahrende  Beriihrung  der  erhitzten  Kesseltheile  mit  dem  zu  schmelzenden 
Harze  zu  erzielen  suchen.  Wiihrend  die  Harze  schmelzen,  erhitzt  man  in  einein 
anderen  Kessel  ohne  Bleioxyd  zu  einem  guteu  Firnisse  gekochtes  Leinol,  g^esst 
hiervon  wenn  es  siedet  langsam  unter  bestandigem  Umriihren  allmalig  die  nothij^e 
Menge  zu  dem  stark  erhitzten  Harze  und  erhitzt  das  Gemenge,  bis  das  Harz  sick 
ganz  geldst  und  der  Fimiss  hinreichend  zabe  geworden  ist.  Hierauf  hebt  man  den 
Kessel  vom  Feuer,  lasst  ihn  bis  ungefahr  auf  140^  abkiihleu  und  setzt  nun  langRam 
in   einem   diinnen  Strahle  das  vorher  erwarmte  Terpeutinol  so  Viel  als  nothig  zu. 

Wenn  man  in  Leinol,  welches  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  worden 
ist,  Schwefelblumen  in  kleinen  Antheilen  eintr&gt  und  unter  bestandigem  Umriih- 
ren erhitzt,  so  lost  sich  Bchwefel  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  man  erhalt  eine  braune  zahe  Masse,  den  Sch  we  f  el  balsam  (^o/satnum  st/I/^AurLs 
simplex,  Corpvs  pro  balsamo  svlphvrisj  Olettm  Lint  suipkuratum). 

Nach  Pohl")  16st  Lein5l  bei  25°  0,630  PiX)C.,  bei  60«  1,852,  bei  950  2,587,  bei 
1300  4^935,  bei  160^  9,129  Proc.  Schwefel  und  beim  Erkalten  der  heiss  gesattigten 
Ldsnng  scheidet  sich  der  Schwefel  nur  langsam  aus. 

Zur  Darstellung  des  Bchwefelbalsams  tragt  man  in  Leinol,  das  in  einem  gla- 
sirten  irdenen  Gefasse  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  wordeu  ist,  ^/^  seines  Qe- 
wichtes  Schwefelblumen  in  kleinen  Antheilen  ein,  und  erhitzt  unter  bestandigem 
gelinden  Umriihren,  bis  der  Schwefel  sich  vollkommen  gelost  und  die  Masse  eine 
dickliche  Consistenz  angenommen  hat.  Der  Schwefel  Idst  sich  bei  einer  Tempera- 
tur  unter  150®  nur  in  geringer  Menge,  iiber  150^  geht  derselbe  um  so  leichter 
und  reichlicher  in  Losung,  je  feiner  vertheilt  er  mit  dem  Oel  in  Beriihrung 
kommt  und  je  lioher  die  Temperatur  steigt.  Wenn  diese  200®  iiberschritten  hat, 
so  giebt  sich  durch  eine  starke  Gasentwickelung  eine  tiefer  gehende  Einwirkung 
kund,  und  es  geschieht  bei  dieseui  Zeitpunkte  leicht,  dass  das  entweichende  Ga8, 
welches,  nach  Herff,  Schwefelwasserstoff,  Kohlenwasserstoffe  und  fliichtiges  Oel 
enthftlt,  Feuer  Ci^ngt.  Man  bedeckt  in  diesem  Falle  das  Gefass  mit  einem  bereit 
gehaltenen  gut  schliessenden  Deckel.  Wenn  das  Oel  nach  fortgesetztem  vorsich- 
tigen  Erhitzen  dicklich  geworden  ist,  so  hat  es  die  fiir  das  pharmaceutische  Praparat 
erforderliche  Beschatfenheit  und  wird  vom  Feuer  entfernt.  Steigert  man  dieHitze 
bis  zu  der  Zersetzung6tempei*atur  des  Oels  an  und  fiir  sich,  so  geschieht  es  ^e- 
w5hnlich,  dass  durch  eine  plotzliche  heftige  Reaction  ein  grosses  G^v^volumen  siuh 
entwickelt  und  die  dickfliissige  Masse  iibersteigt.  Ein  solcher  Balsam  zeigt  iibrigens 
gew5hnlich  nicht  mehr  die  Ldslichkeit  des  gut  bereiteten  und  ist  zu  verwerfeu. 

Der  Schwefelbalsam  ist  eine  dunkelbi*aune  in  diinnen  Lagen  mit  rothbrauner 
Farbe  vollkommen  durchsiclitige  Masse  von  widerlichem  Geruch,  Wasser  lasst  ibn 
unver&udert,  nimmt  aber  seinen  Geruch  an;  kalter  Alkohol  ist  ohne  Wirkung, 
siedender  15st  daraus  freien  Schwefel  und  uuverandertes  Oel  auf  und  hinter- 
lasst  das  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  und  des  Schwefels  veranderte  Leinol, 
welches  eine  dunklere  Farbe  und  grbssere  Consistenz  hat  als  der  urspriingliche 
Balsam.  In  Aetlier,  fliichtigen  und  fatten  Oelen  ist  er  leicht  loslich ;  (fie  dutkkle 
iitherische  Losung  entfarbt  sich  bei  Luft-  und  Lichtzutritt.  Der  Luft  ausgesetzt, 
trocknet  der  Balsam  zu  einer  zahen  lederartigen  in  Aether  und  Oelen  untoslichen 
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SalMtukz  aus.  Die  Natur  der  im  Schwefelbalsam  enthalteneii  schwefelhaltigen 
Verbiodung  ist  nicht  bekannt;  nach  Anderson  ^^),  der  die  Zerftetzimgsproducte 
utersQchte,  welche  fette  Oele  in  Beriibrung  mil  Schwefel  bei  dem  Evbitzen  geben, 
estveicht  belm  Erhitzen  von  Leinol  roit  Scbwefel  viel  Scbwefelwasserstoff  und  es  bil- 
det  aich  ao»er  anderen  Producten  ein  diinnflussiges  Oel  von  71^  Siedepunkt,  wel- 
ebem  er  den  Namen  Odmyl  gab.  Da,  nach  AnderBon,  Oelsaure  bei  der  Destil- 
laaon  mit  Schwefel  ganz  dieselben  Producte  liefert,  wie  Leindl  und  ]!daudeloI,  so 
ftefat  in  Bezng  auf  die  Bildung  des  Balsauw  so  viel  wenigstens  fest,  dass  das 
Olflin  der  fetten  trocknenden  und  nicht  trocknenden  Oele  bei  denselben  eine 
wesentlicbe  RoUe  spielt.  Der  Schwefelbalsam  wird  jetzt  selteu  mehr  in  der  Me- 
dicin  angewendet.  Fr. 

LeinOlfimifls,  XjeinQlsfiure  s.  unter  Leinol. 

LeinaaineiXBclileiin  s.  Bd.  Ill,  S.  530. 

Leiocom  s.   nnter  Dextrin   (Bd.  II,  S.  955). 

Leithner  Blau,  Leydner  Blau  oder  Thenard  Blau  s.  Bd.  II,  S.  61. 

Lemanit  syn.   Saussnrit. 

LemnJBche  £rde  syn.  Bol  (s.  Bd.  II,  S.  142). 

Ijennillty  griinlicher  Orthoklas  von  Lenni,  Delaware  Cy.  in  Pennsylvanlen. 

Ijensiiiylieiisiiilt  8.  Halloysit.  Unter  dem  Namen  Lenzin  kommt  gefallter 
Khvefelsaurer  Kalk  in  den  Handel. 

Ijeonhardit  s.   Laumontit. 

Ijeopardit.    Ein  durch  Eisen-  und  Manganverbinduugen  gefleckter  Porphyr  *). 

Iieoi>oldit  syn.  Sylvia. 

Lepamin  b.  unter  Lepidin  (S.  70). 

Lepargylsfture  syn.  Anchoinsaure   s.  Bd.  I,  S.  555. 

Iiepiden  nannte  Zinin  ein  von  ihm  (1867)  entdecktcs  Zersetzungsproduct 
des  Benzoins  (s.  Bd.  I,  S.  1093).  Formel  C28H20O.  Derselbe  Korper  bildet  sich  anch 
bei  der  Redaction  von  Ozy lepiden  mittelst  Zink  oder  Jodwasserstoff  (Berlin). 
Wird  das  Benzoin  mit  sehr  starker  Sabssaure  im  Glasrohr  auf  130^  erhitzt  und 
das  Product  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Alkohol  und 
etwas  Aether  gewaschen,  so  bleibt  Lepiden  in  weissen  Schuppen  zuiiick.  Aus 
Alkobol  oder  Essigsaure  wird  es  durch  Umkrystallisiren  in  flachen  Nadein  erhalten; 
Du  Lepiden  ist  unldslich  in  Wasser,  Idslich  in  mehr  als  1000  Thin,  kaltem  oder 
170  Thin,  siedendem  Alkobol,  in  52  Thin,  kaltem  und  28  Thin,  siedendem  Aether, 
in  500  Thin,  kaltem  und  28  Thin,  siedendem  Eisessig,  in  8  Thin,  kaltem  und  we- 
niger  als  2  Thin,  siedendem  Benzol.  Es  schmilzt  bei  175^  zu  einer  farblosen 
Flatsigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  blatterigen  Krystalhnasse  ei*starrt ; 
vird  es  uberhitzt,  so  bildet  es  nach  dem  Erkalten  eine  ainorphe  harzartige  Masse. 
In  kleinen  3feugen  llisst  es  Hich  bei  220^  unzersetzt  destilliren.  Alkoholische  Kali- 
laoge  wirkt  auch  beim  Erhitzen  niclit  zersetzend  auf  Lepiden  ein,  und  selbst  durch 
Khmelzendes  Kalihydrat  wird  es  wohl  gelb  gefarbt,  aber  nicht  welter  zersetzt. 

Bei  Einwirkung  von  Salpeters&ure  oder  Cliromsaure  bildet  sich  Oxylepiden 
CjgHjBO)  (s.  unten).  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  die  L5sung  des  Lepiden  in 
Sssigsanre  oder  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  Dibromlepiden  (S.  69).  Wird  1  Thl. 
hepiden  mit  1  Thl.  Phosphorpentachlorid  erwarmt  bis  der  Uebei*8chu8S  abdestillirt 
St,  SO  bildet  sich  Dichlorlepiden  (S.  69).  Wii-d  das  Lepiden  mit  4  bis  5  Thin. 
PlKMpfaorehlorid  auf  115^  bis  120^  erhitzt,  so  bildet  sich  Dichloroxylepiden  (8.  69). 

Oxylepiden. 

Formel  CjeH^oOs.  Bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Salpetei-saure  oiler 
Ton  Chromsliure  auf  Lepiden.  Um  es  darzustellen,  wird  eine  siedende  Losung  von 
1  ThL  Lepiden  in  10  Thin.  Essigsfiure  mit  1  Thl.  Salpetersaure  von  1,5  specif. 
Bewicht  mit  3  Thin.  Eisessig  verdiinut  versetzt ;  es  krystallisirt  dann  beim  Er- 
Uten    herans   (Zinin).        Oxylepiden    bildet    sich    auch    beim   anhaltenden  Er- 


*)  Geiitb,  Chem.  Centr.  1862,  S.  742. 

Upiden:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  195.  —  2)  gbend.  153,  S.  353.  —  3)  Zinin, 
Dt  rhem.  G«.  1872,  S.  1104;  Jahresber.  1872,  S.  380.  —  *)  Jahresber.  1871,  S.  461; 
Zejucbr.  Chem.   1871,  S.  483.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  695. 
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hitzen  von  Thionessal,  dem  Zersetzungsproduct  des  SalfubeDzoylwasserstoflnB 
(=  C28H20B)  mit  chloraaurem  Kali  and  Salzsiiure',  nachdein  alles  Chlor  au8g»- 
trieben  ist,  wird  mit  etwas  Alkohol  auBgekocht  und  der  Biickstand  aua  Benzol 
umkrystallisirt  (Fleischer  *). 

Oxylepiden  bildet  weisse  gl&nzende  Nadeln,  unlbslich  in  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Alkobol  oder  Aether  Idslich;  sie  15sen  sich  in  200  Thin,  siedendem  Alkohol 
Oder  in  18,5  Thin,  siedender  Essigs&ure,  sind  aber  leicht  l&slioh  in  Benzol.  Ozy- 
lepiden  schmilzt  bei  220<^  (214^  Fleischer)  und  erstari*t  nach  dem  Erkalten 
krystaUinisch ;  nach  dem  Ueberhitzen  bildet  es  beim  Erkalten  eine  gelbe  harz- 
artige  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich  ist;  die  beim  Erkalten 
aus  diesen  Ldsungen  erhaltenen  Krystalle  zeigen  andere  Eigenschaften  als  das  Oxy- 
lepiden  (s.  unten). 

Durch  Erhitzen  mit  starkem  Jodwasserstoff  auf  140®  (Berlin^,  oder  Ein- 
wirkung  Yon  Zink  auf  seine  Losung  in  Essigsaure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub  (Dorn)  wird  Oxylepiden  zu  Lepiden  reducirt. 

Wird  Oxylepiden  in  Alkohol  geltist  mit  Natriumamalgam  behandelt  unter 
Zusatz  Yon  so  viel  Essigsliure,  dass  die  Flitssigkeit  immer  neutral  ist,  so  bildet 
sich  Lepiden  und  Hydroxylepiden  C28H22O2  (s.  unten). 

Beim  liingeren  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  beim  Erhitzen  auf 
340<^  bis  geringe  Gasentwickelung  eintritt,  verwandelt  das  nadelf6rmige  Oxylepiden 
sich  zum  Theil  in  mehrere  isomere  Modificationen  (s.  unten). 

Isomere   Oxylepiden  e. 

Wird  nadelf5rmiges  Oxylepiden  auf  340°  bis  zur  anfangenden  Gasentwickelung 
erhitzt,  und  die  nach  dem  Erkalten  harzartige  Masse  in  Aether  gel5st,  so  scheiden 
sich  zuerst  tafelfdrmige  Krystalle  ab,  dann  kurze  vierseitige  Prismen  nnd 
zuletzt  Octaeder;  beim  Umkrystallisiren  des  Gemenges  aus  Alkohol  bilden  sich 
zuerst  tafelfbrmige,  dann  octaednsche  Krystalle  (Zinin^). 

Wird  nadelf6rmiges  Oxylepiden  mit  alkoholischer  Kalilange  einige  Zeit  am 
Biickflusskiihler  erhitzt,  die  erkaltete  Fliisslgkeit  abgegossen  und  der  Biickstand 
nach  dem  Abwasohen  mit  Alkohol,  Wasser  and  Aether  aus  siedender  EssigsHure 
krystallisirt ,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  octaedrische  Krystalle  ab.  Bis  znm 
beginnenden  Sieden  erhitzt  geht  diese  Modification  in  tafelformiges  Oxylepiden  uber. 

Kach  Zinin  sind  das  tafelfdrmige  Oxylepiden  und  das  octaedrische 
Oxylepiden  isomere  Modificationen  des  oben  beschriebenen  nadelfdrmigen 
Oxylepiden. 

Das  tafelf&rmige  Oxylepiden  bildet  Bhomben,  welche  sich  bei  Siedhitze  in~ 
1  Thl.  Essigsaure  oder  4,5  Thin.  Alkohol  Idsen;  es  schmilzt  bei  136®  und  erstarrt 
zu  einem  amorphen  Harz.  Zink  wirkt  nicht  reducirend  auf  die  Losung  in  Essig* 
s&ure.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilange  bildet  sich  Oxylepidens&ure 
O28H22OS,  welche  in  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  die  in  Wasser  unldslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  loslich  sind;  bei  196®  schmilzt  die  S&nre  und  bildet 
unter  Wasserverlust  wieder  tafelformiges  Oxylepiden.  Bei  der  trocknen  Destina- 
tion bildet  sich  ein  dem  Lepiden  isomerer  K5rper  C28  H20  O ,  welcher  sich  in 
18  Thin,  siedendem  Alkohol  lost  and  bei  150®  schmilzt.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Oxylepiden  mit  1  Thl.  Phosphorperchlorid  und  y^  Thl.  Phosphoroxycblorid  auf 
180®  bis  200®  bildet  sidi  Monochloroxylepiden,  welches  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  und  mit  Aether  als  weisses  Pulver  zuriickbleibt. 

Octaedrisches  Oxylepiden  C28H20O2  ist  sehr  wenig  Idslich  in  siedendem  Alko- 
hol und  15st  sich  in  42  Thin,  siedender  Essigsaure;  es  schmilzt  bei  232®  und 
erstarrt  krystaUinisch  bei  200®.  Alkoholische  Kalilosung  wirkt  nicht  ver&ndemd 
auf  dieses  Oxylepiden;  beim  Erhitzen  mit  Essigsaure  unter  Zusatz  von  Zink  bildet 
sich  Hydroxylepiden  C28H22O2,  welches  sich  beim  Eingiessen  der  heissen 
LOsung  in  Wasser  abscheidet  und  nach  dem  Behandeln  mit  Aether  zuriickbleibt. 
Dieselbe  Verbindung  wird  auch  durch  Beduction  des  Oxylepiden  mittelst  Natrium- 
amalgam  erhalten.  Aus  siedender  Essigsfture  krystallisirt  dieser  Korper  in  farb- 
losen  Nadeln,  die  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether  fast  unldslich,  in  112  Thin, 
kochender  Essigsfture  Idslich  sind. 

Bei  Einwirkang  von  Ghromsaure  auf  die  Ldsung  des  octaedrischeii  Lepidens 
in  Essigsaure  bildet  sich  neben  Benzoesfture  ein  isomeres  Dioxy lepiden  C28H20O3, 
in  weissen  rhombischen  Blattchen  krystallisirend,  die  sich  beim  Sieden  in  4  Thin. 
Essigs&ure  oder  10  Thin.  Alkohol  losen,  bei  164®  schmelzen  und  durch  Kocheu 
mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  verHndert  werden. 

Dioxy  lepiden. 
Formel  G28H20O3.     Entsteht   beim  Erhitzen   eines  Gemenges  von  Oxylepiden 
und  Eisessig  mit  einer  Losung  von  ChromsAure  und  Eisessig  aaf  90®  bis  95®,  bis 
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£e  Flanigkeit  gelb  gefarbt  ist.  Beim  Erkalten  bilden  sich  rhombische  Tafeln,  die 
is  derKalte  in  EiseRsig  fast  nnlOslicb,  und  aach  in  Alkohol  Venig  Idslich  sind;  bei 
SiedhitxB  Idst  es  sich  in  24  Thin.  Alkohol  und  in  seinem  gleichen  Gewichte  Essig- 
wxic  Dioxylepiden  schmilzt  bei  157^,  beim  Erkalten  bildet  eg  ein  Harz,  welches 
laf  150'  erwarmt  wieder  krjstallinisch  wird.  Chroms&ure  zersetzt  Dioxylepiden; 
ef  hildet  sich  Benzoesfture  and  Benzil;  Beductionsmittel  wirken  nicht  darauf  ein; 
beim  Erkitzen  mit  alkoholischer  Ealilauge  bildet  sich  Besoxy benzoin  (0]4Hij|0) 
Old  benzoesanres  KaU  (2G7H5OS  .K)  (Zinin^). 

Ein  isomeres  Dioxylepiden  wird  aus  octaSdrischem  Oxylepiden  durch  Einwir- 
koDg  Ton  Chromsfture  erhalteu  (s.  oben). 

Sabstitutionsproducte. 

Dibromlepiden  CggHigBrjO.  Bildet  sich  leicht,  wenn  eine  Ldsung  von 
Lepiden  in  heisser  Essigsanre  oder  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  versetzt  wird. 
E«  krystalliairt  in  diinnen  Tafeln  oder  Blftttchen,  die  sich  nicht  in  Wasser  15sen, 
Bod  bei  der  Siedhitze  in  50  Thin.  Aether,  66  Thin.  Essigsfture  oder  410  Thin. 
Alkohol  loslich  sind.  Es  schmilzt  bei  190®;  die  geschmolzone  Masse  erstarrt  beim 
Erkalten  kiystallinisch,  wenn  sie  uberhitzt  war  amorph.  Beim  Erhitzen  mit  Sal- 
peieTBanre  bildet  sich: 

DibromoxyJepiden  OisHigBrgOg,  eine  krystallinische  Masse,  in  40  Thin, 
kochender  Essigssiare  l&slich,  bei  222®  schnielzend.  Es  bildet  beim  Ueberhitzen 
our  zwei  isomere  Modiflcationen ,  eine  schwer  l&sliche  nnd  eine  in  Alkohol 
and  Aether  leicht  losliche  Modification.  Beim  Erhitzen  mit  alkobolischem 
KaU  bildet  das  Dibromoxylepiden  die  schwer  15sliche  Modification,  welche  durch 
Eittwirkang  von  Zink  and  Essigs&ore  Dibromlepiden  und  Hydro  dibromoxy- 
lepiden (^H^nBr^Oj  giebt;  letzteres  ist  krystallisirbar.  Die  leicht  lOsliche  Mo- 
dification des  Dibromoxylepidens  bildet  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt 
BilnDinoxylepideDsfiure  ( Z  i  n  i  n ). 

MoDochlorlepiden  C^ H^g CI O .  Bildet  sich  bei  Ein wirkung  von  Natrium- 
imalgain  aof  die  weingeistige  Losung  von  Dichlorlepiden ;  weisse  Nadeln ,  schwer 
l5iUch  in  Alkohol,  un loslich  in  Aether,  leichter  Idslich  in  Benzol;  sie  schmelzen 
bei  nafae  145®. 

Dichlorlepiden  C28H1SCI2O.  Durch  Erhitzen  von  Lepiden  oder  Oxylepi- 
den mit  Phosphorperchlorid  auf  90®  bis  110®  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  oder 
Esigsiare  in  Nadeln ,  die  bei  Siedhitze  in  66  Thin.  Alkohol  oder  20  Tbln.  Essig- 
MOR  aich  Idsen  und  bei  169®  schmelzen;  leicht  Idslich  auch  in  Benzol  (Zinin). 

Pentachlorlepiden  OsgH|5Cl50.  Wird  durch  halbstiindiges  Erhitzen  von 
Oxylepiden  mit  uberschiissigem  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf 
3<)0^  erhalten.  Weirae  Nadeln,  in  Alkohol,  Aether,  Essigsilure  und  Essigather 
nicht  oder  wenig  loslich,  in  Benzol  leicht  loslich.  Der  alkoholischen  Ldsung  wird 
bei  Einwirkang  von  Natriumamalgam  Chlor  entzogen. 

Hexachlor lepiden  GjgHiiCleO.  Bildet  sich  bei  einstiiudigem  Erhitzen 
^n  Oxylepiden  mit  Phosphorperchlorid  and  Phosphproxychlorid.  Gelbe  amorphe 
^baie,  sehr  leicht  losUch  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  bei  60®  ,weich  werdend, 
zwiichen  80®  and  90®  schmelzend. 

Oetochlorlepiden  G28H]sClgO.  Wird  wie  die  frilheren  Verbindungen 
>ber  durch  langeres  Erhitzen  auf  210®  erhalten.  Gelbe  amorphe  in  Alkohol. 
Aether  oder  Benzol  leicht  losliche  Masse,  die  bei  70®  weich  wird  und  bei  97® 
tthmilzt. 

Konochloroxylepiden  C28H19CIO2.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Oxylepiden  mit  1  Thl.  Phosphorperchlorid  und  V2  Thl.  Phosphoroxychlorid  auf 
18(^  bis  200®,  nnd  bleibt  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  und  Aether  als 
*«i«eei  krystaUinisches  Pulver  zurtick;  es  Idst  sich  in  22,8  Thin,  siedender  Essig- 
aare  and  schmilzt  bei  185®. 

Dichloroxylepiden  CgoHigCl20s.  Wird  durch  Erhitzen  von  1  Thl. Lepiden 
oit  5  Thin.  Phosphorperchlorid  auf  115®  bis  120®  erhalten  (Zinin),  oder  durch 
B^ttandeln  mit  Dichlorthionessal  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure  (Dorn). 
Deine  weisse  Nadeln;  bei  Siedhitze  in  90  Thin.  Aether  oder  13,7  Thin.  Essigs&ure 
<Kb  ld«end,  auch  leicht  in  Benzol  oder  Ensig^ther  Idslich;  nach  Zinin  bei  202®, 
■*ck  Born  bei  178®  schmelzend.  Mit  Zink  in  essigsaurer  Losung  behandelt  bildet 
"ch  Dichlorlepiden;  bei  Einwirkung  von  Joilwasserstoff  in  der  Hitze  entsteht 
Oxylepiden,  Lepiden  und  Dichlorlepiden. 

Dichloroxylepiden  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  bildet  zwei  isomere  Korper. 
^^  £rhitzen  des  Riickstandes  mit  Essigs&nre  lOst  sich  Dichloroxylepiden- 
•iare  Ci^HsoClfOg,  in  rhombischen  Bliittchen  krystallisirend,  die  bei  182®  schmel- 
CBQ  and  bei  200®   imter  Verlust  von  H2O  in  eine  sprode  harzartlge  Masse  iiber- 
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gehen.  Der  beim  Erliitzen  des  Dichloroxylepiden  erhaltene  Kuckstand  enthalt 
dann  noch  eine  zweite  isomere  wenig  15sUcbe  Modification,  die  in  Alkohol  und 
Aether  fast  nnloslich  ist,  und  bei  230^  Rcbmilzt.  Bei  Einwirkang  von  Essigsaure 
iind  Zink  bildet  sicb  daraus  Dichlorlepiden  C^gHisCl^O,  uftd  zagleich  Hydro- 
dichlorox3'lepiden  02gH2oCl2  02,  welches  in  farbloseu  Nadeln  krystallisirt,  die 
sich  in  nahe  200  Thin,  siedender  Essigsaure  Idsen  und  bei  205^  schmelzen 
(Zinin^).  Fg. 

Iiepidin.  Eine  bei  der  trocknen  DestiUation  von  Chinin  und  Cincbonin 
neben  Chinolin  (s.  Bd.  II,  ti.  551)  erhaltene,  diesem  homologe  und  ihm  sehr  ahn- 
liche  Base;  Formel  CjoHnK,  isomer  aber  nicht  identisch  mit  dem  ans  Steinkoblen- 
theerOl  erhjUtenen  Iridolin  (s.  Bd.  Ill,  S.  814).  Von  C.  Greville  Williamu^) 
entdeckt  und  nntersncht.  Nach  Hoogewerff  und  van  Dorp^)  ist  LrepidlQ 
Methylchinolin  =  09Hfl(CH3)N. 

Lepidin  ist  eine  wasserhelle  oligeBase;  sie  siedet  zwischen  266^  und  271^,  ilire 
Dampfdichte  1st  zu  4,94  gefunden  (berechnet  5,14);  nach  Hoogewerff  und  van 
Dorp^)   siedet  die   aus  dem  Sulfat  durch  Kali  abgeschiedene  Base  bei  nahe  258^. 

Lepidin-Silbernitrat  (OjoH9N)2  .  AgNOg.  Bildet  sich  beim  Erwiirmeii 
der  Base  mit  verdiinnter  Losiing  von  Silbernitrat,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
die  schon  unter  100^  schmelzen  *).  Sie  bildet  mit  Sfturen  kry  stall!  sir  bare  Salze. 
Das  Chlorhydrat  C10H9N.HCI  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  100<>  noch  nicht 
schmelzen.  Das  Platindoppelsalz  =  (CjoHqN  .  HClJa-PtCli  -f-  2HaO  bildet 
orangerothe  Nadeln. 

Sulfat  (0]()H9N)2  .H.2SO4  krystallisirt  ans  der  wilsserigen  Losung  anf  Zu.satz 
von  Alkohol  in  Nadeln;  schwer  loslich  in  Alkohol,  wird  durch  Umkrystallisiren 
daraus  leicht  rein  erhalten. 

Das  Chlorhydrat  bildet  auch  mit  Cadmiumchlorid  ein  krystallisirbares 
Doppelsalz. 

Das  chromsaure  Salz  =  (C]oH9N)2  .H2O .  OrQOe  ist  anfangs  harzartig, 
wird  aber  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  langen  goldgelben  Nadeln  erhal- 
ten, die  sich  bei  100^  noch  nicht  zersetzen,  aber  gegen  110^  schon  beginuende 
Zersetzung  zeigen*),  beimGliihen  Chromoxydgeben.  Das  Nitrat  (CioHgN  .  NOsH) 
bildet  farblose  (weun  unrein  gelbe)  harte  luftbestandige  Sauren,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  loslich  sind,  und  bei  100"  noch  nicht  schmelzen  (C.  G.  Williams^). 

Die  Jodiire  der  Alkoholradicale  bilden  mit  Lepidin  krystaUisirbare  Doppel- 
verhindungen.  Beim  Erhitzen  von  Lepidin  mit  Jodamyl  bildet  sioh  zunachst 
Amyllepidinjodiir  =  C15H20NJ  =  CioH8(05H|i)N  .HJ,  ein  brauner  beim 
Erkalten  krystiillinisch  erstai-render  Synip,  ans  welchem  Wasser  die  Jodure  der 
Ammoniumbasen  auszieht,  welche  beim  Kochen  mit  Alkalien  Cyanin  (Pelamin- 
jodiir  nach  C.  G.  Williams)  geben  (s.  unten),  wahrend  der  in  Wasser  unlosliche 
Theil  beim  Kochen  mit  Alkali  ein  bliges  Destillat  giebt,  welches  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  Salzsaure  zu  einer  paraffinartigen  Masse  erstan^t;  diese  giebt  mit 
wasserigem  Alkali  destillirt  eine  fiiichtige  olige  Base,  das  Lepamin  =  C20H32N2 
Oder  Diamy lamin-Lepidin  =  O^QHas^  •  ^lo^^j  ^i®  olige  Base  siedet  bei 
275®,  ihre  Dampfdichte  =  10,4;  sie  ist  zweisaurig. 

Das  (Jhlorhydrat  von  Lepam?n  =  C20  H82  Ng  .  2  H  CI  ist  wenig  in 
Wasser  loslich,  und  schmilzt  schon  unter  100®;  dHs  Platindoppelsalz 
(C2oH32N2.2HCl)a.PtCl4  ist  ein  klebriger  in  Alkohol  Iftslicher  Niederschlag,  leicht 
zersetzbar. 

Das  Gold  doppelsalz  von  Lepamin  ist  ein  chocoladebrauner  bald  hellgran 
werdender  in  Alkohol  loslicher  Niederschlag. 

Die  Losung  des  Lepamins  in  Salpetersanre  ist  roth,    Wasser  scheidet  darauv* 
einen  oligen   Korper  ab.    Bei  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Lepamin  bildet  sich 
ein  Syi-up,  der  mit  Kalilauge  erhitzteine  fltichtige  Base  giebt,  deren  Chlorhydrat 
schwierig  krystallisirt  (Williams'). 

Beim  Kochen  von  2  At.  Amyllepidinjodiir  (2  C15H20N  J)  mit  Alkali  bildet  sich 

*^neben  Jodkalium  und  Wasser  (KJ-f-Hg^)  Lepidinjodcyanin  C3QH89N3J,  das 

ist    der  Hauptbestandtheil   des   aus  unreinem    Chinolin   dargestellten    sogenaunten 

Chinolin blau    oder   Cj'anin  (s.  Bd.  II,  8.  553);    durch   fractionirtes   Fftllen    der 

Chlorverbindung  (s.  unten)  mit  Platinchlorid  wird  das  schwerer  losliche  Lepidin- 


Lepidin:  ^)  C.  Greville  Williams,  J.  pr.  Chem.  66y  S.  339;  Chem.  News  i,  p.  15; 
Chem.  Centr.  1860,  S.  384;  Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  p.  375;  Chem.  Centr.  1864,  S.  251.  — 
2)  A.  W.  Hofmann,  Chem.  Centr.  1863,  S.  553.  —  8)  Hoogewerff  u.  van  Dorp, 
Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1639.  —  *)  Chem.  News  57,  p.  85;  Chem.  Centr.  1878,  S.  249. 
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CTftDin  (CsqHs^N^CI)  von  dem  weniger  schwer  iQslichen  Chinolincyauin 
fCaHj^NsCl)  getreDDt. 

Der  Farbstotf  krystallisirt  in  Prismen,  deren  Flftchen  metallisch-gininen  Glanz 
SHjjreii;  die  KrvBtalle  sind  schwer  loslicb  in  Wasser,  fast  unl5slich  in  Aether,  leicht 
KtKch  in  Alkohol,  die  Ldsung  ist  Bchon  blaii  und  zeigt  an  der  Obei'ilslche  eine 
knpfergianzeiide  Farbe;  die  Lusnng  giebt  niit  Alkalien  einen  blauen  Niederscblag; 
Silbeioxyd  f&Ut  ans  der  alkoholischen  Ldsiing  die  freie  Base;  Bromsilber  oder 
Chlonilber  bewirken  die  Zersetzung  nnter  Bildung  des  Bromids  oder  Chlorids  der 
Terbindang.  Sauren  bilden  mit  dem  Cyan  in  farblose  L^sangen  (Reagens  auf  Sauren). 

Das  Jodilr  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  blauen  Fiussigkeit,  die  bei  der 
trocknen  Destillation  sich  zersetzt  in  Lepidin,  Jodamyl  und  Amylen. 

Das  Jodur  )5st  sioh  in  yerdannter  w&sseriger  Jodwasserstoffsaure ;  die  farblose 
LosuDg  giebt  bAim  Abdampfen  gelbe  Nadeln  C3oH8gN2.  J  .HJ,  die  polymer  sind 
mit  Amyllepidiujodiir  =  GJ5H20N  J;  sie  losen  sich  in  kaltem  Wasser  ohne  Zer- 
setzong;  bei  Binwirkung  von  heissem  Wasser  oder  Alkohol,  oder  beim  Erhitzen 
Aof  lOQ^  bildet  sich  nnter  Abscheidung  von  Jodwasserstoff  das  Cyanin. 

Wird  Lepidinjodcyanin  in  Alkohol  oder  wasseriger  Salzsaure  gelost  mit  Chlor- 
^illieT  behandelt,  so  giebt  die  blaue  Losung  beim  Verdampfen  das  Lepidin- 
chlorcyaniu  C30H39N2CI,  griine  metallglanzende  Prismen,  diese  losen  sich  in 
Salzsaure;  beim  Yerdunsten  dieser  Losung  im  Vacuum  bilden  sich  strohgelbe  zer- 
fliesslicbe  Krystalle  des Chlorhydrats  GS0H39N2CI  .HCl,  welches  mit  Platinchlo- 
riil  das  Doppelaaiz  C30H39N2CI  .HCl  .PtCli  giebt,  das  aus  mit  viel  Salzsaure 
venetztem  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  ki-ystallisirt  (A.  W.  Hofmanu^). 

Natriom  wirkt  zersetzend  auf  Lepidin  ein;  bringt  man  lOproe.  Natrium- 
amalgam  zu  Lepidin,  so  tritt  Erhitzung  ein;  aus  der  nach  dem  Erkalten  erstarr- 
ten  Masae  scbeidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel  ab,  welches  mit  Wasser 
Biiter  Znsatz  von  Salpetersiinre  oder  Salzsaure  gekocht  eine  rothe  L5sung  giebt, 
aus  welcber  sich  beim  Erkalten  rothe  Krystalle  des  Hydrochlorats  oder  des  Ni- 
trats  von  Dilepidin  abscheiden  =  CooHigNg  .HCl  oder  C2oHigN2  .  NOsH 
(Williams  »). 

Beim  Erhitzen  von  Lepidin  mit  Kalipermanganat  in  alkalischer  Losung  bildet 
neb  Methyldicarbopy ridinsaure;  bei  weiterer  Oxydation  geht  diese  Saure 
in  Tricarbopyridinsaure  iiber ^).  Fg. 

Lepiditun51  s.  Bd.  Ill,  B.  1154. 

Lepidokrokit^  schuppig-faseriger  Pyrrhosiderit. 

Lepidolith  s.  Lithionit;  Lepidolith,  krystallisirter  ist  rother  Turmalin. 

Lepidomelan y  hexagonal,  tafelige  Krystalle  OP,  coP  und  kurz  prismatische 
Ton  aber  ZoUg^osse  bis  sehr  kleine,  aasserdem  lamellar,  bliltterig  bis  schuppig,  voU- 
kommen  basisch  spaltbar,  rabenschwarz,  stark  glasglSlnzend,  fast  undurchsichtig, 
Strich  grunlichgrau,  ist  etwas  sprode,  hat  H.  =  3,  spec.  Gew.  um  3  heruni.  Vor 
dem  Lothrohre  die  Farbe  in  Braun  und  Gelb  andernd,  schmelzbar  zu  schwarzem 
magnetischen  Email;  in  Salz-  oder  Salpetersaure  loslich ,  die  Kieselsaure  als  farb- 
lose Schuppchen  zuriicklassend.  Nach  den  Analysen  des  kornig  -  schieferigen  von 
Penberg  in  Wermland  in  Schweden  ^),  des  aus  Granit  von  Ganton  in  Irland  *),  des 
am  Granit  bei  Ballyelin  in  Carlow  und  vom  Passe  von  Balhygihen  in  Donegal  Gounty 
in  Irland'),  des  aus  Zirkonsyenit  des  nordliohen  Norwegeu  mit  Astrophyllit  vor- 
kommenden  ^),  des  A  unit  genannten  mit  Kryophyllit  in  Granit  vom  Gap  Ann  bei 
Boekport  in  Massachusetts  ^) ,  des  aus  Miascit  von  Ditr5  in  Siebenbilrgen  ^) ,  des 
aos  Granit  von  Gleenveagh  u.  a.  O.  in  Irland  ^),  des  in  Gneiss  von  Brand  in  Sach- 
Kn^,  des  aus  dem  Gneiss  vom  Seebachle  hinter  Freieubach  in  Baden  °),  des  im 
Kapakivi  bei  Pyterlaks  in  Finnland^®),  des  von  Abborforss  inFinnland  '*),  des  von 
Hdndorf  in  Schlesien  ^^)  u.  a.  m.  ist  der  Lepidomelan  als  ein  eisenreicher  magne- 
naarmer  Biotit  aufzufassen,  mit  welchem  auch  das  optische  Verhalten  nach 
('.Tschermak^')  iibereinstimmt,  sodass  er  auch  wie  dieser  jetzt  als  klinorhombisch 


>snrD.  I.  jniD.   looi,  o.  uiu.    —    -/  o.   nnugniuD,   rioena.   looo,   o,  «/o.  —  ";   iveioei 
Icheerer,  Zcitschr.  Dt.  geol.  Gcs.  14,  S.  23.    —    »)  Nessler,  Statist,  d.  inneren  Ver- 
.  Badens.  16,  S.  21.   —   ^®)  H.  Struve,  Pctersb.  Akad.  6,  S.  28.  —   *')  Svanberg, 
-«;kh.   Akad.    1839,    8.  178.     —     ")  Illing,    Zeitschr.  ges.  Naturw.    1854,    S.  331.     — 
")  Wien.  Acad.  Ber.  76,  Ahih,  2,  Juli.  — •  **)  Min.  Mag.  1879,  No.  13,  p.  72. 
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auf  Gruud  neuerer  Untei-suchungen  zn  betracbten  ifit.     £r  gehort  nach  Tscher- 
mak  neben  Meroxen  und  Anomit  zur  Gruppe  des  Blotit. 

Neuerdings  trennte  ¥.  H a d die  ^*)  den  Haaghtonit  voin  Lepidomelan.  Er 
uanate  so  den  schwarzen  Qlimroer  aua  den  schottischen  Graniten  und  Gneissen 
and  gab  ala  Mittel  aus  12  Analyseii  verschiedener  Fiindorte  deflselben  35,93  Kiesel- 
saure,  18,06  Thouerde,  4,55  Eisenoxyd,  17,22  Eisenoxydnl,  0,81  Manganoxydol, 
1,48  Kalkei*de,  9,07  Map^nesia,  8,49  Kali,  1,13  Natron  und  3,27  Wasser,  wonach 
derselbe  auf  6  Si Og  2B.a08,  5  RO,  1  BjO  und  2H2O  euthftlt.  Der  Haughtooit 
bildet  Krystalle  verschiedener  Grosse,  bis  fussgrosse,  sechsseitige  Tafeln  mit  ortho 
rhombischem  Habitus,  oft  verzerrte  Individuen,  lamellare  Aggregate.  Er  ist  pech- 
schwarz  bis  nelkenbraun,  auch  griiblich,  glasglUnzend ,  wacbsglftnzend  der  an- 
gegi'iffene.  Optisch  zweiaxig.  Spec.  Gew.  =  2,99  bis  3,13.  Nacb  dem  Erhitzen 
werden  die  Blattchen  des  Uaughtonit  schwarz,  die  des  Lepidomelan  und  Blotit 
blass,  vor  dem  Lothrohre  schmilzt  er  schwer  zu  schwarzer  magnetischer  Kugel. 
In  Sftureu  ist  er  schwerer  zersetzbar  als  Biotit  und  Lepidomelan,  in  Schwefelsaure 
voUstandig  zersetzbar,  Kieselsaure  als  glauzende  Scliuppchen  ausscheidend.      A/. 

Iiepidophilit  von  Kamsdorf  in  Thiiringen,  plattenf&rmige,  zartfaserig-schap- 
pige  Masseu,  rothlichbraun,  schwach  seidenartig  gliinzend,  im  Striche  gleichfarbi^, 
sehr  weich,  ab^rbend,  sclieinbar  sebr  leicbt  wle  Wad,  docb  nur  wegen  der  locke- 
ren  Bescbaffenheit ,  Hpec.  Gew.  =  2,89  bis  3,04.  Wird  im  Glasrobre  geglaht 
scbwarz.  J.  Jenkins^)  fand  58,77  Manganbyperoxyd ,  9,59  Manganoxydul ,  11,48 
Kupferoxyd,  21,05  Wasser.  Kl 

Lepolith  von  Lojo  undOrijarwi  in  Finuland  ist  nacb  N.  v.  Kokscbarow's^ 
Messungen  und  R.  Hermaun^s  Analysen  Anortbit. 

Lepor  syn.  Lievrit. 

laeptoena.  Die  Scbalen  der  fossilen  Leptoena  depressa  aus  dem  siluriscbeD 
ICalk  von  Neu-Scbottland  entbalten  in  100  Thin.:  54,0  Kalk,  41,8  Koblensanre, 
0,5  Schwefels&ure,  1,6  Kieselsaure,  0,14  Phospborsaure ,  0,26  Eisenoxyd,  1,6  orga- 
niscbe  Substanz  (How  ^). 

Leptonemalit  und  Leptonemerz  ist  Psilomelan. 

Iierbachit  von  Lerbach  und  Tilkerode  amHarz;  derb  and  eingesprengt,  kry- 
stalHniscb-kornig,  dieKorner  hexaedrisch  spaltbar.  Bleigrau  bis  fast  eisenschwarz, 
metalliscb  gliinzend,  undurchsicbtig ,  weich  und  milde,  hat  dunkelgrauen  Strich 
und  spec.  Gew.  =  7,8  bis  7,9.  Giebt  im  Kolben  erbitzt  ^raues  krystallinisches 
Sublimat  von  Selenmercur,  im  Glasrobre  Sublimat  von  selenigsaurem  Hercuroxyd. 
Pb,  Hg.Se*)  mit  Wecbsel  von  Hg  und  Pb,  nacb  Strong S)  auch  Thallium  enthal- 
tend.  Auffallend  ist  das  niedrige  spec  Gew.  =  7,089  bei  geringem  Mercurgebalt 
und  =  7,118  bei  sebr  geringem  Bleigehalt  nacb  Kalle,  wenn  auch  das  letztere 
Vorkommem  zu  Tiemannit  gerechnet  wird.  Kt. 

Lesleyit  auf  Korund  von  Unionsville  in  Chester  County  in  Pennsylvanien  ; 
blatterig,  faserig  (die  Fasern  radial  bis  stemformig,  bis  4  ZoU  lang),  ins  Bichte 
iibergehend,  weiss  bis  rotblicbweiss,  bat  H.  =  3  und  specif.  Gewicht  etwas  bdber 
als  Quarz.  Nach  J.  L  e  a  ^)  vor  dem  Lothrohre  Wasser  verlierend ,  weiss  und  nn- 
durchsichtig  werdend,  mit  Borax  nicht  loslich,  unloslich  in  Salzsaure.  Sharpies^) 
fand  33,59 Kieselsaure,  55,41  Thonerde, 7,43 Kali,  4,30  Wasser;  L.  Smith®)  31,15Kie8el- 
saure,  55,0  Thonerde,  7,28  Kali,  1,20  Natron,  0,45  Kalkerde,  4,80  Wasser.        Ki. 

Iiethal  nennt  Heintz^)  den  nacb  ihm  im  Wallratb  entbaltenen  der  Laarin- 
saure  (CisH24  0j)  entsprechenden  Alkobol  (Ci2H2eO),  der  homolog  dem  Aetbal  ist. 
Nacb  Heintz  entbalt  der  Wallratb  die  Verbindung  der  Laurinsaure  mit  diesem 
Alkobol  =  C,2H53(Ci2H26)Oa. 

Letten  s.   unter  Tbon. 

Lettemmetall  s.  unter  Bleilegirungeu  (Bd.  II,  S.  81). 

Lettsomit  von  Alt-Moldawa  im  Banat;  feine  sammtartige  Ueberziige  dur(*>h 
sebr  feine  kurzfaserige  Individuen  und  in  Drusen,  smalteblan,  seidenglauzend,  ent- 


i)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1880.  2,  S.  110.  —  2)  Dess.  Min.  Russl.  4,  S.  234.  —  «)  Sill. 
Am.  J.  [2j  4i,  p.  379.  —  *)  H.  Rose,  Fogg.  Ann.  5,  S.  297;  Schultz  u.  Kalle,  Ram- 
meUb.  Mincralchem.  ^,  S.  51,  der  von  Tilkerode.  —  »)  Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  24,  S.  191. 

—  «)  Proced.  Acad,  of  nat.  sc.  Philadelphia  1867,  April.  —  ')  Sill.  Am.  J.  [2]  47,  p.  319. 

—  8)  Ebend.  48,  p.  254.  —  »)  J.  pr.  Chem.  63,  S.  365. 


•)  Phil.  Mag.  [3]  36,  p.  103.  —  **)  Chem.  soc.  J.  4,  p.  130. 

Uaccine!  M  Bull.  soc.  chim.  23,  p.  161,  193,  216,  242,  38.5,  433;  24,  p. 2,  145;  25, 
p.  147;  Compt.  rend.  82,  p.  262;  86,  p.  767. 

Uucht«nberf?it :  ^)  A.  Komonen,  Miii.  Petersb.  Ges.  1842,  S.  62;  R.  Hermann, 
J*  pr.  Cbeni.  31,  S,  99;  Herzog  Nicolas  von  Leuchienbers^,  Kokscharow  Min.  Rassl.  5,  S.  a3. 

Uachtftteine:   ^)  L.  Gmelin's  Handb.  .5.  Aufl.  (1852)  i,  S.  180. 

Leucine:  *)  Ann.  ch.  pbys.  10,  p.  40.  —  *)  Ebend.  13,  p.  119;  55,  p.  161.  — 
')  J.  pr.  Chem.  16,  S.  290;  17,  S.  57.   —    *)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  243.    —    ^)  Vir- 
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bait  nadi  J.  Percy*)  im  Mittel  47,94  Kupferoxyd,  11,32  Thonerde,  l,19£iBeiiozyd, 
14,92  Schwefelsaore ,  23,34  Waaser.  Verwandt  damit  ist  der  Woodwardit  aus 
Carnwall,  welcher  tTaal)ig,  grunlichblau  mit  hellblaaem  Strich,  wacbsglanzend  bis 
loatt  ist,  H.  =  3  and  spec.  Gew.  =  2,38  hat,  sicb  leicht  in  verddnnter  Saure  Idst 
Dod  oach  Cburch**)  46,87  Kupferoxyd,  17,66  Thonerde,  12,50  Schwefelsaure,  22,86 
Waawr  enth&lt.  Kt 

LeueeSne  ^)  uannte  Schutzenberger  die  Amidosfturen  von  der  Znsammeu- 
•etzaog  CnHsn— 1NO3,  welche  nach  ihm  bei  der  Zersetzung  von  Eiweiss,  Horn- 
tQb»tanzen,  Leim,  Cbondrin  neben  zahh-eichen  anderen  AmidosHuren  gebildet  \ver- 
den.    Das  eigentliche  Leucein  ist  Cg  H^i  N  O^.  Bn. 

Lefnehtcmbergit  von  den  Schischimskiscben  Bergen  unweit  Slatoust  im  siid- 
Ikhen  Ural;  ziemJich  grosse,  mehr  oder  minder  dicke  tafelige,  unregelmassig  ver- 
vacbsene  Krystalle  bildend,  ist  hexagonal  und  basisch  spaltbar.  Frisch  ist  er  fast 
&rb]06,  gewohnlich  grunlich-  bis  gelblichweiss,  blassgelb,  glas-  bis  wacbsglanzend, 
snf  den  Spaltongsflachen  perlmntterartig ,  hat  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =r  2,61 
bu  2,71;  diinne  Iiamellen  sind  biegsam.  Vor  dem  Lothrohre  sehr  schwer  an  den 
Kaoten  scbmelzbar.  Nach  den  Analysen  ^)  ist  er  ein  eisenarmer  Chlorit  uud  steht 
dem  Pennin  nahe.  Kt, 

Leachtg^as.  Das  zur  Beleuchtung  verwendete  Gas,  hauptsacblicb  aus  Stein- 
kohlen  dargestelltefl  KohleDgas  (s.  Bd.  I,  S.  1006). 

Lenohtsteijiey  Lichtinagnete,  Lichtsauger.  Gewisse  Mineralsubstanzen 
baben  die  £igen8chaft,  dass  sie  wenn  passend  erwarmt  eine  Zeit  laug  im  Dunkela  C% 

ieocbtan.    Bo    verhalten  sicb   verschledene  natiirliche  Diamanten,  manche   Fluss-  a^i 

^pathe,  Chlorophane  n.  a.     Gewisse  Mineralien   und   chemische  Praparate  zeigen  ^« 

die  eigenthiimliche  Erscheinnng,  dass  sie,  UHchdem  sie  dem  Sonnenlicht  au^gesetzt  "^ 

waren,  im  Dunkeln  elne  merkbare  Licbtentwickelung  zeigen ;  diese  Kdrper  wurden  {3 

von  den  alteren  Chemikern  vielfach  als   nPhospbore"   bezeichnet  und   nach  den  C* 

Entdeckem  ^)  benannt;  so  BalduiD*s  Phosphor  (Kalknitrat  s.  Bd.  I,  S.  945),  Bono-  ^^ 

nischer  Leuchtstein  oder  Bologneser  Phosphor   (Schwefelbarium  s.  Bd.  II,  8.  144),  c^ 

CantOD's  Phof«phor  (Schwefelcalcium,  Bd.  II,  8.  387),  Homberg*s   Phosphor  (basi-  ^'^ 

tches  Cblorcalcium ,  Bd.  Ill,  8.  699).  Walch  ^)  stellte  solche  Leuchtsteine  her 
dnrcb  Erhitzen  von  Austerschalen,  die  mit  einer  concentrirten .  L5sang  von  Arsen- 
rolfid  und  Ammoniak  bestrichen  mit  8chwefel  bestreut,    und  dann  bei  Abscbluss  f  ' 

der  Lafi  gegliiht  siud.     Osann  ')  gliiht  gebrannte  Austerschalen  mit  Schwefel-  * 

aotimon  oder    Schwefelarseu.      Einige   Phosphore   zeigen   ein   blanliches,   andere  ^ 

roUiUches,  andere  farbloses  Licht.    Yon  den  farbigen  Strahlen  des  Prismas  bewirkt         • 
der  violette  oder  blane  Lichtstrahl  die  starkste  Phosphorescenz.    GegeustaDde  von  *J*-^ 

Pspier,  Holz,  Olas,  Gyps,  Blech  u.  s.  w.  mit  einem  wasserige^  Anstrich  von  solchen  « 

Pbosphoren  (Balmain's  Farbe)  uberzogen   zeigen,   wenn   sie  dem  Licht  ausgesetzt  • 

varen,  im  Dunkeln  eine  schwache  Licbtentwickelung,  die  geniigt,  um  diese  Gegen- 
itande  za  finden  und  zu  erkennen.  In  neuester  Zeit  hat  nmn  hiervon  mancherlei 
Anwendung  gemacht,  z.  B.  zum  Anstreichen  von  Uhrzifferblattern,  auf  den  en  man 
bei  Nacht  dann  leicht  die  Ziffem  erkennen  kann.  Fy. 

LenoineC^HigNOs.  l)  Gew5hnliches  Leuciu,  Amidocapronsaure, 
Kiicoxyd  CH3  .  CHg  .  CHj  .  CHj  .  CHNH2  .  COOH.  Proust*)  entdeckte  1818 
outer  den  Faulnissproducten  von  Kase  eine  Substanz,  welche  er  Kaseoxyd  nannte, 
Braconnot^)  gewann  1820  bei  der  Zersetzung  thierischer  Stoffe  durch  Schwefel- 
Bore  das  Leucin;  die  Identitat  beider  Stoffe  erkannte  Mulder 3)  1838.  Lim- 
pricht^)  stellte  1855  zuerst  einen  K5rper  von  der  Zusammensetzung  des  Leucins 
kanstllcb  dar  durch  Einwirkung  von  Blaus^iure  und  Salzsaure  auf  Valeraldehyd- 
unmoDiak. 

Bas  Leucin  ist  sehr  hftuflg,  meist  in  Begleitung  von  T^TOsin,  in  tbierischen 
^eveben  gefunden  worden;  da  bei  der  spontanen  Zersetzung  des'Eiweisses  beide 
Btoffe  gebildet  werden,   so  sind   die  Angaben  uber  das  normale  Vorkommen  der- 
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selben  ini  Organismns  uicht  iiberall  gleichlautend ^).  Frerichs  nml  St&deler*) 
fanden  dasRelbe  am  reichlichsten  im  Pankreas^^),  ferner  in  der  Milz,  ohne  Tyro- 
sin  in  den  Speichel-  und  Lymphdriisen,  in  der  Schilddnise  vom  Kind  and  in  der 
Thymusdruse  vom  Kalb;  frische  gesunde  Leberu  enthalten  weder  Leucin  nocli 
Tyrosin.  Cloetta^)  erhielt  Leacin  aus  Mscher  Ochsenlnnge.  Gorup-Besanez^) 
fand  es  in  Thymas,  Thyreoidea,  Milz,  Leber  und  Bauchflpeicheldrdse ,  nur  in  lets- 
terer  in  Begleitung  von  Tyrosin.  Nach  Radziejewsky  ^)  kommt  es  im  normalen 
Organismus  nur  im  Pankreas ,  Milz ,  Lymph- ,  Speichel-,  Schild-  and  Thymusdruse 
and  in  der  Leber  und  zwar  steta  ohne  Tyrosin  vor.  Es  wui*de  ferner  im  Gehim  '^) 
und  im  Eiter^*)  gefunden.  Nach  Hoppe-Seyler  *®)  enthalt  weder  das  BJut  noch, 
die  Leber  im  normalen  Organismus  Leucin.  Crustaceen,  Spinnen  und  manche 
Insecten  ^^),  auch  Schmetterkngspnppen  ^*)  enthalten  viel  Leacin ;  geringe  Menj^en 
warden  in  der  Milz,  iin  Pankreas,  den  Kiemen  und  dem  Eierstocke  des  Haifisches 
narhgewiesen '^).  Das  von  Gorup-Besanez®)  aus  der  Thymusdriise  vom  Kalbn 
erhaltene  Thymin  erwies  sich  spater  als  Leucin.  In  Krankheiten  kommt  das  Lea- 
cin, meist  in  Begleitung  von  Tyrosin,  zaweilen  reichlich  in  einzelnen  Orffanen 
vor:  bei  LeukHmie  in  der  Leber ^^)  und  im  Blute,  bei  Typhus  in  der  Leber ^*)  *®), 
Uei  crouposer  Pneumonie  in  der  Lunge  ^) ;  in  der  Leber  und  im  Ham  bei  acnter 
Leberatrophie  >*')''),  Typhus  und  Variola  ^^)  bei  Phosphorvergiftang  in  der  Ije- 
ber '')  '*)  und  im  Ham. 

Auch  Pflauzen  enthalten  zu  gewissen  Zeiten  uachweisbare  Mengen  von  Leu- 
cin: H.  Ludwig  fand  dasselbe  im  Fliegenschwamme ^") ,  Gorup-Besauez  in 
gekeimten  Wicken^^),  nach  Letzterem  ist  auch  das  von  Reinsch  aus  dem  Bafte 
von   Chenopodium^  isolirte  Chenopodin   (s.  Bd.   II,  S.   523)   identisch  mit  Leacin. 


chow,  Virchow'ii  Arch.  8,  S.  355.  —  «)  MiiJler's  Arch.  1856,  S.  37.  —  ')  Ann.  Ch, 
Phann.  99,  S.  289.  —  »)  Ebend.  98.  S.  1.  —  »)  Virchow»8  Arch.  56,  S.  1.  —  ^^)  Zeit- 
schr.  physiol.  Chem.  5,  S.  348.  —  1*)  W.  MUller,  Jahreaber.  d.  Chem.  1857,  S.  560.  — 
18)  Bodecker,  Ebend.  1856,  S.  713.  —  ^^)  Frerichs  u.  Stadeler,J.  pr.  Chem.  73, 
S.  48.  1858.  —  1*)  Schwarzenbach,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  538.  —  ")  Scherer, 
Virchow's  Arch.  10,  S.  228.  —  l«)  Frerichs  u.  Stiideler,  Dt.  Klioik  1855,  S.  31.  — 
^')  Schultaen  u.  Riess,  Charity  Ann.  1869,  p.  1.  —  ^®)  Scherer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
i/^,S.  257.  —  *»)  Neukomm,  Reichert  u.  da  Bois  Reyraond's  Arch.  1860,  S.  1,46. 

—  *»)  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  516.  —  ^^)  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  146,  569;  Cosaa, 
Ebend.  8,  S.  1357.  —  22)  Compt.  rend.  78,  p.  493;  Nageli  u.  Low,  Ann.  Chem.  193, 
S.  322.  —  «3)  pt.  chem.  Pes.  11,  S.  1233.  —  ^)  Ebend.  12,  S.  1924.  —  ^)  Bopp. 
Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  20.  —  8«)  Cahours,  Compt.  rend.  27,  p.  265.  —  ^)  Kiibne, 
Virchow's  Arch.  39,  S.  130.  —  *«)  Hoppe-Seyler,  Physiol,  Chem.  2.  Berlin  1878, 
S.228.  —  *^)  Hinterb^rger,  Ann.  Pharm.  71,  S.  72.  —  ^^)  Hinterberger,  Jahresber. 
d.  Chem.  1853,  S.  615.  —  8*)  Leyer  u.  Kbller,  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  332.  — 
32)  Zollikofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  162;  Gossmann,  Ebend.  91,  S.  129.  — 
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^A.  Muller^^)  aodSchatzenberger^*'^)  fanden  es  nebeu  vielen  ancWen  stickstoff- 
haltigen  Korpem  in  fk-ischer  nnd  gefaalter  H^fe;  Schnltze  und  Barbieri  ent- 
decktcD  dasselbe  in  den  KartoffelknoUen^^),  in  den  Lupinen- ^)  uud  KurbisBkeim- 
iingen  ^, 

Das  Leucin  enUteht  neben  Tyrosin  und  anderen  Amidosanren  ans  alien  Ei- 
veisskurpem  **)  bei  der  Zersetzang  durch  Siluren  ^)  **)  und  AJkalien  8) ,  bei  der 
Rolniss  *)  *)  ^)  **) ,  bei  der  Binwirkung  von  Tiypsin*^)  und  in  geringen  Mengen 
bei  fortgesetzter  Verdauung  niit  kiinstlichem  Magensaft^);  es  ent^teht  ferner  bei 
der  Einwirkang  von  Saaren  oder  Alkalien  auf  Homgewebe  und  die  verschiedeuen 
OebUde  der  Epidermis  *•) '')  *^),  wie  Haare,  Pedern,  Stacheln,  Klauen  etc.,  Seide  **^), 
lUikaferflagel  '*),  elastische  Gewebe  ^%  Cbondrin  ^s),  Leim  3),  Seidenleim  *•),  Spon- 
gin**)»  Conchiolin  *^).  Erlenmeyer  u.  Schoffer^*)  erhielten  bei  mehrstiindiger 
Einwirkang  von  Schwefelsaure  (l  Thl.  H28O4  auf  l^a  Thle.  Wasser)  aus  dem 
Nackenbande  ^/^  Proc.  Tyrosin  und  36  bis  45  Proc.  Leucin,  aus  Fibrin  2  Proc. 
Tyrosin  and  14  Proc.  Leucin,  aus  Fleischfibrin  nicht  ganz  1  Proc.  Tyrosin  und 
18  Proc  Leacin,  aus  Huhnereiweiss  1  Proc.  Tyrosin  und  etwa  10  Proc.  Leucin, 
aus  Horn  3,6  Proc.  Tyrosin  und  etwa  10  Proc.  Leacin.  Nach  Ktihne^*)  liefert 
Fibrin  bei  mehrstiindiger  Digestion  mit  Pankreas  9  Proc.  Leucin  neben  3,8  Proc. 
Tyrosin  und  61  Proc.  Pepton.  Bitthausen  und  Kreussler^^)  gewannen  aus 
Pflanzeneiwelss  4  bis  12  Proc.  reiues  Leucin. 

Durch  Zersetzung  mit  Salzsaure  und  Zinnchloriir  erhielt  Hobraczewski^^) 
susHom  15,  und  aus  Menschenhaar  14  Proc  Leucin.  Leim  giebt  nach  Nencki^^) 
bei  der  Zersetzung  mit  verdunnter  Schwefelsaure  1,5  bis  2  Proc.  Leucin.  Bei  der 
Einwirkang  von  Ammoniak  auf  Monobromgahrungscaprons&ure  ^^)  ^^)  (s.  Bd.  II, 
S.  400)  entstelit  ein  Leucin,  welches  nach  Hiifner  mit  dem  aus  Eiweiss  gewonne- 
Den  Leacin  identisch  ist.  Dasselbe  lost  sich  Indessen  nach  Hufner  in  48,8  Thin., 
wahrend  das  aus  Eiweis  gewonnene  Leucin  nur  27  Thle.  kaltes  Wasser  zur  L&sung 
erfordert.  Kencki  erhielt  zuweilen  aus  Ochsenpankreas  bei  kurz  dauemder  Faul- 
niss  ein  Leucin,  das  bei  14,5®  in  43,6  Thin.  Wasser  sich  I5ste,  wahrend  sonst  meist 
das  gewohnliche  Leucin  erhaltcn  wnrde,  das  sich  in  27  Thin.  Wasser  loste  *^). 

Zur  Darstellung  des  Leucins  kocht  man  nach  Schwanert^®)  2  Thle.  Horn- 
spsne  mit  5  Thin.  Schwefelsaure  und  13  Thin.  Wasser  24  Stunden  lang,  iibersat- 
tigt  mit  Kalk,  filtrirt,  und  sauert  mit  Oxalsaure  schwach  an;  aus  der  vom  oxal- 
naren  Kalk  abftltrirten  und  zur  Krystallisation  verdampften  Fliissigkeit  wird 
zuerst  ein  ^emenge  von  Leucin  und  T^'rosin  in  undeutlichen  Krystallen  abgeschieden ; 
die  folgenden  Krystallisationen  der  Mutterlauge  liefern  mehr  Leucin.  Nach  zwelmali- 
gem  Umkrystallisiren  lost  man  die  Krystallmasse  in  so  viel  heissem  Wasser,  dass  beim 
Erkalten  nur  Nadeln  von  Tyrosin  sich  ausscheiden;  die  Leuciniosung  wird  mit 
Thierkohle  entfarbt,  vei'dampft  und  das  ausgescliiedene  Leucin  nach  dem  Ab- 
pressen  aos  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Hinterberger  ^^)  empfiehlt  das 
vom  Tyrosin  getrennte  Leucin  zur  weiteren  Keinigung  in  heissem  Wasser  zu  losen, 
mit  Bleihydrat  zu  digeriren ;  das  Piltrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
die  Ldsung  mit  Thierkohle  entfarbt  und  eingedanipft.  Sehr  gute  Ausbeute  erhalt 
man  bei  der  Zersetzung  des  elastischen  Gewebes  vom  Nackenbande  durch  Scliwe- 
felsanre,  nachdem  man  das  letztere  zuvor  mit  verdunnter  Essigsaure  ausgekocht 
hat**),  NachBopp**)  werdenEiweissstoffe (Albumin,  Casein,  Fibrin)  in  ein  gleiches 
Gewicht  von  geschmolzenem  Aetzkali  eingetragen  und  geschmolzen,  bis  die  stark 
•cbaamende  anfangs  braune  Masse  gelb  geworden  ist.  Man  Idst  die  Schmelze  in 
Wasser,  siittigt  mit  Salzsaure,  dampft  ein  und  filtrirt  von  den  zuerst  ausgeschie- 
denen  Tyrosinkrystallen  ab;  die  Losung  wird  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  Al- 
kobol  behandelt,  welcher  das  Leucin  und  etwas  Tyrosin  ungel58t  lasst. 

Zor  Trennung  von  Leucin  und  Tyrosin  eignet  sich  das  Verfahren  von  Hla- 
ftiwetz  and  Habermann^^):  das  Gemenge  wird  in  kochendem  Wasser  unter  Zu- 
satz  von  etwas  Ammoniak  gelost,  der  heissen  L5sung  wird  unter  Umriihren  so 
lange  Bleiessig  zngesetzt,  bis  der  Niederachlag  nicht  mehr  braimlich,  sondem  weiss 
aosfillt,  das  heisse  Filtrat  wird  mit  Schwefelsiiure  schwach  angesauert  und  von 
abjreschiedenem  schwefelsaaren  Blei  von  Neuem  heiss  abfiltrirt.  Beim  Erkalten 
&\\t  das  Tyrosin  rein  und  fast  quautitativ  an?.  Zur  Beinigung  des  Leucins  wird 
die  vom  Tyrosin  ftltrirte  Ldsung  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  ein- 
gedampft  and  mit  iiberschiissigem  Kupferhydroxyd  kurze  Zeit  gekocht.  Dabei 
g^ht  ein  Theil  des  Leucins  in  den  Kiederschlag  und  wird  aus  diesem  nach  Zer- 
netzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Entfarben  mit  Thierkohle  rein  gewonnen ; 
der  andere  Theil  des  Leucins  ist  in  der  abftltrirten  lasurblauen  L5sung  entliaUon, 
v«lcbe  beim  Verdansten  bald  himmelblaue  Warzen  der  Knpferverbindung  des. 
Leacins  liefert;  aus  diesen  erh&lt  man  das  Leucin  nach  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wsMerstoff  in  biischelformig  gnippirten  Nadeln. 
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Das  lieucin  ist  h&ufig  durch  eine  schwefelhaltige  8abstanz  veranreinigt,  welcbe 
durch  Umkrystallisiren  nur  unvoUkommen  getrennt  werden  kann  ^^) ;  zur  Beini- 
gnug  lost  man  in  Kalilauge,  fiigt  etwas  Bleioxyd  hinzu  imd  kocht  so  lange  als 
sidi  noch  Schwefelblei  abscheidet;  das  Filtrat  wii-d  mit  Schwefelsaure  neutralisirt, 
abgedampfb  und  mit  Weingeist,  welcber  das  gereinigte  Leucin  aiifDimmt,  aus- 
gekocht  '^), 

Das  Leucin  bildet  diinne  glanzende  cholesterinabnliche  Blattcben,  die  von 
Wasser  nur  sehr  langsam  benetzt  werden;  spec.  Gew.  1,293  bei  18^  Es  lost  sich 
in  27  Thin,  kaltem,  leicbter  in  heissem  Wasser,  in  1040  Thin,  kaltem,  800  Thin. 
8ie<1endem  AlkoUol  ^).  In  nureinem  Zustande  ist  es  sowohl  in  Wasser  als  auch 
in  Alkohol  viel  leicbter  loslicb.  Bei  170®  sublimirt  es  unzersetzt,  ohne  zu  schmel- 
zen;  beim  schnellen  Erbitzen  uber  170®  zerset^t  es  sich  unter  Bildung  von  Koh- 
lensaure,  Ammoniak  und  Amylamin.  Es  verbindet  sich  mit  S&uren,  mit  Basen 
and  mit  Salzen. 

Chlorwassorstoff-Leucin^^)  CgHigNOs  .  HCl.  Leucin  lost  sich  leicht  in 
Salzsaure;  beim  Abdampfen  erstarrt  die  Losung  krystallinisch. 

Salpetersaures  Leucin  ^^)  CeH]3N02.HN03.  Die  Losung  des  Leucins  in 
nicht  iiberschiissiger  Salpetersaure  erstarrt  zu  Krystallkdmem ,  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  erh&lt  man  Nadeln. 

Schwefelsaures  Leucin  wird  aus  der  eingedamptten  Losung  von  Leacin 
in  verdiinnter  Schwefelsaure  durch  Alkohol  krystallinisch  gefaUt^^). 

Das  Leucin  lost  sich  leicht  in  wasserigen  Alkalien;  auch  die  Verbindungen 
mit  der  Mehrzahl  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  loslich. 

Leucin-Bleioxyd  (C8Hj2N02)2 . Pb -|- H2O  ^),  Eine  heisse  Losung  von  Leu- 
cin und  Bleizucker  setzt  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak  perlmutterglan- 
zende  Blattcben  ab. 

Leucin-Kupferoxyd^')  (CgHi2N02)a  .Cu  +  HjO.    Kupferhydrox^^d  16st  sich 

leicht  in  wasserigem  Leucin  auf  und  liefert  beim  Eindampfen  blaue.Krystallkorner. 
Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Leucin  mit  essigsaurem  Eupferoxyd  in  Wasser  ^). 
Bitthausen  und  Kreussler  erhielten  hellblaue  glanzende  Schiippchen  der  Yer- 
bindung  SlCgHigNOj)  .  2  CuO,  welche  in  2517  Thhi.  Wasser  ISslich  ist^®). 

Leucin-Quecksilberoxyd  (CgHj 2 N02)2 •  Hg.  Eine  wasserige Leucinlosung 
wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  in  weissen  Flocken  gefallt;  nach  Er- 
lenmeyevundSchoffer  ^^)  ist  es  nicht  fallbar;  Stadeler^^)  erhielt  durch  Queck- 
silbemiti*at  in  der  kalt  gesattigten  Losung  einen  Niederschlag ,  in  der  verdiinnten 
nicht.  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberoxydulnitrat  bewirken  keine  F^Ilung. 
W&sseriges  Leucin  15st  viel  Quecksilberoxyd  auf,  die  Losung  giebt  beim  Ein- 
dampfen weisse  Korner  der  Quecksilberverbindung. 

Mit  salpetersaurem  Barium,  Calcium,  Magnesium,  Silber  liefert  das  Leuoin 
krystallinische  Verbindungen  ^*). 

Beim  Ueberleiten  von  Salzsauregas  bei  220®  bis  230®  iiber  Leucin  entsteht 
unter  Wasserabspaltung  Leucin imid  CgHiiNO^)  (s.  S.  77).  Beim  Erbitzen  mit 
starker  Jodwasserstoffsaure  auf  140®  wahrend  10  Stunden  wird  Gapronsaure  und 
Ammoniak  gebildet  *'').  Jodftthyl  wirkt  nicht  ein*®).  Schwefelsaureanhydrid  giebt 
mit  Leucin  eine  dicke  braune  Fliissigkeit,  welche  bei  100®  schweflige  S&ure  und 
Kohlensaure  entwickelt,  und  bei  der  Destination  mit  Wasser  BaldriansHurealdehyd 
liefert;  der  Buckstaud  enthalt  Amylamin  und  Ammoniak^®). 

In  concentrirter  Salpetersaure  gelostes  Leucin  wird  durch  Stickoxydgas  in 
Leuciusauve  verwandelt  ®®).  Beim  Yerdunsten  von  Leucin  mit  Salpetersaure  auf 
dem  Platinblech  bleibt  ein  farbloser  Biickstand,  welcber  sich  mit  Natronlauge 
braun  oder  gelb  f&rbt  und  beim  vorsichtigen  Erwarmen  zu  einem  Oeltropfen  zu- 
sammenfliesst  ^^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  zertheiltes  Leucin  entsteht  unter 
Kohlensaureentwickelung  eine  gelbe  Losung ,  aus  welcber  sich  ein  Qemenge  von 
Yaleronitril  und  Chlorvaleronitril  als  rothgelbes  Oel  abscheidet  ^®),  in  der  L5sung 
bleibt  salzsaures  Leucin.  Die  alkalische  Losung  von  Leucin  wird  durch  Ozon 
zersetzt,  wobei  Kohlens&ure,  Buttersaure  und  andere  fliichtige  Fettsauren  und 
Ammouiak  auftreten  ®^).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische  Losung  ent- 
steht Leucin saure '^'^).  Ealiumpermauganat  zersetzt  die  alkalische  Ldsung  in  der 
Kalte  und  bildet  Ammoniak,  Oxalsaure  und  Baldriansaure  ^^) ;  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniumpermanganat  auf  ammoniakalische  Leuciul5sung  eutstehen:  Koh- 
lensaure, Oxalsaure,  Carbaminsaure,  Oxaminsaure  und  Wasser®*).  Bei  der  Destil- 
lation  mit  Braunstein  und  verdiinnter  Schwefelsaure  liefert  es  Yaleronitril,  Bal- 
driansaure, Kohlensaure  und  Ammoniak  ®^).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Wasserfttoif  und  Ammoniak  baldriansaui'es  Kali  ®®).  Bei 
der  Faulaiss  unter  Zutritt  der  Lufb  verschwindet  das  Leucin  bald  aus  der  Losung, 
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indem  es  in  Ammoniak,  Kohleiisaure  und  BaldrianBftare  zersetzt  wird^).  Mit 
Cymmunid  verbindet  es  sich  zu  eioer  dem  Qlycocyamin  entsprechenden  Verbin- 
dang*^.  Beim  Schmelzen  mit  Hamstoff  giebt  es  Uramidocapronsaure  ^).  Beim 
Erhltzen  von  Leucin  and  Benzo@s&ure  auf  200^  entsteht  neben  Leucinimid  eine 
der  Hippunaore  homologe  Sllure^^);  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  bei  100® 
entiteht  das  Anhydrid  der  Benzoylamidocaprons&ure  (Schmelzpunkt  85°)  und 
LeQeinanhydrid  ^^).  LenoinfUtteniDg  bewirkt  bei  Hauden  ge8teigei*te  Harnstoff- 
aoaKbeidong  ^ ,    bei  Hiihnem  vermehrte  Hama&urebildung  ^^). 

2)  Amidoisobutyleasigsaare^)  (GHs)2  .GH  .  CH2  .GHNH,  .  COOH  ^^^ 
flteht  bei  der  Einwirkung  Yon  Blaaa&ure  und  Salze&ure  auf  Isovaleraldehydammo- 
aiak;  dabei  entsteht  nacb  Kohler^^)  zuerst.eine  Verbindung  GigHgsNi^i  welche 
beim  Kochen  mit  Salzsaure  unter  Ammoniakabspaltung  Leucin  liefert.  Es  ist 
dem  Leucin  durchaus  ahnlich;  auch  die  Yerbindungeu  beider  K6rper  zeigen  kei- 
neriei  ETnterschiede ;  abweichend  ist  nur  die  geringere  LosHchkeit  in  Wasser; 
nach  Hufner^'^)  erfordert  das  isomere  Leucin  117,5  Thle.  Wasser  von  12®  zur 
Lusung. 

Pseudoleucin  nannte  Hesse  einen  bei  der  Faulniss  der  Hefe  gebildeten 
dem  Leucin  i&hnlichen  Korper,  der  aber  noch  3  bis  4  Proc.  Schwefel  entbielt; 
denelbe  achmilzt  bei  210®  und  liefert  bei  der  Destination  im  Kohlensaurestrome 
Leacinsaurcnitril  (Leucinimid)  neben  Schwefelwasserstolf,  Blausaure  und  fliichtigen 
Basen.  Bn. 

Ifencinimldy    Leucins&urenitril    GeHi^NO  =  G5Hio^^v^    •      Wlrd  bei 

der  Zersetzung  von  Horn  und  Eiweiss  durcb  verdunnte  Saui-en  gebildet  und  schei- 
det  sich  mit  den  ersten  Krystallisationeii  des  Tyrosins  ab;  von  letzterem  wird  es 
gtftrennt  durch  Auskochen  mit  Alkohol ;  beim  Erkalten  der  alkoboliscben  L58ung 
krystallisirt  es  in  langen  seidenglanzenden  Nadeln  ^)  ^).  Nach  Erienmeyer^)  ist 
das  Leucinimid  kein  directes  Spaltungsproduct  des  Eiweisses,  sondern  entsteht  erst 
darcfa  das  wiederholte  Abdampfen  und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Fliissigkei- 
ten.  £s  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserigem  Brom  auf  Eiweisskdrper  ^) 
and  beim  Erhitzen  von  Leucin  mit  Benzoesaure  auf  200®  neben  anderen  Produc- 
ten*).  Ein  isomeres  Leucinimid  erhielt  Koliler^)  beim  Erhitzen  von  a-Amidoiso- 
batylessigsanre  im  Salzsfturestrom  auf  220®  bis  230®.  Beim  Erhitzen  auf  173®  bis 
ISO*  sublimirt  es  in  wolligen  Flocken ;  es  ist  iu  kaltem  fast  nicht,  sehr  wenig  in 
heiisem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  Idslich;  in  Aether  ist  es  fast 
ooldslich ;  in  Sfturen  und  AlkaUen  ist  es  auch  beim  Kochen  fast  unlbsiich  *).      Bn, 

LeaoiiuAciTe  s.  Oxycapronsauren   (Bd.  II,  S.  395). 

laoneiprotetn   s.  unter  Leuce'ine. 

laoaeity  dessen  in  Laven  des  Yesuv  und  von  Rocca  MonBna  bei  Neapel,  in 
der  Umgegend  von  Bom,  Yiterbo  und  Acqua  pendente,  von  Bieden  bei  Andernach 
and  vom  Kaiserstuhl  eingewachsene  Krystalle  fast  ausschliesslich  als  2  02  des  tes- 
seralen  Systems  vorkommen,  wonach  diese  Form  Leucitoeder  genannnt  wurde,  sind 
nacb  Mesaungen  G.  vom  Bath's  ^)  an  in  Drusen  aufgewachsenen  Krystallen  quadra- 
tisch,  die  Combination  P.4P2  (Endkanten  von  P  =  130® 3')  darstellend,  wodurch 
die  selten  mit  2  02  auftretenden  Flachen  oo  0  als  der  Pyramid e  2  P  00  und  dem 
Prisma  oo  P  zugelidrig  zu  deuten  sind.  Auch  wurden  Zwillinge  nach  2  Pod  beob- 
schtet.  A.  Weisbach^)  erklarte  sogar  auf  GruDd  von  E.  Treptow's  Messun- 
gen  an  Krystallen  vom  Albanergebirge  die  Krystalle  far  orthorhombische ,  wie 
Mallard').  Auaser  deutlichen  Krystallen  bildet  der  Leucit  Korner  und  krystalli- 
nisch-kdmige  Aggregate,  ist  undeutUch  spaltbar  nach   00 Poo  und  OP  (fruher  nach 


Leocinimid  :  ^)  Bopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  20.  —  ')  Hesse  u.  Linipricht,  Ebend. 
116,  S.  201.  —  *)  Erlenmeyer,  Ebend.  119^  S.  17.  —  *)  Thudichum,  Jahreaber.  d. 
Cbesi.  1870,  S.  800.  — -  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  367.  —  ®)  Destrem,  Bull.  aoc. 
ckim.  30^  S.  481.  —  ^  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  159,  S.  328. 

Lraeit:  *)  N.  Jahrb.  f.  BJin.  1873,  S.  113.  —  ^)  Ebend.  1880.  1,  S.  143.  —  8)  Ann. 
Bia.  1876.  4,  p.  79.  —  ^)  Klaproth,  Beitr.  2,  S.  39:  Arfvedson,  Afhandl.  i  Fys.  6, 
p.  261.  —  *)  Awdejew,  Pogsf.  Ann.  55,  S.  107.  —  «)  Schill,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1855, 
S.  560.  —  T^C.Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  98,  S.  142;  ZeiUchr.  dt.  geol.  Ges.  11, 
S.  496;  6.  vom  Rath,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1873,  S.  118;  Pogg.  Ann.  157,  S.  263.  — 
^  H.  Schalze,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1880.  2,  S.  114.  •—  ®)  A.  Knop,  Ebend.  1865,  S.  685. 
-  1^  G.Bischof,  Lehrb.  d.  chem.  Geol.  2,  S.  2288.  •—  ^^)  Sill.  Am.  J.  [2j  49,  p.  335. 
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qoOod),  hat  xnuBcheHgen  Bruch,  igt  graulichweiss  Ijis  ascbgrau,  gelblich-  and  r5tb- 
lichweiss  bis  blass  fleiscbrotb,  glasglUnzeiid  auf  glatten  KryRtallflacbeni  wachssrtig^ 
auf  den  Bruchflilchen ,  balbdurcbsicbtig  bis  kantendorcbscbeineud ,  bat  H.  =  5,5 
nud  spec.  Gew.  =  2,45  bis  2,5.  Yor  dem  L5throbre  unscbnielzbar  und  unver&nder- 
lich,  mit  Kobaltsolution  gegldbt  blau,  in  Salzs&ure  Idslicb,  SLieselpulver  ausschei- 
dend.  Enthftlt  IK^O,  1  AI2  08,4  8102  oft  mit  geringer  Menge  von  NajO  nach  den 
Analysen  des  vom  Vesuv,  Pompeji,  Albano  ^),  von  der  Somma  ^),  vom  Kaiserstubl  ^), 
voDi  Vesav  7) ,  vom  Albaner  Gebirge  ^) ,  aas  dem  Nephelindolerit  von  Meicbes  im 
Yogelsgebirge  •),  von  Bieden,  Vesuv  und  Rocca  Monfina  ^^).  L.  Smith  ^*)  fand  auch 
Spuren  von  Bubidium  and  Casiam.  Kt. 

Leuootin  Cs^HjijOiq,  ein  Bestandtheil  der  Paracotonnde  (s.  d.),  von  Jobst 
and  Hesse  ^)  1877  entdeckt,  wird  aas  dem  krystallisirbaren  Antbeil  des  Aether- 
extractes  dieser  Binde  durch  fractionirte  Krystallisation  desselben  aas  Alkobol 
abgeschieden  and  endlich  vom  Dibenzoylhydrocoton  mittelst  Eisessig  getrennt, 
wobei  es  in  der  L5sung  bleibt  und  durch  Verdampfen  derselben  gewonuen  wird. 

Das  aus  Alkohol  krystalllsirte  Leucotin  bildet  weisse  leichte  Prismen,  welche 
sich  gut  in  Alkohol  and  Aether,  nameutlich  bei  massiger  Warme  I5sen,  noch  besser 
aber  in  Chloroform,  'Aceton  und  Eisessig.  Ooncentrirte  Schwefels&ure  Idst  es  dun- 
kelgelb ,  concentnrte  Salpetersaure  blaugriin ,  besonders  beim  Erwarmen.  £» 
schmilzt  bei  97^  und  zersetzt  sich  iu  hoherer  Temperatur.  Von  Kalilauge  wird  es 
beim  Erwarmen  gelost,  jedoch  nicht  viel  mehr  als  von  heissem  Wasser,  nicht  bei 
gewohulicher  Tempei*atur. 

Mit  Brom  bildet  es  Di-  und  Tetrabvomleucotin.  Ersteres,  Gc^fHgoBrg  Ojo, 
bildet  kleine  weisse  bei  187^  schmelzende  Prismen,  welche  sich  schwer  in  heissem 
Alkohol,  fast  gar  nicht  iu  kaltem  Alkohol  losen  und  sich  mit  concentrirter  Salpe- 
tersaure beim  Erw&rmen  uicht  fkrben.  Letzteres,  nach  der  Formel  C^4H28Br4  0|o 
zusammeugesetzt,  schmilzt  schon  bei  157^,  gleicht  aber  in  seinen  weiteren  Eigen- 
Bchaften  dem  vorigen  Korper. 

Leucotin  wird  von  schmelzendem  Kaliumliydroxyd  anscheinend  nach  den  fol-  . 
genden  Gleicliungen  zersetzt: 

L    Cs^HssOjo    +     5H2O    =    C,8H24  0e    +    Ci,Hi405    +    2CH2O2 
Leucotin  Hydrocoton        Cotogenin        Ameisensaure 

U.  Cs^HsjOio    +    4H2O    =    Ci8Ha4  0«    +     2C7He02    +    2CH2O2 
Leucotin  Hydrocoton      Benzoesaure     Anieisensaui*e 

Das  Hydrocoton  vertlilchtigt  sich  bei  dieseni  Processe,  so  dass  zur  Gewlnnung 
desselben  das  Verschmelzen  der  Substanz  mit  Kaliumhydroxyd  in  der  Betorte  vor- 
genoiumen  werden  muss.  Dasselbe  bildet  weisse  bei  48^  bis  49^  schmelzende  Pris- 
men  und  destillirt  bei  243^  unverandert.  Es  ist  fast  unldslich  in  Kalilauge,  leicht 
I5slich  aber  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Mit  Eisenchlorid  farbt  es  sich 
nicht.  Beim  Erwarmen  mit  concentrirter  Salpetersfture  geht  es  in  Dinitrocotoii 
CjA  H20  (N  02)2  Og  iiber,  welches  in  kupferfarbenen  Blattchen  krystallisirt  and  sich 
mit  konigsblauer  Parbe  in  Wasser  lost,  indess  sich  rasch  zersetzt. 

Beim  Kochen  mit  Chromsaure  in  essigsaurer  Losung  bi4det  sich  anter  Auf- 
schaumen  ein  Chinon^),  das  in  gelben  sublimirbaren  Prismen  krystallisirt,  mit 
Brom  Di-  und  Tetrabromhydrocoton  *). 

Das  Cotogenin  C14H14O5  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  sich  sehr 
schwer  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Eisessig  lost  and  bei  210^ 
schmilzt.  Kalilauge  and  Ammouiak  I5sen  es  leicht;  doch  f^rben  sich  diese  Ldsun- 
gen  an  der  Luft  bald  braun.  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumliydroxyd  entsteht  nnter 
Wasserstoffentwickelung  Protocatechusaure.  In  alkoholischer  Losung  farbt  es  sich 
mit  Eisenchlorid  gi-iin. 

Vennuthlich  steht  der  Protocat^chusaurealdehyd,  der  sich  in  geringer  Menge 
beim  Verschmelzen  des  Leucotins  mit  Kaliumhydroxyd  bildet,  in  naher  Beziehung 
zu  dem  Cotogenin.  0.  H. 

Iieucotursfture  syn.  Oxalantin  s.  unter  Harns&ure  (Bd.  Ill,  S.  592); 
▼ergl.   unter  Alloxansaure  (Bd.  I,  S.  299). 

Leuoylohlorid  nennt  Lippmann*)  ein  Product  CuH,oOCl2,  welches  aua 
Amylen  bei  Beriihrung  mit  Chlorkohlenuxyd  entsteht,  und  bei  der  Zersetznng  mit 
Barytwasser  hauptsaclilich  Salzsaure,  Kohlensiinre  and  Amylen  nel>en  einer  der 
Leucinsilure  ahulichen  o<ler  damit  identischen  Saure  giebt. 


Leucotin:     *)  Jobst  u.  Hesge,  Ann.  Ch.  Pliarm.  J91),  S.  40.   —    ^j  Ret.  ist  mit  der 
UnterKuchuBg  dieser  Korppr  bci^cliatlbigt. 
•)  Ann.  Ch.  Pharm.   /^.9,  S.  81. 
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« 

Leukanilin  '•).  Iifachdem  £.  u.  O.  Fischer  die  Existenz  zweier  homologen 
SotftDtiine,  vou  denen  das  eine  vom  Triplienylmetlian ,  das  audere  vom  Tolyldi- 
plkeBjiineUian  derivirt,  dargethan  batten,  war  damit  auch  zugleicli  der  Nachweis 
zw«ia'  Leukaniline  erbracht,  and  die  Constitution  dieser  Verbiuduugen  vollkommen 
aafj^helit  *),  wabrend  die  naben  Beziebungen  des  Leukanilins  zum  Bosanilin  scbon 
firafaer  von  A.  W.  Hofmann  erkannt  worden  waren^).  Als  Leukaniline  bezeich- 
oet  man  demgemass  die  den  Bosanilinen  entsprecbenden  Leukobasen,  die  sicb,  wie 
nSk  Leukobasen,  in  ibrer  Zusammensetzung  von  den  Anbydriden  ibi*er  Farbbasen 
dnreh  einen  Mebrgehalt  von  zwei  Atomen  WaRserstoff  unterscbeiden. 

Die  Leukaniluie  entsteben  aus  den  Bosanilinen  resp.  den  Salzen  derselben 
dnrch  BehandeJn  mit  redncirenden  Agentien,  wie  Zink  und  Salzsfiare,  Scbwefel- 
immoDium  etc.,  und  bilden  sicb  direct  bei  der  Beduction  der  coiTespondirenden 
Xitroderivate  der  den  Bosanilinen  zu  Grunde  liegenden  Koblenwasserstoffe.  Aucb 
Ozyrerbindnngen  dieser  Koblenwasserstoffe,  wie  Anrin  und  Bosolsaure,  kdnnen 
dorcfa  Bebandeln  mit  alkoboliscbem  Ammoniak  bei  boberer  Tempei^tur  in  Leuk- 
tniline  ubergefuhrt  werden,  wobei  der  Alkobol  eine  theilweise  Beduction  erleidet. 

Die  Leukaniline  sind  dreisaurige  Baseu ,  deren  gut  krystallisirende  Saize  sicb 
ron  den  Bosanilinsalzen  durcb  ibre  Farblosigkeit  unterscbeiden.  Beim  Erliitzen 
mit  Oxjdationsmitteln ,  wie  Ai-sensaure ,  Quecksilbercblorid ,  Cbloranil  etc.  geben 
«ie  in  Bosaniliusalze  iiber,  indem  sie  zwei  Atonie  Wasserstoff  verlieren.  Salpetrige 
Siore  verwandelt  sie  in  Diazoverbindungen ,  die  beim  Eocben  mit  Alkobol  Tri- 
phenylmetban  resp.  Tolyldipbenylmetban  binterlassen. 

Leukanilin  C17H19N3.  Von  dieser  Verbindung  sind  zwei  Isomere  bekannt,  das 
Pant -Leukanilin  und  das  Fseudo- Leukanilin. 

s)Para-Iieakanilin  bildet  sicb  bei  der  Einwirknng von Zinkstaub  aufdie  salz- 
KiaFeLosung  des  Pararosanilins. .  Aus  der  bellgelbeu  von  iiberscbiissigem  Zinkstaub 
»bg«gossenen  Flassigkeit  wird  das  Cblorbydrat  des  Para-Leukanilins  durcli  concen- 
trirte  Salzsaure  abgescbieden ,  und  die  Base  selbst  durcb  U.ebersattigen  der  wasse- 
rnrea  Losung  dieses  Baizes  mit  Ammoniak  ge^llt.  Aucb  durcb  Bebandeln  von 
Trinitrotnpbenylmetban  CH(CgH4N02)8  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  kann  man 
mit  Leichtigkeit  Pam  -  Leukanilin  erbalten  *).  Pam- Leukanilin  bildet  sicb  ferner 
beim  Erbitzen  von  Aurin  mit  alkoboliscbem  Ammoniak  auf  150°  8)  ^owie  bei  der 
Redaction  des  Paranitrodiamidotripbenylmetbans,  das  auf  syntbetiscbem  Wege 
beim  Digeriren  von  Paranitrobenzaldebyd  mit  Auilincblorbydrat  bei  Gegenwart 
TOO  Cblorzink  entstebt.  Geringe  Mengen  von  Leukanilin  sind  in  der  Fucbsin- 
Mhmelze  nacbgewiesen  '^).  Das  Leukanilin  bildet  ein  weisses  Pulver ,  das  sicb  an 
der  Loft  scbwach  rotblicb  f&rbt.  Es  ist  beinahe  unl5slicb  in  Wasser,  leicbt  I5slicb 
in  Alkobol  und  Aether.  Beim  Erbitzen  mit  syrupf^rmiger  Arsensaure  oder  concen- 
trirter  Salzsaure  auf  150°  verwandelt  es  sicb  zum  grossten  Tbeil  in  ein  Salz  des 
Parsrosi^nilins. 

Das  Cblorbydrat  CigUigNji .  3UC1  bildet  farblose  feine  BlattcUen,  die  iiber 
Sehwefels&ure  1  Mol.  HjO  zuriickbalten ,  das  erst  bei  100°  entweiubt.  Es  ist  leicbt 
lOalich  in  Wasser,  aber  scbwer  loslicb  in  concentrirter  Salzsaure.  Beim  Erbitzen 
aaf  150^  gebt  es  theilweise  in  Fucbsin  iiber. 

Dai  Cblorid  des  Diazopara-Leukanilins  0,oH]s(N2Gl)3  bildet  sicb  beim 
Bebandeln  der  wasserigen  L5sung  des  salzsauren  Leukanilins  mit  salpetrigef  Siiure, 
and  liefert  beim  Kocben  mit  Alkobol  unter  Entwickelung  vou  Stickstoff  Tripbenyl- 
nteihan. 

b)  Pseudo-Leukanilin  ist  bis  jetzt  nur  durcb  Beduction  des  Metauitrodia- 
midotriplienjlmethans  (das  sicb  beim  Erbitzen  von  Metanitrobenzaldebyd  mit 
Anilincblorbydrat  bei  Gegenwart  von  Cblorzink  bildet)  erbalten  ^).  Es  krystallisirt 
Ml  Aether  in  farblosen  diamantglanzenden  Bosetten,  die  bei  150°  scbmelzen  und 
neb  leicbt  in  Alkobol  losen.  Mit  Benzol  vereinigt  es  sicb  zu  der  Verbindung 
C]»H]i^K3 -|- CeHu,  ^^®  wenig  Bestfindigkeit  zeigt.  Die  deni  Pseudo-Leukanilin  ent- 
■prechende  Farbbase  ist  nocb  nicbt  im  reinen  Zustande  bukaunt.  Beim  Erbitzen 
nit  Siilzfsaure  auf  150°  liefert  es  einen  violetten  Farbstoff.  (Unterscbied  von  Para- 
beakanilin.)    Das  Cblorbydrat  bildet  mit  Platincblorid  ein  Doppelsalz 

=  2(Ci9Hi9N3  .  8HC1)  +  3PtCl4. 

Das  Leukanilin  C2oH^iN8  (b.  Bd. I,  S.  623)  entspricbt  dem  Bosanilin  C2oH]gN3 
nod  ist  aucb  wie  dieses  mit  Sicberbeit  nur  in  einer  Modification  bekannt^). 

Leakanilin:  ^)  Ann.  Chem.  194^  S.  242.  —  ^*)  s.  Leukanilin  unter  Anilinfarben  (Bd.  I, 
B.623).  —  »)  Jahresber.  d.Cbem.  1862,  S.  347.  —  ^)  Dale  u.  Scborlemmer,  Dt.  chem. 
<5«i.  10,  S.  1123.  —  *)  0.  Fischer  u.  Greiff,  Ebend.  13,  S.  669.  —  ^)  Grabe,  Ebend. 
i2,  S.  2241.  —  «)  0.  Fischer  u.  Ziegler,  Kbend.  i5,  S.  671.  —  '')  Dt.  chem.  Gcs.  13, 
fi.  2204.  —  8)  Ann.  Chem.  194,  S.  281.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  13,  S.  2206. 
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Das  Chlorid  deg  Diazo-LeukaDiliDB  C20H15  (N2Cl)3  enUteht  beim  Behandeln  der 
salzsauren  Ldsung  des  Leukanilins  mit  salpetriger  Sknre  und  liefert  beim  Kodien 
mit  Alkobol  neben  anderen  ZersetznngBproducten  Tolyldipbenylmetban  ^).  Die 
methylirten  and  pbeDylirten  Abk5mmlinge  der  Leukaniline  sind  bei  den  ent^pre- 
obenden  Farbstoffen  abgebandelt. 

Die  Leukaniline  sind  als  die  Triamidoderivate  des  Tripbenylmethans 
nnd  des  ToIyldipheDylinetbans  aufzufasseu,  wie  dies  aus  ibren  verschiedenen 
Bildungsweisen  und  Umwandlungen  uuzweifelbaft  hervorgebt.  Die  beiden  Lieuk- 
aniline  C^gHigNs  deriviren  vom  Tripbenylmetban  CH(CgH5)3,  "^^hrend  das  Iienk- 
anilin  C20H21N3  ein  Abkdmmling  des  Tolyldipbenylmethans  GH(C0H5)2GqH4GH3 
ist.  In  alien  Leakanilinen  sind  die  Amidogruppen  gleicbm^ssig  auf  die  drei  Phe- 
nylreste  vertbeilt  und  ist  daber  die  Isomerie  der  beiden  erstgenann ten  Leukaniline 
nur  durcb  die  verschiedene  Stellung,  welcbe  die  NH2-Gruppen  zum  Metliankohlen- 
stoff  einnebnien,  bedingt.  Beim  Para-Leukanilin  ist,  wie  bei  dem  ibm  entsprechen- 
den  Pararosanilin,  die  Parastelluug  (1,4)/ beim  Pseud o-Leukanilin  dagegen  die  Meta- 
Btellung(1,3)  anzunehmen  ^).  Auch  fiir  das  dem  eigentlichen  Bosanilin  entsprechende 
Lenkanilin  C20H21N8,  das  Triamidotolyldlpbenylmethan ,  ist  die  Parastellung  der 
NH2-Grappen  zum  Metbankoblen stoff  in  bobem  Grade  wabracbeinlich  ^).  Die  Be- 
ziebungen  der  Leukaniline  zu  den  Bosanilinen  ersch^inen  auf  Grund  dieser  An- 
scbauungen  in  einem  neuen  Licbte.  Der  Uebergang  der  Farbbasen  in  die  Leako- 
basen  findet  in  der  Art  statt,  dass  zun^bst  durcb  die  Einwirkung  des  nascirenden 
Wasserstoifs  die  Eoblenstoff -  BUckstoff binduiig  in  den  (als  Anbydrid)  gedachten 
Bosanilinen  gesprengt  wird,  und  dass  sich  dann  von  den  zwei  binzutretenden 
Wasserstoffatomen  das  eine  an  den  Metbankoblenstoff,  das  andere  an  die  NH^' 
Qruppe  anlagert.  Die  folgenden  Formeln  versinnlicben  leicht  den  Uebergang  der 
einzelnen  Verbindungen  in  einander: 


C  C 


C 


H2NC6H4/ \0H  H2NCeH4/\NH  HjNCeH^/ ^H 

Pararosanilin  Pararosanilin  Para-Leukanilin 

als  Hydrat  als  Anbydrid  (Triamidotripbenyl- 

und  in  den  Salzen  metban) 

Beim  Bosanilin  C2oH|9N3  und  dem  ibm  entsprecbenden  Leukanilin,  die  beide 
vom  Tolyldipbenylmetban  deriviren,  kommen  genau  dieselben  Yerbaltnisse  in 
Betracbt.  Hsm. 

Leukanterit^  Effioresom  aufCbalkantbit  von  Pisgab  Copper-Mine,  New-Haven 
nach  Shepard*). 

Leukargyrit  syn.  Weissgiltigerz. 

Leukaugitj  bellbrauner  Diopsid  von  Amity  in  New -York. 

Leukaurin.  Leuko-  oder  Hydropararosolsaure.  Trioxy  triph  e- 
uylmetban  CjgHigOs  =  CH(C6H40H)g.  Product  der  Einwirkung  von  nasciren- 
dem  Wasserstoff  auf  Aurin.  Leukaurin  oder  Leukorosolsaune ,  sowie  die  entspre- 
cbenden wasserstofTarmeren  Verbindungen,  Aurin  und  Bosolsanre,  sind  ftruher  auf 
Grund  unrich tiger  An aly sen  fur  identiscli  gebalten  resp.  verwechselt  worden.  Dale 
und  Schorlemmer  *),  Grabe  u.  Caro^),  Zulkowsky^)  und  B.u.  O.  Fischer*) 
baben  dann  die  Verschiedenbeit  beider  K5rper  bestimmt  nacbgewiesen  und  gezeigt, 
dass  dem  Aurin  (Pararosolsfiure)  die  Formel  C19H14O3  zukommt,  wahrend  die  Rosol- 
sfiure  als  das  um  CH2  reichere  Homologe  des  Aurins  aufgefasst  weixien  moss. 

Aurin  oder  Pararosolsfture.  Das  Aurin  bildet  den  wicbtigsten  Bestandtheil 
des  Corallins  (s.  Bd.  II,  8.  800)  und  kann  ans  demselben  entweder  durcli  Auskocben 
mit  Alkobol,  Fallen  der  alkoboliscben  L5sung  mit  Ammoniak  und  Zersetzen  des 
Ammoniak-AuriuB  mit  Essigsaure  ^)  oder  durcb  Losen  des  Corallins  in  Natronlauge, 


•)  Sill.  Am.  J.  [2]  28,  p.  129. 

Leukaurin:  ^)  Ann.  Chem.  196,  S.  78;  166,  S.  279.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  179, 
S.  184;  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  1117.  — -  «)  Ann.  Chem.  194,  S.  134.  —  *)  Ann.  Ch.  Pbarm. 
166,  S.  279;  196,  S.  77.  —  «)  Ann.  Chem.  194,  S.  123.  --  ')  Ann.  Chem.  196,  S.  79; 
194,  S.  301:  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  1179.  —  «)  Caro  u.  Grabe,  Dt.  chem  Ges.  11, 
S.  1350.  —  ^)  Dale  u.  Schorlemmer,  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  1016  u.  1123.  —  '^)  Ami. 
Chem.  196,  S.  81.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  279.  —  '8)  Zulkowsky ,  Ann. 
Chem.  202,  S.  186.  —  ^8)  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  288.  —  *«)  Ann.  Chem.  J?0^, 
S.  197. 
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Eiiifetten  Ton  scbwefliger  Sftare  und  Erhitzen  des  Fiitrats  mit  Salzsaare  isolirt 
icrden*). 

Das  Atirin  ist  nnr  in  geringer  Menge  im  Corallin  des  Handels  entlialten. 
SiHve  Eotstehung  ana  Oxalsaure,  Phenol  und  Scbwefels&ure  ist  auf  die  Einwirkung 
Ottcirender  KotUens&ure  anf  Phenol  zurilckzufiihren  '^) :  C  O2  4~  ^  ^0  ^5  ^  ^  = 
^lAi^s  4~  2  H^O.  Eine  andere  synthetigche  Bildungsweise  beruht  auf  der  Wech- 
Klwirknng  zwischen  Dioxybenzophenon  CO(CgH40H)2  und  Phenol  bei  Gegenwart 
T(a  Pho«phorta*ichlorid  ^.  Auch  darch  Behandeln  von  Pararosanilin  CigHjgNs  mit 
ttlpatriger  Sfture  und  Zersetzen  der  zunachst  entstehenden  Diazoverblndung  mit 
Wiser  wird  Anrin  erhalten,  indem  das  Pararosanilin  in  die  entsprechende  Oxy- 
Terbindang  des  Triphenylmethaus  iibergeht.  Umgekehrt  kann  Aurin  darch  Er- 
hitaen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Pararosanilin,  das  bei  langerer  Einwirkung 
outer  theilweiser  Bedaction  des  Alkohols  in  Leukanilin  iibergeht,  zuriickverwandelt 
werden  *). 

Das  Aurin  ist  eine  schwache  Saure.  Es  15st  sich  in  alkalischen  Fliissigkeiten 
and  vereinigt  sich  mit  Ahimoniak  zu  dem  schwer  loslichen,  leicht  zersetzbaren 
Ammoniak  -  Aurin  Ci9H|4  03(NH3)2« 

MitSjIuren,  wie  Chlorwassei-stoff,  Oyanwasserstoff,  Essigsaureanhydrid,  schwef- 
liger  Sfture  und  den  Bisulfiten  der  Alkalimetalle  bildet  es  dagegen  bestandigere 
Terbindungen,  die  tlieilweise  dem  Leukaurin  analog  constltuirt  sind. 

SigentJiche  Substitutionsproducte  sind  mit  Ausnahme  des  Tetrabromaurins 
Cj^Hi^Br^O)  nicht  bekannt^^).  (Methylderivate  des  Aiirins  s.  unter  Phenol  und 
Pittakal.)  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250^  zerfallt  das  Aurin  in  Dioxybenzo- 
phenon und  Phenol. 

Leukaurin.  Beim  Behandeln  mit  re<lucirenden  Agentien  nimmt  das  Aurin 
leicht  2  At.  Wasserstoff  auf  und  geht  dadurch  in  Leukaurin  CigHi^Os  iiber.  Man 
erfaaH  diese  Verbindung  am  leichtesten,  wenn  man  die  alkalische  oder  die  alkoho- 
lifch-etsigsaure  Losung  des  Aurins  so  lange  mit  Zinkstaub  digerirt,  bis  die  ur- 
spranglich  rothe  Flussigkeit  vollkommen  entfarbt  ist.  Der  nach  dem  Versetzen 
^  Fiitrats  mit  uberschiissiger  Salzs&ure  resp.  Wasser  ansfall^nde  Nlederschlag 
▼ird  ans  Alkohol  oder  EssigsAure  umkrystallisirt  und  so  in  Form  langer  farbloser 
Prismen,  die  sich  an  der  Lnft  rasch  gelb  farben,  erhalten  ^^).  Leukaurin  bildet 
neh  auch  beim  ISngeren  Erhitzen  des  im  Corallin  enthaltenen  „oxydirten  Aurins" 
mit  Alkohol  unter  theilweiser  Reduction  des  letzteren  ^^). 

Das  lieukanrin  ist  unldslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in  kaltem,  leichter  loslich 
fn.  heissem  Alkohol  und  Essigs^ure.  Es  schmilzt  erst  iiber  180^,  wobei  es  sich 
langsam  dunkelroth  f&rbt.  Die  alkalische  L5sang  des  Leukaurins  nimmt  an  der 
Lnft  rasch  eine  intensiv  rothe  Farbe  an,  indem  wahrscheinlicli  Aurin  regeuerirt 
wird.  Durch  verschiedene  Agentien,  wie  Eisenchlorid ,  Ferricyankalium  und  Ka- 
Uampermanganat  wird  es  schnell  verandert,  wobei  sich  ein  nicht  naher  untersuch- 
tes  Oxydationsproduct  bildet,  das  jedoch  nicht  mit  dem  durch  Oxydation  des 
Amins  entstehenden  sogenannten  ^oxydirten  Aurin**  oder  Aurinhyperoxydhydrat 
C],H,40f  identisch  ist  (Zulkowsky). 

Triacetyl-Lenkaurin  0]9H]3O3(09H3O)3  erh&It  man  durch  Erhitzen  von 
Leakaurin  mit  Acetylchlorid ^^  oder  mit  Essigsaureanhydrid^^)  und  Eingiessen 
det  Beactionsprodnctes  in  Wasser;  nach  dem  Umkrystallisiren  bildet  es  farblose, 
ia  heinem  Alkohol  und  Aether  losliche  Saulen. 

Tribenzoyl-Leukaurin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Leukaurin  mitBenzoyl- 
ehlorid. 

Constitution.  Das  Aurin  steht  zum  Leukaurin  in  derselben  Beziehung,  wie 
die  Boeolsaure  znr  LeukorosolsHure.  Wlihrend  aber  das  Aurin  vom  Triphenyl- 
nethan  derivirt,  moss  die  KosolsJiure  vom  Tolyldiphenylmethan  abgeleitet  werden. 
Der  Uehergang  des  Aurins  (und  der  Bosolsaure)  in  die  farblosen  Leukoverbindun- 
sen  beruht  auf  derSprengung  der  eigenthiimlichen,  die  Farbstoffnatur  bedingenden 
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung,  die  ihr  Analogon  in  der  entsprechenden  Kohlen- 
stoff-BtickstoflTbindung  im  Bosanilin  und  Pararosanilin  flndet.  Die  folgenden  For- 
mein  erhellen  die  Constitution  des  Aurins  nud  Leukaurins  und  raachen  zugleich 
die  genetischen  Beziehungen  dieser  Koi*per  zum  Pararosanilin  und  Paraleukaullin 
ofane  Weiteres  verstandlich : 

HO  .  CeH4v     yCgH^  HO  .  C^U^^  ^C^n^  .  OH 


C 


C 


HO  .  CgH4'^  ^O  HO .  C8H4/  \h 
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H2N .  CeH4v      xCeH4  HaN.CeH^v     yCflH4.NHj 


0 

H^  N .  C6H4/  \nH  HjN  .  Co  N4/  \h 

Tararosanilin  Para  -  Leukanilln  n_ 

laeukasolitmin.    Beductionsproduct  des  A.zoIitinin  (s.  unter  LackmuB). 
laeukobasen  s.  Leukoverbindungen. 

IieukobeiiBauxiiiy  Dioxytriphenylmethan  Ci9H,()02=GH(CgH5)(0|tH4OH)s 
iat  von  Doebner^)  durch  Reduction  von  Benzaurin  C19H14O2,  dan  dai*ch  Einwir- 
kang  Ton  1  Mol.  Benzotrichlorid  aaf  2  Mol.  Phenol  unter  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff  entsteht,  erhalten  worden. 

Gelbliche  in  Waeser  schwer,  in  Alkohol,  Aetbef  and  Einessig  leicbt  losliche 
Nadeln.  Scbmelzpunkt  161^.  Aug  der  alkaliacben  Ldsung  wird  es  wie  das  Leuk- 
aurin  duroh  S&uren  in  nnverftndertem  Zuatande  abgeschieden.  Mit  Essigsiiare- 
anhydrid  bildet  eg  ein  Additionsproduct.  Hsrn^ 

Leiikoohaloit  yon  der  Grube  Wilbelmine  unweit  Sch511krippen  am  Spessart, 
weiflse  bis  blassgrunliche,  seidengl&nzende  feine  Krystallnadeln ,  welche  beim  Er- 
hitzen  grdn,  dann  dunkelgrau  werden  und  vor  dem  L5tbrohre  zu  schwarzem  Glase 
schmelzen.  Th.  Petersen^)  fknd  darin  37,89  Arsensaure  (aus  dem  Verlust),  1,60 
Phosphors&ure,  47,10  Knpferoxyd,  1,56  Kalkerde,  2,28  Magnesia,  9,75  Wasser  und 
Spar  yon  Kohlens&ure  als  GliUi verlust ,  woraas  er  nach  Abzag  von  Malacbit  und 
Ealkcarbonat  SH^O,  4GaO  und  IA83O5  berechnete.  '  Kt. 

Leukooyklit  syn.  Apophyllit. 

Iioukogallol  nennen  Stenhouse  und  Groves  3)  ein  Product,  welches  darch 
Einwirkung  von  Chlorg^s  auf  ein  Gemenge  von  PyrogaUol  mlt  Eisessig  bei  Zusatz  von 
8alz8&ure  entsteht.  Formel  Ci8HeCli20i2  -|-  2H2O  =  O18H10CI12O14  oder  vielleicht 
Gi6^io^ho^i2'  ^AB  Leukogallol  scheidet  sich  hierbei  in  gelben  Krystallen  ab,  die 
durch  Aufl5sen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Benzol  gereinigt  werden.  Das 
reine  Leukogallol  bildet  farblose  Krystallnadeln,  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether  Idslich  sind;  es  l^st  sich  schwierig  in  heissem  Benzol,  in 
Schwefelkohlenstoif  und  Petroleumftther  ist  es  unloslich.  Es  fftrbt  sich  bei  98^ 
etwas  gelb  und  schmilzt  bei  104^  unter  Zersetzung  zu  einer  gelben  Plussigkeit. 
Beim  Erhitzen  mit  Salpeterskure  bildet  sich  Chlorpikrin,  aber  keiue  Oxals&ure; 
beim  Erhitzen  mit  Schwefels&ure  wird  es  zersetzt  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  Salzsfture.  Fg. 

Leukogranat  fast  weisser  Grossular. 

Leiikohannin  syn.  Harmin  s.  Bd.  Ill,  S.  554. 

Leukolin^  Iioukol.  Eine  vonBunge  (1834)imSteinkohlentheer51  entdecktennd 
von  ihra  Leukol  (von  Xevnoq  und  oleum^  weil  sie  nicht  wie  Kyanol  oder  Anilin  mit 
Chlorkalk  ge&rbte  Reaction  giebt)  genannte  Base.  Yon  A.  W.  Hofmann^)  (1843) 
genauer  untersucht.  Formel  GgHyN.  Die  Base  ist  isomer  mit  Ohinolin  (s.  Bd.  II, 
S.  551),  aber  nicht  damit  identisch,  wie  frnher  angenommen  ward. 

Leukolin  ist  nur  in  geringer  Henge  im  Steinkohlentheer5I  enthalten,  haupt- 
s&chlich  in  dem  schwerer  flCichtigen  Theile  des  Gels.  Es  wird  fthnlich  wie  Anilin 
und  andere  Basen  durch  Ausschittteln  des  Theer61s  mit  S&uren,  Zersetzen  der  saui^en 
L5Bung  mit  Kalkmiloh  und  ft'actionirte  Destillation  der  oligen  Basen  erhalten, 
wobei  zuerst  Anilin  iibergeht,  welches  dadurch,  dass  Chlorkalkl&sung  es  blau  ^rbt, 
leicht  erkannt  wird;  sobald  das  Destillat  diese  Reaction  nicht  mehr  zeigt,  geht 
bei  nahe  288^  Leukolin  fiber,  welches  durch  Rectification  im  WasserstolTstrome 
rein  erhalten  wird.  Anilin  und  Leukolin  konnen  audi  durch  Versetzen  der  alko- 
holischen  L&sung  mit  Oxals&ure  getrennt  werden,  es  krystallisirt  Anilinsalz,  Leu- 
kolinsalz  bleibt  gelbst. 

Sehr  rein  wird  Leukolin  erhalten  durch  Zersetzen  des  in  SalzsAnre  geldsten 
Quecksil1^l»rddppelBalzes  mit  SchwefelwasserstofT,  Verdampfen  der  Losung  und  De- 
■tilliren  mit  Kalihydrat. 

Leukolin  ist  ein  farbloses  Gel,  es  hat  einen  an  Bittermandeldl  erinnemdeu 
aber  dabei  unangenehmen  Geruch  und  schmeckt  stark  brennend;  sein  spec.  Gew. 
=  1,081  bei  10^,  es  hat  ein  starkes  Lichtbrechungsvermogen  (Brechungsindex 
=  1,645)  und  ist  schlechter  Leiter  far  Elektricitftt.  Es  wird  bei  —  IQ^  noch  nicht 
fest,  U)st  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  mehr  in  heissem  als  in  kaltem;  ist  leicht 

*)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1236;  1879,  S.  1462.  —  »)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1881.  i,  S.  263. 
—  8)    Ann.  Ch.  Pharm.  179,  S,  240.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  76. 
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ladkh  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  in  Aceton,  in  fiuc;htigen  nnd  fetten 
OekD,  and  siedet  bei  238<>  (239<>).  Es  15Bt  Schwefel,  Phosphor ,  Jod,  Gampher, 
CoJophonlnin  and  andere  Harze. 

LeokoUn  wird  darch  GhlorkalklSsong  oder  w&sserige  Chromsgure  nicht  gefarbt ; 
m  wird  darch  Chlorgas  oder  dnrch  Brom  zersetzt;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  chlor- 
ttsrain  Kali  and  Balzsaore.  Mit  Amyljodid  nnd  Aetzkali  behandelt  bildet  es 
kflinen  blanen  Farb8toff(Untenohied  von  Ghinolin,  s.  Chinolinjodcyamin  Bd.  n,  8. 553). 

LeokoUn  bildet  mit  Sanren  znm  Theil  krystalKsirbare  Salze. 

Dm  Chlorhydrat  bildet  beim  Verdampfen  der  Ldsnng  einen  dicken  Syrup. 
BeimVenetzen  der  liSsnng  mit Platinchlorid  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz 
(CfH^K.HCl))  .  PtCl^  ais  gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab;  es  ist  etwas 
todieh  in  Wasser  oder  Salzsftnre,  wenig  in  Alkoliol  oder  Aether. 

Qaecksilberchlorid-Leucolin  CgHyN.HgClji  bildet  sich,  'wenn  die  alko- 
kolisehe  Lenkolinldsang  mit  Qnecksilberchlorid  versetzt  wird;  esMst  ein  weisser 
byiUUinischer  Niederschlag. 

Ozalsanres  8a Iz  ist  schwierig  krystallisirbar ,  leicht  15slich  in  Wasser,  Al- 
kohol  Oder  Aether. 

Sal  p  eter  8  a  nreaSalz  krystallisirt  ans  der  wasserigen  L5snng  beim  Verdampfen 
im  Yftcaam  in  weiaaen  Krystallen ,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol 
luMD,  in  Aether  aind  sie  nnildslich.    An  der  Luft  fUrbt  sich  das  Salz  bald  roth. 

SchwefelsaareB  8alz  ist  schwierig  krystallisirbar ,  leicht  zerfliesslich ,  and 
luiiich  in  Wasser  nnd  in  absolntem  Alkohol. 

Leakolin  f&Ilt  ans  den  Salzen  yon  Knpferoxyd,  Eisenoxyd  und  Thonerde  die 
MetoDoxyde,  and  bildet  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Antimon,  Zinn,  Platin 
and  Qold  krystallisirbare  Doppelsalze.  Fg. 

Leakolin51  nennt  Ballo  ^)  ein  5Iige8  Gemenge  von  Basen,  welches  ans  rohem 
Nftpfatalin  dnrch  Ausziehen  mit  verdunnter  Schwefels&nre  und  Fallen  mit  Ammo- 
Biik  erhalten  ward;  es  ist  ein  Gemenge,  welches  haupts&chlich  Leukolin  neben 
dem  bomologen  Iridolin  enthalt.  Der  Gerucli  des  ungereinigten  Naphtalins  soil 
ueh  Ballo  von  dem  anh&ngenden  Leukolinol  herruhren.  Fg. 

Leokolixisfture.  Oxydationsprodnct  des  Leukolins,  von  Dewar^)  nntersucht, 
Formal  C^HyNOg.  Die  8aure  bildet  sich,  wenn  eine  wasserige  Losung  von  schwefel- 
■uirem  Leakolin  mit  geldstem  Kalipermanganat  erhitzt  wird ;  aus  der  schwach 
ilbdiseh  gemachten  Ldsung  scheidet  sich  beim  Verdampfen  Mauganoxyd  ab,  das 
FDtnt  giebt  beim  Eindampfen  zuerst  schwefelsaures  Kali,  aus  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  auf  Znsatz  von  Saure  eine  Harzmasse  ab,  aus  welcher  beim  Kochen 
mit  Wasser  and  dnrch  Behandeln  mit  Thierkohle  reine  Leukolinsaure  in  farblosen 
Sidel-  oder  tafellormigen  Krjrstallen  erhalten  wird,  die  in  kaltem  Wasser  wenig 
lAiUch,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  sind,  aus  diesen  letzteren  Losnngsmitteln 
iber  leicht  geiSlrbt  krystallisiren.  Die  Siiure  verfluchtigt  sich  bei  110^  in  Wasser- 
duDpf  in  geringei:  Menge,  und  ertheilt  den  Wasserdampfen  einen  angenehm  aro- 
BittBchen  Gemcb;  sie  schmilzt  bei  162^,  beim  stiirkeren  Erhitzen  wird  sie  zer- 
Mtzt,  sie  verkohlt  znm  Theil,  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  ein  braunes  oliges 
l^crtillat,  welches  wahrscheinlich  Anhydrid  enthUlt,  denn  es  bildet  mit  Wasser 
^nedtr  Leakolinsiiare.  Beim  Erhitzen  mit  Natron -Kalk  bildet  die  Saure  Pyrrol, 
Aoilin  nnd  Ammoniak;  beim  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit  iiberschiissigem  Kali- 
hjdnt  entsteht  Salicylsfture  (G7H0O3).  Wird  die  Ldsung  der  Leukolinsaure  in 
GJyeciin  znm  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Anilin  und  in  geringer  Menge 
ciae  Snbstanz,  welche  sich  fihnlich  verh&lt  wie  Indol. 

Lenkolinsaare  bildet  mit  Basen  meistens  leicht  15sliche  Salze ,  nur  die ,  Salze 
vonQaecksUberoxydnl,  von  Eisenoxyd  und  Bleioxyd  sind  schwer  15slich;  dasSilber- 
■^  krystaQisirt  in  feinen  Nadeln.  Fg. 

Leokolitli  syn.  Pyknit,  Dipyr. 

Lenkomanfir&nit  von  Babenstein  bei  Zwiesel  in  Baiem  als  Zersetzungspro- 
*ict  des  Triphylin,  nach  P.  Sandberger^)  farblose  dtinne  Blfittchen  blldend,  yor 
to  Ldthrohre  brannlichschwarz  werdend  und  leicht  schmelzbar,  enthalt  ausser 
^«0  und  Mn  O  anch  Alkalien  und  Wasser.  Kt. 

Lenkon  nannten  Wohler  und  Buff  das  Siliciumhydroxyd :  Si203H2. 

Itfukonsfture  syn.  Oxykrokonsaure  s.  Bd.  ni,  S.  1157. 

Leokopetrin  s.  unter  Braunkohle  (Bd.  II,  S.  179). 

*)  Dingl.  pol.  J.  202,  S.  377.  —  «)  Compt.  rend.  84,  p.  611;  Chem.  Centr.  1877, 
S.  340.  —  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1879,  S.  370. 
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Leukophan  von  Lamog  und  StockoS  an  der  Mdndung  des  LangesundQord 
in  Norwegen  in  Syenit  eingewachsen,  derb  mit  stengeliger  and  sohaliger  Absonde- 
rung,  selten  krystallisirt ,  orthorhombiAch ,  dicktafelig  OP  mit  ooP91^  P,  Poo,/*^ 
nnd  andei*en  untergeordneten  .Gestalteni  spaltbar  vollkommen  nach  der  Baflia  and 
nach  zwei  anderen  Ricbtungen.  E.  B er trand  ^)  bUlt  ibn  fiir  hemiedrisch,  P.  Grot li  ^) 
fiir  kllnorbombiscb.  Blassgriin  bis  weingelb,  in  diinnen  Bliittem  bis  farblos,  gl&B- 
glanzend  auf  den  Spaltungsflacben,  ziim  Theil  in  Wachsglanz  neigend,  dnrchsichti^ 
bis  durchscheinend ,  hat  H.  =  3,5  bis  4,0  und  spec.  Gew.  =  2,96  bis  2,98.  Phos- 
phorescirt  beiin  Erbitzen,  ist  yor  dein  Ldthrohre  zu  klarer  blass  violblauer  Perle 
schmelzbar,  in  Phosphorsalz  IdsUcb  mit  Kieselskelett.  Entbalt  nach  den  Analy- 
sen  3)  nahezu  1  GaO,  1  BeO,  2  SiOg,  1  NaF,  doch  haltBammeisberg^)  seine  Analy- 
sen  fiir  nicht  entscheidend,  weil  sie  Yerhist  nachweisen. 

Er  glaubte  anch  den  Melinophan  damit  vereinigen  zn  konnen,  welcher  bei 
Brevig  und  Frederiksviirn  in  Norwegen  in  Zirkonsyenit  vorkommt,  auch  derb  und 
eingesprengt  mit  bli&tteriger  Absonderung,  in  einer  Bichtung  spaltbar,  selten  kry- 
stallisirt.  Derselbe  soil  jedoch  nach  £.  Bertrand^)  quadratisch  krystallisiren,  f 
(Endkanten  =  122<*  23',  Seitenkanten  =  94"  5')  mit  Poo,  iat  honig-,  citronen-,  schwe- 
fel-  und  graulichgelb  bis  braunlich,  hat  H.  =  5  und  spec.  Gew.  =  3,018.  Er  Hat 
nach  C.  Bammelsberg  ^)  eine  dem  Leukophan  nahesteheude  Zusammensetzang, 
wahrend  B.  Bichter  ^)  andere  Mengen  und  Thonerde  fand,  welche  Analyse  G.  Bam- 
melsberg  als  genaue  bezweifelt.  Kt, 

Leukophyll.  Der  uhlorophyllartige  aber  fai'blose  Kdrper,  welcher  in  den 
bei  Abschluss  des  Lichtes  oder  in  sogenannten  panachirten  Pflanzen  sich  findet. 

Leukoproteln   s.  Leuci protein. 

Leukopyrit  s.  LoUingit. 

Leukorceln  s.  u nter  Orcein. 

IieukoresorcinbenzSin ,  Tetraoxy  triphenylmethan  Ci9Hig04  = 
CH  (C0H5)  [CgH3(OH)2]2  ist  das  Beductionsproduct  des  aus  Benzotrichlorid  und 
Besorcin  entstehenden  Besorcinbenzeins  *)  (s.  Besorcin).  Farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  17 1*^.     Verhftlt  sich  ahnlich  wie  das  Leukaurin.  Hsrn. 

Leukorosolfi&ure  s.  Bosolsaure. 

Leukotil  von  Beichenstein  in  Schlesien  auf  dunklem  Serpentin,  welcher  als 
Bekleidung  auf  Ablosuugsflachen  von  stengeligem  Diopsid  erscheint.  Faserig,  weiss, 
seidenglanzend,  die  Fasern?  der  L&nge  nach  nach  zwei  rechtwinkligen  Bichtungen 
ungleich  deutlich  spaltbar.  Hare**)  fand  17,29  Wasser,  28,98  Kieselsaure,  6,99 
Thonerde,  8,16  Eisenoxyd,  7,37  Kalkerde,  29,78  Magnesia,  1,32  Natron,   Spur  Kali. 

Leukoverbindungen.  Als  Leukoverbindungen  bezeichnet  man  die  Producte 
der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  diejenigen  Farbkorper,  welche 
sich  theoretisch  auf  das  Triphenylmethan  zuriickftihren  lassen.  Die  Leuko- 
verbindungen unterscheiden  sich  ausserlich  von  den  entsprechenden  Farbstoffen 
dadurcb,  dass  sie  nicht  gefarbt  sind.  Ihrer  Constitution  nach  sind  sie  Hydroxyl- 
oder  Amidoderivate  des  Triphenylmethans  und  des  Tolyldiphenylmethans.  Auch 
die  Methyl-,  Aethyl-  und  Phenylsubstitutionsproducte  der  Amidoderivate  der  g^e- 
nannten  Kohlenwasserstoife  geh5ren  in  diese  Bubrik,  insofern  sie  noch  den  Methan- 
rest   (die  CH-Gruppe)  im  unveranderten  Zustand  enthalten. 

Hydroxylhaltende  Leukoverbindungen  sind  nur  in  geringer  Anzahl  bekannt, 
wahrend  eine  grosse  Beihe  amidirter  Leukoverbindungen  existirt,  die  gew5hnlich 
Leukobasen  genannt  werden. 

Die  Leukobasen  bilden  sich  bei  der  Bednction  der  entsprechenden  Farbbasen 
Oder  der  Nitroderivate  der  Grundkohlenwasserstoffe  derselben.  Auf  synthetischem 
Wege  entstehen  sie  bei  der  Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden,  wie  Benz- 
aldehyd,  Salicylaldehyd  etc.  auf  primjire,  secundSre  und  tertiare  aromatische  Mon- 
amine,  wobei  durch  die  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels,  wie  Chiorzink, 
der  Condensationsvorgang  eingeleitet  wird.  (Bei  der  Anwendung  von  Nitroderivaten 
der  Aldehyde  erhsllt  man  zunachst  Nitroamidokorper,  die  helm  Behandeln  nut 
Zink  und  Salzsaure  gleichfalls  Leukobasen  liefem.)  Auch  beim  sog.  Fuchsiu- 
process  (Nitrobenzolverfahreu)  treten  bemerkeuswerthe  Mengen  von  Leukobasen  auf. 

Die  Aciditfit  der  Leukobasen  entspricht  der  Anzahl  der  im  Molekiil   enthal- 

Leukophan  :  *)  Ann.  min.  [7]  3,  p.  24.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  2y  S.  200.  — 
3)  A.  Erdmann,  Kongl.  Vet.  Akad.  Handl.  1840,  p.  141:  C.  Ramnielsberg,  Fogg.  Ann. 
98,  S.  257.  —  *)  Dess.  Mineralchem.  2,  S.  660.  —  *)  Compt.  rend.  1876,  Oct.  9.  — 
«)  Poffg.  Ann.  98,  S.  257.  —  ^  J.  pr.  Chem.  55,  S.  449. 

•)  Doebner,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  610.  —  **)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1880.  2,  S.  348.  Bef. 
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men  NHj-Gmppen.  Dnrch  ozydirende  Ageutien  kdnnen  sie  mit  Leichtigkeit  in 
die  entspnchenden  um  2  H- A  tome  ftrmeren  Farbbasen,  resp.  deren  Baize,  die  Farb- 
itoffe  abergefahrt  warden,  nnd  let  diese  Beaction  in  neuester  Zeit  in  der  Tecbnik 
■it  Sifolg  verwerthet  worden,  um  von  leicbt  erhaltlichen  Leukoverbindangen  aue 
IB  den  Farbstoffen  zu  gelangen.  So  wird  z.  B.  das  sogenannte  Bitteimandelolgriin 
aot  der  enteprechenden  Leukobase,  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  fabrik- 
mi»ig  hergastellt,  nnd  aucb  die  in  der  nFachsinscbmelze'*  entbalteuen  Leuko*; 
kdrper  warden  anf  ahnliohe  Weise  nutzbar  gemacbt.  Ale  Ozydationemittel  wird 
ii  diesen  Fallen  Bleisuperoxyd  oder  zweckmaseiger  Cbloranil  yerwandt. 

Pie  einselnen  Lenkobasen  aind  bei  den  betreffenden  Farbstoffen  beschrieben, 

Leakozen  s.  Titanomorpbit.  * 

Lervigliaiiit  s.  Gnadalcazarit. 
Lerisilex  syn.  Schwimmkiesel. 

Lerulin^  Lftvulin,  Synanthrose  von  Popp.  Levulin  nannten  Ville 
a.Joalie^)  ein  von  ihnen  in  den  Topinambour-Knollen  (von  Heliatithus  tuberosus  h,) 
neben  Innlin  aufgefondenes  dem  Dextrin  ghnliches  Koblebydrat;  nacb  Etti^j 
such  in  der  Eichenrinde  enthalten.  Levulin  ist  vielleicbt  identiscb  mit  dem  aus 
faralin  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  bildendeu  Product  (s.  Bd.  ni,  8.  802).  Ville 
and  Jonlie  betrachteten  das  Levulin  als  einen  dem  Dextrin  &bnUcben  Korper; 
Popp  als  einen  dem  Bohrzucker  ftbnlichen  Zucker.  Nach  Dieck  uud  ToUens^) 
itt  es  ein  Kohlehydrat  =  CeH^oOs.  Bs  wird  aus  dem  Baft  der  TopinambourknoUen 
dnrch  Alkohol  abgescbieden;  durcb  wiederboltes  Auflosen  in  wenig  Wasser  und 
Fallen  mit  starkem  Alkohol  gereinigt. 

Levulin  bildet  ein  gelblicbes  leichtes  trocknes  amorpbes  Pulver,  welches  an 
der  Lnit  rasch  feucht  wird,  leicht  in  Wasser  und  verdiinntem  Alkohol,  wenig  in 
Aether  und  absolutem  Alkohol  15slich  ist.  Aus  der  wasserigen  Losung  wird  ea 
darch  Alkohol  als  Syrup  abgescbieden.  Es  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  die 
alkaiischeKupferldsnng  nioht.  Kach  langerem  Kochen  mit  verdiinnter  Saure  bildet 
■ch  Zucker,  der  links  polarisirt  [(«)j)  =  —  52^  7'],  und  der  die  alkaliscbe  Kupfer- 

lonug  reducirt.  Beim  Kochen  des  Levulins  mit  verdunnter  Schwefelsaure  bildet 
Bch  Levulinsfiure.  In  wasseriger  Losung  mit  Hefe  versetzt  geht  Levulin  in  Gah- 
mng  uber,  doch  langsamer  als  Bohrzucker  oder  Glucose.  Fg. 

LeTalinsAure,  Lavulinsfture.  Formel CsHgOf.  Enteteht  beim  Kochen  von 
Bohizoeker  mit  verddnnter  Bohwefels&ure  i)  hauptsfichlich  aus  der  bei  der  In- 
Tflrtirong  aich  bUdenden  Levulose^  CfH^sO^  unter  Abspaltung  von  Wasser  und 
Ameisensfturp  (H^O  -^  CHgOa).  In  gleicher  Weise  Iftsst  sie  sich  aus  luulin  ^) ,  Fil- 
trirpapier,  Tannenholz,  Caragneenmoos,  linksdrehendem  Gummi  arabicum  %  Dextrose  ^) 
and  l^chzncker  <^)  erhalten.  Zur  Darstellung  derSfture  werden  1500  g  Zucker  mit 
1500  g  Wasser  und  100  g  concentrirter  8chwef3s&ure  ^)  oder  500  g  Zucker  mit  1000  g 
Wssier  und  250  g  concentrirter  Salzs&ure  ^)  mehrere  Tage  unter  5fterem  Umschiit- 
teln  am  Buckflomkahler  gekocht.  Die  Ldsung  wird  von  den  reichlich  entstande- 
Mn  Bchwarzen  Haminsubstanzen  durch  Filtriren  und  Pressen  befreit,  und  nach 
dem  Abecheiden  des  grdssten  Theiles  der  Schwefelsfture  durch  Zusatz  von  Calcium- 
earbonat,  durch Eindampfen  coneentrirt  und  mit  Aether. ausgeschiittelt.  Aus  dem 
nach  demAbdestilliren' des  Aethers  bleibenden  Buckstande  erh&lt  man  durch  Destil- 
latioD  die  von  225®  bis  250®  iibergehende  rohe  Levnlins&ure.  Durch  wiederboltes 
fractjonirtea  Destilliren,  oder  durch  Darstellen  des  Kalksalzes,  Beinigung  desselben 
doreh  Thierkohle,  Umkrystallisiren  und  schliesaliches  Zersetzen  mit  Oxalsaure  wird 
danoa  reine  S&ure  erhalten.  Die  bei  gewohnlicher  Temperatur  fliissige  B&ure  er- 
turn  bei  Winterkalte  zu  mikroskopischen  Krystallen,  welche  bei  33,5®  schmelzen^); 
geringe  Spuren  von  Feuchtigkeit  emiedrigen  den  Schmelzpunkt  bedeutend.  Die 
reine  S&nre  ist  optisch  inactiv ,  ihr  spec.  Gew.  bei  15®  =  1,135,  der  Brechungs- 
exponent  mD  for  die  Linie  D  =  1,4452,  ihr  Dispersions vermogen  (f  n  =  0,0064; 
lie  fiedet  bei  239®^^.  In  Wasser  ist  die  Saure  in  jedem  Yerhftltnisse  loslich; 
eoQcentrirte  Salzsanre    Idst  sie    ohne  Zersetzung,  verdiinnte  Schwefelsaure  zeigt 

Lemlin:  *)  Bull.  »oc.  chim.  [2]  7,  p.  262.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  1881,  S.  1826.  — 
^  Abd.  Ch.  Pbarm.  198,  S.  228. 

Lernlinsiure :  ^)  Tollena  n.  Orote,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1390;  1874,  S.  1375. 
—  *)  Tollena  n.  Grote,  Ann.  Ch.  Pharm.  174,  S.  181  u.  197.  —  ')  Bentc,  Dt.  chem. 
6ek  1875,  S.  416;  1875,  S.  1157,  —  «)  Grote  u.  ToUens,  Ann.  Ch.  Pharm.  306, 
9.226.  —  ®)  Rodewald  a.  Tollens,  Ebend.  306^  S.  231.  —  ^)  Grote,  Kehrer  n. 
Toll  en  t,  Ebend.  206,  S.  207  n.  f.  —  '')  Conrad,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2178.  — 
^Kehrer  a.  Tollena,  Ann.  Ch.  Pharm.  206,  8.233.  —  ®)  Wolff,  Ebend. ;SOS,S.  109. 
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selbst  bdi  anbalteudem  Kochen  keine  Einwirkong;  auch  Brom  wirkt  nicbt  ein. 
Ibrer  ConBtitution  nacb  ist  die  Levnlinsfture  als  Ketonsaure  tind  als  identiscb  mit  der 
aug  dem  Acetsuccinsanreester  dargestellten  j9  -  AcetopropionsHure  (Bd.  Ill,  8.  139) 
zu  betracbten.  Durcb  Einwirkung  von  HJ^)  oder  durcb  nascirenden  Wasserstoff 
in  saurer  Losung^)  gebt  die  Levolinsaure  in  normale  Valeriansaure  iiber. 

Die  Leyulinsanre  ist  eine  einbasiscbe  S&ure.  Yon  Salzen  derselben  8ind  dar- 
gesteUt  1)  8)  7) : 

Bariumsalz (05H703)2 . Ba  ^)  %  als  gommiartige Masse  erbalten  durcb Behaa- 
dein  der  freien  S&ure  mit  Barytbydrat. 

Galciumsalz  (C5H7 Os)s .C&-\-2 H^O ^) 7)  krystallisirt  in  seidegl&nzenden Na- 
deln;  verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  130®  bis  140®. 

Cadminmsalz  bildet  eine  weicbe  Masse. 

Kalisalz  C5H7O8. K  bildet  sicb  durcb  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  koblen- 
saurem  Kali  als  zerfliesslicbe,  warzenfbrmige,  aus  feinen  Nadelu  bestebende  Masse. 

Kupfersalz  (C5H7O3)2.0u  entstebt  l^m Eindampfen  derLosung  vonKupfer- 
oxyd  in  Levulinsfture  als  dunkelgrune  aus  mikroskopiscben  Kadeln  bestebende  Masse. 

Magnesiumsalz  ist  &bnlicb  wie  das  Bariumsalz  eine  gummiartige  Masse. 

Nickelsalz  wird  in  bellgrunen  Nadeln  erbalten. 

8ilbersalz  C^HjO^.Ag  entstebt  durcb  Zersetzung  des  Kalk-  oder  Zinksalzes 
mit  salpetersaurem  Sllber  als  krystallinisober  Niederscblag,  der  sicb  bei  genugender 
Verdiinnung  durcb  Kocben  158t  und  beim  Erkalten  in  scbou  krystallisirteu  sechs- 
seitigen  Tafelcben,  deren  Winkel  99,1®  und  130,5®  messen,  abscbeidet. 

Der  Aetbyl£Ltber  C5H7O3  .  C2H5®)  entstebt  beim  Einleiten  von  Salzsauregas 
in  die  alkoboliscbe  Losung  derS&ure  als  eine  bei  200®  bis  26l®(corr.  205,2®)  siedende 
Flussigkeit;  specifiscbes  Gewicbt  bei  0®  =  1,0325,  bei  20®  =  1,0156;  Brecbungs- 
exponeiit  fur  die  Linie  D  bei  15®  ='  1,4234. 

Der  Metbyl&tber  O5H7O3  .  CHs®)  wird  durcb  Erbitzen  des  Silbersalzes  mit 
Metbyljodur  im  zugescbmolzenen  Glasrobr  erbalten.  Siedepunkt  191®  bis  191,5® 
bei  743  mm  Druck.  Brecbungsexponent  fur  die  Linie  D  bei  15®  =  1,4240.  Specif. 
Gewicbt  bei  0®  =  1,0684,  bei  15®  =  1,0519. 

Der  Propyl&tber  C5H7O3  .  C3H7^)  wird  in  gleicber  Weise  wie  der  Methyl- 
atber  dargestellt.  Siedepunkt  215®  bis  216®  (uncorr.).  Specif.  Gewicbt  bei  0®  = 
1,0103,  bei  15®  =  0,9937.  Brecbungsexponent  fur  die  Linie  D  bei  15®  =  1,4270; 
er  besitzt  melonenartigen  Gerucb  und  brennenden  Gescbmack.  Gt, 

Levulosan^  Leviilose  s.  unter  Glucose  (Bd.  Ill,  S.  410,  411). 

Iievyiiy  Levyin,  Levynit^  hexagonal,  rbomboedriscb,  dicktafelige  Durcbkreu- 
zungszwillinge  der  Combination  OR.R.y^Kt  wobei  R  den  Endkan  ten  winkel  =  79® 
29'  bat,  unvollkommen  spaltbar  nacb  R,  Weiss  bis  grun,  glasgl&nzend,  durchsicbtig 
bis  durcbscheinend,  bat  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  2,1  bis  2,2,  verb&lt  sicb  vor  dem 
Lotbrobre  wie  Cbabacit.  Kacb  den  Analysen  des  von  den  Farder-Inseln  ^),  von  der 
Insel  Skye  ^  und  von  Island  ^)  ein  dem  Cbabacit  verwandtes  wasserbaltiges  Kaik- 
tbonerdesilicat  mit  etwas  Natron  und  Kali,  doch  glaubt  C.  Bammelsberg^),  dass 
die  Abweicbungen  darauf  deuten ,  dass  verscbiedene  &bnUcbe  Minerale  als  Leyyii 
analysirt  wurden.  Ibm  nabe  stebt  in  der  Zusammensetzung  das  von  G.  Ulrich^) 
als  Herscbelit  von  Bicbmond  bescbriebene  Mineral,  welcbes  E.  Pittmann  analy- 
sirte.  B.  Kerl^)  fand  audere  Verbaltnisse  und  M.  Bauer  nannte  daber  dieses  Mi- 
neral Seebachit,  wogegen  G.  vom  Batb*^)  bei  abweicbendem  Besultate  der  Ana- 
lyse es  wegen  der  Form  zu  Pbakolitb  stellte.  Wieder  abweicbende  Mengen  fand 
Lepsius®).  Kl 

IiiastriB.  Auf  den  Bl&ttem  von  Licutris  odoratisaima  findet  sicb  Cumarin 
(s.  Bd.  II,  S.  826). 

Libanlti  sogenannter  Bernstein  vom  Libanon  in  Lignit  der  Kreideformation, 
etwas  brdckelig,  ist  nacb  Lebert^)  das  &1  teste  fossile  Harz,  enthalt  aber  keine 
Bemsteinsaure.    Es  ist  weiss  bis  dunkelgelb,  rotbbraun  bis  fast  scbwarz.         Kt. 

Iiibav's  rauchender  GeiBt^  Spiritus  fumaru  Ltbavii  syn.  Zinntetracblorid. 

labethenity  Libetbkupfer,  ortborbombiscb ;  die  meist  kleinen  bis  sehr 
kleinen  aufgewacbsenen  Krystalle  bilden  gew5bnlich  die  Combination  des  Prisma 
QoP  92®  20'  mit  dem  Langsdoma  P^  109®  52',   weicbe  nacb  der  Hauptaxe  ver- 

^)  Berzelius,  Jahresber.  3,  S.  156;  5,  S.  216.  —  ^)  Conn  ell,  Lond.  Edinb.  pb. 
Mag.  5,  p.  60.  —  ^)  D amour,  Ann.  min.  [4]  9,  p,  333.  —  *)  Mineralchem.  2,  S.  706. 
—  *)  Contrib.  to  the  min.  of  Victoria.  Melboame  1870,  p.  26.  —  •)  Zeit«chr.  dt.  geol. 
Ges.  24j  S.  391.  — -  ^  Berl.  Acad.  Ber.  1875,  S.  523.  —  ^)  Zeitachr.  dt.  geol.  Ges.  25^ 
S.  351.  —  ®)  Schweiz.  naturf.  Ges.  1875,  S.  179. 
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koRt  an  das  Octaeder  erinnert,  bisweilen  antergeordnet  ist  P.  A.  Schrauf  ^) 
besUmmte  die  Krjstalle  als  klinorhombische.  Er  ist  Ymvollkommen  spaltbar  nach 
dot  Qaer-  und  Lftngsfl&cben,  oliven-  bis  sohwHrzUohgrun,  glas-  bis  wachsgl&nzendy 
tchwaeh  bis  kantandurchscbainend ,  bat  oliveDgriinen  Btricb,  H.  =  4  nnd  spec. 
6ew.  =  3,6  bis  3,8.  Yor  dein  Ldthrohre  flirbt  er  die  Flamme  schwacb,  xnit  Salz- 
i&are  befeuohtet  deatUch  bUu,  sobmiizt  za  schw&rzlicher  krystalUniscber  Schlacke. 
4CaO,  IP2O5,  IH^O  oacb  den  Analysen  des  von  Libetben  in  Ungam^),  von 
Kisehne-Tagibk  am  nral*),  von  der  Gmbe  Mercedes  in  Ooqnimbo  in  Cbile^) 
and  von  Loanda  in  Congo  in  AMka  ^).  Ku 

Iiiohenin.  Moosstftrke/Flecbtenst&rke.  Ein  in  verscbiedenen  Flecbten 
entbaltenes  Konlehydrat,  frnber  als  Pflanzenschleim  betrachtet.  Es  wird  besonders 
aos  dem  Isl&ndiscben  Hoos,  Cetraria  islandica  (s.  Bd.  II,  8.  503),  dargestellt;  indem 
man  dieses  dorcb  Kocben  mit  einer  L5sung  von  koblensaurem  Natron  zuerst  ent- 
bittert,  dann  mit  Wasser  auskocht,  die  so  erbaltene  Oailerte  durcb  wiederboltes 
Loeen  in  kochendem  Wasser  and  F&Uen  mit  Alkohol  reinigt  (Guerin-Varry). 

Knop  and  Schnedermann^  Ubergiessen  islUndiscbes  Moos  mit  raacbender 
Sabesiure,  Idsen  es  dann  in  kocbendem  Wasser  and  fallen  das  Filtrat  mit  Alkobol, 
woraaf  darcb  Abwascben  mit  kaltem  Wasser  alle  Salzsaare  entfemt  wird. 

Licbenin  bildet  eine  barte  sprdde  darchscbeinende  geecbmacklose  Masse,  anloe- 
Ilch  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  and  Aether,  beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  es 
eine  fsrblose  Oailerte ;  in  kalter  raacbender  Salzs&are  qaillt  es  aaf  and  bildet  eine 
glaahelle  Gallerte.  Es  f&rbt  sich  mit  alkoholiscber  Jodlbsang  blaa,  zaweilen 
gronlicb.  , 

Lichenin  verhalt  sich  sonst  wie  St&rkmehl;  beim  Kochen  mit  verdiinnt^r 
Schvefelsanre  bildet  sich  Zacker.  Fg, 

laichensAnre  oder  Flechtens&are  syn.  Famars&are  s.  Bd.  m,  8.  296. 

IiiohenBtArke  syn.  Flechtenstarke  s.  Bd.  Ill,  6.  503. 

LichesteariiiB&ure  s.  anter  Cetraria  (Bd.  11,  8.  503).  . 

Licht*  1.  liichtqaellen.  Jeder  KQrper  erlangt  bei  genugend  hohem  Hitze- 
grade  die  F&higkeit,  Licht  aaszosenden,  and  wird  dadorch  zum  8e]bstleacbter. 
Man  nennt  diesen  Vorgang  Oliihen.  Es  ist  nicht  za  zweifeln,  dass  die  selbst- 
leucbtenden  Weltk5rper,  die  Sonne  und  die  Fixsterne,  im  Zastande  des  heftigsten 
Giohens  sich  beflnden.  Alle  kiinstlichen  Lichtqaellen  g^rtinden  sich  aaf  die  Licht- 
entwickelnng  beim  Gliihen.  In  einer  Gasflamme  z.  B.  brennt  Koblenwasserstoff, 
d.  h.  seine  Elemente  verbinden  sich  nnter  Entwickelung  von  Wttrme  mit  dem 
Sanerstoff  der  Loft,  er  zersetzt  sich  theilweise,  es  wird  Kohlenstoff  in  starrer 
Form  aosgeschieden  and  schwebt  in  ftasserst  feiner  Vertheilang  glahend  im  Innem 
der  Gasmasae,  welohe  Flamme  genannt  wird.  H&lt  man  einen  feaerbestandigen 
Kdrper  in  die  Flamme,  so  iiberziebt  er  sich  mit  einer  Bassschicht,  bestehend  aas 
sbgeknhlten  zarten  Kohlentheilchen.  Am  Bande  der  Flamme,  wo  der  Sanerstoff 
der  Loft  zag&nghcher  ist,  findet  die  Verbrennang  der  Basstheilchen  statt :  hat  die 
Flamme  za  viel  Kohlenstoff,  so  dass 'der  Baaerstoff  za  seiner  vollst&ndigen  Yer- 
brsDnnng  nicht  gendgt,  so  entweichen  Kohlentheile  als  Baach:  die  Flamme  rasst. 

Beim  B  an  sen*schen  Brenner  wird  auch  iuslnnere  der  Flamme  Laft  zagefahrt 
nnd  dadorch  der  aasgeschiedene  Kohlenstoff  sofort  za  gasf&rmiger  Kohlens&are 
Terbrannt.  Jetzt  besteht  die  Flamme  nnr  aus  gliihenden  Gasen,  die  Leachtkraft 
ist  gering,  dagegen  die  Hitze  intensiver,  da  eine  voUstlindigere  Verbrennang  statt- 
ftndeL  Die  Flammen  unserer  Kerzen  and  Lampen  sind  nicht  wesentlich  ver- 
•chieden  von  der  Flamme  des  gewdhnlichen  Gases,  in  dem  heissen  Doohte  wird 
das  aoljgesogene  fiassige  Brennmaterial  in  Gase  zersetzt,  deren  Verbrennang  die 
Flamme  bildet. 

Wenn  es  sich  nicht  am  grosse  Hitze  handelt,  wie  bei  dem  Bansen'schen 
Brenner,  sondem  am  intensives  Licht,  so  mass  man  koblenstoffreiche  Fliissig- 
keiten  mit  mftssigem  Laftzatritt  oder  noch  besser  Saaerstoffzatritt  verwenden. 
Bnrcb  passende  Begalirang  dieses  Zatritts  kann  man  leicht  die  hdchste  Leacht- 
kraft finden,  wird  mehr  zageleitet,  so  vermlndert  sich  die  Leachtkraft,  w&hrend 
die  Hitze  steigt.  Bringt  man  einen  anschmelzbaren  and  nicht  verbrennlichen 
Kdrper,  z.  B.  Kalk  in  eine  solche  Flamme,  so  kommt  er  zu  intensivem  Gliihen: 
das  Drammond'sche  Kalklioht  wird  dieses  Licht  nach  seinem  Erflnder  genannt. 

M  Tscherm.  min.  Mittb.  4,  S.  1.  —  >)  Kiihii,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  104;  Bergs- 

■  saa,  Fogg.  Ann.  104j  8.  190.   —    ^  Hermann,  J.  pr.  Chetn.  37,  S.  175;   Chyde- 

■  iat,  Act.  floc.   sdent.  Fena.   5,  p.  340.    —    ^)  Field,   Chem.  Gai.   400,  p.  224.    — 
*)  H.  Mailer,  Chem.  Soc.  J.  11,  p.  242.  —  «)  J.  pr.  Chem.  40,  S.  389. 
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Das  elektrlsche  Licht  wird  zwischeu  zwei  Spitzen  ans  barter  Gaskohle  darch 
einen  starken  galvanischen  Strom  erzeag;t  (40  bis  50  Bunsen'sche  Elexneute). 
Beriibren  sich  die  Koblenspitzen ,  wahrend  der  Strom  darchgeht,  so  entsteht  in 
der  Nabe  der  Berolirungsstelle  ein  iuteusives  Gldben.  Entfemt  man  die  Spitzen 
einige  Millimeter  von  einander,  so  entstebt  der  Volta'scbe  Elammenbogen ,  eine 
Briicke  von  gltibenden  Kohlentiieilchen ,  welche  den  Uebergang  des  Stromes  vou 
Koble  zu  Koble  vermittelt.  Der  unrubige  Flammenbogen  leacbtet  viel  schw&olier 
als  die  glilbenden  Kohlen,  welcbe  die  eigentliche  Quelle  des  elektriscben  Iiicbt«8 
siud,  Da  bei  zu  grossem  Abstand  der  Kohlen  der  Widerstand  fiir  deu  durdi- 
gebenden  Strom  wacbst,  also  der  Strom  abnimmt  oder  ganz  erliscbt,  so  ist  zam 
elektriscben  Licht  ein  Regulator  notbig,  ein  Ubrwerk,  welches  fur  gleicbbleibenden 
Abstand  der  Koblenspitzen  sorgt. 

Alle  Korper,  welcbe  nicbt  selbst  Licht  erzeugen,  konnen  nur  geseben  warden 
vermoge  des  Licbtes,  welches  von  Selbstleucbtern  auf  sip  f&llt:  es  wird  dieses 
Licht  an  der  Oberflache  des  beleucbteten  K5rpers  nacb  alien  Seiten  bin  adiffiis" 
zuriickgeworfen ,  und  dadurch  wird  der  Korper  sicbtbar,  er  leucbtet  mit  entlelin- 
tem  Licht.  Wird  das  Licht  an  der  Oberflache  zuriickgeworfen,  obne  in  das  Innere 
des  Korpers  einzudringen ,  so  beisst  dieser  undurchsichtig;  dringt  aber  das  LicUt 
in  das  Innere  des  K5rpers,  so  heisst  er  durchsicbtig.  Das  eingetretene  Licht  tritt 
tbeilweise  wieder  aus:  je  mehr  austritt,  desto  durchsicbtiger  ist  der  K5rper. 

2.  Fortpflanzung  des  Licbtes.  Photometrie.  Das  Licht  pflanzt  sich 
geradlinig  fort,  wie  insbesondere  die  Schattenbildung  zeigt.  Denken  wir  ans  um 
einen  leuchtenden  Punkt,  der  nacb  alien  Seiten  bin  Licbtstrahlen  aussendet,  als 
Mittelpunkt  eine  Kugel  beschrieben,  so  nimmt  die  Oberflache  derselben  alles  Licht 
des  leuchtenden  Puuktes  auf.  Setzen  wir  an  die  Stelle  der  Kugelfl&cbe  eine 
andere  concentrische ,  so  wird  bei  ibr  dasselbe  stattflnden.  Sind  die  Halbmesser 
beider  Kugeln  verschieden,  so  verbalten  sich  ibre  OberflfirChen  wie  die  Quadrate 
der  Halbmesser.  Da  beide  Mai  die  Menge  Licht,  die  auf  die  Oberflache  fallt, 
gleich  gross  ist,  so  folgt,  dass  jedes  Theilchen  der  Oberflache  der  grosseren  Kog^l, 
z.  B.  jedes  Quadratmillimeter,  weniger  Licht  erbUlt  im  Verh&ltniss  des  Quadrates 
des  Halbmessers.  Man  sagt  deswegen,  die  StHrke  oder  Intensitftt  der  Se- 
leuchtnng  nehme  im  Verbaltniss  des  Quadrates  der  Entfernung  von 
dem   leuchtenden  Punkte  ab. 

Auf  diesem  Gesetze  berubt  die  Bestimmung  der  Litensitat  des  Licbtes  einer 
Licbtquelle  durch  Photometer.  Bum  ford  lasst  von  einem  Stabe  auf  einem 
Schirme  durch  zwei  zu  vergleichende  Lichtquellen  zwei  Schatten  neben  einander 
entsteben.  Durch  passende  Yerscbiebung  einer  Licbtquelle  lassen  sich  die  Schatten 
gleich  Intensiv  machen,  und  dann  verbalten  sich  die  IntensitSten  wie  die  Qoadrate 
der  Eutfemungen  der  Lichtquellen  von  dem  Schirm,  da  jede  Licbtquelle  den 
Schatten  der  anderen  gleich  stark  beleuchtet  und  nacb  dem  obigen  Satze  tlie 
Beleucbtung  gleich  bleibt,  wenn  die  Licbtquelle  im  Verbaltniss  des  Quadrates  der 
Entfemung  zunimmt.  Bun  sen  wendet  einen  Stearinfleck  auf  einem  Papierschirm 
an,  um  zu  beurtheilen,  ob  die  Beleucbtung  durch  zwei  Lichtquellen  gleich  stark 
ist.  Durch  Fett  getranktes  Papier  Iftsst  mehr  Licht  durch  als  das  nicbt  befettete; 
der  Fettfleck  erscheint  hell  auf  dunkelm  Grunde,  wenn  der  Papierschirm  st&rker 
von  der  Biickseite,  dunkel  auf  hellem  Grunde,  wenn  er  starker  von  der  Yorder- 
seite  beleuchtet  wird.  Bei  gleich  starker  Beleucbtung  von  beiden  Seiten  her  ver- 
schwindet  er.  Werden  also  zwei  Lichtquellen « und  zwiscben  ihnen  der  Schirm 
mit  dem  Fettfleck  aufgestellt,  so  wird  es  mdglich  sein,  den  Schirm  zu  verschieben, 
bis  der  Fleck  verschwindet.  Um  beide  Seiten  des  Schirmes  beobaohten  zu  konnen, 
werden  Spiegel  verwendet.  Yerschwindet  der  Fleck,  so  verbalten  sich  die  Qua- 
drate seiner  Abstande  von  beiden  Lichtquellen,  wie  die  Intensit&ten  dieser. 

3.  Zuruckwerfung  und  Brecbung  des  Licbtes.  Wahrend  fiir  gewohn- 
lich  ein  beleuchteter  Korper  das  auf  ihn  fallende  Licht  diifus  nach  alien  Seiten 
bin  zuriickwirft  und  dadurch  sicbtbar  wird,  giebt  es  Korper  mit  glatten  Ober- 
flachen,  welcbe  das  Licht  nur  nach  bestimmten  Bichtungen  zuriickwerfen.  Han 
nennt  sie  Spiegel.  —  Die  Zuruckwerfung  eines  Strables  erfolgt  in  der  Art,  dass 
der  einfallende  und  der  zuriickgeworfene  in  einer  Ebene  liegen,  welcbe  durch  die 
Senkrecbte  zur  Oberflache  in  dem  Punkte,  wo  der  Strahl  einfallt,  geht;  und  dass 
die  Winkel  des  einfaUenden  und  zuriickgeworfenen  Strables  mit  jener  Senkrechten 
oder  dem  Einfallsloth  gleich  sind.  Kurz  gesagt:  Der  zuriickgeworfene  liegt  znm 
einfaUenden  in  Beziebung  auf  das  Einfallsloth  symmetriscb.  Daraus  leitet  sich 
fiir  einen  ebenen  Spiegel  leicht  derSatz  ab,  dass  alle  Licbtstrahlen,  die  von  einem 
leucbtenden}Punkt}Ekusgehen  und  den  Spiegel  treffen,  so  zuriickgeworfen  werden, 
als  ob  sie  von  einem  Punkte  herkiimen,  der  symmetriscb  zur  Ebene  des  Bpiegels 
auf  der  anderen  Seite  desselben  liegt.     Diesen  Punkt  nennt  man  das  Spiegelbild 
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das  leucbifinden  Punktes.  Wemi  ein  Gegenstand  vor  einem  Spieg^  sich  befindet, 
10  giebt  68  zu  jedem  Pankte  desselben  ein  Bild  hinter  dem  Spiegel,  gleich  weit 
CBtfnmt  von  der  Ebeue  dieses  and  aof  einer  Senkrechten  dazu  dnrch  den  Pnnkt. 
Bie  Gesanuniheit  der  Bilder  aller  Pnnkte  giebt  das  Bild  des  Gegenstandes. 

Wenn  der  Spiegel  dnrchsicbtig  ist,  also  z.  B.  ein  Lichtstrahi  aaf  eine  ebeue 
GIsaflache  oder  anf  die  Oberfl&che  einer  darchsichtigen  Fliissigkeit  falltj  so  wird 
Dicht  alias  Licht  sarackgeworfen ,  sondern  ein  Tbeil  geht  fiber  in  den  durchsich- 
Ufea  Korper.  £«  bleibt  dieses  Licht  in  der  Einiallsebene,  d.  h.  in  der  Ebene  durch 
das  sui&llenden  Strahl  nnd  das  Einfiallsloth,  die  Bichtang  im  darchsichtigen  K5rper 
ift  aber  verschieden  je  nach  dem  Einfallswinkel,  der  Strah)  wird  gebrochen. 

£s  bat  znerst  Snell  das  Gesetz  aafgestellti  dass  die  Sinus  des  Einfallswinkels 
and  des  Brechungswinkels  (d.  h.  der  Winkel  des  einfEtUenden  und  des  gebrooheneu 
Btrahles  mit  dem  Einfallsloth)  in  gleichem  Verh&ltnisse  stehen,  so  oft  es  sich  am 
die  gleichen  Substanzen  beim  Uebergang  handelt.  So  ist  beim  Uebergang  des 
Lichles  aas  Lnft  in  Wasser  das  Brechungsverhaltniss  Yg*  ^'  ^*  ^^^^  Sinus  des  Ein- 
&Usvinkel8  ist  am  ein  Drittel  grosser  als  der  des  Brechungswinkels;  beim  Ueber- 
gang aos  Lnft  in  Glas  ist  das  Brechungsverhfiltniss  %  ^'  ^'  ^* 

Die  einfiBM^hste  Construction  des  gebrochenen  Strahles,  welche  in  den  ver- 
fdiiedensten  Fallen  mit  Yortheil  za  verwenden  ist,  riihrt  von  Beusoh  her.  Ist 
A  (Pig.  31)  der  Einfallsponkt  des  Strahles  and  A  N  das  Einfallsloth,  so  beschreibe 
man  nm  A  ais  Mittelpankt  einen  Kreisbogen  von  beliebigem  Halbmesser,  welcher 
den  einikUenden  Strahl  in  B  trifft,  and  einen  zweiten  mit  einem  nmal  so  grossen 
Halbmesser  (wo  n  das  Brechungsverhaltniss  bedeatet),  welcher  den  einfallenden 
Strahl  in  C  trifft.  Zieht  man  dann  durch  B  eine  Parallele  zum  Einfallsloth, 
wdehe  den  zweiten  Kreis  in  D  tri£ft,  so  liegt  D  aaf  der  Verl&ngerung  des  ge- 
brochenen Strahles.  Da  B  and  D  gleich  weit  vom  Einfallsloth  AN  abstehen,  so 
▼erhaHen  sich  die  Sinus  der  Winkel  BAN  and  DAN  umgekehrt  wie  A B  und 
AD,  d.  h.  der  erste  ist  amal  so  gross  als  der  zweite.  Ebenso  leicht  lasst  sich 
aos  dem  gebrochenen  der  einfallende  Strahl  finden. 


Pig.  31. 


Fig.  32. 


Denkt  man  sich  an  die  SteUe  des  zweiten  Mittels  ein  anderes  gesetzt,  dessen 
Brechongsverh&ltniss  n'  ist,  and  fiihrt  man  fiir  den  einfallenden  Strahl  ^^  die 
CoDttnctionen  fiir  das  zweite  and  dritte  Hittel  aus  (Fig.  32),  wobei  aaf  dem 
Baoen  Kreis  mit  dem  n'-fachen  Halbmesser  des  beliebigen  die  Punkte  C  des  ein- 
frUanden  and  V  des  gebrochenen  Strahles  erhalten  werden,  so  liegt  darin  auch 
die  Gonstraction  fOr  den  Fall,  dass  der  Strahl  aus  dem  zweiten  in  das  dritte 
Xiltol  ttbertritt.  Es  wird  dem  Strahl  ^Z>  im  zweiten  Mittel  der  Strahl  AD'  im 
drittan  entaprechen,  imd  das  Breohungsverh&ltniss  ist  jetzt  das  umgekehrte  Yer- 


n 


liiltaiss  von  AD  and  AD'  oder  —    Das  ergiebt  den  Satz:   wenn  die  Brechungs- 


n 


▼erhaltnisse  einet  Mittels  za  zwei  anderen  bekannt  sind,  so  ist  das  Brechungsver- 
hiltniss  aoa  einem  der  letzten  in  das  andere  auch  bekannt,  nSlmlich  gleich  dem 
Qootianten  der  zwei  Brechungsverhaltnisse  in  Beziehung  auf  das  erste  Mittel. 

Da  daa  Brechangsverh&ltaiBS  beim  Uebergang  des  Lichtes  von  Laft  in  eine 
andere  Snbetanz  mit  Temperatar  and  Barometerstand'  wechselt,  so  ist  man  iiber- 
eiagekemmen,   f&r  jede  Sabstanz  das  Brechungsverhaltniss  in  Beziehung  aaf  den 
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Fig.  33. 


leeren  Baum  anzugeben.  Doch  erglebt  sioh  leioht,  da  das  BrechongsverhftltniM 
bei  dem  Uebergang  vom  leeren  Baum  in  Luft  von  normalen  Verhaltnissen  (760  mm 
Pressong  and  0®)  1,000294  betragt,  dass  das  BrecbangsverhUltniss  von  Luft  oder 
leerein  Baum  in  eine  Substanz  als  gleich  augenommen  werdeu  kann,  wenn  man 
nicht  iiber  drei  Decimalstellen  anwendet. 

Bei  genauerer  UnterBnchung  zeigt  eg  sich,  dass  ein  Lichtstrahl  nicht  bloss 
eine  Aenderung  in  der  Bichtung-bei  der  Brechung  erleidet,  auch  die  Art  des 
Lichtes  andert  sich.  Ein  weisser  Lichtstrahl  giebt  nach  der  Brechung  Farben. 
Am  einfachsten  zeigt  sich  die  Erscheinung,  wenn  man  darch  ein  Prisma,  einen 
durchsichtigen  Kdrper  mit  zwei  geschliffenen  nicht  pai*alleleu  Flachen,  einen 
leuchtenden  Kdrper  betrachtet,  am  besten  eine  leach tende  Flamme.  Der  Bnrch- 
gang  des  Lichtes  darch  ein  Prisma  wird  darch  die  Construction  von  Beusch  nn- 
mittelbar  deutlich.  Wir  betrachten  einen  Strahl,  der  in  einer  Ebene  senkrecht 
zur  brechenden  Kaute,  der  Schnittlinie  der  zwei  Flachen  des  Prisma,  sich  bewegt. 
1st  die  brechende  Kante  senkrecht  zur  Ebene  des  Papiers,  so  bleibt  aach  der 
gebrochene  Strahl  in  dieser  Ebene,  da  er  nach  dem  Friihem  die  Einfallsebene 
nicht  verlasst.      Man  ziehe  zwei  Kreise,    einen  mit  beliebigem,  einen  z^veiten  mit 

einem  n-mal  so  grossen  Halbmesser  and  gleichem  Mittel- 
punkte  o  (Fig.  33).  Ist  o  b  die  Bichtung  des  auf  die  erste 
FlUche  des  Prisma  aoffallenden  Strahles,  welche  den  ersten 
Kreis  in  6  trifft,  so  ziehe  man  darch  6  eine  Parallele 
zam  EinfaUsloth  der  ersten  Prismenflache ,  welche  den 
zweiten  Kreis  in  c  trifft;  dann  ist  oc  die  Bichtang  des 
gebrochenen  Strahles  im  Prisma.  Wenn  man  weiter  darch 
c  eine  Parallele  mit  dem  Aastrittsloth  der  zweiten  Pris- 
menflftche  zieht,  welche  den  ersten  Kreis  wieder  in  d 
trifit,  so  ist  ocf  die  Bichtang  des  austretenden  Strahles. 
Das  Viereck  obed  giebt  Aufschluss  iiber  alle  Verh&lt- 
nisse  beim  Durchgang  eines Sti'ahles  durch  das  Prisma*). 
Da  be  und  cd  parallel  za  den  zwei  Lothen  auf  den  Fla- 
chen des  Prisma  sind,  so  ist  ihr  spitzer  Winkel  gleich  dem  des  Prisma;  der 
Winkel  bod  ist  der  Winkel  des  einfallenden  Strahles  mit  dem  austretenden  oder 
die  Ablenkung  des  Strahles  darch  das  Prisma.  Der  spitze  Winkel  von  ob  mit  6  c 
ist  der  Einfallswinkel,  der  von  od  mit  cd  der  Austrittswinkel. 

Wenn  man  in  der  letzten  Figur  statt  c  einen  anderen  Punkt  C]  auf  dem 
ausseren  Kreis  nimnit  (Fig.  34)  und  durch  ihn  die  Parallele  zu  dem  Einfalls-  and 
Aastrittsloth  zieht,  so  erhalt  man  ein  neues  Viereck  obic^di,  welches  zu  dem  ein- 
fallenden Strahle  o  6|   den   austi-etenden  o  d^  giebt.    Die  Ablenkung  Ist  in  diesem 

Falle  grdsser,  wie  man  sich  leicht  iiberzeugt,  wenn  der 
Unterschled  der  zwei  Viereck seiten  b-^ci  and  c^d-^  grosser 
ist  als  der  der  Seiten  be  uud  cdin  Fig.  33.  Am  klein- 
sten  ist  sie,  wenn  be  =^  cd  oder  das  Viereck  ein  Deltoid 
ist,  d.  h.  zwei  Paare  nicht  paralleler  gleicher  Seiten  hat. 
In  diesem  Falle  halbirt  die  Diagonale  oc  des  Vier- 
ecks  die  Winkel  bei  o  and  bei  c,  d.  h.  den  Ablenkongs- 
winkel  £)  and  den  brechenden  Winkel  J  des  Prisma.  Da 
in  dem  Dreieck  obe  der  Winkel  bei  o  somit  ^^  -^i  ^^^  ^^ 

(180 ~ — J  ist,  and  oc  =  n  .  o6,  so  folgt : 

D  -{-  J 


Fig.  34. 


b  aber  (180 


sin 


oc   
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D 


sm 


Dieser  Formel  bedient  man  sich,  um  das  Brechungsverhaltniss  n  zu  bestim- 
men,  indem  man  mit  dem  Goniometer  den  brechenden  Winkel  des  Prisma  and 
die  kleinste  Ablenkung  eines  Strahles  misst. 

Das  Goniometer  von  Wollaston  besteht  aus  einem  horizontalen  am  Umfang 
getheilten  Ki*eise,  drehbar  am  eine  verticale  Axe,  einem  Femrohr  F  (Fig.  35),  das 
am  dieselbe  verticale  Axe,  aber  unabhangig  von  demKreise  gedreht  werden  kann, 
and  einem  sogenannten  Collimator,  der  fest  auf  dem  Kreise  sitzt.     Der  Collimator 

*)  Die  Construction  einer  solchen  Figur  geschieht  ganz  mechanisch,  wenn  man  sich 
merkt,  dass  die  aufeinander  folgenden  Ecken  aaf  den  Kreisen  liegen,  welche  mit  den  Bre- 
chungs verhaltnissen  der  aufeinander  folgenden  Mittel  bescbrieben  sind.  Oehe  ich  von  irgend 
einem  Mittel  ans,  so  liegl  die  erste  Ecke  aaf  dem  diesem  Mittel  entsprechenden  Kreise. 
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ntet  eina  vertkale  Bpalte  am  eiuen  AQBeeraii  Enda  ^  uud  alne  Linie  am  auderen 
Em*  bei  £ ,  die  letzte  atebt  um  ilire  BrennweiU  von  der  Spnlte  ab.  Collimator 
ni  hrurohr  aiud  gtgea  die  Mitu  des  Kreiwa  gerichtet;  hier  befindet  sich  ein 
It^barw  and  venMlbarei  Tiicticben  T,  um  ein  Priima,  einen  Krjstall  q.  b.  w. 
ul]«g«a  la  kSumeu.  Der  breoheode  Winke)  eines  Priima  wird  gemesBen ,  iadem 
Bu  die  brechende  Kanta  vermittaUt  Am  Tigchcheni  vertical  BtsUt,  gegen  die 
CoQiiiiatorliofe  ricbtet  ood  den  Bpalt  S  beleaohUt.  Die  von  ^'  auagehendeD  8trah- 
Fig.  38. 


In  bewegeu  sich  nach  dem  Durcligange  durch  die  Liiue  O  parallel  weitsr,  es 
out  an  BuKhel  gleich  gerichteter  Strahlen  auf  die  Ewei  breuhendeu  Flacben  dea 
I'riiiiia  (Fig.  38).  1st  ab  ein  Strahl,  der  eineneiU,  a,  6,  ein  Stfabl,  der  anderer- 
leiu  aaffaUt,  bo  sieht  man  leicht,  daas  die  zuruckgewc)rfeuen  6c  und  b,  c,  einen 
Wiok?)  eirudiliesMn,  der  gleich  dem  DoppelCen  des  brechenden  WinkeU  deB  Prisma 
iit.  Dean  tieht  man  duruh  einen  f  unkt  d  der  breclienden  KanU  eine  Farallele 
it  ta  den  eiufallenden  Btrahlen,  bo  ist  cb/ ■=  abd  nach  dem  Gegetze  der  Zuriick- 
wnfung,  and  abd  =  bdt  ala  Wecbaelwinkel ,  ebenso  i9t|anf  der  andereu  Seite 
tij  =  o,6,rf  =  6,(/e,  Daraiu  folgt  dann  sogleich,  daSB  (i:6/-\-/''«  +  «rf?  +  S*iCi) 
o4ei  der  Winkel  von  cb  mit  6,^,  das  Doppelte  von  {Jde  +  erfj)  odar  von  fdg_  iit. 
Boll  aber  die  kleinste  Ableukung  bestimmt  werden,  to  dreht  man  dai  Prisma 
nf  dem  TiBchchsn  ta  lange,  bia  man  mit  bloiBem  Au^  obne  Femrohr  bei  nei- 
uret  Drahnng  daa  Bild  der  Bpalte  eine  riiokkebrende  Bewegung  machen  eieht. 
Nm  wird  diu  Femrohr  anf  die  xa  bestimmende  Stelle  einKeatellt  and  zugeeeben, 
ob  man  durch  Dreben  dai  Priuna  die  Buckkehr  der  Stelle  getade  am  Vertical- 
bden  del  Femrohres  bewirken  kann.  Dnrob  Drebung  des  FemrohreB  wird  die* 
bicht  arreicht  warden.  Lieit  man  jetit,  anf  dam  getheilten  KreiBe  die  Lags  deB 
FtroTohrei  ab  anil  fubrt  diegelbe  Operation  aof  der  anderen  Seite  symmetriBCh 
inr  Collimatarricbtung  ana,  lo  giebt  der  UoterBCbied  beider  AbleBUngen  das  Dop- 
pclM  der  kleinaten  Ablenknng. 

t.  Farbe.  Betrachtet  man  eina  Bcbmale  Spalte,  dereu  Binder  der  brechen- 
den Kanl«  einea  Prisma  parallel  sind ,  durcb  das  Prisma ,  so  siebt  man  ain  ein- 
ligei  at^lenkt«s  Bild,  wenn  die  Bpalte  duroh  Natron-  oder  Tballiumlicbt  u.  e.  w. 
Mniehtet  ist.  Solcbes Iiiobt  nennt  man  homogen.  Man  siebt  mebrere  Bilder  der 
Spalte  bei  Beleucbtuug  mit  Litbiou  oder  Btrontian,  eine  ganzeBeibe  verscbiadener 
Bilder  mit  verschiedener  Ablenkang  beinn  Varfliichtigen  von  Hetallen  im  elek- 
triicbsD  Licht.  Dieaa  Bilder  sind  veracbiedan  gef^rbt,  die  am  wenigsteu  ab- 
n'^nkten  sind  roth,  dann  kommen  gelbe,  griine  and  blaae.  Wird  dar  Spalt  dnrch 
einei]  glohenden  K&rper  beteucbtet,  so  erb&lt  man  keine  einzelnen  Bilder  mehr, 
nadem  ein  in  die  Langa  gezogenas  Band  mit  der  eben  angegebenen  Farbenfolge. 
Kaa  nannt  die  Erscbeinnng,  welcbe  ein  von  einer  Flamme  beleuchteter  Bpalt  im 
Prima  giebt,  ain  .Bpectrnm",  nnd  denkt  atcb  daBselbe  dadurch  entitanden,  dasB 
ili*  TMachiedenen  Licbtarten  verscbieden  gebrocbea  werden.  Die  Fig.  33  zeigt 
•ogleich,  dasa  die  Ablenkang  eine*  Btrables  bei  demaelben  Prisma  gruuer  win], 
*«nn  das  BrechnngsverbAltniis  znnimmt.  Wir  BCbreiben  daber  dem  rothen  Licht 
OB  kleinerea  BrecbangsverbilDuBS  zu,  dam  gelben  ein  grfisseres  u.  s.  w.,  nnd  jeda 
tuhv  iit  dnrcb  daa  ibr  znkommende  Brecbungsverb^ltniss  fiir  ein  bestimmtes 
Prima  cbarakterisirt.  Das  weiase  Licht  der  alektriscb  gliihenden  Kohle  ist  ans 
BiiTthiiy  vieien  homogenen  Lichtart«n  (usammengesetzt. 

Dass  die  Farbea  dss  Speotrums  einfacb   aind,    ergiebt   sich  daraos,    dass   sie 
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durch  abeimalige  Breobung  sich  nicbt  ftndern.  Dass  aber  das  weisse  Licbt  eise 
Miscbung  ist  aus  den  verscbiedenfarbigen  Strablen  des  Spectrums,  folgt  darans,  dass 
sie  sicb  dorcb  eine  Sauimellinse  wieder  zu  weissem  Licbt  zusammensetzen  lassen. 
Da  die  Farben  des  Spectrums  von  weissem  Licbte  ganz  allmalig  in  einander 
iibergeben  und  da  der  Earbensinn  yerschiedener  Augen  verschieden  ist,  so  ist,  um 
bestimmte  Stellen  des  Spectrums  zu  bezeicbnen,  der  blosse  Name  einerFarbe  nicfat 
genugend.  Eraunbofer  bat  zuerst  gezeigt,  dass  das  Sonnenlicbt  ein  einfachea 
Mittel  zu  genauerer  Bezeicbnung  giebt.  £s  ist  namlicb  das  Spectrum  dieses  Lich- 
tes  you  einer  Beibe  dunkler  Linieu  (parallel  mit  der  Spalte  und  der  brecbenden 
Kante  des  Prisma)  durchzogen ,  welcbe  darauf  binweisen ,  dass  das  zu  uns  gelan- 
geude  Licbt  der  Sonne  die  betreifenden  Licbtarten  nicbt  oder  nur  in  geringem 
Grade  entbalt.  Die  ausgepr&gtesten,  welcbe  schon  beim  gewobnlicben  Tageslichte, 
bei  bewdlktem  Himmel  deutlicb  zu  seben'sind,  bat  Eraunbofer  mit  den  Bnch- 
staben  des  lateiniscben  Alpbabets  bezeicbnet.  Die  Fraunbofer'schen  Linien  lie- 
gen  so ,  dass  B  und  C  im  Rotben  sind,  bei  D  das  Gelb  beginnt ,  bei  E  Griin  und 
bei  F  Blau ;  G  und  H  fallen  ins  Violette.  Die  Brecbungsyerb&ltnisse  dieser  Haupt- 
linien  fur  einige  Substanzen,  die  yielfacb  bei  der  Brecbung  benutzt  werden,  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 

B 

Wasser      1,3309 

Alkobol 1,3628 

Scbwefelkoblenstoff  .  .1,6182 
Crownglas  No.  9  .  .  .  1,5258 
Flintglas  No.  13  .  .  .  1,6277 
Flintglas  y.  Merz  .    .    .  1,7218 

Ein  Gesetz  iiber  den  Zusammenbang  von  Farbe  und  Brechungsverb&ltniss  giebt  es 
nicbt,  es  bleibt  nicbts  tibrig,  als  fur  jede  Substanz  directe  Bestimmungen  zu  macben. 

Bei  der  Beobacbtung  des  Spectrums  ist  es  unbequem,  dass  eine  starke  Ablen- 
kung^  stattflndet  Will  man  das  Spectrum  einer  rascb  voriibergebenden  Erscbei- 
nungl  eines  Blitzes,  einer  Stemscbnuppe  u.  s.  w.  beobacbten,  so  ist  es  kaum  mog- 
licb,  mit  dem  Prisma  scbnell  das  Bild  zu  flnden.  Man  bat  deswegen  in  der 
neueren  Zeit  combinirte  Prismen  bergestellt,  welcbe  das  Licbt  verscbieden  brecben, 
aber  nicbt  oder  nur  wenig  ablenken.  Man  nennt  diese  Prismen  solcbe  mit  gerader 
Durcbsicbt. 

Ein  Beispiel  eines  solcben  Prisma  zeigt  die  Fig.  37.    Es  besteht  aus  einem 

Fig.  37. 


c 

D 

E 

F 

G 

H 

1,3317 

1,3336 

1,3359 

1,3378 

1,3413 

1,3442 

1,3633 

1,3654 

1,3675 

1,3696 

1,3733 

1,3761 

1,6219 

1,6308 

1,6438 

1,6555 

1,6799 

1,7019 

1,5268 

1,5296 

1,5330 

1,5361 

1,5417 

1,5466 

1,6297 

1,6350 

1,6420 

1,6483 

1,6603 

1,6711 

1,7245 

1,7321 

1,7425 

1,7521 

1,7725 

1,7895 

o 


Flintprisma  von  120®  und  zwei  gleicben  Crown  prismen  von  80®.  Um  seine  Wir- 
kiing  kennen  zu  lemen,  wenden  wir  die  Construction  von  Beuscb  an  (Fig.  37): 
ein  Strabl,  der  die  zwei  Fl&cben  des  mittleren  Flintprisma  unter  gleicben  Winkehi 
trifft,  babe  die  Ricbtung  oa\  wir  bescbreiben  um  o  als  Mittelpunkt  einen  Kreis 
mit  dem  Halbmesser  oc  =  1  und  oa  :=i  1,635,  dem  Brecbungsverb&tnisse  von  D 
fiir  Flint,  und  o6  =  1,530,  dem  Brecbungsverbaltnisse  von  1)  far  Crown.  Eine 
Parallele  durcb  a  mit  dem  Lotbe  zur  Trennungsflacbe  zwiscben  Flint  und  Crown 
treffe  den  letzten  Kreis  in  6  und  eine  Parallele  durcb  h  mit  dem  Lotbe  zur  Tren- 
nungsflacbe von  Crown  und  Luft  treffe  den  inneren  Kreis  in  c.  Der  letzte  Punkt 
faUt  auf  oa,  ein  Beweis,  dass  der  Strabl  oa  nacb  dem  Durcbgange  duroh  das 
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ICiDVDpriima  bairn  Aostritt  in  die  Luft  die  glaicha  Bichtung  hat  wie  im  FltDtglaB- 
priiDu,  &Uo  keine  AblenkuDg  er^brt.  Daseelbe  wird  suf  der  anderea  Beite  des 
FliDlf^hapruiiia  der  Fall  Bein,  also  gabt  der  Htrah!  t)  ohne  Ablankuug  durch  das' 
■  Pritmi.  Hacht  man  dagegen  dieselbe  Conatmotion  fiir  den  Btrahl  H,  indem  mSD 
Erpim  mit  den  Halbmecaern  06'  ;=  1,55  and  oa'  =:  1.67  zeicbnet,  bo  flbdet  man 
far  den  Gang  des  Btrahles  die  Fignr  oa'b'if,  aXaa  die  Ablenkimg  coc',  die  ungefahr 
!*  brtiSgt.  Diew  Ablenkung  flndet  statt  beim  Uebergauge  von  Flint  iiber  Crown 
ia  Lnft.  Da  dieier  TTebergang  zweimal  vorkommt,  so  wird  ein  mit  D  zngnnimMi- 
faOeDdcT  Slrahl  H  nach  dem  Durchgange  dnrclt  das  combiniiie  Prisma  um  voile 
4' abi^lenkt  erscheinen,  mler  dae  SpecCi'tiin  zwiBChen  U  uad  H  wird  untar  einem 
SchaiDkel  toq  bo  viel  Qraden  aicb  zeigen. 

Solche  zusammEngesetztt!  FrJamen  (meint  ans  fiinE  einzelnan ,  S  Crown  vnd 
3  PUnt,  bestebend)  werden  jetzt  eebr  hHuflg  benutzt,  be!iouderB  in  den  Spectrosko- 
p«(  ron  Hofmann  in  Paris  und  Browning  in  London,  mit  geroder  Dilrolisidi t, 
8ie  Bind  far  gewBbnlicbe  ZwPKke  in  erster  Liiiie  zu  empfehlen. 

5.  Absorption.  Die  Frauuhofer'seben  Liaien  anuteLen,  wie  aine  Reibe 
von  £rtcheinuDgen  iibnlicber  Art  zeigen ,  durch  Alisorptioo ,  duvch  VerBcliluckung 
bMtimmler  Licbtstraliteii.  Wenn  inAa  Licbt  dnrcb  eina  mit  UnteriialpelenuLure 
Oder  Joitdampf  gerdUte  BObre  geben  JasBt  und  das  dui-cbgegangane  untersucht,  so 
uigVD  sicb  im  Spectmm  eiiie  Reibe  feiner  Linien.  Bei  jener  iBt  das  Botb  nubeiu 
frei  Ton  Linien,  dagegen  drSngen  sie  sicb  im  Violatten  stark  zunamman;  bei  diesem 
trteD  die  Linian  vorzugsweise  in  Orange,  Oelb  nod  Qrun  auf,  iiinbrsondara  zwi- 
Kben  E  nnd  /'(Fig.  .'(g).  In  Folge  diaser  Abiorption  erschaiut  die  UnterKalpeier- 
"*re  roUillch|^1b,  der  Joddampf  dagegpn  vicilett. 


Fig.  SS. 


Ebenao  enlstehen  die  mannigfiltigeD  Farban  durchsiclitiger,  starrer  nud  Siissi- 
|«r  KOrper.  80  zaigt  eine  LOmng  nhermanganBaures  Kali  dai  Geib  ntid  Ornn 
•erdunkeU(Fig.  39, 1),  in  Blut  eutstehen  zwei  dunkleBander  bei /J  and  £  (Fig.  39,  5); 
hlines  Kabaltglas  zeigt  die  ganxe  Btrecke  dea  Spectrams  von  B  bis  F  vardaakelt 
jRgSB,  4),  nnr  im  Gelbgran  blaibt  ein  lichtachwacber  atreifen,  das  ilaBserste  Rotb, 
Bliin  nnd  Violett  ist  unverandert.  Doppelt-chromsaures  Kali  ist  in  Liiaang  our 
fir  den  veniger  brechbaren  TheiL  das  SpectmniB  durchsichtig  (Fig.  39,  ff),  Kapfer- 
oxjd-Ammoniak  dagegan  (Pig.  3B,  7)  nor  ffir  den  brechbareren  Tbeil  tind  zn'ar 
pnAe  fiir  das  Liclit,  Welches  die  erate  Lflsubg  nicht  dnrcbliUst.  Die  orangegelbe 
?irbe  der  ersten  L&sang  and  die  blaiie  der  zweiten  gind  aIbo  zq  ainander  com- 
pfcmtntar.  Slellt  man  dia  LOaungen  hin(«r  ainander,  so  erscheinen  sie  schwarz, 
«^  die  eine  durchlasat,  verschlackt  die  aadere.  Aeholiohe  Absorption  zeigen  das 
ChkirophjH  (Fig  39,3)  und  Kupfaroiydul  (Pig.  .18,-5). 

Doah  bewirkt  die  Absorption  nicbt  immer  eiae  ansgeBprocbene  PSrbnng  des 
dnrahi^toMenen  Lichtea.  Wenn  nar  scbmale  Oebiete  aungelUicht  werden,  bo  kann 
die  Miacbnng  der  dnruhgelassenen  Strahlen  nicbt  merklich  von  Weiss  abwaichen. 
So  leigen  fkrblosa  Litanngen  von  DidymverbiDdangen  odar  Glas,  dem  Didymoxjd 
txigoniicht ,  nngemein  scharfe  scbwarze  Btreifen  bei  der  Linie  D  (Pig.  39, 8). 
In  bamerken  iat,  dass  gliibandeB  Djdytnoxyd  im  Spectrum  dea  ausgestrahlten  Licb- 
tM  an  Stella  der  dnnkeln  Streifen  helle  Linien  zeigt.  Aebnlich  varhalten  sich 
die  Oiyde  von  Erbinm  nnd  Terbium. 

Wenn  man  eine  absorbirende  BabsUnz  in  ainar  dickeren  Suhicht  oder  in 
Mirkerer  Concentration  wirken  laset,  so  warden  die  Abaorptionabiinder  bei  gleicber 
Lage  breitar  nnd  donkler,  and  Farben,  welcbe  vorhar  norh  darchgelosaen  wurden, 
rencbwindan  nacb  nnd  nacb.  Dahar  hommt  ea,  dass  bei  wacbsandar  Dicke 
odir  CoQcentration  derFarbenton  des  darcbgalaaaenen  Lichtaa  oft  aiti  vi311tg  anderer 
vird.  lAckmnslQaang  encbeint  bai  atarkar  Verdiinnuiig  waiaslich,  wird  dann  blan, 
it  Oelb  nnd  Violett  mebr  und  mehr  abaorbirt  wird,  dann  violett  and  endlicb  pnr- 
pnmtli,  da  aohUMiliuh  alia  brechbaren  Strahlen  mebr  odar  weniger  absorbirt  warden . 


ihorescenz.    Wenn  man  ein   Speetrmn    aaf 
BO  wirft  die  ranhe  Oberflftche^  des  Fapiers   die 

Fig.  39. 


venchiedenfarbigen  Strahlea  BiUe  diffuB  Kuriicb,  dsB  Spentrum  winl  DSiCli  alien  Sel- 
ten  bin  BiclitliaT.  Bimmt  luftn  dagegeu  aU  Bchirm  farbigeg  Papier,  bo  verMbwin- 
<len  alia  die  Fai'ben  dei  Spectrums,  welche  in  der  Farbe  des  SchinneB  iiicht  ent- 
halteu  Bind.  Ein  rein  rother  Schirm  diffuDdirt  nnr  ruthea  Licbt,  ein  auf  ihn 
fsllendea  Spectrum  ist  uar  imEotben  sichtbar.  Ein  Papier  nennen  wir  blaa,  wenn 
es  eine  Reibe  von  Stralilen  diffundirt,  deren  Hischnng  den  Eindmck  blan  macbt, 
w&hrend  en  die  anderen  nbtorbirt.  WeisB  ist,  was  alle  aurTalleDden  Farben  gleich- 
milBtiLg  diffuadirt,  es  erBClteint  bei  Tagesbeleuchtnng  obne  Farbe,  in  rothem  Lichte 
rotli  u.  B.  w.  Wenn  man  da«  Spectrum  anf  einen  Bcbinn  taliea  IfUst,  der  oben 
weisB,  unten  rotb  ist,  bo  leigt  ea  sich  (Fig.  39,  9)  oben  TOllBtandig,  wfthrend  nntsn 
alleFarben  ansBerEotb  varBcliwuuden  sind.  Qrau  ist,  waa  flir  alle  farbigen  Licht- 
arten  ein  gleicbmaaBig  geringee  Diffasionavennogen  besitzt;  Schwarz,  was  alle 
Strahlengattnngen  abeorbirt.  JederKQrper  zeigt,  im  durcbgegaugenen  oder  int  zu- 
riickgeworfenen  Lichte,  stets  ilenjenigen  Farbeiit«n,  welcber  za  der  Summe  der 
abaorbirten  BCrahlen  complementer  iat. 

Dai  von  einem  Kbrper  abaorbirCe  Licht  giebt  Anlasx  zu  einsr  Beihe  von  ver- 
aohiedenen  Erich einnngan ,  deneu  man  den  Namen  von  Flu,oreicenz  und  Fboa- 
phorescenz  gegeben  bat.  En  giebt  eine  groaae  Anzahl  fluaaiger  and  itarrer 
Kurper,  welche  beim  Einfallrai  eineB  LicbtbtindelB  aelbstlencbtend  werden  and 
dabei  eine  andere  Farbe  zeigen ,  aln  Kie  unter  gewohnlicben  Umatitnden  haben. 
Nacb  einem  von  England  atammenden  FlUBBgpath  (Fluorcalcium),  welcher,  an  nidi 
von  hellgriiner  Far^,  bei  Tageslicht  Bsbr  BCli5n  blauviolett  achimmert,  nennt  man 
die  Encheinung  Fluoreaoenz.  LaBst  man  daa  Lichtbiindel,  ntwhdem  es  dnrcb  den 
Kiirper  gegangen,  auf  einen  gleicbart.igen  fallen,  no  zeigt  aich  bier  die  Erachainung 
niclit  mehr,  ein  Bewein,  daaa  aie  auf  der  Abaorption  beruht:  ajnd  die  lichterregen- 
den  BtraUlen  ftn  eraten  Kiirper  abaorbirt,  alao  ana  dem  IiichtbOndel  Terschnanden, 
BO  kOnnen  Bie  im  zweiten  nicht  mehr  wirken. 

Wean   man   ein  Bpectrum   aaf  einen  Fapierachimi   fallen  lilaat,   der  mit  einer 


Licht.  95 

loamcireaden  8nb«t«nz  aberzogfeii  Ui,  *.  B.  mit  BarioTn-Platincj^anQr,  m  zeigt 
m  tint  betrJlchUich  grOsBere  AQHdehntiiig,  nn^ffthr  von  der  Linie  F  an  erscbeint 
aaa  gleichmKnig  grtiogelbe  Firbnng  weit  ilbsr  die  Iiinie  H  Iiinaiu.  Wendet  man 
ftatt  einu  Qlupritma  ein  BergkrjBtKllpriBma  aa ,  to  erstrecbt  sich  das  Spectrum 
Dodi  waiter  nud  aimmt  lieinahe  die  drsifacfaa  Lftng«  des  g^ewOlinlichen  BpectramB 
cin,  aach  sieht  man  noch  sine  ptnzelleiha  von  Fran  nhofflr'schenLinien  bei  An- 
WKtnng-  Ton  SonnBnlioht  (Pig.  *o).  Die  Farbung  dieBes  ,nltravioletten"  Lichtes 
Tig.  40. 

[  itt  dnrehireg  daaselbe  Oelbgriin.  £s  folgt  daraua,  dasi  Bergkrjrital)  daa  die  Flaor- 
•Bcesz  erregende  Licbt  (hanptitSchlich  ultraviolettes)  In  viel  grOBseram  Maaase 
dorchlaut,  als  da*  Olaa.  Ea  folgt  aber  audi,  dass  alle  die  ahflorbirten  Strahlen 
der  TerachiedenBtea  Brechbarkeit  bei  einer  t>estimint«n  Substanz  immar  nar  Fluor- 
Acenxlicht  derselben  Farl>e  herrorrnft.  Die  Erfabrung  hat  diese  FoIgemnB  durch- 
Tpg  beatStigt.  Dagegeii  iat  fragiich,  ob  das  Qesetz  von  Stokes  ricbtig  iat,  dase 
D&mlich  die  absorbirten  Strahlen  nur  FluorescenzstralileD  niederer  Breclibarkait 
hervorbringen  kijanen-  Eg  Bcbeint,  dass  dies  Regal,  aber  kein  allgemeinea  Gesetz  int. 
Die  Fluoresceoz  flndet  uur  bo  lange  statt,  alg  das  Lioht,  welches  sie  erregt, 
rinvirkt:  aobald  ee  erlischt,  hiirt  aach  dieWirkung  aiif.  Dagegen  giebt  a  andere 
BabnuuFn,  welche  nach  vorbergegaogener  Bestrahlnng  inabesondere  durch  ultro- 
violettsB  Licht,  wenn  die  Bestrahlang  aufhort,  fortlenchtan,  so  x.  B.  die  Bchwefel- 
verbindnngen  von  Calciom,  Strontium  and  Barium.  Man  nennt  die  Erscheinung 
Pho«phore8C«az,  obgleich  sie  mit  dem  Lenobten  dea  PhoBphon  nichta  gemein  hat. 
Du  Licht,  da*  dabei  suflritt,  ist  znBammengesetzt  und  beatebt  aua  Strahlen,  die 
-reniger  brechbar  siod,  alB  daa  erregende  Lidit. 

7.  Theorie  dea  Lichtes.  Ea  giebt  eine  gauKeBeihe  von EiachBinungen,  denen 
■tan  den  allgoneinen  Namen  Interferenz  gegebeii  hat,  bai  welchen  Licbt  zu 
Licht  fainxngefBgt  Dunkelbeit  giebt  Darans  fo^t,  data  die  Em^findnng  das  Lich- 
tcB  nieht  dnrch  einen  Btoff  hervorgebracht  werden  kann,  da  zwei  gtoffe  sich  nicht 
■nfheben  konnen.  Wir  miiBaen  vielmehr  die  LichterBcheinungen  anf  die  Ben-e- 
gDBg  eiues  Btoffe*  znruckffihren.  nm  die  Interferenz  xa  erkiareo,  da  zwei  Bewe- 
gimgMi  nach  dem  Satze  vom  Farallelogrsmra  der  Bewegungen  sich  ganz  Oder  theil- 
weiie  anrhebeu,  wenn  sis  naeh  entgegengeeetzten  Bicbtungen  vor  aich  gehen.  Ala 
Stt^,  der  sicb  bei  den  Lichterscheiaungen  bewegt,  Dimmt  man  den  Lichtftther 
as,  dea  man  sich  als  elaatisch,  sehr  nchwer  compriniirbar  und  von  eehr  geringer 
Maiue  zn  denken  hat.  Er  nnterscheidet  sich  von  den  Oasen  dnrch  seine  gerings 
ZoMunmendrnckbarkeit;  aein  Qewiabt  kann  niolit  bestimmt  werden,  da  er  den 
gmzrai  Banm  errdllt,  anch  das  Innsre  der  K5rper,  und  da  seine  Diohtigkeit  wahr- 
■fhainlich  nbersll  dieaelbe  ist. 

Preanel  hat  folgenden  Versuch  angestellt:  Zwei  Spiegel  werden  nnter  einem 
whr  ■tninpfen  Winkel  znaammengeatellt,  aaf  aie  fllllt  das  Licbt  von  einem  Licht- 
piuikte/(Fig.4I,a.f.B.),  den  man  dnrch Vereinigang  einea Liehtbandels  imBrenn- 
pmikte  einer  starken  Linae  erhftlL  Das  Bild  von  /  im  eraten  Bpiegel  iat  p,  daa  im 
z«eit«i  p',  d.  h.  die  von  den  Splegein  tariickgewor^nei)  Btrablen  sclieinen  von  p  und 
p*  anazogehen.  Verbindet  man  p  and  p^  mit  dem  Pankte,  wo  die  Spiegel  zusam- 
menatoaiea,  ao  liegt  zwischen  dietien  Oeraden  dieas^ita  der  Spiegel  ein  Raum ,  der 
von  baiden  Lichtquellen  ana  belencbtet  wird.  In  diesem  Baume  sieht  man  mit 
einer  Loape  oder,  wenn  man  Boanenlicht  oder  daa  elektriaehe  Licht  anwendet,  anf 
eiaan  veissen  Bohirm  abwecheelnd  belle  und  dunkle  Linien.  Wir  erkUren  die  Er- 
'  scbaiiiDng  daraos,  dau  die  von /i  nnd^i'ausgehendeLichtbewegnng  eine  periodixche  ist, 
i«de  Periods  mit  zwei  HOirten  antgegengesetzter  Bewegnng.  Am  bekanntesten  unter 
■iCB  verachiedenen  Arten  solcher  Bewegangen  ist  die  Wellenbewegung  dea  Waasera. 
j  Wir  nntencheiden  einen  WeUenberg  nud  ein  Wellenthal,  dort  geht  die  Bewegung 
ufwirfi,  bier  abwSrts,  nnd  beide  imsammen  geben  eine  WellenlSnge,  die  sich  in 
I  glaichen  Perioden  wi«derhott.  Ebenso  apricht  man  von  Lichtwellen  nnd  denkt 
•ich  di«  Scfawingtmgen  dea  Aethers  senkrecht  zum  Btrahl ,  in  der  erslen  Hillfte 
j*der  Periode  Oder  jeder  Wellenlllnge  nacb  einer,  in  der  zweiten  nach  der  ent- 
gtgtagmtHMea  BicMnog. 
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Eb  ixt,  danu  klar,  dM>  b«i  dem  Freiuel'Bchen  Bpt^elvennche  da,  wo  zwei 
Wellen,  eiue  von  p  and  eiue  von  p',  ztuammentrelfen ,  entweder  Vwst&rkang  oder 
BcbwftchnDg  der  Bawegnng  auftrateu 
wird,  je  DBcbdem  die  zwei  Wellen  na 
janer  Btelle  gleicha  oder  entgegengBsetite 
Bewegung  hervorbringen.  Denkt  man 
sicli  eine  von  p  ausgebende  Welle,  die 
.  Rich  kreisfiirmig  iiusbreit«t  bis  zn  eineni 
Punkte  6  [Fig.  41)  and  dort  im  jetzigen 
Moment  die  hOcbate  Erhebung  von  A 
bewirkt;  dauii  eine  zweite  von  p'  an*- 
gebende,  welcfae  eben&llB  die  hScbtte 
Brliebung  bewirkt,  to  wird  b  dnrch 
beide  Wellen  gaboben,  alM  die  B«we- 
gnng  verdoppelL 

Wenn  aber  wie  in  t  zwei  Wellen 
zuBammeutrefTen ,  TOn  denen  eine  den 
Pankt  I  liebt,  die  andere  ibn  ebeneo 
senkt,  BO  beben  sicU  beide  Wirkangen 
auf;  der  Aether  bewegt  sich  nicht,  es 
iat  duukel.  Da  die  zwei  Punkte  p  and 
p'  Bilder  deuelben  lenehtenden  Punktes 
Bind ,  so  wird  die  von  ihnen  ausge- 
hende  Bewefi^Dg  diewlbe  aein,  d.h.  Miif 
jedemStrahl  dnrch  p  und  durch  p'  iat, 
da  daB  Licht  gleicbfOrmig  sich  fort- 
pflanzt.  der  ScliwingungszuBtand  der- 
Helbfl  in  gleichen  AbstSuden  vod  p  and 
p',  Oder  da  sicli  die  Schwinguug  perio- 
diacli  wiederbolt,  inAbet&nden,  die  nni 
game  Wetlenlangen  vereehiedeu  lind.  Dagegen  ist  der  Schwingtingsznatitnd  der  etit- 
gegengesetzte  fiir  Pnnkte,  deren  Abstfinde  nm  eine  Aoxab]  ganze  uhd  noch  eine  hnlbe 
Wetleuliinge  venichiedeo  «ind.  Man  sMgt,  der  Phaaennuterscbied  zweier  Srliwingun- 
gen  sei  eina  ganze  oder  eioe  halbe  Wellanlitnge,  wenn  darAbet»nd  dee  achwingen- 
deu  Pnnktea  vom  erregenden  eine  ganze  Aniahl  oder  eine  aolche  nelwt  einer  halben 
Wellenlange  t)etr&gt  Damacb  k5nnen  wir  sagen,  Dnnkelheit  eDtiil«ht,  wo  dar 
PhasennnterBcbied  eine  halbe  Wellenl^ge,  groaste  Helligkeit,  wo  er  eine  Wellen- 
litnge  oder  Null  betnigt. 

Hacbt  man  den  Preauel'acheTt  Spiegelvenuch  itatt  mit  weiawm  mit  farbigwu 
Liohte,  BO  iindert  aich  derAbetaud  der  dunkeln  Btreifen  fnr  jede  Farbe,  im  blaaen 
Lichte  z.  B.  rucken  lie  ngber  zuHnmuien,  aU  im  rothen.  £b  iat  also  die  Wellan- 
lilnge  dee  blauen  Licbtes  eine  andere,  ala  die  des  rothen,  und  zwar  ist  die  enit« 
die  kleinere.  Fresnel  hat  aus  dieaem  Ve)*Buche  die  Wellenlangen  der  elnielnen 
Farben  gemeaaen  and  gefuuden,  dasa  «ie  vom  Botben  mm  Violetten  von  7  bis 
zu  4  Zebntauaendatel  Millimeter  abnebmen.  Diete  nugetaeine  Kleinheit  der  Wel- 
lenlange erklSrt  ea,  das*  die  hellen  and  dunkeln  Btreifen  beim  Freanel'schen 
SpiegelversDcbe  so  nahe  bei  einander  liegen,  daai  sie  fiir  gew&bnlich  nicbt  gesehen 
werden.  Nur  wenn  die  Spiegel  einen  von  180*  sehr  weaig  verschiedenen  Winkel 
bilden,  laast  aicb  die  Eracheinung  deutiioh  macfaen. 

Wenn  man  nnter  dem  gewonnenen  Qesicht«pnnkte  die  Aenderongen  betraeh- 
tet,  welche  in  der  Bewegnng  des  Lichtes  beim  Znrnckwerfen  und  Brechen  statt- 
finden,  ao  flndet  man  leicht,  dasa  sie  vod  der  Fortpflaniangsgeschwindigkeit  des 
Ijichte«  in  verachiedenen  Mittetn  abhiingen.  Denkt  man  siuh  ein  BSscbel  paral- 
leler  Strablen  la  (Fig.  42),  welche  anf  die  Trennungaebene  zweier  Mittel  in  a  auf-  ■ 
fallen,  ao  wird,  wenn  dieStrahlen  achief  auffaJleo,  einer  znertt  die  Trennungtebene 
treften,  ein  anderer  I'a'  apater  und  ein  letxter  i"a"  am  ap&teiten.  Wo  der  Strabl 
die  Trenuungsebene  trifTt,  da  wird  die  bisherlge  Bewegung  der  Aetbertheilchen 
geiindert:  ein  Theil  geht  in  dasselbe  Hittel  xnrock,  wird  ziiriiojtgeworfen ,  ein 
anderer  geht  in  daa  zweite  Mittel  uber.  win]  gebrovhen.  Die  von  a  ansgebende 
Bewegnng  im  eraten  Mittel  znriick  pflanEt  aicb  mit  der  Qasctawindigkeit  des  Iiioh- 
tea  im  ersten  Mittel  fort.  Wenn  also  der  letzte  8trahl  >"a"  die  Trennnngteberte 
erreicbt ,  so  bat  aicb  die  in  a"  jetzt  beginnende  Bewegnng  von  a  aui  scbdn  fort- 
gepflanzt  nm  eine  Strecke  gleieh  am",  wenn  in  dem  Moment,  wo  daa  Lioht  in 
a  ankommt,  ea  anf  dem  Strabl  «"a"  in  m  angekommen  iit.  In  einem  InehtbiiBchel 
ana  parallelen  Strablen,  dat  al!>o  von  einem  eebr  entfemten  Pnnkte  berkommt. 
gelangt  das  Licbt   zn   gleicber  Zeit   *ut  alien  Strablen   in  jeder  za   den  Sttkblen 


Licht  97 

Hnlraclitni  Ebeue  an.     Zieht  man  also  on  senkracht  zu  i"!!",  so  ist  m  der  vorhin 
e  Piuikt,   bis  zu  dem  daa  Ijcht  auf  i"a"  gelangt,  vean  ea  anf  dem  Strahl 
Fj-    ^2  «B   nach  u  gelangt  i«t,      bt 

Roniicta  das  Licht  bu  a"  ge- 
langt,  w>  hat  sich  die  von 
I  auBgahende  Bewegong  bis 

ainem  BalbmesseT  mo"  forl- 
I  gapflanzt.  £beiiBo  flndet  man, 
I  dasi  die  auf  einem  andecen 
Strahl  /a'  bis  a'  in  der  Tttm- 
ucngsebene  gfiia.ugte  Bewe- 
gong  lich  in  dam  Momeat, 
wo  die  Licbtbewegmig  in 
-"  ankommt,  am  aineLfinge 
^pflanzt  liat,  welche  auf 
abgaachnittan  wird  von 
ins,  wean  man  von  a'  eine 
Seokrecbte  aaf  ma"  zieht. 
Dmkt  DUta  ticb  alle  diaae  Kreise  am  a,  a',  a"  beschrieben ,  io  zeigt  die 
TifOi  logleich,  Am^b  ale  eine  gemeinschaftliche  Tangente  na"  taabea.  In  dieser  Qe- 
nden  flnden  die  LichtscbwingnngeD  ait  gleicher  Fhiua  atatt,  weil  die  Wege  an 
(o*'  -)-  o'd')  ntid  ma"  gleich  gross  sind,  und  in  gleioher  Bichtung,  w&hrend  anf 
JMlna  Pimkt  ansserhalb  diesar  Tangent«  Phasen  iind  SchwingnngBrichtaDgsn  tbC' 
KUeden  sind.  Wfthrend  die  letzten  Bewegangen  sich  gegenseitig  atSren  and  auf- 
bebm,  nnterstntzen  sich  die  IHngs  nu"  stattflndendeu  diirchweg,  ea  int  also 
unaDshineii ,  dass  da«  zarilckgeworfeue  Lichtb^ndel  Scbwingungen  l&ngs  na" 
OMcbt.  folglich  Mnkrecbt  zu  na"  sich  fortpllanzt,  die  aiozelnen  Strataleu  nach  den 
Bichtongen  nr,  oV,  a'V.  Die  Figur  zeigt  eogleicb,  dass  die  Dreiacka  ama"  und 
yta  congnieat  sind,  also  bilden  die  inirdckgeworfanen  Btrahlan  dansclben  Winkal 
mit  der  TrennungsBftche  wie  die  ankommenden ;   das  bekannte  Geeetz  dar  Zuriick- 

Be^aehten  -wir  dagegeD  die  Bewegung,  welcba  in  ttaa  zweite  Hittel  iibergeht, 
to  haben  die  von  a  und  a'  ausgebenden  Bewegungen  im  Augenblicke,  wo  dai 
IJeht  in  u"  ankommt,  nicht  Wege  gleicb  as  nnd  a'o'  im  zweilan  Mittal  au- 
riekgslegt,  soudem  kjainere  odar  grossere  im  VerhfiJtniase  dar  Lichtgoachwindig. 
kdt  im  iweiteiD  Mittel  zu  der  im  ersten.  In  der  Figur  ist  al  kleiner  angeDOmmen 
lb  aa;  a'o"  in  gleichem  Yerhlltnigee  kleiner  aU  a'o';  die  nm  a  und  a'  be- 
KhhebeDen  Kreise  haben  die  gemeinscbaftlicbe  Tangente  a"l,  Iftngs  dieser  flnden 
£*  Schwingnngen  des  gebrochanen  Biindels  statt,  die  gebroebeiien  Strahlea  aUo 
■ind  senkrecht  zn  a"l,  ^hen  l&ngs  lb,  a"  1/ ,  a"  I"  weiter.  ImDraieck  ama"  iBtnia"o 
dar  Winkel  der  einfaUenden  Stri^len  mit  der  Trenonnggabene ,  dar  complementjire 
Vinkel  maa''  also  der  Einfallswinkel  (Winkel  mit  dam  Ein&Uslotbe) ,  ebanito  ist 
im  Dreieck  aa"t  dar  Winkel  taa"  der  von  den  gebrochenen  Strablen  mit  darTren- 
nngMbene  gebildete  Winkel  nnd  sein  complemant&rer  J'al  der  Brechutigs winkel. 
D*  nun  aber  nach  der  Figur : 

ao"  lu  (o"qiii)  =  ma"  uml  aa"  tin  {af'al)  =  al 
K  folgt,  daas  die  Binns  des  Einfallswinkels  und  des  Brechuugswinkels  sich  verhal- 
tsn  wie  die  Licbtgeschwindigkeiten  im  ersten  nud  im  zweiten  Mittel.  Der  Satz 
ion  Snell,  dass  dieses  Verhiltniss  fdr  dieselben  Snbstanzen  bei  alien  Einfallswin- 
bcln  gleich  bleibt,  ist  also  in  Einklang  mit  diaaen  AnRcbaunagen  und  dabin  er- 
vtitert ,  dass  wir  jetzt  wissen ,  dass  das  Brechungsverhtiltniss  das  Verhftltniss  der 
OfKhwijidigkeit«u  des  Licbtes  is  belden  Hitteln  ist. 

Wir  haben  oben  geeehen ,  dase  die  verschiedenen  Farben  beim  Ueberganga 
Tim  einetn  Mittel  zn  einam  anderen  varschieden  gebrochen  werden,  also  pflanzen 
sich  vetschiedenfarbige  Strahlen  mit  vetschiedener  Oeschwindigkeit  fort.  Nur  im 
iMTen  Baame  pftanzen  sich  alle  Licbtarten  mit  derselben  Geschwiudigkeit  fort, 
Mm  Uebergang  in  ain  aoderes  Hittal  wird  jede  Fafba  anders  gebrochen,  weil 
ue  eine  anders  FortpllanznngBgeschwindigkeit  hat.  Wenn  man  daran  denkt,  dass 
^WellenlSnge  derWeg  ist,  bis  zn  dem  sich  diaBawegung  in  der  Zeit  fortpdanzt, 
in  dv  ein  Aetbertfaeilchen  wieder  zu  seiner  Bnbelage  gelangt,  um  sein  a  Bewegung 
Tim  Neiiem  zu  beginnen  und  eine  neue  Welle  anzuregen,  so  sieht  man,  dass  zwi- 
Khan  WeUenlange,  Bchwingungsdaner  aines  AathertbeilchenB  and  Fortpflanzungs- 
gachviiidigkeit  des  Licbtes  eine  ainfache  Beziebnng  beBt«ht.  Die  Bchwingungg- 
dsosT  moltiplicirt  mit  dar  Fortpflanznngsgescbwindigkeit  giebt  die  Wellanl&nge. 
Die  ThatMW^he,  dass   eine  und  dleselbe  Farbe  in  vencbiedanen  Mitteln  verscbieden 
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gebrocbeD  wird,  Oder  dass  ihre  Oenchwindigkeit  versohiedeu  itt,  fShrt  nnmitt^bar 

zam  Schlasee,  dusn  nuoh  die  WellenlftDRe  derselbon  Farbe  in  verBchiedeneo  Mittelo 
TSrschiedan  ist.  Dann  die  BohwingongsdauBr  and  also  die  ?ahl  der  Schwingungen 
in  einer  SMnnde,  welche  naeere  NaUhant  treffan,  int  Tiir  jede  Farba  gleicbbleibend, 
wia  die  Bchwingungszahl  ftir  jeden  Ton. 

Wir  haben  oben  gaaetaen,  dans  die WeltanlSngeD  in Luft  vonFreanel  xa  4  bis 
7  ZahntausendsCel  Millimeter  iiir  die  verachiadenen  Farben  beatimmt  wnrden.  Da 
dia  Lichtgescliwindigkeit  300000km  betrtlgt,  so  ist  souach  die  Schwingnngadaner 
dnrch  eiiie  angemein  kleine  Zahl  bentimmt,  Hie  betragt  zwischen  4  tind  7  Dr«i- 
taaiiendbillioiiBtel  Becunden.  Die  Bchwiugnogitzabl ,  d.  h.  die  Zahl  der  Sch^in- 
gnngen  in  einer  Becunde  int  dagegen  eina  aehr  groeae  Zabl,  nkmlich  7  bia  4  bun- 
dart  Billionen.  Da  una  ain  Terstilndnias  jiir  seiche  Zahlen  fehlt,  sle  atich  ua- 
beqnem  zn  achreiben  siud ,  ao  giebt  man  ala  charakteristiacba  Eigenscbitft  der 
Farba  gew61mlicli  ihra  Wellenlilnge  an,  versteht  aber  dann  daranter  die  'WellBn- 
Iftnge  im  learen  Baume.  Die  wSlenlange  in  irgend  einer  Snbatanz  erhttit  man 
darauB  dorch  Division  mit  dam  BrechUDgaverhSltaiase.  Wenn  die  WeUenlftnga 
derStrahlen,  welohe  der F r a n n h o f e r ' schen Iiinie ZJ  entaprachen,  im  leeren Rauma 
689  Hilliontel  Millimeter  betr&gt  (oder  589  Hikron,  wie  man  nauerdinga  kiirzer 
utgt),  so  ist  lie  in  Wassar  beim  BrechuDgsverhaltniag  %  nur  442  Mikron  and  in 
OlRj  beim  BrecbuDgsverh&ttnisse  V^  nur  !I93  Mikron. 

Wie  die  Vertheilimg  der  Farben  und  der  Frannhofer'schen  Linien  im  Spec- 
trum zeigen,  nimmt  im  Ailgemeinen  die  Welleniange  von  Both  fiber  Orange,  Qelb, 
Qron  und  Blau  bis  Violett  ab.  Doch  giebt  es  auoh  Ausnatamen  bei  stark  gef&rb- 
ten  Bnbstanzen,  welche  einen  oder  mehrere  sehr  dnnkle  Absorptiouastreifen  in  ilirem 
Bpectmm  zeigan.  Fnchsin  z.  B.  giebt  ein  Spectmm  (Pig,  49),  in  welchem  Blaa 
Fig.  43. 


und  Violett  weniger  abgelentt  aind  als  Roth  und  Qelb;  das  Oi-iin  ist  abaorbirt, 
die  Fr  Bun  ho  far 'schen  Linien  folgen  sich  in  der  Ordnung  f  ,G,H  nnd  dann  v4 , B, C,Z>. 
Es  pllanzan  sich  also  die  blauen  und  violetten  Strahlen  hier  schnelier  fort,  aln  die 
rothen  and  gelben.  Man  bat  diese  Erschelnimg  die  anoinale  Dispersion  ge- 
narnt.  Sie  zeigt  detitlich,  daas  weder  die  Bi-echbnrkeit ,  nocli  die  WelieQl&nge, 
Mindem  einzig  die  Bohwingnngsdauer  charakteriatiBOhes  Merkmal  des  einfachen 
Liclitstrahles  ist. 


dieealbe  Lichtart  in  der  verse hiedenaten  Weisa  gebrocben  warden  kann,  ao  kijnnen 
Beobaohtungan  iiber  Breehung  unil  Baatimmnng  der  Brechungacoefflcienten  nur 
charakteriatiach  sein  fur  die  Bubstanz,  aber  niclit  fur  den  phyai  kali  schen  Charak- 
ter  derFarba.  Der  FreBnel'scha  Spiegelveiinch  geatattet  die  Wellenlangen  unab- 
hiingig  von  einer  beatimmten  Substanz  zu  tnesaen,  aber  nicht  bo  genaa  als  -wiin- 
schenBwerth  wSre,  weil  eben  nur  im  Ailgemeinen  die  Wellenlange  im  Rothen, 
Oelben  n.  b.  w.  zu  beatimmen  mijglich  ist.  Dagegen  giabt  die  Brscheinung  der 
Beugang  dea  Li  elites  ein  Mittelan  die  Hand,  diege  Genauigkeit  ku  erreichen 
nnd  die  Wellenl^ngen  fiir  die  Fraunhofer'nchen  Linien  festzuatellen. 

Wenn  man  auf  ainQlas  eina  Reihe  paralleler  Lininii  aehr  nalie  ani^inander  mit 
einem  Diamant  einritzt  nnd  durch  daaRelbe  eina  feine  gut  beleuchtete  Spnite, 
deren  Rgndar  mit  den  Linien  parallel  Bind,  betrachtet,  so  sieht  man  in  der  Mitte 
ein  belles  Bild  der  Spalta,  zn  beiden  Seiten  aine  Reihe  von  Spectreu  mit  den 
Praunhofer'scban  Linien,  wenn  man  Sonnenlieht  anwendet.  Ea  geht  also  dnrch 
ein  solchas  ,Gitter"  Licht  nicht  hlOBB  in  gerader Riohtnng  durch,  sondem  anc.h  in 
seithcher.  Man  nennt  daher  dieErncheinung  Beugung.  Eine  dunne  etwns  durch- 
siohtige  Vogelfeder,  ain  diinner  ftiner  Zeug  giebt  eine  ithnlicba  Brscheinung-  bei 
Betnuihtang   eine*   Teinen   Licbtpunktea :    Spectra,    die    sich    nach    dan    verschje- 
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dposten  Richtmigen   erstrecken,  well  dort  mehrere   verschieden^^lnnde  Systeme 
TOD  pftTftllelen  Linien  vereisigt  siod.  i^^  ^ 

Denkt  man   sich,    dass    darch  eine   schmale   OefifnUDg  nach   ein^l^^^htuiig, 
vdcbe  mit  der  Normale  des  Gitters  den  Winkel  (t  macht,  die  Bewegung  cfe^etherB 
forticfareite ,  so  erhalt  man  eine  Beihe  Ton  Strahlen,  welche  bei   der  VereiA^Hljig 
Mif  der  Netzhant  zu  einem  Eindrack  verschiedene  Wege  zuriickgelegt  habeff^d' 
diher  interfeiiren   werden  (Fig.  44).    Nehmen  wir  an,   der  Gangunterschied  O^ 

•p.      ^  iiassersten  Strahlen  rechts  und  links,  die  durclf^L'  * 

*^'       *  die    feine    Spalte    gehen,    betrage   gerade   eine     ^^ 

»  1  a  s  4  5  giaoioiib  ^«"?!!'*?8f  •   '."  ''**°"«?  ^''  J"i  j^em  Strahl         '.^ 

■^~\  T  \  V~>A  \  \  'OrVsii^      des  BnscheJfl  einen  zweiten  nnden,  der  ibm  nm 

eine  balbe  Wellenlange  voraus  oder  um  so  viel 

gegen  ihn  zuriick  ist,    z.  B.  1    gegen  7  oder  2 

gegen  8  u.  s.  w.     Da  aber  zwei  solche  Strahlen 

stets  entgegengesetzte  Scbwingungen  ausfiibren, 

60  heben  sie   sich  auf.     Es  wird  also  der  ge- 

sammte  Biischel   kein   Licht    erzeugen.      Fallt 

man  von  der  einen  Seite  6  der  Spalte  eineSenk- 

rechte  6^  auf  den  aussersten  Strahl  durch  den 

anderen  Band  a,  so  ist  abg  der  Winkel  ct;  and 

d»  a^  den  Gangunterschied  der  aussei^sten  Strahlen  vorstellt,  so  ist,   wenn  d  die 

Breite  der  Spalte  bedeutet:  dsina  =  X^   da  der  Ganganterschied  in  unserem  Falle 

eine  Wellenlknge  betr&gt. 

EbenFO  wird  Dnnkelheit  entstehen,  wenn  der  Ganganterschied  2  oder  3  a.  s.  w. 
We&enlangen  ausmacht.  Denn  man  kann  dann  den  Biischel  in  2  oder  3  a.  s.  w. 
theUen,  bei  deren  jedem  der  Ganganterschied  der  aussersten  Strahlen  eine  Wellen- 
Ud^  betrftgrt,  die  sich  also  auf  heben.  Man  hat  dann  andere  Beugungswinkel  a2,  a^ 
XL  R.  w.  nnd  die   Gleichongen  :    dsinuQ  =  2  X,   d sin  tc^  =  S  X  n,  b,  w. 

Wenn  man  mit  einem  Mikroskop  die  Breite  der  Spalte  Inisst  and  mit  dem 
Goniometer  die  Winkel  a,  so  hat  man  ein  Maass  fiir  die  WelJenlangen. 

In  Wirklichkeit  ^werden  diese  Hessungen  nicht  an  e  i  n  e  r  Spalte  ausgefiihrt, 
well  diese  zn  wenig  Licht  giebt ,  sondem  an  feinen  Gittern ,  die  Hunderte  von 
Linien  aaf  ein  Millimeter  Breite  enthalten.  Man  erhalt  dann  ausgedehnte  Spec- 
tra, in  denen  die  Lage  der  Fraanhofer'schen  Linien  genau  bestimmt  werden 
k»DD.  An  die  Stelle  der  Breite  eines  Spaltes  ist  aber,  wie  die  Theorie  zeigt,  der 
Abstand  der  Mitten  zweier  Spalten  zn  setzen.  Grdsste  Helligkeit  zeigt  sich ,  wo 
der  Ganganterschied  der  Bandstrahlen  ^'2  oder  %  oder  %  u.  s.  w.  Wellenlangen 
betr&gt.  Auf  diese  Weise  hat  Angstrom  in  Milliontel  Millimeter  oder  Mikron  fol- 
gende  Wellenlangen  gefonden: 

A  B  C         D  E         F         G  H  ' 

760,4     686,7     656,2     589,5     526,9     486,0     430,7     396,8 

Diese  Zahlen  sind  unabhtingig  von  der  Brechung,  durch  Messung  einer 
Lange  und  eines  Winkels  gefunden.  Sie  dienen  als  Grundlage  fiir  alle  anderen  Mes- 
ningen. 

Wenn  es  sich  damm  handelt,  ein  Spectrum  zu  charakterisiren,  d.  h.  die  Lage 
der  einzelnen  hellen  oder  dunkeln  Linien  oline  BUcksicht  auf  das  eigentlmmliche 
fircchimgsvermdgen  des  Prisma,  das  von  einem  Exemplar  zum  anderen  wechselt, 
fotzostellen ,  so  verfahrt  man  am  besten  derart,  dass  man  nach  einer  beliebigen 
ScaU  die  Lage  der  Fraanhofer'schen  Linien  im  Sonnenlichte  misst  und  dann 
die  Lage  der  za  bestimmenden  Linien  eines  Spectrums.  Tragt  man  jetzt  auf  einer 
G«niden  die  gefandenen  Werthe  in  beliebigen  Maasseinlieiten  auf  und  errichtet 
in  den  Pankten,  welche  den  Fraanhofer'schen  Linien  entsprechen,  Senkreclite 
TOO  der  L&nge  der  oben  gegebenen  Wellenlangen  —  abermals  in  beliebigem  Maasse 
—  so  liegen  die  Endpunkte  dieser  Senkrechten  auf  einer  krummen  Linie,  die  man 
rtftig  aoszieht.  Errichtet  man  dann  in  einem  Punkte,  der  einer  zu  bestimmenden 
Linie  entspricht,  eine  Senkrechte  bis  zu  dieser  Curve,  so  giebt  deren  Lange  die 
Wellenlange  der  zn  bestimmenden  Linie.  Es  ist  neuerdings  allgemein  eingefiihrt, 
irgend  eine  besUmmte  Lichtart  in  dieser  Weise  zu  charakterisiren ,  well  so  allein 
nn  absolutes  von  dem  Stoffe  des  verwendeten  Prisma  unabhangiges  Maass  erhal- 
ten  wird.  Dass  man  bei  solchen  Messungen  iiberhaupt  noch  das  Prisma  verwen- 
•iet,  liegt  darin,  dass  das  Gitter  nur  bei  sehr  intensivem  Lichte  deutliche  Erschei- 
nnngen  giebt,  wfthrend  das  Prisma  auch  beim  schwiichsten  Lichte  noch  brauch- 
bsr  int. 

9.  Polarisation.  Bei  den  bisher  betrachteten  Erscheinungen  haben  wir  nur 
Toranigesetzt,  dasa  das  Licht  durch  Scbwingungen  von  gleichen  Perioden  entsteht, 
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deren  jede  zwei  gleiche,  inBeziehung  auf  Bewegangsrichtung  entgegengesetzte  H&lf- 
ten  besitzt,  entsprechend  dem  Berg  uDd  Thai  einer  Wasserwelle.  Die  Bichtun^ 
der  Schwingung  wurde  bisher  in  keiner  Weise  berucksichtigt.  Seit  Erasmus 
Bartholinus  in  Kopenhagen  die  „wnnderbare  nnd  unffewdh^che"  Brechnng  des 
Lichtes  iia  Islandischen  Doppelspath  entdeckt  bat  (1669),  ist  ein  neues  G^biet  der 
Optik  aufgeschloBsen  worden,  in  welchem  die  Bicbtung  der  Licbtschwingnngen  die 
Hauptrolle  spielt. 

Wenn  ein  Lichtstrahl  durch  Scbwingungen  veranlasst  wird,  die  in  einer  Ebene 
vor  sich  geben,  so  nennt  man  ibn  polarisirt,  es  ist  dies  der  einfachste  Fall,  auf 
den  sich  alle  anderen  zuruckfiihren  lassen.  Das  natiirliche  Licht,  das  von  einer 
Lichtquelle  irgend  welcber  Art  ausgebt,  wird  im  AUgemeinen  die  verscbiedensten 
polarisirten  Strahlen  aussenden,  so  lange  nicht  in  irgend  einer  Weise  gesorgt  wird, 
dass  nur  bestimmte  Schwingungsricbtongen  vorkommen.  AUerdings  kann  jedes 
Aetbertbeilcben  in  jedem  Momente  nur  nach  einer  bestimmten  Bichtung  sich. 
bewegen  und  diese  Bewegung  wird  sich  langs  jeden  Strables  in  gleicber  Weise 
fortpflanzen,  aber  wenn  ein  gliibender  Korper  Strahlen  aussendet,  so  konnen  die 
bewegten  Aetbertbeilcben  in  nSU^b8ter  Nabe  bald  in  dieser,  bald  in  einer  anderen 
Bichtung  verachoben  werden.  Als  allgemeinsten  Fall  nehmen  wir  an,  dass  bei 
den  durch  die  Lichtquelle  zunachst  in  Bewegung  gesetzten  Aetbertbeilchen  alle 
m3gliche  Bewegungsrichtungen  vorkommen,  nicht  zu  gleicher  Zeit,  aber  in  kurzen 
Perioden  hinter  einander.  Bedenken  wir,  dass  ein  Aetbertbeilcben  in  einer  Se- 
cunde  Billionen  von  Scbwingimgen  macht  und  nehmen  wir  an,  dass  alle  Million- 
tel  Secunden  die  Schwingungsrichtang  eine  andere  werde,  so  erbalten  wir  im 
Laufe  einer  Secunde  viele  Millionen  verscbiedener  Bichtungen,  und  da  das  Auge 
Lichteindriicke  l&ngere  Zeit  (bis  etwa  Vg  Secunde)  bewahrt,  so  sind  wir  berechti^ 
zu  sagen,  dass  es  gleichzeitig  die  Empfindung  der  verscbiedensten Schwingungs- 
ricbtmigen  aufhimmt.  Da  wir  nun  nach  dem  Satze  von  dem  Parallelogramm  der 
Bewegungen  jede  Bewegung  nach  zwei  zu  einander  senkreobten  Bichtungen  zer- 
legen  konnen,  so  werden  die  senkrecht  zum  Strahl  in  verscbiedenen  Ebenen  durch 
den  Strahl  vor  sich  gehenden  Scbwingungen  sich  zerlegen  lassen  in  Scbwingungen, 
die  in  zwei  zu  einander  senkreobten  Ebenen  durch  den  Strahl  vor  sich  geben  ; 
und  da  im  natiirlichen  Lichte  alle  m5glichen  Scbwingimgsrichtungen  vorkommen  sol- 
len,  so  wird  die  Sunmie  aller  Gomponenten  in  der  einen  Ebene  nicht  unterschieden  sein 
von  der  Summe  in  der  anderen.  Mit  anderen  Worten:  ein  natiirlicber  Lichtstrahl 
l&sst  sich  immer  durch  zwei  senkrecht  zu  einander  polarisirte  (d.  h.  in  zwei  zu 
einander  senkreobten  Ebenen  schwingende)  Lichtstrablen  von  gleicher  Schwingunga- 
weite  zerlegen.  Dabei  lassen  sich  diese  Ebenen  ganz  beliebig  w&hlen,  wenn  sie 
nur  senkrecht  auf  einander  sind.  Damit  ist  der  vielfach  zusammengesetzte  natur- 
liche  Lichtstrahl  auf  den  einfftcheren  polarisirten  zuriickgefabrt. 

Es  ist  zu  erwarten,  dass  bei  jeder  XJmanderung  eines  Licbtstrables  beim 
XJebergang  aus  einem  Mittel  in  ein  anderes  die  zwei  polarisirten  Strahlen,  durch 
die  man  ibn  ersetzen  kann,  in  verscbiedener  Weise  betroffen  werden.  Wenn  ein 
Lichtstrahl  unter  einem  Einfallswinkel  von  55^  auf  eine  Glasplatte  fallt,  so  werden 
nur  zur  Einfallsebene  senkrechte  Scbwingungen  zuriickgeworfen ,  die  in  der  Ein- 
fallsebene  stattfindenden  geben  in  die  Platte  iiber  mit  dem  gebrochenen  Strahl 
und  auBserdem  noch  ein  Theil  der  senkrecht  zur  Einfallsebene  schwingenden.  Be- 
zeichnen  wir  die  Intensit&t  des  auifallenden  natiirlichen  Lichtes  mit  2  /,  so  k5n- 
nen  wir  dasselbe  nach  der  Einfallsebene  und  senkrecht  dazu  zerlegen:  jeder  dieser 
polarisirten  Strahlen  hat  dann  die  Intensitat  /;  die  in  der  Einfallsebene  liegenden 
Scbwingungen  geben  ganz  an  den  gebrochenen  Strahl  iiber,  dazu  kommen  noch 
Scbwingungen  von  der  Intensitat  t,  welche  senkrecht  zur  Einfallsebene  vor  sich 
geben.  Der  Best  dieser  (/—  t)  wird  zuriickgeworfen.  Es  wird  also  der  natiirliche 
Lichtstrahl  durch  Zuriickwerfung  zu  einem  polarisirten,  und  zwar  zu  einem  voU- 
st&ndig  polarisirten,  da  die  Scbwingungen  des  zuriickgeworfenen  Lichtes  nur  senk- 
recht zur  Einfollsebene  vor  sich  geben.  Das  gebrochene  Licht  ist  auch  polarisirt, 
es  verh&lt  sich  nicht  mehr  wie  natiirliches ,  es  ist  die  Intensitat  /  der  in  der  Ein- 
fallsebene liegenden  Scbwingungen  grdsser  als  die  Intensitftt  t  der  senkrecht  dazu 
stattfindenden.    Ein  solcber  Strahl  heisst  theilweise  polarisirt. 

Unser  Auge  hat  keine  Empflndung  fiir  die  Bicbtung  der  Scbwingungen ,  es 
unterscbeidet  einen  naturlichen  Lichtstrahl  nicht  von  einem  polarisirten,  wenn  die 
Intensitat  beidemal  dieselbe  ist.  Es  sind  also  kunstliche  Mittel,  Polarisatoren, 
ndthig,  um  die  Bicbtigkeit  der  obigen  Anschauung  zu  beweisen.  Am  bequemsten 
dient  hierzu  der  Polarisationsapparat  von  NSrrenberg  (Fig.  45).  Auf  eine  ge- 
w5hnliche  ebene  Glasplatte  A  Ifisst  man  Wolkenlicbt  in  der  Bichtung  a  6  so  fiiUen, 
dass  dieses  Licht  vertical  nach  unten  zuriickgeworfen  wird  unter  dem  Einfallswin- 
kel von  55®.    Man  stellt  das  Instrument  gegen  ein  Fenster,  den  oberen  Theil  der 
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Obsplatte  neigt  man  gegen   das  Fenster,  bis  die  Platte  mit  dem  Horizonte  den 
Winkel  55®  bildet  (va?  an  einem  kleinen  getheilten  Kreis  abgelesen  werden  kann). 

Das  nach  ttnten  znrtickgeworfene  Licht  ist  toU- 
st&ndig  polarislrt,  schwingt  senkrecht  znr  Ein- 
fallsebene,  also  in  der  dnrch  die  zwei  Stiitzen 
des  Apparates  gehenden  Ebene.  Auf  dem  Boden 
liegt  ein  gew5hnlicher  Spiegel:  da  das  Licht 
auf  ihn  senkrecht  aufiUllt,  so  wird  es  unge&n- 
dert  in  gleicher  Bichtang  zuruckgeworfen,  geht 
dnrch  die  schiefe  Glasplatte,  dann  dnrch  eine 
horizontal  liegende  Glasplatte,  auf  die  zu  unter- 
suchende  Gegenst&nde  gelegt  werden  konnen 
und  weiter  in  verticaler  Bichtung  nach  oben. 
Auf  dem  Instrumente  steht ,  mm  eine  horizon- 
tale  und  mit  einem  Gestell  um  eine  verticale 
Axe  drehbar,  eine  riickw&rts  geschw&rzte  Glas- 
platte,  welche  den  ankommenden  Strahl  zurtick- 
wirfL  Stellt  man  die  obere  Glasplatte  ebenfalls 
nnter  einem  Winkel  von  55®  gegen  den  Horizont 
und  so,  dass  ihre  Einfallsebene  mit  der  der  un- 
teren  Glasplatte  parallel  ist,  so  wird  der  von 
unten  kommende  polarisirte  Strahl  zuriickge- 
worfen,  da  die  obere  Glasplatte  Schwingungen 
senkrecht  zur  Einfallsebene  zuriickwirfU  \Kird 
aber  die  obere  Glasplatte  mit  ihrem  Gestell  um 
90®  gedreht,  so  steht  ihre  Einfallsebene  senk- 
recht zu  der  der  unteren  Platte.  Da  von  unten 
Schwingungen  kommen,  die  jetzt  in -die  Ein- 
fallsebene der  oberen  Platte  fallen,  so  werden 
sie  nicht  zuruckgeworfen,  es  ist  dunkel.  Man 
hat  bei  der  parallelenStellungderEinfallsebenen 
Hell,  bei  der  gekreuzten  Dunkel,  in  den  Zwi- 
schenstellungen  eine  mitUere  Intensitat.  Je 
richtiger  die  Spiegel  gestellt  sind,  desto  dent- 
licher  treten  diese  Unterschiede  auf. 

Die  vollstandige  Polarisation  eines  zuriick- 
geworfenen  Strahles  tritt  nach  Brewster 
dum  ein,  wenn  die  Tangente  des  Einfallswinkels  gleich  dem  Breohungsver- 
baftniss  ist,  oder  geometrisch  ausgedruckt,  wenn  der  gebrochene  Strahl  senk- 
ncht  sof  dem  einftJlenden  steht.  1st  der  Einfallswinkel  grosser  oder  kleiner,  so 
verden  auch  Schwingungen  in  der  Einfallsebene  zuriickgeworfen ,  das  Licht  ist 
var  noch  theilweise  polarisirt.  Wenn  das  Licht  unter  dem  Polarisationswinkel 
einfilH,  so  wird  ein  Theil  der  zur  Einfallsebene  senkrechten  Schwingungen  nebst 
alien  in  der  Einfallsebene  stattfindenden  in  die  Glasplatte  tibergehen  und  austre- 
tm.  Dieses  Licht  ist  theilweise  polarisirt.  Wenn  man  aber  eine  Beihe  von  Glas- 
pistten  aof  einander  leg^ ,  welche  der  gebrochene  Strahl  alle  durchsetzen  muss ,  so 
^M  an  jeder  neuen  wieder  ein  Theil  der  durchgegangenen  Schwingungen  senk- 
recht zur  Einfallsebene  zuruckgeworfen,  so  dass  schliesslich  der  austretende  Strahl 
beinahe  nur  noch  Schwingungen  in  der  Einfallsebene  enthalt,  also  nahe  vollkom- 
Ottn  polarisirt  ist.  Man  erh&lt  also  durch  eine  solche  Glassftule  einen  zuriick- 
geworifenen  Strahl  mit  Schwingungen  senkrecht  und  einen  durchgehenden  mit 
Schwingungen  in  der  Einfallsebene.  Wenn  man  eine  solche  Glass&ule  an  die 
^Ue  der  oberen  Platte  des  N drrenb erg* schen  Apparates  bringt,  so  hat  man  den 
Vortheil,  dass  man  den  zuriickgeworfenen  und  den  durchgehenden  Strahl  zngleich 
beobschten  kann ;  den  ersten  von  der  Seite,  den  zweiten  von  oben.  Bei  paralleler 
Btettang  hat  man  von  oben  gesehen  Dunkelheit,  bei  gekreuzter  Helligkeit,  da  nur 
die  in  der  Einfallsebene  liegenden  Schwingungen  dm'chgehen. 

Uetalle  zeigen  die  Eigenschaft,  das  Licht  zu  polarisiren,  ebenfalls,  es  giebt  aber 
keinen  Einfallswinkel,  bei  welchem  vollstandige  Polarisation  eintritt.  Man  darf 
d«swegen  als  Polarisationsspiegel  keinen  Metallspiegel ,  auch  keinen  gew5hnlichen 
Bpi^l  anwenden,  da  dessen  Buckseite  mit  Quecksilberamalgam  belegt  ist,  sondem 
nor  ebfache  oder,  wenn  mehr  Licht  zuruckgeworfen  werden  soil,  an  der  Biickseite 
gCKhw&rzte  Glasplatten. 

10.  Polarisation  durch  Krystalle.  Wenn  man  ein  Bhombo^der  von 
^^Titallisirtem  Kalkspath  auf  eine  weisse  Flache  mit  einem  dunkeln  Punkte  legt. 
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80  Bieht  maD  durch  dasselbe  den  Punkt  doppelt.  Die  Verbiudangslinie  der  zwei 
Bilder  ist  der  kurzen  Diagonale  des  BUombus,  mit  dem  das  Bhomboeder  aafliegt, 
parallel.  Die  zwei  Bilder  sind  polariBirt,  das  eine  wird  durch  Schwingungen  pa- 
rallel der  langen,  das  andere  durch  Bchwingungen  parallel  der  kurzen  Diagonale 
hervorgebracht.  Man  uberzeugt  sioh  da  von  leicht,  wenn  man  den  Kopf  des  Ndr- 
renberg^Bchen  Polarisationsapparatea,  z.  B.  die  Glassaule  auf  den  Kalkspath  stellt. 
Ist  die  Einfallsebene  der  Glassaule  parallel  der  kurzen  oder  langen  Diagonale,  so 
verschwindet  das  eine  oder  andere  Bild,  hat  sie  eine  Zwischenlage ,  so  sieht  man 
beide  Bilder;  im  Allgemeinen  verschieden  deutlich,  weil  die  Componenten  der 
Schwingungen  der  zwei  Bilder,  welche  in  die  Einfallsebene  fallen,  verschieden  sind. 
Ist  das  eine  Bild  verschwunden  und  dreht  man  die  Glass&ule,  so  erscheint  es  wie- 
der  und  wird  zusehends  deutlicher,  wahrend  das  andere  an  Deutlichkeit  abnimnit, 
bis  nach  einer  Drehung  um  90^  das  erste  am  deutlichsten  geworden,  das  andere 
verschwunden  ist.  Lasst  man  im  dunkeln  Zimmer  ein  ddnnes  Biindel  Sonnenstrah- 
len  durch  den  Kalkspath  gehen,  so  kann  man  auf  einem  weiRsen  Schirm  zwei  Bil- 
der auffangen.  Diese  zwei  Bilder  zeigen  durch  die  Glassaule  betrachtet  keiuen 
Unterschied,  wie  man  auch  die  Saule  halt,  ein  Beweis,  dass  bei  der  diffusen  Zu- 
riickwerfung  die  Polarisation  wieder  aufgehoben  wird.  Wenn  man  dagegen  die 
Glassaule  zwischen  Kalkspath  und  Schirm  bringt,  so  kann  man  durch  Drehen  der 
Saule  oder  des  Krystalles  das  eine  oder  andere  Bild  abschwachen  und  bis  zutn 
Yerschwinden  bringen  und  umgekehrt  starker  machen  bis  zUr  grossten  Helligkeit. 

Wenn  man  den  Kalkspath  auf  dem  Papiere  dreht,  so  kann  man  sich  leicht 
iiberzeugen,  dass  das  eine  Bild  stehen  bleibt,  wenn  das  Auge  seine  Lage  unver- 
and#rlich  belialt,  das  andere  dagegen  nicht.  Hat  man  sich  gemerkt,  welche 
Bchwingungen  jedes  Bild  hervorbringen ,  so  flndet  man  leicht,  dass  dasjenige,  wel- 
ches parallel  mit  der  grosseu  Diagonale  schwingt,  seine  Lage  behalt.  Man  nennt 
dieses  Bild  das  ordentliche,  weil  es  sich  oiTenbar  verhalt,  wie  das  durch  ein  nicht 
kr^'stallisirtes  Mittel  z.  B.  durch  eine  Glasplatte  gesehenes  Bild.  Hat  eine  solche 
zwei  parallele  Flachen,  so  verschiebt  sich  bei  festem  Auge  das  Bild  nicht,  wenn  man 
die  Platte  dreht.  Das  andere  Bild  heisst  das  ausserordentliche,  seine  Lage  hangt  von 
der  Orientirung  des  Ki*y8talles  ab.  Zugleich  kann  man  sich  iiberzeugen^  dass  die  or- 
dentlichen  Strahlen,  d.  h.  diejenigen,  welche  das  ordentliche  Bild  erzeugen,  starker 
gebroclien  sind,  als  die  ausserordentlicbeu.  Es  handelt  sich  darum,  in  diese  Ver- 
schiedenheit  einen  nslheren  Einblick  zu  erhalten. 

11.  Lichtbrechung  in  Krystallen.  Die  Krystalle  unterscheiden  sich 
in  ph3'sikalischer  Beziehung  dadurch  von  anderen  Mitteln,  dass  ihre  Eigenschaften 
von  den  Bichtungen  abhangig  sind,  nach  welchen  sie  untersucht  werden.  Die 
Ausdehnung  durch  Warme,  die  Leitung  und  Stralilung  der  Warme  ist  nach  ver- 
schiedenen  Bichtungen  gemessen  verschieden,  ebenso  die  Leitung  der  Elektricitat, 
die  Elasticitat  und  die  Fortpf  anzung  des  Lichtes.  Doch  ist  die  Verschiedenheit 
nach  verschiedenen  Bichtungen  nicht  betrachtlich ,  es  sind  haufig  die  feinsten 
Beobachtungsmittel  anzuwenden,  um  sie  iiberhaupt  nur  nachzuweisen.  Ein  isotro- 
per  Korper,  d.  h.  einer  der  nach  alien  Seiten  hin  sich  gleich  verhalt,  kann  mit 
einer  Kugel  verglichen  werden,  die  ja  auch  nach  alien  Seiten  hin  gleich  ist. 
Wenn  ein  solcher  Korper  durch  Warme  sich  ausdehnt  oder  durch  einen  gleich - 
massigen  Druck  comprimirt  wird,  so  andert  sich  seine  Gestalt,  aber  sie  bleibt  ahn- 
lich ,  wie  eine  Kugel  unter  denselben  Verhaltnissen  Kugel  bleibt,  nur  einen  grosse- 
r(>n  oder  kleineren  Halbmesser  bekommt.  Denken  wir  uns  irgendwo  aus  dem 
Korper  wirklich  eine  Kugel  herausgeschnitten ,  so  bleibt  der  ausgeschnittene  Theil 
eine  Kugel,  wenn  Warme  oder  gleichmassiger  Druck  einwirkt.  Denken  wir  uns 
im  Mittelpunkte  der  Kugel  eine  Lichtquelle,  so  pflanzt  sich  das  Licht  so  fort,  dass 
es  nach  einer  bestimmten  Zeit  auf  der  Kugeloberflache  ankommt,  d.  h.  nach  alien 
Seiten  gleich  schnell. 

Schneiden  wir  dagegen  aus  einem  Krystall  eine  Kugel  heraus,  so  bleibt  sie 
bei  Ausdehnung  durch  Warme,  bei  gleichmiisaigem  Dinick  auf  die  Oberflache  nicht 
Kugel,  ihre  Gestalt  andert  sich.  Nehmen  wir  an,  dass  diese  Aenderung  eine  sehr 
gerJDge  und  dass  sie  nicht  eine  vollstaudig  regellose  sei,  dann  wird  es  am  wahr- 
scheiulichsten  sein,  daRs  die  Kugelflache  in  die  nachst  einfache,  namlich  das  Ellip- 
soid iibergehe,  und  dass  dessen  Hauptaxen  von  der  Gleichheit  nicht  viel  abwei- 
chen.  Versuche,  welche  man  iiber  die  Ausdehnung  von  Krystallen  durch  Erwarmung 
gemacht  hat,  stimmen  mit  dieser  Annahnie  ttbereiu:  es  giebt  drei  zu  einander 
senkrechte  Bichtungen ,  den  krystallographischen  Hauptaxen  entsprechend ,  nach 
welchen  die  Ausdehnung  verschieden  ist;  nach  jeder  Bichtung  entspricht  sie  der 
Lange  des  in  diese  Bichtung  fallenden  Durchmessers  des  EUipsoides,  dessen  Axen 
man   den  Ausdehnungscoefficienten  nach  den  Hauptaxen  gleich  gemacht  hat.    Bei 
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dem  dreigliedrigen  nnd  viergliedrigen  Krystallsystein  zeigt  sich  die  Aasdelinuug  nach 
iQea  Seiten  seakrecht  zur  krystallographischen  Hauptaze  gleich.  Das  Ellipsoid  ist 
Mir  ein  UmdrehungseUipsoid,  dessen  Drehaxe  mit  der  KrystaUhaaptaxe  zusammenfallt. 

l>ie  Fortpflanzang  des  Lichtes  hangt  ab  von  der  Elasticitat  des  im  Korper 
befindlichen  Aethers,  in  der  Richtung,  In  welcher  die  Schwingungen  vor  sich 
gehen.  In  den  isotropen  und  regular  krystalliairten  Mitteln  pflanzt  sich  das  Licht 
Bsch  alien  Beiten  glelch  achnell.fort,  unabh&ngig  von  der  Art  der  Schwingung, 
da  die  Elasticitat  des  Aethers  nach  alien  Seiten  hin  gleich  ist.  In  den  Krystallen  ist 
die  Elasticitat  nach  verschiedenen  Seiten  hin  verschieden ,  sie  sei  bei  den  dreiglie- 
drigen  and  viergliedrigen  durch  ein  TJmdrehungsellipsoid,  bei  den  complicirteren 
Svstemen  dorch  ein  dreiaziges  Ellipsoid  bestimmt. 

Zonachst  lasst  sich  naohweisen ,  dass  nach  jeder  Bichtung  hdchstens  zwei 
Schwingnngarichtungen  sich  fortpflanzen  kdnnen.  '  Denken  wir  uns  namlich  in 
eineni  Punkte  eines  Krystalles  ein  Ellipsoid  construirt,  dessen  Mittelpunkt  in  dem 
Pnnkte  liegt  und  dessen  Halbmesser  ein  Maass  fur  die  Elasticitat  des  Aethers 
nach  verschiedenen  Bichtun gen  geben,  und  Ziehen  wir  durch  den  Punkt  eiuenStrahl 
ond  eine  dazn  senkrechte  Ebene.  In  dieser  Ebene  gehen  die  Schwingungen  des 
Strahles  vor  sich,  der  vom  Punkt  ausgeht;  es  giebt  in  ihr  unendlich  vieleSchwin- 
guigsrichtmigen  nach  den  unendlich  vielen  Durchmessern  der  Ellipse,  in  welcher 
sie  das  Ellipsoid  schneidet.  Jeder  dieser  Schwingungsrichtungen  kommt  eine  au- 
dere  Elasticitat  zn,  jede  pflanzt  sich  also  mit  anderer  Geschwindigkeit  fort  und 
es  gabe  somit  unendlich  viele  Strahlen,  die  sich  senkrecht  zur  Ebene  fortpflanzen. 

Betrachten  wir  jedoch  eine  beliebige  Schwingungsrichtung  naher:  wie  in  einer 
Hlipse  in  nachster  Nahe  eines  Durchmessers,  der  nicht  Aze  ist,  immer  ein  grosse- 
Rr  aaf  der  einen,  ein  kleinerer  auf  der  anderen  Seite  liegt,  so  ist  die  Elasticitat  auf 
der  einen  Seite  unserer  Bichtung  gr5sser,  auf  der  anderen  kleiner.  Welcher  Art  nun 
aach  die  hier  ins  Spiel  kommenden  Krafte  sein  mogen,  man  sieht  leicht,  dass  sie  zu 
onserer  Schwingungsrichtung  nicht  synmietrisch  sind.  Wenn  also  ein  Aether theUcben 
aach  der  genannten  Bichtung  verschoben  wird,  so  sind  .die  erwachenden  Krafte 
aaf  der  einen  Seite  andere  als  auf  der  anderen,  die  Besultante  derselben  fallt  also 
Dicht  in  die  Bichtung  der  Yerschiebung,  diese  kann  als  solche  nicht  fortbestehen, 
oe  wird  augenblicklich  abgeandert.  Nur  wenn  die  Yerschiebung  des  Aethertheil- 
cfaens  langs  einer  Aze  der  Ellipse  erfolgt,  sind  die  Krafte  symmetrisch  vertheilt, 
da  die  Elasticitat  nach  beiden  Seiten  bin  gleichmassig  ab-  oder  zunimmt,  nur 
solche  Yerschiebungen  langs  einer  Aze  konnen  daher  ihre  Bichtung  behalten  und 
verden  durch  die  erwachenden  Krafte  immer  in  derselben  Bichtung  erhalteu. 
Fortdanemde  Aetherschwingungen  sind  also  nur  in  der  Bichtung  der  zwei  Azeu 
der  Ellipse  mdgllch,  oder  senkrecht  zur  Ebene  der  Ellipse  konnen  sich  nur  zwei 
Strahlen  fortpflanzen,  deren  Schwingungen  in  zwei  zu  einander  senkrechten  Ebe- 
nen  erfolgen  oder  die  senkrecht  zu  einander  polarisirt  sind.  Dieser  Satz  gilt  fiir 
lUe  Krystalle:  in  jeder  Bichtung  giebt  es  zwei  Lichtstrahlen  mit  verscluedenen 
FortpflananingBgeschwindigkeiten,  deren  Schwingungsrichtung  durch  die  Azen  der 
Ellipse  bestimmt  ist,  in  welcher  die  zu  der  Bichtung  senkrechte  Ebene  das  Ellip- 
soid schneidet,  welches  ein  Bild  der  Elasticit&t  des  Aethers  im  Krystalle  giebt. 

Dieser  Satz  geniigt,  um  die  Haupterscheinungen  der  Bewegung  des  Lichtes  in 
Krystallen,  insbesondere  die  Doppelbrechung ,  im  Allgemeiuen  zu  erklaren.  Wir 
venden  ihn  an,  um  zun&chst  die  Erscheinungen  bei  den  einfacheren  Systemen  der 
Krystalle,  den  dreigliedrigen  und  viergliedrigen,  darzulegen.  Wir  haben  es  hier 
mit  einem  Umdrehungsellipsoid  zu  thun,  dessen  Drehaxe  mit  der  krystallographi- 
Khen  Hauptaze  znsammenf&Ut.  Es  wird  durch  eine  Ebene  senkrecht  zur  Haupt- 
aze in  einem  Kreise  geschnitten,  die  Elasticitat  ist  nach  alien  Seiten  hin  gleich, 
Aetherschwingungen  konnen  nach  jeder  Bichtung  dauernd  stattfinden,  oder  in 
der  Bichtung  der  Axe  des  Krystalles  kann  ein  Lichtstrahl  mit  jeder  beliebigen 
Scbwingungsrichtung  sich  fortpflanzen.  Diese  Bichtung  wird  durch  den  Namen 
.optische  Axe'  ausgezeichnet,  es  giebt  nur  eine  solch<d  und  die  Lichtbewegung 
erfolgt  nach  ihr,  wie  in  einem  nicht  krystallisirten  Mittel. 

Schneidet  man  das  Umdrehungsellipsoid  durch  eine  Ebene,  die  nicht  senkrecht 
zur  opUschen  Aze  ist,  so  erh&lt  man  als  Schnitt  eine  Ellipse,  von  welcher  eine 
Aze  immer  in  den  Aequator  des  Ellipsoids  Wit,  Yon  den  zwei  Strahlen,  die  sich 
tenkrecbt  zu  jener  Etwne  im  Krystalle  fortpflanzen  konnen,  wird  also  der  eine 
bervorgebracht  durch  Schwingungen  senkrecht  zur  optischen  Aze  und  die  Fort- 
pflanzmigsgeschwindigkeit  dieses  Strahles  ist  immer  dieselbe,  welche  Bichtung 
aach  die  angenommene  Ebene  haben  mag.  Denkt  man  sich  also  alle  moglichen  Licht- 
rtnhlen,  die  von  einem  Punkte  innerhalb  des  Krystalles  ausgehen,  und  jeden  dop- 
pelt,  well  jeder  Bichtung  zwei  Schwingungsrichtungen  und  zwei  Fortpflanzungs- 
gsschwindigkeiten  entsprechen,  so  pflanzt  sich  von  jedem  Paar  einer  nach  alien 
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HiohtuDgen  gleioh  eohnell  fort,  gerade  eo  wie  in  einem  iiotropea  Mittel.  Di«Ber 
Strahl  jedes  Fakres  heiut  der  ot^entlicbe  Btrahl,  well  ar  den  gewdbDlichMi  Oe< 
■etzen  gehorcht.  Nach  einet  baatimmtea  Zeic  bat  sich  Ton  dem  angeDommenen 
PunklA  aua  vermitt«lat  der  ordentlichen  Strablen  die  Licbtbewegung  bi»  zn  einer 
Kugeloberflftche ,  deren  Mittelpunkt  jener  Punkt  ist,  erBtreckt,  Hon  nenat  diese 
Kugelflacbe  die  WellenBiichB  das  ordentlicben  Btrahles. 

Der  andere  Strahl  jedes  Paares  bat  fiir  vBrscbiedene  Richtnngen  vei'ichiedene 
FortpflanzungageBcbwindigkBiten ,  weil  verachiedene  Sobnitte  deg  EUipsoidB  ver- 
schiedeoB  Ellipson  geben.  Es  iat  aber  klftt,  daw  alle  aOBBerordentlicbBn  Strahlen, 
die  mit  der  optJBCben  Aib  gleiche  Winkel  bilden ,  wBgea  der  Symmetrie  zur  Axe 
gleiche  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  haben,  bo  daBB  die  WaUBnilache  deB  auaaer- 
ordentlicben  StrahlBfl  jedenfalla  Bjmmetrisch'  zur  optiBchen  Axe  iit.  Bia  iBt  eia 
Umdrebungaellipsoid ,  welcbeB  init  der  Wellenflacbs  dsB  ordentliohen  Strables  nar 
die  zwei  Funkte  auf  der  Hauptaxe  gemain  bat,  alio  die  letznre  ganz  umbiillt  oder 
ganz  innerbalb  denelban  liegt  (Fig.  46  and  47). 

Kg.  48.  Fig.  47. 
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VerfotgeD  wir  den  Doppelatrahl  ,  der  innerhaJb  des  Kr^gtalles  aicb  beweKt, 
weitei  bei  aeinem  AuBtritt  aua  dem  Krystalle ,  lo  haben  wir  fiir  jeden  das  ge- 
wdhnlicba  BrecbungBgesetz  anznwendeD ,  bei  welcbem  ala  BrecbangBTerb^tnisa 
das  YerhiittiiiaB  der  Oeschwindigkeit  dea  Licbt«B  ausserbalb  und  iDnerbalb  dea 
Kryatallea  za  DehmBo  iat.  Der  ordenCIiche  Strabl  bat  atets  daaaelbe  Brechung;s- 
verhaltniiB,  der  auagerordentlicha  dagegeu  ein  Terandarlicbea ,  das  bei  den  einen 
Kryatallen  (den  poaitivan)  immar  grSBser,  hai  deo  anderen  (den  negativen)  imnier 
kleiner  ist,  als  daa  dea  ordentlicben.  Nur  in  der  Hichtung  der  optiBcban  Aze  ist 
die  Qeacbwindigkeit  beider  Strablen  eleicb,  also  die  Brecbung  nacli  atiaaen  diesalbe. 
Mit  AusnMbme  dieses  Falles  trennt  sich  ein  im  Kryatalle  aich  bewegender  Strahl 
beim  Auatritt  in  zwei  veracbieden  gebrocbene.  In  gleicher  Weiae  wird  ein  Liclit- 
Btrabl,  der  von  anasen  auf  den  Kryatall  KUt,  in  desaeo  Innerm  in  zwei  sicb  thel- 
len ,  die  senkreclit  zu  einander  potarisirt  Bind,  mit  verachiedener  Qeacbwindigkeit 
den  KrystaU  durcblaufen,  und  dann  mit  verscbiadener  Breuhnng  austreten. 

Auch  bier  IJtsat  sich  die  Conatruction  von  Beascb  anwenden,  Dm  die  Rich- 
tnng  der  gebrouhenen  Strablen  zn  finden,  Daaa  dies  beim  ordentlicb  gebrocbsDen 
Btrahl  der  Fall  ist,  verat«bt  aicb  von  selbat,  dn  er  sich  wie  ein  Slrabl  iD  eiuem 
gewfthillffBeQ  Mittei  verhilt.  Bairn  anaaerordBnIIicben  aber  tritt  an  die  BteUe  des 
Kreiees  eine  Ellipse,  der  Bcbnitt  der  Einfallaebene  mit  einem  Umdrehungsellipaoid, 
desBen  halbe  Hauptaxe  dem  BrecbungsverMltniss  des  ordentlichen  Btrahlea  und 
desBen  Aequatorbalbmesser  das  gruaste  oder  kleinete  Brecbungsverhiiltntss  des  ansaer- 
oi-dentliclten  Strables  ist.  In  einzelgen  FSUen  wird  dieBe  Construction  ziemtich  ein- 
^b,  z.  B.  wenn  dia  optische  Axe  in  dia  EiufallHebene  I&Ut. 

IS.  BingersebeiDungen  im  polarisirtan  Liclita.  Nach  dem  bis- 
her  OewoDnenen  ist  es  Tnitglicb ,  eine  Reihe  von  besonderen  Erscbeinungen  naher 
zu  betracbten.  Die  Folariaationamitte! .  von  denen  bisher  die  Rede  war,  Qlaaspie- 
gel  Oder  Glasaaiilen ,  aind  unbequem  wegeii  der  Richtung  des  zordckgeworfenen 
Strables  odar  wegen  der  geringBu  Lichtmenge,  die  durcbgeht.  Schneidet  man  ein 
Kalkapatbrbombo^er,  das  zwei-  bis  dreimal  so  lang  ala  breit  ist  und  dnrch  zwei 
pHTallele  abnmban  {ab  und  cd  Fig.  4B)  begrenzt  iat,  durcb  eine  mit  der  langen 
Diagonale  parallele  Ebene ,  welohe  dnrch  die  unterate  Ecke  {b)  das  oberen  Rhom- 
bus nnd  die  oberste  (c)  des  unteren  gebt,  dutch,  und  kittet  die  zwei  wohl  polirten 
Bcbnittflttclien    mtt  Canadabalsam   (deseen  Brechungsverhaltnise   1,54a   ist}   wieder 
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mmmmen,  ao  giebt  es  Strahlen  im  Innem,  welche  beim  Austritt  znm  Balsam  in 
ofdentliche  iind  ansserordentliche  zerfallen,  von  denen  nur  der  letzte  austritt,  der 
J.     .g      Crete  Yollatandig  zuriickgeworfen  wird.    Bei  der  natiirlichen  Spaltung 
^'      '    macht  ab  mit  ac  einen  Winkel  von  72®.      Soil  ein  parallel  mit  den 
Kanten  ac  und  bd  einfallender  Strabl  eine   solcbe  TJmwandlung  erlei- 
den,  8o  wird  die  obere  und  untere  Flslcbe  so  abgeschliffen,  dass  sie  mit 
6  c  nur  nocb  einen  Winkel  von  62®  bilden.     Ein  solcbes  zerscbnittenes 
und  Tdeder  zusammengekittetes  Prisma,  nacb  dem   Erfinder  NiooT- 
sches  Prisma  oder  scblecbtweg  ^Nicol"  genannt,   giebt  voUstandig  po- 
lariairtes  Licbt  und  absorbirt  beinabe  gar  niobts,  giebt  aucb  voUstan- 
dig unge^rbtes  Licbt. 

Einfacber  ist  es,  Turmalinplatten  anzuwenden,  welcbe  parallel  zur 
Ajce  gescbliffene  Flachen  baben.  Sie  baben  scbon  bei  kleiner  Dicke 
die  Eigenscbaft,  nur  die  Scbwingungen  parallel  der  Aze  durcbzulassen ; 
ihr  Fehler  ist  aber,  dass  sie  stets  mebr  oder  weniger  gefarbt,  also  zu  Beobacbtung 
TOD  Farbenerscbeinungen  nicbt  geeignet  sind. 

Wenn  ein  liicbtstrahl  auf  einen  durcb  zwei  ebene  parallele  Flacben  begrenz- 
tenKrystall  fSIlt,  so  tbeilt  er  sich  in  zwei,  den  ordentlicben  und  den  ausserordent- 
lichen,  die  in  verschiedener  Bicbtung  weitergeben;  sie  treffen  die  zweite  Grenz- 
flacbe  in  zwei  verscbiedenen  Pnnkten  und  treten  als  zwei  verscbiedene  Strablen 
panUel  dem  aoffallenden  aus;  das  letzte,  weil  allgemein  die  Brecbung  beim  Ein- 
tritt  gleicb  aber  entgegengesetzt  der  Brecbung  l^m  Austritt  ist.  Denkt  man 
sich  einen  zweiten  einfallenden  Licbtstrabl  parallel  mit  dem  ersten,  so  tbeilt  sicb 
dieser  ebenso  in  zwei  Strablen  und  man  kann  offenbar  den  zweiten  einfallenden 
immer  so  le^^en,  dass  zwei  der  austretenden  Strahlen  zusammenfallen,  entweder  die 
zwei  ordentlichen  oder  die  zwei  ausserordentlicben,  oder  ein  ordentlicber  mit  einem 
Msserordentllclien.  In  den  zwei  ersten  Fallen  batte  man  iiberbaupt  keine  ver- 
scbiedenen Strahlen.  Wenn  dagegen  ein  ordentlicber  und  ein  ausserordentlicher 
aostretender  zusammenfallen,  so  fallen  sie  im  Krystalle  nicbt  zusammen,  scbneiden 
die  erste  Grenzfl&cbe  in  verscbiedenen  Punkten  und  geh5ren  daber  verscbiedenen 
eioMenden  Strahlen  an.  Denkt  man  sich  das  Auge  in  die  Bicbtung  der  zusam- 
men&llenden  Strahlen  gestellt,  so  erbsllt  es  gleichzeitigVen  Eindruck  beider  Strab- 
len, die  binter  dem  Krystalle  vereinigt,  im  Krystalle  und  vor  dem  Kr^^stalle  da- 
gegen getrennt  sind ,  also  verscbiedene  Wege  zuriickgelegt  haben.  Ausserdem  sind 
se  rechtwinkelig  polarislrt,  sie  schwingen  in  zwei  zueinander  senkrecbten  Ebenen. 
Tnser  Auge  ist  unempfindlich  fur  die  Bicbtung  der  Scbwingungen,  die  Erschei- 
iraog  lasst  sich  also  nur  mit  Benutzung  von  Polarisationsmitteln  im  Einzelnen  ver- 
Ibigen. 

Benken  wir  ons  eine  Krystallplatte  mit  zwei  ebenen  geschllfifenen  Flachen,  die 
auf  der  Hauptaxe  oder  optiscben  Axe  des  Krystalles  senkrecht  steben.  Sehen  wir 
mch  irgend  einer  Bicbtung  gegen  die  Platte,  so  erbalten  wir  in  dieser  Bicbtung 
zwei  znsammeofallende  Strahlen  mit  bestimmtem  Gangunterschied  in  das  Auge. 
In  jeder  anderen  Bicbtung,  die  mit  der  optiscben  Axe  denselben  Winkel  bildet, 
manen  zwei  Strahlen  mit  dem  gleicben  Gangunterschied  ins  Auge  gelangen.  In 
der  Bicbtung  der  Axe  selbst  findet  kein  Gangunterschied  statt;  je  mehr  man  sich 
von  ihr  entfemt,  desto  grosser  wird  der  Gangunterschied,  weil  der  Unterschied  in 
der  Oeschwindig^keit  des  ordentlichen  und  des  ausserordentlicben  Strahles  immer 
gr^^tser  inrd.  Eine  Interferenz  kann  aber  nicbt  stattfinden,  da  zwei  zu  einander 
lenkrecbte  Bewegungen  sich  nie  aufheben.  Bringt  man  dagegen  vor  das  Auge 
onen  Nicol ,  so  gehen  durcb  diesen  nur  die  Componenten  der  zu  einander  senk- 
recbten Scbwingungen,  welcbe  in  dessen  Schwingungsebene  fallen.  Biese  zwei 
Componenten  schwingen  nur  in  einer  Ebene  und  haben  verscbiedene  Gangunter- 
Khiede,  sie  werden  also  interferiren.  Da  der  Gangunterschied  langs  der  Axe  Null 
ist,  and  je  mehr  die  Sebricbtung  von  der  Axe  entfernt,  desto  grbsserwird,  so  siebt 
du  durcb  den  Nicol  blickende  Auge ,  das  senkrecht  iiber  dem  Krystall  sich  befln- 
det,  eine  belle  Mitte,  dann  einen  dunkeln  Bing  nacb  alien  Bichtungen,  wo  der 
Otngnnterschied  eine  halbe  Wellenlange  ist,  dann  einen  hellen  bei  einer  Wellen- 
lange,  einen  dunkeln  bei  anderthalb  Wellenlangen  Gangunterschied  u.  s.  w. 

Wenn  man  homogenes  Licht  anwendet,  so  tritt  diese  Abwechselung  von  Hell 
ond  Dnnkel  in  aufeinanderfolgenden  Kreisringen  auf.  Deutlich  ist  aber  die  Er- 
Khdnnng  nur,  wenn  scbon  das  ankommende,  auf  den  Krystall  fallende  Licbt  po- 
Ivisirt  ist.  Der  Grand  da  von  ist  der,  dass  natiirlicbes  Licht  alle  m5glichen 
Scbwingung^richtungen  enthalt,  also  die  obigen  Componenten  die  verschiedensten 
Werthe  in  den  kurzesten  Zeittheilchen  erbalten,  so  dass  eine  gleichbleibende  Ein- 
virknng  auf  das  Auge  nicht  m5glich  ist.  Wenn  dagegen  das  ankommende  Licht 
polarisirt  ist,  also  die  Schwingung  in  gegebener  Ebene  vor  sich  gebt,  so  sind  jene 
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*wei  ComponaDten ,  deren  GriSBse  weseutUch  von  der  Richtung  der  aakommenden 
BcbwingUQgeD  Hbhangt,  immer  gleicli,  gebec  also  eiue  bleibeada  Eiuwirkung  au/ 
di^g  Auge. 

Dabei  tritt  Oonn  zu  (leu  abwechselud  beUen  und  dunkeln  Bingen  nocL  die 
Erscheinung  ainea  WacliHale  in  der  Intenutat  dee  Lichtes  aaf  jedem  Ring,  davon 
abliangig,  daas  die  ankommenile  BcliwiDgUDg  flir  den  ordentlichen  und  ausser- 
ordanwclteo  Strahl  verscLiedene  Componenten  abgiebt.  SCellen  wir  udi  irgend 
einea  der  hellen  Binge  vot;  die  zwei  Stralilen  in  einem  Fuckte  deraelbeu,  der 
ordenUicbe  und  auBBerordentiiche,  scbwin^n,  der  emte  in  der  Bichtung  des  Halb- 
nieasere  dCB  Binges  in  dem  Puukte,  der  zweit«  Benkracht  dtizu.  Am  iut£naivBt«ii 
wtrd  daller  der  ordentlicbe  Strahl  in  einem  solchen  Ponkta  Bain ,  wenn  der  HfUb- 
mesaer  zu  ihm  paraLlel  ist  mit  liar  Sohwingungsriuhtiuig  des  ankommendaii  Lich- 
tes,  ain  ausserordentlicher  kiuin  daiin  gar  nicbt  entat^ben,  Oeht  man  aber  auf 
dam  Umfang  des  Eingea  um  BO"  weitar,  bo  ist  die  achwingung  des  aniommendea 
LichteB  senkrecbt  zum  Halbmesser ,  ea  giabt  also  niir  eioen  ausEerordeDtliclien 
Strabl.  ZwiBchen  bioejn  wird  in  der  NSha  der  eraten  Stellen  der  ordentlicbe ,  ia 
der  Nabe  dar  zweiten  der  auBBerordentlicba  iiberwiegan. 

Stellt  man  daB  zweite  PolarlBatioasQiittel  bo,  dass  es  uur  Scbwingongen  durcb- 
laaat,  welobe  Benkrecbt  zu  den  ankommentleD  Bind,  bo  wird  ad  den  zwei  aus- 
gezeicbaeten  Pnnkteu  das  Rinses  Stinkelbeit  sein,  zwiBcban  deDEelben  jpriMtle  Hel- 
tigkeil.  I>a  dies  auf  alien  Bmgen  auf  denaelben  HalbnieaBerricbtucgen  der  Fall 
ist,  BO  tritt  ein  dunklaa  Kreuz  auf  mit  zwei  rechtwiokligeD  Armen,  in  dessen  ein- 
zelnen  Winkeln  auf  den  bellen  Biugen  die  Intensitat  nach  innen  zunimmt.  Wiirde 
dag  zweite  Polarisationsmittel  dieBelben  Scbwingungen  durcblaaseD ,  wie  dsa  ersta, 
so  wiirde  daa  umgekebrte  eintraten,  in  den  zwei  auBgezeichneten  Funkten  wftre 
grOsste  Helligkeit,  man  batte  ain  weisses  Krenz ,  in  desBen  Wiukaln  die  IntensiUit 
l^gen  die  Mitta  abnimmC  (Fig.  4E>). 


Wendet  man  nicbt  tomogenes  Liclit  an,  bo  blaiht  das  Kreuz  unverandert,  da- 
gegaD  zeigen  Bich  statt  der  bellen  and  duDkalu  Ringe  farbige.  Der  Orund  davon 
ist,  dasR  jede  Farbe  eine  andere  Wallenlflage  bat,  also  aucb  mit  der  Entfemun^ 
der  Sehricbtiing  von  der  Axe  der  Oangunterscbied  andere  wacbat,  folglich  die 
bellen  und  dunkeln  Ringe  jederCarbe  verscbiedene  Dimensionen  batmen,  Mau  aiebt 
dann  die  MiBclinng  der  allan  Farbau  zukommenden  Eracheinungen, 

Oewobnlicb  beobachtet  man  ilie  BingerBcheinuug ,  indani  man  die  Krystall- 
platta  zwiBcben  zwei  Turmalinen  diclit  yor  das  Auga  bringt,  bo  dasB  ee  m6glicli 
ist,  Licbtatrablen  in  das  Auge  aufzunehmen ,  welche  in  Behr  verscbiadonen  Ricti- 
tUDgen  durcli  den  Krj'stall  biodurchgehen.  also  eine  grossa  Zabl  von  Ringen  zu 
iiberBeban.  Wenn  aber  dia  Doppelbrecbung  scbwach  ist,  bo  muss  man,  um  nur 
deu  ersten  Ring  um  die  optisclie  Axe  beohacbten  zu  konnen,  acbon  aebr  scbief 
durcb  den  Kryscall  durcbaehan,  der  Ring  erscbeint  unter  selir  groaaem  Sebwinke. 
Will  man  in  einem  solcbenFalledasRingKyetem  ordentlicli  iiberseben,  es  moglicliat 
vollat&niiig  ins  Geainbtafeld  bringan ,  bo  bedient  man  aich  dea  Pola  riaatio  n  s- 
mikroakopes.  In  dieBem  Inatrumente  wird  daa  einfallende  polarisirt«  Licbt 
durch  eine  oder  mehrere  starke  Glaalinsen  zum  Convargiren  gabracbt,  so  da«8 
dia  Licbtatrahlen  in  den  verBcbiedeoatan  Bitbtnngen  dumb  den  Kryatall  geben. 
Um  aber  das  auattetende  atark  divergirende  Licbt  wieder  naba  zum  Paralle- 
liBmua  zuriickzufiibren ,  damit  alles  vom  Au^e  aufgenommen  warden  bann,  ist 
liint«r  dem  KryBtall  ein  gleichea  By  stem  Lmaen  angebracbt.  Die  Binge  des 
KalkBpatlia,  der  stark  doppelt  bricbt,  arscheinen  im  gewCbnlicben  Niirren- 
berg'scben   Folarisationsapparate    deutlicb,    im   Folariaatlousmikroakopa   Bind   Bi« 
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Fie.  50. 


PiK-  51. 


eui  tagv  BUfeinander  gedrangt.  Bei  der  Mehrzabl  dar  Krj'Btalle  ist  dia  Dop- 
pdMrrbaog  so  (Cliwiicb ,  dass  muu  die  Bingerscheiiiung  nur  im  PoUrieaUouB- 
Diiirmkope  uhuD  kaun. 

13.  Zveiaxige  KryBtalle.  Id  den  cutnpticirtereu  KryBtallsystemen  giebt 
a  keioe  Axe,  um  welcbe  ringaum  Alias  symmetrisck  ut.  Die  Terse liiedauheiten 
Dtcb  venchiadeneo  Beiten  koDoeu  durch  eiu  Ellipeoid  mit  drai  verscLiedeneD  Aieu 
JuietwUt  werden.  Jwles  soltlie  Elliiinoid  wii'd  von  zwei  Ebeiieo,  die  durcli  die 
mulen  Aie  geheii ,  in  Kreiaen  gescliQitteD.  Ein  LicliLstratil ,  der  sich  senkveclit 
to  einem  ■olcfaan  Sclinitte  fortpflBDzt ,  kanu  jede  betiabige  SahwingangHricbtuDg 
luboi,  msD  Demit  diese  Riclilungeu  die  optischen  Axeu  des  Kr^Ettalles  und 
Jit  Krystalle  zweiaxig.  Die  optiacliea  Axea  fallea  !□  die  Ebene  der  gri3BeteD 
noil  kldoaten  ElaaticiUt.  die  Halbiruugslinie  ilires  epitzeu  Wiokela  beiut  Hittellinie, 
dit  4u  itnoipfen  BupplemeutaTlinie,  seakrechc  auf  beiden  gCelit  die  Perpendicutnr- 
iale.  Die  leizte  ist  staU  Bichtung  der  mittJeren  Elaslicitat,  die  UitteUinie  hann 
RicLtuDg  der  kleinsten  odar  grosst«n  ElaaticitSt  geia.  Ut  daa  erste  der  FaJl,  so  heivst 
litr  Krplall  jH^iitiv ,  wia  der  Topas;  im  zweiten  FaUe  negativ,  wie  der  Arragonit. 
Da  bei  einem  dreiaxigan  Ellipsoid  jedei'  Sclinitt  durch  die  Mitte  wieder  ao- 
ien  Axen  liat,  ao  (;ieht  es  keiuea  ordentlichen  StrabI;  und  wean  man  auf  jeder 
Eichtimg  die  2wei  FurtpflaozuugsgescliwiDdigkeiteD ,  walclie  duruh  die  Axen  der 
u(  der  Kichtunt;  Eenkrecbteo  Bcbnittellipse  beetimmt  Bind,  vou  der  Hitte  des  El- 
UjMoidi  aua  abtnigC,  >o  erliult  man  niubt  mehr  zwai  getrenute  Fl^heo  ala  geo- 
OKtriicben  Ort  der  Endpunkte,  wie  bei  den  einaxigeu  KryaCallen,  gondem  eine 
Mmplicirte  Flocbe  vierten  Oradaa,  die  Welleuflacbe  der  zweiaxigeu  Kr^stalle. 
EiH  Plalte  mit  parallelen  Endfliicben  aenkracbt  zur  Mittelliuie  geachlitfsn ,  giebt 
im  polariiulen  Licbte  zwei  Bingaystame,  die  aicb  um  die  optischen  Axen  bilden, 
in  d«r  Uitt«  ZDHamiuenfliesaen  und  nabezu  die  Form  von  LemniskateD  haben 
iFig.  50  D.  51).  Wean  die  PoUrianUnnsmittel  gekreuzt  aiud,  ao  entstobt  ausxer- 
dfm  ein  scbvarzes  Kreuz,  fiir  den  Fall  daas  die  Ebene  der  optiscben  Axen  mit 
tina  der  SchwiugungBebenen  zuaammenfallt  (Fig.  50),  dagegen  zwei  tayperboliache 
Buachel ,  wenn  die  zwei  Ebenen  eiuan 
Winkel  von  45''  mit  einander  bildan  (Fi- 
gur  51).  Sclinaidet  man  aber  eineu  Kry- 
atall  senkrecbt  zu  eiuer  optiacheD  Aze, 
I  erbalt  man  nur  eiu  Bingiystem  mit 
inem  dunketn  StreiTen ,  der  bai  Aen- 
g  dar  Lags  des  Krystalles  zu  den 
PolarisatioDamitteln  eaiiia  Lage  wecbaelt. 
Die  Form  diaaer  UrscheinuDgau,  die  meiat 
nur  im  Polariaationamikroskope  geaehen 
werdea ,  laaat  aalbat  bei  den  kleinaten 
Stiicken  einea  Krystalles  erhennen,  ob  er 
xig  Oder  zweiaxig  iet.  Weon  bei  der 
Drebnng  dea   KrystaJlea   daa    rechtwink- 

.. i  hyparboliache  Bilacbal  eicb  trennt,   so   ist   dies   daa   einfacbete 

Knuufichen  fur  die  Zweiajcigkeit  tar  den  Fall,  daaa  lUeaelbe  wie  z. B.  bei  einigen 
Glumnerarten  nicht  sehr  auagesprochen  ist. 

II.  Diaperaion  der  optiscben  Axen.  Bei  den  einaxigen  Kryataltan 
11  die  Hitte  dei  Biogayalemea  immer  dieselbe  fiir  jede  Farbe,  die  optiache  Axe 
t>t  fur  Bile  Farben  dieselbe  Lage,  aie  Tallt  mit  der  kryBtallograpbiscJien  Haupt- 
ue  iBiunnien.  Bei  den  zweiaxigen  Krystallen  kommt  ea. dagegen  vor,  daaa  jede 
fvbt  ihni  besODderea  optiscLen  Axen  hat.  Beim  rhombiacUen  Kryatallsyatem 
laUra  die  Kryatallaxeu  mit  den  Elaaticitatsaxen  zuaammen,  die  UitteUinie  jat 
fit  ills  Farben  dieselbe,  aber  die  optischen  Axen  bilden  fiir  jede  Farbe  eioen  sn- 
iofn  Wiokel.  So  beim  fieignettesalz ,  beim  Titauit  u.  s.  w.;  die  im  i-othen  Licht 
(ncheiataden  Bioge  sind  mehr  aoseinaDder  gezogan,  als  die  dem  griinen  und  diese 
mflir  ala  die  dem  blaueu  entspraulteaden.  Die  byparbolischen  Biiscbel  eracheinen 
briiiar.  innen  rOtblich,  auasen  bJau  bia  violett  gafiirbt.  Bei  Schwerspath,  Oijleatin, 
^IpeWr  zeigt  aich  die  Diaparsion  der  Axen  in  umgekehrter  Folge.  Bei  Topaa 
wnJ  Arragouit  ist  sie  Null  oder  voUkommen  unmerklich.  Bei  don  monoklineu  nnd 
am  triklmen  Krystallan  treten  Disperaionen  der  verachiedensten  Art  auf.  Die 
"Pliichea  Axen  fallen  z.  B.  in  aine  Ebene  fur  die  verauhiedenen  Farben,  baben 
*tm  nnchiedene  Hittelliuien  in  dieser  Ebene ;  oder  liegen  sie  in  verscbiedenen 
^neo  aber  so,  dasa  dia  MittellJnien  wieder  in  einer  zu  alien  senkrecbter  Ebene 
'icfnn;  Oder  ist  die  Hittelliuie  dieselbe,  wabrend  die  optisclian  Axen  in  verscbio- 
Jfnen  EbeoeD  sich  betinden  u.  e.  w. 
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Am  bsLufigsien  treten  Farben  im  Polarisationsapparat  auf  bei  dannen  Kryst&ll- 
platten,  bei  Oyps-  oder  Glimmerplattchen  und  abnlicben,  wenn  ihre  Flachen  senk- 
recbt  aaf  einer  der  Elasticltatsaxen  steben.    Bas  sind  die  Farben,  die  man  au  kiei- 
nen  Krystallpraparaten  unter  dem  Mikroskope  bei  polarisirtem  Licbte  beobaclitet. 
Diese  Farben  rUbren  von  der  Intei*ferenz  der  zwei  Strablen  her,  welche  nach  der 
Bichtung  einer  Elasticitatsaxe    sich   mit  verschiedener  Geschwindigkeit  beweg^n, 
und  haben  das  Cbarakteristiscbe ,  dass  sie  bei  Drebung  des  Kr^'stalles  zwiscben 
den  Polarisationsmitteln  abwecbselnd  verscbwinden,  ins  ComplementHre  nbergelieii, 
wieder  verscbwinden  u.  s.  w.    Wenn  beispielsweise  polarisirtes  Licht  in  der  Ricli- 
tung  der  Mittellinie  auf  eine  senkrecht  zu  dleser  geacblififenen  Platte  auffSUt ,    so 
bewegt  es   sich   in  dem  Kr^'stall  in  der  Richtong  der  Mittellinie.    Da  aber  lang^ 
dieser  nur  Schwingmigen  pai*allel  der  Supplementar-  ttnd  der  Perpendicularlinie  sicb 
fortpflanzen ,   so   tiieilt  sicb   der  Strahl  in  zwei  Componenten  mit  diesen  Sch^win- 
gongsrichtungen   and  mit  verschiedenen   Geschwindigkeiten    im   Krystall.     Wenn 
die  Componenten  anstreten,   so  sind  sie  rechtwinkelig  polarisirt  and  haben  einen 
bestimmten  Gangunterschied.    Treffen  sie  das  zweite  Polarisationsmittel,  so  ^-er- 
den  sie  von   neuem  zerlegt  and  geben    zwei  Strablen,    die  in  derselben  Ebene 
sell  win  gen  and  einen .  Gangunterschied  haben,  also  interferiren  kSnnen,  nnd    in 
weissem  Lichte  bestimmte  dem  Gangunterschied  entsprechende  Farben  zeigen.   l^ur 
wenn  die  ankommenden  Schwingungen  parallel  mit  der  Supplementar-   oder  Per- 
pendicularlinie sind,  entsteht  iiberhaupt  nur  ein  Strahl,  es  kann  also  keine  Inter- 
ferenz  und  keine  Farbenerscheinung  eintreten.    Hat  man  bei  bestimmter  Stellon^ 
der  Polarisationsmittel  eine  bestimmte  Farbe  and  dreht  man  ein  Polarisationsmit- 
tel  um  einen  Bechten,  so  erhalt  man  die  complementare  Erscheinuug,  weil  jetzt 
diejenigen  Componenten  zur  Wirkung  kommen,  welche  vorher  nicht  durcbgelassen 
wurden  und  umgekehrt.    Je  dicker  der  Krystall  ist,  desto  gr5sser'wird  der  Gang^- 
unterschied  der  zwei  Componenten;  die  Folge  ist,  dass  er  fur  eine  nur  wenig  ver- 
schiedene  Farbe  schon  um  eine  halbe  Wellenl^nge  zu-  oder  abnimmt.     Wenn  also 
z.  B.  eine  Farbe  aus  der  Gegend  der  Fraunhofer'schen  Liniei)  ausgeloscht  wlrd, 
so  wird  eine  ganz  nahe  liegende  nicbt  ausgeloscht,  die  nachste  wieder  ausgeloscbt 
u.  s.  w. ,  d.  h.  man  erhalt  den  Elndruck  einer  Farbe,  deren  Spectrum  von  einer 
Beihe  feiner  gleich  weit  abstehender  Streifen  durchzogen  ist,  also  sehr  nahe  weiss. 
Bel  dicken  Platten  wird  daher  die  Erscheinung  nicht  gesehen  werden,  sie  geben 
bei  Drebung  des  Krystalles  oder  des  Polarisationsmittels  nur    abwecbselnd  Hell 
und  Dunkel.    Je  diinner  die  Platte,  desto  glanzender  treten  die  Farben  hervor; 
es  sind  Farben,  in  deren  Spectrum  nur  wenige  breite  dunkie  Streifen  auftreten. 

15.  Dichroismus.  Ausser  den  genannten  Erscheinungen ,  bei  denen  es 
sich  nur  um  die  Schwingungsrichtung  handelt,  treten  bei  den  Krystallen  noch 
Nebenerscheinungen  auf,  daher  riihrend,  dass  wie  die  Elasticitat  so  auch  die  Ab- 
sorption der  verschiedenen  Farben  nach  verschiedenen  Bichtungen  verschieden  ist. 
Entweder  beziebt  sich  die  Yerschiedenheit  nur  auf  die  Helligkeit,  ohne  Aende- 
rung  der  Farbe.  Am  ausgesprochensten  ist  dies  beim  Turmalin,  der  die  parallel 
mit  seiner  Axe  schwingenden  Strablen  nahezu  vollstandig  absorbirt;  oder  bezielit 
sich  die  Yerschiedenheit  auf  die  Farbung,  wie  dies  zuerst  beim  Cordierit  (der 
deshalb  auch  Dichroit  genannt  wird)  wahrgenommen  wurde  and  der  je  nach  der 
Bichtung  des  Durchsehens  schon  blau,  blassblau  oder  gelblich  erscheint.  Bei  den 
einaxigen  Krystallen  hat  man  zwei  Hauptrichtungen ,  parallel  zur  Axe  und  senk- 
recht dazu,  bei  ihnen  zeigt  sich  im  Falle  ungleicher  Absorption  Dichroismus 
(Zweifarbigkeit) ,  bei  den  zweiaxigen  giebt  es  drei  Hauptrichtungen  und  daher 
Trichroismus.  Sieht  man  nach  einer  der  drei  Hauptrichtungen  durch  den  Krystall, 
so  erhalt  man  immer  zweierlei  Schwingangsarten,  parallel  den  zwei  anderen  Haupt- 
richtungen, also  eine  diesen  zwei  entsprechende  oombinirte  Absorption.  Wenn 
man  aber  mit  einem  Doppelspatb  zwei  Bilder  sich  verscbafTt,  von  denen  das  eine 
nur  die  Schwingungen  der  einen,  das  smdere  die  der  anderen  Hauptrichtung  ent- 
h&lt,  so  hat  man  die  Absorption  langs  jeder  Hauptrichtung  getrennt.  Ein  solcher 
Apparat  heisst  dichroskopischeLupe:  eine  kleine Oeffhung,  dann  einDoppel- 
spathrhomboeder  und  eine  Sammellinse  so  angebracht,  dass  man  die  Oef!bnng  deut- 
lich  sieht.  HUlt  man  hinter  die  Oeffhung  die  zu  beobacbtende  Platte,  so  dass  die 
Elasticitlltsaxeu  parallel  den  Schwingungsricbtungen  im  Kalkspath  sind,  so  hat 
man  die  getrennt^  Absorption,  in  jedem  Bilde  far  eine  Hauptrichtung.  Es  ist 
nicht  n5thig,  die  Lage  der  Axen  zu  bestimmen,  in  der  Begel  geniigt  es  die  Lope 
zu  drehen,  bis  der  Unterschied  der  Farbung  mdglichst  gross  ist.  Allen  Zwischen- 
lagen  entsprechen  ja  Miscbungen,  die  desto  mehr  sich  bei  den  zwei  Bildem  gleichen,  je 
gleicher  die  Antheile  von  beiden  Schwingungsricbtungen  sind.  Die  Farben  andem 
sich  jedoch  sehr  von  einem  Individaum  zum  anderen  derselben  Art,  ohne  dass  ein 
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6«NtE  dafor  bekannt  w&re.  Auch  an  dem  an  der  Oberflache  reflectirten  Licht 
Kigt  sich  verschiedene  F&rbang  je  nach  der  Lage  der  Einfallsebene  und  der 
Grooe  des  EinfollBwinkels,  so  insbesondere  bei  den  Doppelsalzen  von  Kallam-,  Ba- 
ham-  and  Magnesinm  -  Platincyaniir. 

16.    Circnlarpolarisation.     Wenn   man  im  Polarisationsmikroskop  bei 

gekreozten  Polarisationsmitteln    eine   senkrecbt  zur  Axe  geschliffene  Bergkry- 

stallplatte  beobachtet,   so  zeigen  sich  nach  aussen  die  gleichen  Erscheinungen 

J    vie  belm  Kalkspath ,  farbige  Binge  mit  einem  schwarzen  Kreuze ,   dagegen  ist  die 

'    Jlitie  nicht  dunkel  t   sondem  in  der  einen  oder  anderen  Art  gefarbt,  je  nach   der 

Dicke  des  Krystalles.     Langs  der  Axe  des  Bergkrystalles  mass  also  die  Lichtbewe- 

gvog  anderen  Gesetzen  folgen,  als  bei  den  sonstigen  einaxigen  Krystallen.    Bringt 

Ban  die  Platte  in  den  Ndrrenberg^schen  Apparat  bei  gekreuzten  Polarisations 

>    mittelD,  so  siebt  man  nur  die  Erscheinung,   welche  die  nahe  in  der  Bichtung  der 

Axe  dorchgehenden  Strahlen  zeigen ,  also  die  ganze  Platte  gefarbt ,   wie  die  Mitte 

im  Mikroskope. 

Wird  der  obere  Nicol  (der  Zerleger)  gedreht,  so  andert  sich  die  Farbe,  in 
keiner  Stellung  erscheint  die  Platte  ganz  farblos,  hell  oder  dunkel.  Die  Farben 
kigtm  sich  beizn  Rechtsdrehen  des  Zerlegers  bei  den  einen  Flatten  im  Sinne  der 
Newton 'schen  Farbenreihe:  Both,  Orange,  Gelb,  Griin,  Blau,  Violett;  oder  im 
amgekehrten.  Dreht  man  im  letzten  Falle  den  Zerleger  links,  statt  rechts,  so  hat 
man  wieder  die  normale  Beihe  von  Both  bis  Violett.  Man  unterscheidet  deshalb 
Rchta-  und  linksdrehende  KrystalJe. 

Wendet  man  homogenes  Licht  an,  indem  man  durch  ein  homogen  gefarbtes 
OUs  Dach  dem  Zerleger  sieht,  so  giebt  es  wie  vor  dem  Einlegen  der  Platte  zwei 
SteUangen  des  Zerlegers ,  die  einander  diametral  gegeniiberliegen ,  bei  -den^n  das 
Feld  dunkel  ist,  zwei  um  90^  eutfemte,  bei  denen  das  Maximum  von  Licht  durfel^-' 
gebt  Aber  die  Stellungen  des  Zerlegers  fiir  die  Maxima  und  Mipima  sind  nicht 
dittdben  wie  ohtle  Quarzplatte,  sondem  sind  verschoben  und  zwar  um  so  mehr,' 
je  dicker  die  Platte  ist. 

1st  z.  B.  die  Platte  ein  Millimeter  dick,  so  findet  man  das  Maximum  und 
Xinimum  urn  19^  verschoben,  nach  rechts  beim  rechtsdrehenden  Quarz,  nach  links 
beim  linksdrebenden.  Bei  Griin  betrftgt  die  Verschiebung  28<* ,  bei  Violett  41^. 
Genanere Messungen  vonBroch  gaben  fiir  die  einzelnenFraunhofer'schenLinien 
l<i>lgende  Verschiebungen  in  Graden: 

£  C  D  E  F  G 

15,30       17,24       21,67       27,46       32,50       42,20 

wean  die  Bicke  ein  Millimeter  betragt.  Die  Drehung  wachst  oder  nimmt  ah  im 
Terhiltniss  der  Dlcke  der  Platte. 

Wenn  man  weisses  Licht  .anwendet ,  so  wird  jede  darin  enthaltene  Farbe 
^«n  gedreht.  Wenn  z.  B.  der  Zerleger  so  steht,  dass  die  Farbe  der  Linie  U 
aosgeloscht  ist,  so  wird  im  Spectrum  der  Farbe  bei  D  eine  dunkle  Linie  sein. 
Ist  die  Platte  mehrere  Millimeter  dick ,  so  werden  noch  weitere  dunkle  Linien  im 
^P^ctmm  auftreten,  namlich  tiberall  da,  wo  verm5ge  der  Dicke  der  Platte  die 
l^ung  180^  mehr  betragt.  .  Ist  beispielsweise  die  Platte  9  mm  dick ,  so  wird 
die  der  Linia  D  entsprechende  Farbe  um  195^  gedreht,  die  der  Linie  G  entspre- 
<^ende  am  380^,  also  um  etwas  mehr  als  180^  starker.  Wenn  daher  bei  einer  be- 
"^I'Bniten  Stellung  des  Zerlegers  im  Spectrum  bei  D  ein  schwarzer  Streifeu  er- 
Kheint,  so  erscheint  auch  vor  G  wieder  einer.  Das  Spectrum  hat  ein  Minimum 
tt  dieseu  rwei  Stellen ,  zwischen  denselben  Maxima.  Dreht  man  den  Zerleger,  so 
vandem  diese  Streifen  im  Spectrum,  man  erhUlt  also  verschiedene  Farben- 
nusehangen. 

Ist  die  Dicke  der  Platte  sehr  gross,  so  erhiilt  man  viele  nahe  an  einander 
^^^Smde  dankle  Streifen,  viele  Minima  und  Maxima  innerhalb  desselben  Spectrums, 
*lso  keine  ausgesprochene  Farbe.  Ist  die  Dicke  sehr  klein,  so  werden  uahezu  alle 
^urben  gleich  gedreht,  man  erhklt  somit  eine  Erscheinung,  die  sich  von  der  ohne 
^tte  wenig  unterscheidet.  Am  sch5nsten  werden  die  Farben  bei  solchen  Dicken, 
^  denen  einzelne  Farben,  z.  B.  Both  oder  Griin  u.  s.  w.  in  alien  ihren  Nuancen 
iOfgeldscht  sind,  bei  Dicken  von  etwa  5  mm. 

Ob  ein  Quarz  rechts  oder  links  dreht ,  erkennt  man  an  seiner  Krystallform ; 
*  ist  rechtsdrehend,  wenn  bei  verticaler  SteUung  der  Axe,  nachdem  eine  der  obe- 
^  flschen  des  Gmndrhomboeders  gerade  vor  den  Beobachter  gestellt  ist,  die  an- 
fpenzende  hemiedrische  BhombenMche  rechts  erscheint ;  liegt  diese  links,  so  ist  er 
iiokadrehend. 

Die  Drehung  des  Quarzes  fand  Arago  1811,  in  den  fiinfzifi^er  Jahren  fand  sie 
^•rbach  bei  chlorsaurem  Natron  (3,6),  bromsaureiji  Natron  (2,8),  essigsaurem  Uran- 
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oxyd-NatroD  (1,8)  nnil  Natriiunsiilfiiiitinioniat  (2,T).  Die  eihgescliloBMnen  ZsMen 
gebeo  die  Drehung  der  Linie  D  tSir  1  mm  Dioke  dss  Krystalles.  Detcloieeaux 
fsnd  dieaelbe  Eigeoschaft  bei  Zinnober,  welcher  15inal  so  sUrk  droht  nle  Qaarz, 
nnd  bei  scbwefelBaurem  Chinin,  welches  sowohl  kryBtallieirt,  als  geloat  die  Krachei- 
nnng  zeigt. 

'      '    " '      1   eioB  Dreliung  der  SciiwingimgBebene  iJeira  Darch- 

Man   gebraucht    zur   Untersnchuog   dieser  Drehaug 

ten  mit  ebenen  Glaaplatten  Tergcbloasen  warden.    Da 

t,   so   bedarf  man   noch  etlicber  Hulfnmittel ,  nm  nie 

machen.   Das  Sacchariineter  von  Soleil  tind  dasPolar 


Aiicb  Fliisugkeiten  zei^ 
gange  potariBirten  Lichtee. 
Rithren,  vaiche  an  beiden  S 
die  Drebnng  meist  schwach 
deutlich  and  mesabar 


'iM  dienen  dieeem  Zwecke.  Bei  dem  ernt«n  Apparate  spielt 
die  BauptroUe  eine  Doppelplatte  von  Quarz  mit  3,75  mm  Dicke ,  deren  eine  Halfte 
rechtB,  die  andare  links  dreht ;  aie  giebt  im  polarieirten  Licht  erne  FarbenDUiLnce 
(idnle  leasibU),  welche  beim  geringnten  Drehen  daa  Polarisatoni  in  Blan  Oder  Both. 
ub«rg«ht.  let  der  Polartiuitar  riclitig  gestetit,  so  wlrd  jede  Hiiltte  glaich  gefKrbt 
erecheinen.  Wird  eine  Rolire  mit.  di'ehender  Flusstgkeit  ^ingeschaltet ,  so  andert 
■icb  die  eina  ESIfte  in  Both,  die  andere  in  Blau.  Zwei  Qnarzkeile,  die  gegen  eiU' 
ander  verschoban  werden  kSnnen ,  dienen  dann  dszii ,  eine  solche  Qaarzdicke  ein- 
zuBcbaltsD ,  dasB  die  Drebnng  der  f^iissigkeit  wieder  aiifgehoben  wird,  die  zwei 
Flattenhiilfteu  wieder  dieselbe  Nuance  zeigen.  Um  aowohl  recbts-  als  linkadreheiide 
Qliarzdicken  vod  bekannter  Orosse  einschalten  zu  k5anen ,  nimmt  man  auaser  den 
recbtsdrehRnden  Keilen  noch  eine  liukadrehende  Platte.  Slnd  die  Keile  ho  ge- 
stellt,  dass  die  Eintheilung  liber  deneelben  Null  anzeigt.  ho  nind  die  Keile  zasam- 
men  so  dick  als  die  Platte,  ihre  Wirkung  hebt  ;ich  auf;  zeigt  die  Tbeilnng  lOO 
nach  rechtB  oder  links,  so  ist  1  mm  Quarz  recbts-  oder  linksdrehend  aingeachoben. 
Die  Fig.  52  giebt  die  Ansicht  des  InatrumenteR. 

Fig.  52. 


Die  Sobtirfe  dar  Eiiistellung  des  Baccharinietei-a  beruht  auf  der  Fahigkait  dw 
Angea,  gleiche  Farbentijne  abzuacbatzen.  Wild  bat  bei  sejiiem  Poiaristrobometer 
(Fig.  53)  das  Verschwinden  oder  Erscheinen  greller  Interferenzatrei/an  zur  genanen 
Einstellung  benutzt,  waa  mit  einer  etwa  lOmal  griisseren  Oenauigkeit  gescbelieu 
kann.  Eiofallenden  bomogenes  Licht,  ^.  B,  eine  Natron ftamme,  wird  polarisirt  and 
tbeilt  sich  in  etnem  Polariskop  in  Bchwingangen ,  die  aenkrecht  in  einander  stait- 
flDden.  Die  IntaaaitSt  dieser  ist  gleivh,  wenn  die  Schwtngungsebene  der  einfalleu- 
den  Slrahlen  den  Winkel  der  Scbwingungiiebenen  im  Polariskop  lialbirt  und  dann 
flndet  keine  Interferenz  ntatt,  weil  ilie  einzeinen  Componenten  von  verscbiedeoen 
SchwinguDgen  des  naturlichen  Licbtea  herriibren.  En  giebt  zwei  zu  einander  ftank- 
reclite  Btellungen  des  Polarisators,  -wo  die  Interferenzstreifen  verschwinden. 


Bat  mui    den  Apparat  bo  geitellt,  daaa  die  Interferenzstreifen   verschwinden, 
aai  vird  dann  die  drehende  Flii»9igkeit  zwischea  PolariBator  nnd  Polariskop  ein- 
Fig.  53. 


fachaltet,  so  siebt  man  wieder  dieStreifen,  Durcb  Drehang  dea  Pol arisH tors  kauo 
man  lie  wieder  verschwlnden  machen,  der  Dra  hangs  win  kel  ist^der  der  Fluaaigkeit 
for  das  aagewendete  homogene  Licht. 

In  der  Deaesten  Zeit  itx  von  Frankreich  ans  ein  Apparat  verbreitet  worden 
lf«IarinitrrapeBonibre)ti'ig.b4{a.t.S,)f]Mi  welchem  das  Bavart'sclie  Polariskop  durch 
one  Olaiplatte  entetzt  ist,  welche  znr  Hiilfte  mit  einer  diinnen  Kryalallplatte 
IG jpi  Oder  Qoarz)  bedecht  wird,die  zwei  senkrectit  zn  einander  polarisirts  Btrahleu 
dnrchlasst,  welche  einen  Gangiinterschied  von  einer  hatben  Welleiililnge  fiir  gelbes 
Lieht  babpn  und  von  denen.  einer  parallel  der  Qvenzlinie  den  Krysulles  sc^hwjngt. 
Wird  der  Polarisator  so  gestelit,  daas  ScLwingangen  parallel  der  Grenzlinie  durch 
die  Olaiplatta  gehen,  lo  encheinen  belde  Hklften  gleicb  bell  bei  jeder  Stellung  des 
Zcrlegen.  da  durcb  die  KrystalZplatte  iiberhaupC  nur  eio  Blrahl  gebt.  Wird  aber 
in  Polarisiatar  etwae  gedrebt,  bo  verhalten  sich  die  zwei  Hiilfteu  fiir  verschieilene 
Stellongen  dee  Zerlegen  TeTBcfaiedeu.  Stebt  der  Zerleger  gelireuzt  zum  Pi>larisa- 
lor,  K)  ist  die  nicht  belegte  Halfte  dankel,  die  belegte  mebr  oder'  weoiger  bell, 
j«  nach  der  Lsge  des  Polarisators;  die  zwei  darcb  den  Krystall  gebendenStrahlen- 
ffpben  allerdings  gleicbe  Componenten  beini  Eintritt  in  den  Zerleger,  und  wiirden 
licii  anfbeben,  wenn  iie  keinen  GangnnterBchisd  batten,  lia  aber  die  eine  der 
indsren  um  eine  halbe  Wellenl&nge  Toraus  int.  so  unterstiitzen  Bie  Bich  gegennai- 
tig,  Stellt  maD  dagegen  den  Zerleger  symmetrisch  znr  vorigen  Stellnog  in  Bezug 
ul  die  Grenilinie,  bo  wiirden  sich  die  Componenten  nhue  Qangnnterscbied  nnter- 
■tolzen,  wiirden  Bi<^h  also  bei  dem  Gangnnterschied  von  einer  balben  Wellenliinge 
wfhcben.  Dia  belegte  Hillfte  iat  dunkel.  die  nirht  belegte  bell.  Bo  oft  also  der 
Zerleger  nacb  einander  zwei  symmetriache  Lagen  znr  Orenzlinie  bat,  bo  oft  wecb- 
•dt  Hslligkeit  und  Dunkelheit  der  beiden  Hiiirteii.  Steben  die  Schwingangen 
dn  Zerlegera  eenkrecht  zur  Orenzlinie,  bo  Bind  beide  Hiilften  gleicb  beachattet, 
liww  narksT,  je  kleiner  der  Winkel  der  Schwingnngen  des  Polariaatora  mit  der 
OrFozlinie  iit.  Da  die  Beschattang  aebr  raxuh  wecbselt,  ao  kann  man  den  Zer- 
legw  mit  gttMMi-  Bicberbeit  einsteilen. 

Dm  ipecifigiihe  DrebnngBvermOgen  wird  mit  {«][,  fiir  Licht  von  der  Farbe  der 
Lisie  Ij  bezeicbnet,  d.  h.  fiir  Natronlicbt.  Fiir  irgend  eine  andere  Farbe  ist  dieso 
iTKcndwie  durch  einen  Index  aDzndeuten,  z.  B.  [a],  gilt  fur  rotbes  Licbt.  Man 
Bndet  die  Zahleu,  wenn  man  den  beobachteten  Drebungswinkel  a  mit  der  Lange  I  der 
Buhre,  der  Dicht«  rf  der  Fliigaigkeit  nnd  der  Zabl  e  dividirt,  welche  angiebt,  wio 


iibarein,  wo  p  daa  Oewicht  der  activen  Subatanz  in  Orammen  bedenUt,  das  Id  V 
KubikceDtimetem  geloat  tat.  Denn  <f  iat  das  Oewicht  eineB  Kabikceatimet«rs  Flils- 
sigkeit,  i  G  iaa  Oewicht  der  actiyen  Snbatanz  in  einem  Kabjkc«ntinieter,  and  it  V 
in    F  Kubikcentimetem  oder  was  oben  mit  p  bezeichnat  wurde. 

Bechnet   man   auf  lOOccm  Flilssigkeit  c  Onunm  aotiven  Stoff  (die  Concentra- 


bat  s 


w  = 


100 


hat  [a]  daB  molekulara  DrehuDgavermogen  genanut  tur  eine  L&nga 
I  =;  100  mm.  Jetzt  nennt  man  [o]  die  apeciftsche  Botiitioii  und  ni[R),  wo  m  daa 
Holeknlargewicht,  das  uiolekulare  DrehuDgavermogen. 

Die  drei  Apparat« ,  die  oben  genannt  wurden ,  geatatten  genaue  MessDngen 
nur  fiir  bomogenea  Liclit.  Fiir  daa  Inatrument  von  Soleil  mit  den  zwei  Quarz- 
platten  ISsnt  aich  keine  Nonnalfarbe  angeben,  well  die  Uebergangafarbe  kelnem 
acbarf  bestimmbaren  Strable  entapricht.  Wollte  man  aber  eioe  lei^t  heratellbare 
bomogene  Farbe  z.  B.  die  Natronflamme  anwenden.  ao  erbielte  man  die  Ueber- 
gangafarbe nicht.  Bej  Wild's  Inetrnment  kann  man  mit  jedem  homogeuen  Licht 
operiren;  bei  dem  Halbacbattfinapparat  nur  mit  demjeaigen,  Tnr  wetchcK  die  au' 
gewendete  Kry»t»llplatt«  tinen  GaDgiinlersohied  von  einer  lialben  Wellenlange 
zeigt.     Ineofem  iat  das  Instrument  von  Wild  den  anderen  vorzuziehen. 
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Da  sich*)  das  optische  Drehangsvermdgen  mit  der  Temperatur  findert  und  da 
die  Zentreuaog  venchiedener  SubstaDzen ,  d.  h.  die  Aendernng  der  Brehung  mit 
dff  Farbe  verschleden  Ist,  so  ist  eine  Substanz  in  Bezug  auf  Circularpolarisation 
cnt  ToUkommen  definirt,  wenn  das  DrehuDgsyerm5gen  nach  diesen  zwei  Richtan- 
gen  rerfolgt  wird ,  was  bis  jetzt  noch  wenig  geschehen  ist.  Die  Anwendung  der 
Ippante  beachr&iikt  sich  meist  anf  praktiscbe  Zwecke ,  insbesondere  die  Unter- 
nidrang  yod  ZuckerldsungeD,  daher  der  Name  Saccharimeter,  der  insbesondere 
dem  Soleirscben  Instrumeute  gegeben  wird.  Z. 

Lichty  chemische  Wirkungen.  Das  Licht  veranlasst  bauflg  chemische 
Proeene,  molekulare  Yerandeningen ,  Yerbinduugen  und  Trennungen,  welche  als 
photochemische  Processe  bezeichnet  werden.  Diejenigen  Strahlen  des  Son- 
MDspectrams ,  welche  bei  diesen  Processen  die  iiberwiegendste  Wirkung  zeigen, 
aefDnt  man  haufig  .actinische  Strahlen",  and  die  chemische  Wirkung  desLich- 
ta  .Actinismus".  Weil  auf  die  Mehrzahl  der  unterauchten  Substanzen  das 
TioleUe  Ende  des  Spectrums  am  stiirksten  einwirkt,  so  bezeichnet  man  mitunter, 
Dicii  Wollaston's  Yorgange  (1802^),  die  brechbareren  Strahlen  schlechtweg  als 
.chemisch-wirksame  oder  actinische  Strahlen**.  £s  giebt  aber  keine 
Farbe,  welche  chemisch  absolut  unwirksam  warci  auch  das  ^usserste  Roth,  wirkt 
sof  8ilbersalze ,  ja  auf  viele  Substanzen  ftussert  das  rothe  Licht  einen  starkeren 
Einilnss  als  das  violette.  Ebenso  wenig  haltbar  1st  die  Bezeichnung  der  starker 
brechbaren  Strahlen  als  Mreducirende*  und  der  weniger  brechbaren  als  „oxydi- 
rende',  welche  von  Bitter  1801  •)  und  Davy  1812  *5)  stammt. 

*)  Siebe  hieriiber  Nfiheres  in  dem  Werke:  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermbgen. 
finoocdiweig  bei  Vieweg  1879. 

Licbt,  chem.  ^\irkungen.  Specielle  Werke  aber  Photochemie:  <^)  Link  u.  Heinrich, 
,Ceber  die  Natur  des  Lichtes",  1808.  —  b)  Landgrebe,  „Ueber  das  Licht",  1834.  — 
0  Hant,  Researches  on  light**.  l.Auf).  1844;  2.  Aufi.  1854.  —  d)  Becquerel,  „La  Lu- 
■ielt^  1868.  —  «)  Eder,  „Geschichte  d.  Photochemie"  (Photogr.  Corresp.  1881,  S.  9  u.  ff.). 

-  0  Eder,  al''eber  die  chem iachen  Wirkungen  des  farbigen  Uchtes''.  1879;  Auszug  BeibL 
Ana.  Phva.  Chem.  1880.  —  8)  Vogel,  ^Lehrbuch  der  Photographic".  3.  Aufl.  1878.  — 
*|GUbert's  Ann.  51,  8.416;  59,  S.291.  —  ^)  Fortsch.  d.  Phys.  1850  bis  1851,  S.  528.  — 
^  Kronig,  J.  Phys.  i,  S.  253.  •—  -*)  Pogg.  Ann.  tiO^  S.  434.  —  ^)  Phil.  Mag.  [4]  i, 
S.  368.  —  •)  Fortsch.  Phys.  1863,  S.  264.  —  "0  Photogr.  Corresp.  1880,  S.  149.  •— 
')  Fortjth.  Phys.  1845,  S.  276.  —  »)  Wien.  Acad.  Ber.  SO  [2],  S.  636.  —  ^^\  Pogg. 
Ana.  5(>,  S.  177.  —  ^^)  Kbend.  ^,  S.  563.  -—  »«)  Compt.  rend.  48,  p.  1001.  —  ")  Bull, 
totfran?.  photogr.  1875,  p.  92.  —  ")  Moniteur  de  la  photogr.  1879,  p.  16.  —  l*)  Sill.  Am.  J. 
«,  p.  185.  —  >•)  PoKg.  Ann.  Id^,  S.  595.  —  ")  PhiL  Mag.  19^  p.  195;  51,  p.  161; 
I4]  4^,  p.  422.  —  "I  Pogg.  Ann.  145,  S.  166.  —  1»)  Ebend.  96,  S.  373;  100,  S.  43; 
\(il^  S.  275;  lOB,  S.  193.  —  ^)  Marchand,  ^Etade  aor  la  force  chimiqiie  continue  dana 
hluDike  da  soleil".  1875.  —  ^i)  Pogg.  Ann.  155,  S.  218;  Dt.  chem.  Gea.  6,  S.  1302; 
7,  S.  546,  976;  8,  S.  95,  1635.  —  ^)  Jahreaber.  d.  Chem.  1874,  S.  170.  —  28)  Portachr. 
iPbfi.  1870,8.400.  —  **)  Compt.  rend.  70,  p.  941.  —  ^)  Chem.  Centralbl.  1874,  S.  418. 

-  »)  Chem.  Centralbl.  1875,  S.  291.  —  26)  Scherer's  J.  10,  S.  115.  —  28)  Pogg.  Ann. 
^,  S.  386.  —  »)  Ann.  eh.  phys.  1867  [4l  10,  p.  194.  —  ^'^)  Jahreaber.  d.  Chem.  1867, 
S.  108;   1872,  S.  131.  —  8*)  Dingl.  pol.  J.  ^^01,  S.  144.  —  83)  pogg.  ^nn.  US,  S.  439. 

-  «*)  Compt.  rend.  9,  p.  376.  —  »*)  diem.  Centralbl.  1880,  S.  565.  —  ^)  Fortachr. 
Pkya.  1869,  S.  414.  —  «•)  Ebend.  1857,  S.  266.  —  87)  Ebend.  1857,  S.  267.  —  »)  Jah- 
Wiber.  d.  Chem.  1848,  S.  221.  —  «»)  Dt.  chem.  Gas.  1871,  S.  459.  —  *®)  Jahresber  d. 
Ch«ta,  1871,  S.  180.  —  *»)  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  376.  —  *2)  p^gg.  ^nn.  6,  S.  19;  12, 
S.  144.  —  *3)  Phot.  Archir  1866,  S.  132.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  [3]  S7,  p.  297.  — 
**)D*Ty,  Elemente  d.  chem.  Theils  d.  Naturwisa,  1814,  S.  185.  --  *^)  Pogg.  Ann.  9, 
S.  171.  —  *7)  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  96.  —  *«)  Ebend.  1865,  S.  96.  —  *»)  Hof- 
■*no,  Hodeme  Chem-  4.  Aufl.  S.  55.  —  ^^)  Fortschr.  Phys.  1850,  S.  522.  —  ")  Ebend. 
IW«,  S.  522.     —     «*2)  Ann.  ch.  phya.  47,  p.  191.    —    ^)  Fortschr.  Phys.  1850,  S.  522. 

-  *♦)  Jahreaber.  d.  Chem.  1859,  S.  223.  —  ^)  Ebend.  1864,  S.  279.  —  ^)  Chem. 
Cettralbl.  1879,  S.  372.  —  ^'l  J.  pr.  Chem.  1854,  S.  475.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem. 
1&55,  S.189.  —  W)  Photogr.  Arch.  1865,  S.  25,  81.  —  ®°)  Chaataing,  Ann.  ch.  phvs. 
1W7,  p.  145;  Auszug  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1877,  S.  517.  —  «>)  Compt  rend.  69, 
p.  397.  —  •»)  Chem.  Centralbl.  1870,  S.  370  ;  Jahreaber.  d.  Chem.  1873,  S.  164.  — 
**)Chem.  CentralbL  1881,  S.  401.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  191,  S.  173.  —  •*)  Compt.  rend. 
1M5,  p.321,981.  —  «•)  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  S.  185.  —  *^  Bull.  soc.  fran^. photogr. 
1858,  p.  213.    —    •«)  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  189.   —    «»)  Compt.  rend.  59,  p.  85. 

-  '*)  Dingl.  poL  J.  13^,  S.  302;  1S9,  S.  37.    —    'M  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  189. 

-  »)  Dingl.  pol.  J.  1S2,  S.  65.   —   '8)  Ebend.  IS^,  S.  297.   -   *'*)  Ebend.  139,  S.  37 ; 
HandwCrtcrlrach  der  Chemio.    Bd.  lY.  8 
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Die  chemisch  wirksainen  Strahlen  zeigen  gleichfalls  Interferenz-  (Arago  1821^, 
Beagungs-  (Kastner^)  und  Polari8ation8-Ei*sclieinuDgen  (Wartmann*).  —  I>as 
polarisirte  Licht  bringt  chemische  Wirkungen  hervor  (Sutherland^),  bei  welclieit 
die  SchwingungsrichtuDg  ohne  Einflusfl  ist  (Draper^).  —  Das  Phosphorescenzliclit 
wirkt  auf  Jodailberplatten  (A.  Yogel^)  und  Bromsilberplatten  (Warnerke,  Dar- 
win nnd  Bedford  7). 

Jahresber.  d.  Ghera.  1855,  S.  188.  —  '»)  Photogr.  Corresp.  1871,  S.  8.  —  '«)  Ebend. 
1879.  S.  171.  —  ")  Photogr.  Wochenbl.  1881,  S.  234.  —   '»)  Di„g|.  poi.  j.  tgg^  S-    Sll- 

—  79)  Photogr.  Corresp.  1881,  S.  29.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  87.  —  ^n  gbend.  ^5, 
S.  63;  134,  S.  297;  l5l,  S.  440.  —  ^)  Phot.  Arch.  1871,  S.  97.  —  ^^  A.  Vogel, 
Trommsdorrs  J.  Pharm.  16,  1.  S.  173;  2^,  2.  S.  68;  Schweigg.  J.  9,  S.  236;  Gilbert's 
Ann.  18,  S.  375.  —  ^)  Compt.  rend.  9,  p.  255.  —  86)  Field,  „Chromatogiaphie",    1836. 

—  80)  Erdmann's  J.  techn.  Chem.  14,  S.  83,455.  —  87)  Suckow,  -Ueber  die  chemischen 
Wirkungen  des  Lichtet".  1832,  S.  40;  Pogg.  Ann.  32,  S.  387.  —  ^)  Repert.  Pharm.  57, 
S.  27.  —  88)  TrommsdorflTs  J.  Pharm.  18,  S.  221.  —  ^)  Stamm's  Neueste  Erfahrg. 
1856,  S.  53.  —  ^^)  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  34.  —  ^)  Phot.  Mitthl.  15,  S.  91,    107. 

—  »3)  Ebend.  14,  S.  49.     —     «*)  Ebend.' 15,  S.  91,  107.     —     •»)  Ebend.  19,  S.  48.    

»«)  Ebend.  16,  S.  179.  —  »7)  Ebend.  19,  S.  50.  —  »8)  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1881, 
S.  286.  —  »»)  Buchner,  Repert.  Pharm.  57,  S.  335.  —  ^^^)  Pogg.  Ann.  94,  S.  597;  97, 
S.  304.  —  >oi)  Phot.  Corresp.  1866,  S.  62.  —  ^^^)  Jahresber.  d.  Chem.  1877,  S.  138.  — 
1<>8)  Jahresber.  d.  Chem.  1879,  S.  182;  1880,  S.  195.  —  i®*)  Fortschr.  d.  Phys.  1869,  S.  413.  — 
^^^)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1877,  S.  114.  —  *"«)  Chem.  Centralbl.  1880,  S.  6.  —  lO*^)  ICbend. 
1876,  S.49.  —  108)  Schweigg.  J.  Chem.  Phys.  9,  S.  18.  —  ^^)  Buchner,  Repert.  Pharm. 
38,  S.  281.  —  "°)  Chem.  Centralbl.  1875,  S.  610.  —  *")  Fortschr.  d.Phys.  1878,  S.  360. 

—  11^)  Eder,  „Reactionen  der  Chromsaure  u.  d.  Chromate  auf  org.  Substanzen  in  ihren 
Beziehungen  zur  Photographie^,  1878;  Auszng:  J.  pr.  Chem.  1879.  14,  S.  294.  '— 
"»)  Compt.  rend.  1843.  36,  p.  780.  —  "*)  Ebend.  42,  p.  20;  52,  p.  95;  62,  p.  95.  — 
"*)  Arch.  Pharm.  [3]  2,  S.  41.  —  "•)  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  383.  —  "')  Jahresber. 
d.  Chem.  1874,  S.  171.  —  "8)  Ebend.  1863,  S.  101;  Fortschr.  d.  Phys.  1874,  S.  602.  — 
"»)  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  144;  162,  S.  298;  169,  S.  276.  —  "«)  Dass  unter  gewissen 
Umstanden  dennoch  die  WSrme  einwirkt  s.  Zantedeschi  u.  Borlinetto,  Wien.  Acad.  Ber. 
;S?1,S.243  undAbney204).  —  Ml)  Wien.  Acad.  Ber.  8^  [2].  1880.  —  >22)  Chem.  Centralbl. 
1870,  S.  81.  —  1^8)  Ebend.  1871,  S.  114.  —  i^i)  Ebend.  1871,  S.  591.  —  ^^)  ForUchr. 
d.  Phys.  1864,  S.  265.  —  ^^o)  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  109.  -—  "7)  Fortschr.  d. 
Phyg.  1846,  S.  228.  —  ^^)  Ebend.  1849,  S.  206.  •—  "9)  chem.  Centralbl.  1870,  S,  84. — 
"®)  Ebend.  1870,  S.  182.  —  "2)  Kreutzer,  Jahresber.  Photogr.  1857,8.64.  —  ^^^)  Fort- 
schr. d.  Phys.  1858,  S.282.  —  ^88)  Ebend.  1869,  S.  408.  —  ^^)  Moniteur  de  la  photogr. 
1878,  p.  164.  —  185)  Phot.  Mitthl.  1867.  4,  S.  206.  —  138)  ^^n.  Ch.  Pharm.  113,  S.  114. 

—  187)  Ebend.  122,  S.  113.    —     188)  Kreutzer,  ZeiUchr.  f.  Photogr.  1860,  S.  252.  — 
18»)  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1880.     —     i*®)  Photogr.  Arch.  1865,  S.  1.    —    i*i)  Wien.' 
Acad.  Ber.  66,  [3].  —  i«)  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  106.  —  "8)  Schweigg.  J.  15,  S.  358. 

—  1*^)  Buchner,  Repert.  Pharm.  49,  S.  112.  —  i")  Fortschr.  d.  Phys.  1848.  S.  195.  — 
1*8)  Polyt.  Centralbl.  1856,  S.  1076;  Compt.  rend.  42,  p.  636.  —  i*'')  Pogg.  Ann.  i27, 
S.493;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  606.  —  "8)  Wien.  Acad.  Ber.  80  [2J,  S.  636:  Auszng 
Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1880.  —  1*8)  Trommsdorft*'s  N.  J.  Pharm.  10,  1.  S.  188.  — 
IW)  Eder,  Photographie  mitBromsilber-Emulsionen.  1881.  —  i^i)  J.  pr.  Chem.  8,  S.  63. — ■ 
"^)  Brandes'  Arch.  Pharm.  11,  S.  250.   —   i^S)  Dingl.  pol.  J.  151,  S.  440.  —   i***)  Kast- 

Her's  Arch.  P,S.349.  —  18*)  J.  pr.  Chem.  10,  S.  380.  —  i^)  Schweigg.  J.  47,  S.  122. — 
IW)  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  204.  —  188)  j.  pr.  Chem.  5,  S.  225.  ~  IW)  ForUchr.  d. 
Phys.  1845,  S.  279.  —  "«)  J.  pr.  Chem.  12,  S.  250.  —  i«l)  Fortschr.  d.  Phys.  1845, 
■S.  281.  —  182)  Dingl.  pol.  J.  144,  S.  440.  —  i«8)  Schweigg.  J.  9,  S.  403.  —  i**)  l»ogg. 
Ann.  119^,  8.  497.  —  186)  pig^her,  „Ueber  die  Wirkmig  des  Lichtes  auf  Homsilber". 
1814.  —  188)  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  369.  —  i<")  Pogg.  Ann.  46,  S.  632.  — 
188J  Kreutzer,  Zeitechr.  Photogr.  1861,  S.  189.  —  188)  Pogg.  Ann.  117,  S.  529.  — 
"8)  Ebend.  48,  S.  220.  —  "i)  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  96.  —  172)  Ebend.  1866, 
S.  81.  —  178)  Fortschr.  Phys.  1864,  S.  255.  —  "*)  Jahresber.  d.  Chem.  1887,  S.  110.  — 
"6)  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1879,  S.  621.  —  "S)  Buchner,  Repert.  Pharm.  65,  S.  220. 

—  1")  Ber.  bair.  Acad.  Phot.  Mitthl.  1864.  1,  S.  121.  —  178)  Sill.  Am.  J.  [3]  15,  p.  189: 
Phot.  Mitthl.  15,  S.61.  —  179)  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  136.  —  180)  Phil.  Mag.  19,  p.  186. 

—  181)  Chem.  Centralbl.  1879,  S.  367.  -  182)  j.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  39.  —  18S)  p,,^- 
schr.  d.  Physik.  1846.  S.  281.  —  18*)  Phot.  Mitthl.  13,  S.  217.  —  188)  Wien.  Acad.  Ber. 
83  [2],  S.  144.  —  188)  Arch.  Pharm.  74,  S.  1;  Phot.  Arch.  1860,  S.  115.  —  187)  Pogg. 
Ann.  125,  S.  329.  —  "s)  Ebend.  153,  S.  218.  —  189)  Dt  chem.  Ges.  13,  S.-1204;  14, 
S.  1024.  —  188)  Wien.  Acad.  Ber.  81  [2],  S.  679.  -  "i)  Pogg.  Ann.  58,  S.  107.  — 
"')  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1880,  S.  615.    —     "S)  Fortschr.  d.  Phvs.  1846,  S.  235.    — 
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Mancbe  durch  Licht  bewirkte  Yeriindeningei)  lassen  sich  audi  durch  Tempe- 
ntorerhdhang  herTorbringen  [Reduction  von  Goldchlorid  oder  Bilbernitrat  auf 
2^, Papier,  atheri8cberChlorgoldlo8ung(Rumford  1798i>)  «),  Juch  1799b)o),  Ver- 
dnigang  von  Chlor  und  Wasserstoff,  Zersetzang  von  Salpetersaure ,  Quecksilber- 
oxyd, Silberoxyd,  Bleichen  von  SafQor,  Campeche, Curcuma  etc.  (Gay-Luss.ac  und 
Th^nard  1811),  Yeranderung  von  Phosphor].  In  manchen  Fallen  kann  aber  eine 
Temperatarerbohung  das  Licht  durchaus  nicht  vertreten  (Zersetzung  von  Chlor-, 
Brom-,  Jodsilber  ^^,  haufig  aber  fordert  dieErhOhung  der  Temperatur  dieWirkung 
dH  Lichtes,  so  z.  B.  auf  Chlorwasser  (Draper^),  auf  Ferridoxalat ,  auf  das  Ge- 
misch  von  Qnecksilberchlorid  und  Ammoniumoxalat,  welches  bei  60^  dreimal  und 
bei  100^  185mal  so  viel  Quecksilberchlornr  im  Lichte  ausscheidet  als  bei  0^ 
[Eder^^^^)];  auf  ein  Gemenge  von  Kaliumchromat  und  Gelatine  wirkt  das  Licht 
bei  25^  dreimal  rascher  als  bei  5^  (VidaP^),  bei  11^  doppelt  so  rasch  als  bei  0® 
(Lamy^^).  Auf  manche  lichtempfindUchen  Substanzen  (z.  B.  Baguerreotypplatten) 
Uasen  sich  durch  dunkle  W&rmestrahlen  Bilder  hervorbringen,  welche  man  Ther- 
mugraphien  nennt  [Moser  ^.°),  Hunte),  Knorr"),  Niepce^^)]. 

Der  direct  auffallende  elektrische  Funke  erzeugt  auf  Jodsilberplatten  scharfe 
BUder  [Silllman  und  Goode^<^),  Bood^^^)]. 

Knr  jene  Lichtstrahlen  verursachen  die  chemische  Yeranderung  eines  Korpers, 
velche  von  diesem  K5rper  verschluckt  werden  [Draper*'),  Schultz-Sellack  *^), 
H.  W.  Yogels)].  Wahrend  des  photochemischen  Processes  wird  Licht  absorbirt 
and  zwar  mehr,  als  dieselbe  Substauz  davon  absorbiren  wiirde,  wenn  das  Licht 
dorchginge ,  ohne  eine  chemische  Action  auszuiiben  \  man  unterscheidet  daher 
nrinehen  optischer  und  chemischer  Absorption  (Extinction)  des  Lichtes.  Der  che- 
mische Eztinctionscoeflicient  fiir  Chlorknallgas  wurde  von  Bun  sen  und  Roscoe 
scharf  bestimmt  *').  Das  Licht,  welches  durch  Chlorknallgas,  Ammoniumferricitrat- 
losuDg  (Draper  *'),  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  Oxalsaure  (Marchand^% 
Qnecksilberchlorid  and  Ammoniumoxalat  (Eder  ^)  etc.  gegangen  ist,  iibt  zum  zweiten 
Mai  auf  dieselbe  Substanz  keine  chemische  Wirkung  aus. 

H.  W.  Yog  el  fand,  duss  nicht  nur  die  Absorption  des  lichtempfindUchen  Kor- 
pers selbst,  sondem  auch  die  Absorption  von  beigemengten  Stoffen  bei  der  chemi- 
■cben  Wirkung  des  Lichtes  eine  wichtige  RoUe  spielen  konne.  Yiele  beigemengte 
Farbstofle  machen  Brom-,  Jod-  und  Chlorsilber  fiir  diejenigen  Strahlen  des  Spec- 
trams  empfindlich,  welche  von  dem  Farbstoff  optisch  absorbirt  werden,  wodurch 
man  im  Stande  ist,  die  genannten  Silbersalze  lichtempflndlich  zu  machen  fiir  die 
bis  dahin  far  photographisch  unwirksam  gehaltenen  gelben  und  rothen  Strahlen 
dee  Spectroms.  Diese  Stoffe  nennt  Yogel  optische  Sensibilisatoren  ^*)0> 
£i  zeigen  aber  nicht  alle  Farbstoife  diese  Wirkung^'),  und  bei  anderen  licht- 
empfindlichen  Bubstanzen,  wie  Ammoniumferrioxalat ,  Kaliumchromat,  Urannitrat, 
Fenidcyankalium ,  ist  ein  Einfluss  der  sogenannten  optischen  Sensibilisatoren  gar 
nicht  za  erkennen  [Carey  Lea^^)^]. 

I.  Durch  Licht  bewirkte  Yerftnderungen  des  Molekularzustandes. 

Weisser  Phosphor  wird  im  Sonnenlichte  roth  (Bockmann  1800,  Parrot 
1800,  Seebeok  1813b)  sowohl  unter  Wasser,  Alkohol,  Aether,  als  im  Yacuum, 
im  Wasseratoff-  oder  Stickgas  (A.  Yogel  1813  b),  oder  Olivenol,  Terpentinol,  Steinol 
(Brugnatelli);  die  Umwandlung  in  amorphen  Phosphor  findet  auch  bei  Abwesen- 
heit  von  Feachtigkeit,  selbst  im  zerstreuten  Lichte  und  bei  einer  Temperatur  von 
—  14®  statt  (8chr5tter).  Es  wirken  besonders  die  starker  brechbaren  Strahlen 
des  Speetmms  (Draper^l).  in  ahnlicher  Weise  wirkt  das  Licht  auf  den  in 
Sehvefelkohlenstoff  gelosten  Phosphor;  wahrend  der  Action  werden  die  Strahlen 
von  H  bis  ina  Ultraviolette  absorbirt  (Lallemand^S).  —  Schwefel,  der  bei  130® 
S«wbmoIzen  ist,   bedeckt  sich  in   der  Sonne  an  der  Oberflache  mit  in  Schwefel- 


^••)  Ebend.  1848,  S.  194.  —  "5)  phU.  Majf.  [5]  11,  p.  300;  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem. 
1881,  S.  509.  —  ^^)  Amer.  J.  of  Science;  Phot.  Corresp.  1877,  S.  205.  —  ^^^)  Jahres- 
kff.  d.  Chem.  1868,  S.  108.  —  "»)  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  113.  —  1^9)  Jahresber.  d. 
Cliem.  1864,  8.  593;  1866,  S.  680.  —  ^ooj  ^nn.  Ch.  Pharm.  122,  S.  113.  —  ^^i)  Zeit- 
»dir.  anal.  aicm. ;  Phot.  Arch.  1864,  S.  430.  —  ^^)  Compt.  rend.;  Phot.  Mitthl.  1867.  4, 
S.  207.  —  ^^  Dt.  chem.  Gea.  7,  S.  88.  —  *°*)  Ueber  die  giinstigsten  Bedingungen  hierzu 
«.  Abney,  Phil.  Trans.  1850.  2,  p.  653;  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1881,  S.  507.  —  ^)  Dt. 
eben.  Gea.  10,  S.  1383.  —  ^oe)  Fortschr.  d.  Phys.  1871,  S.  468.  —  ^07)  gbend.  1874, 
S.  609.  —  «»)  Dt.  chem.  Gea.  1874,  S.  358.  —  209)  Pogg.  Ann.  117,  S.  316.  — 
"*)  Jahreaber.  d.  Chem.  1876,  S.  147.  —  "i)  Pogg.  Ann.  97,  S.  135. 
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kohlenstofF  unloslichem  Schwefel,  nicbt  aber  im  Dunkein;  dag^egen  erleidet  fester 
Schwefel  im  Sonnenlichte  keine  Ver^nderung  (Berthelot  ^).  £iDe  concentrirte 
LOsQDg  von  Schwefel  in  Scliwefelkohlenstoif  in  einer  zugeschmolzenen  Rdhre  der 
Wirkung  der  concentrirten  Sonnenstrahlen  ansgesetzt,  scheidet  unlbslichen  Sch'wefel 
ab;  dab  austretende Licht  ist  aller  Sti-ahlen  uber  G  hiuaus  beraubt[Lallemand  ^^), 
Berthelot^)].  —  Setzt  man  fein  zertheiltes  amorphes  Selen  den  Sonnensti'alilexi 
aus*  so  wird  es  allmalig  in  krystalliniscbeB  iibergefUhrt  (Hittdorf).  Krystallini- 
aches  Selen  leitet  die  Elektricitat  besser,  wilhrend  es  beleuchtet  ist,  als  im  Dankeln . 

Chlorgas  soil  nach  Draper  ^^)  durch  Insolation  so  modificirt  werden,  class  es 
sich  danu  auch  im  Fin  stem  mit  Wasserstoff  vereinigt,  was  Boscoe^^)  and  Bee- 
querel  und  Fremy^^)  widerlegten.  Nach  Favre  und  Silbermann^)  entwickelt 
bestrahltes  Chlur  bei  der  Absorption  in  Kalilauge  478,85  W&rmeeinheiten ,  un- 
bestrahltes  nur  439,70.  Die  von  Budde*')  und  Mellon i*®)  ausgesprochene  Ver- 
muthung,  dass  sich  das  Molekul  Chlor  im  Lichte  in  Atome  spalte,  wurde  von 
Ersterem  sp&ter  widemifen*^). 

Zinnober  wird  im  Lichte  allmalig  schwarz(yitruvius,  Plinius®),  indem  sicli 
Bchwarzes  Quecksilbersulfid  bildet.  Auf  nassem  Wege  bereiteter  Zinnober  erleidet 
diese  Ver&nderang  rascher  als  sublimirter;  unter  alkallKcher  L5sang  erfolgt  die 
Schw&rzung  sehr  rasch,  langsamer  unter Wasser,  niclit  unter  Salpetersaure  pSeu- 
mann^^),  Bdttger^^)].  Quecksilber  and  Schwefel  vereinigen  sich  in  zugeschmol- 
zenen B5hren  nur  bei  Lichtzutritt  zu  rothem  Schwefelquecksilber  (SchrOtter  ^*i). 

—  Durchsichtiger  natnrlicher  Bealgar  verliert  in  der  Sonne  die  Durchsichtl^keit 
und  bedeckt  sich  mit  einem  gelben  Beschlag  (Sage^'^).  —  Bothspiessglanzerz  soli 
ebenfalls  vorzugsweise  an  den  von  Licht  getroflTenen  Stellen  undurchsichtig  -wer- 
den«).  —  Der  Hyacinth  verliert  im  Liclite  Glanz  and  Farbe  (Kichter^). 

Fast  alle  farblosen  GlUser  andem  im  Lichte  ihre  Farbe,  indem  sie  mehr  oder 
wenigergelb,  griinlich,  violett,  purpurfarbig  etc.  werden  [Faraday  b)d),Pelouze^, 
Gaf field^^)].  Basch  erkaltetea  farbloses  Kupfer-  oder Goldglas  wird  durcli  langeLidit- 
wirkung,  ftbnlich  wie  behn  sogenannten  „Anlaufen  durch  WUrme",  roth,  ohue  da.ss 
in  einem  dieser  Fiille  eine  chemische  Aenderung  der  Zusammensetzung  eintr&te 
(KnappSi). 

Jodsilberkrystalle    (aus   Jodwasserstoffsaure  erhalten)    farben   (reduciren)    sicli 

nicht  un  Lichte,  aber  zerfallen  schnell  zu  Pulver.    Brom-  und  Chlorsilberkrystalle 

andem   ebenfalls  ihre    Structur,    werden  triibe   und  verlieren  ihren  Glanz.        Za 

diesen    Processen    ist    eine    betrachtliche  Anfangswirkung    des  Lichtes    nothwren- 

dig.     Diese  mechanischen  Veranderungen  der   Silbersalze   erfol^en  am  starksten, 

wenn   durch   gewisse  Zusatze   die   chemische  LichtempAndlichkeit  (Beducirbarkeit) 

anfgehoben  oder  geschwftcht  i8t(Schultz-Bellack^^).  —  Eine  mit  Jod  ger&ucherte 

Silberplatte  erleidet  durch  Lichtwirkung  eine  bedeutende  Aenderung  der  Structur, 

indem  die  Jodsilberschicfate  zuvor  dem  Beiben  Widerstand  leistet,  nachher  sich  pul- 

verig  abreiben  l&sst  (Doun^^).  Aehnlich  verhalt  sich  mn  jodirter  Glasspieirel 
(Schultz-Sellack82). 

Vinylbromiir  giebt-im  Lichte  Polymerisatidnsproducte  8*).  —  Photen  und  Pho- 
sen,  in  Benzol  gel5st,  werden  ohne  Aenderung  ihrer  chemischen  Zusammensetzung 
in  Paraphoten  und  Paraphosen  verwandelt;  durch  Schmelzen  gehen ,  letztere  -wie- 
der  in  den  urspriinglichen  Zustand  uber  (Fritsche  8*). 

Die  geraden  rhombischen  S&ulen  des  Nickelsulfats  zeigen  sich  nach  der  Ein wir- 
kung des  Sonnenh'chtes  aus  Quadratoctaedern  zusammengesetzt ;  auch  die  Krystalle  von 
selensaurem  Zinkoxyd  andem  in  der  Sonne  ihre  Krystallform  (Mitscherlich  **). 

—  Beziiglich  desEinflusses  des  Lichtes  aUf  den  Krystallisationsprocess  bemerkte  Pe- 
tit 1722,  dass  die  Aufiosung  von  Salpeter  und  Salmiak  im  Sonnenschein  schOnere 
Krystallvegetationen  gebe  als  im  Schatten;  Ghaptal  bemerkte  1788,  dass  beson- 
ders  die  metallischen  Salze  an  der  dem  Lichte  zugewendeten  Seite  vegetiren,  Dor- 
thes  fand  1790,  dass  Campher  in  verschlossenen  Flaschen  besonders  an  den  WHn- 
den,  welche  dem  Lichte  zugewendet  sind,  sublimirt  b)d)e)j  jibniich  verhalt  sich  Jod 
Wasserdampf  etc.  Bei  gewissen  Methoden  der  Versilberuug  des  Glases  ist  die  Mit* 
wirkung  des  Sonnenlichtes  fbrderlich  (Carey  Lea  ^3). 

II.  Durch  Licht  bewirkte  Verbindungen. 
Chlor  und  Wasserstoflf  vereinigen  sich  im  Lichte  zu  Chlorwasserstoff;  bei  grel- 
lem  Sonnenlichte  erfolgt  heftigeVerpufTang  [Gay -Lussac  und  Th^nard  1811b)<i)]. 
Die  Verbindung  erfolgt  hinter  blauem,  aber  nicht  hinter  rothem  Glase(Seebeck  b).' 
Das  Maximum  der  Wirkung  findet  nach  Favre  und  Silbermann**)  im  Indieo- 
blau  zwischen  G  und  H  statt.  Bun  sen  und  Boscoe  fanden  zwei  Maxima  in 
der  Wirkung  des  Speotrums ,  •  eines  zwischen  G  und  H,  dann  nahm  die  Wirkunsr 
bis  gegen  H  etwas  ab,  stieg  bis  zur  Linie  1  im  Beginn  des  Ultra violetten ,    urn 
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dano  im  Ultra violett  allmalig  abzunehmen;  schon  vor  der  Grreaze  des  im  Fluor- 
eacenzUcbt  sichtbar  werdenden  Spectrums,  sowie  im  Both  war  die  Wirkung  unmerk- 
lich").  Die  Zeitdauer,  bis  die  ersten  Bpuren  photochemischer  Wirkung  (so- 
geoannte  photochemische  Induction)  bemerkbar  sind,  und  ferner  die  Zeitdauer,  bis 
das  Xaziinam  in  jener  Wirkung  eiutritt,  ist  je  nach  den  Umstanden  verschieden ; 
die  Zeit  der  Bestrahlnng,  welche  nothwendig  iet ,  um  die  ersten  Wirkungen ,  resp. 
dis  Maximam  der  pbotochemischen  Induction,  hervorzubringen,  ist  von  der  Licht- 
inteDsitat  and  der  Lange  der  durchstrahlten  Glassaule  abhtlngig.  Der  unter  dem 
Einflosse  des  Lichtes  anfgehobene  Verbindungswiderstand  stellt  sich  sehr  bald 
Ton  selbst  im  Dunkeln  wieder  her.  Der  Widerstand  der  Verbindung  von  Chlor 
mid  Wasseratoff  wird  vermehrt  durch  fremde  Gase ;  z.  B.  vermindert  Vjooo  Sauer- 
ftoff  die  Wirkung  des  Liclites  von  100  auf  9,7.  In  einem  normalen  Ohlorknallgas- 
gcmisch,  worin  ueben  der  Warmewirkung  noch  ein  chemischer  Effect  hervor- 
g«bncht  wird,  ist  der  Extinctionscoefficient  (fiir  eine  Leuchtgasflamme)  =  0,00427, 
Tihrend  er  in  einem  anderen  Chlorgemisch  von  gleicher  Verdunnung,  in  welcher 
dieser  chemische  Effect  fehlt,  nnr  0,00289,  also  bei  weitem  weniger  betragt;  die 
Different  dieser  Zahlen  giebt  den  Extinctionscoefficienten  fur  diejenigen  Strahlen 
sOein,  welche  bei  der  chemischen  Wirkung  verbraucht  werden.  Diese  Zahlen 
find  jedoch  fiir  die  chemischen  Strahlen  verschiedener  Lichtquellen  sehr  verschie- 
den (Hansen  und  Roscoe  *3).  —  Die  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasseratoff 
wird  aach  bewirkt  durch  das  Licht  des  indianischen  Weissfeuers  (Seebeck),  von 
Steinkohlengas,  Kohlenoxy dgas  (Bunsen  u.  Roscoe  ^^),  durch  das  Drummond'- 
Bche  Kalklicht  <«)»  elektrische  Licht  (Brande*^),  Magnesiumlicht  [Lallemand  *'), 
8chr6tter*8)],  Schwefelkohlenstoff-Stickoxydlicht  (Hofmann*^). 

Chlorgas  wirkt  auf  viele  organische  Yerbindungen  unter  Mitwirkung  des 
Sonnenlichtes  rasch  ein,  wahrend  es  im  Dunkeln  weniger  energisch  oder  niclit 
virkt,  so  z.  B.  auf  Sumpfgas,  Aethylen,  Essigsaure,  Citronensaure ,  Aethylather, 
Alkohol,  Benzol,  Napht^lin.  Aehnlich  verhalt  sich  Brom  und  Jod  gegenuber 
manchen  organischen  Yerbindungen,  z.  B.  Sumpfgas  und  Aethylen  ^)  <i). 

Das  Licht  beschleunigt  viele  Oxydationsprocesse.  Metalle,  besonders  Blei, 
Arsen,  Antimon,  soUen  nach  Schonbein^^)  im  Lichte  rascher  oxydiren.  —  Queck- 
■Uberoxj'dul  farbt  sich  im  roth  en  Licht  unter  Sauerstoffaufnahme  roth;  violettes 
Licht  zersturt  wieder  die  rothe  Farbe  (Davy);  da  der  Process  auch  im  Vacuum 
vor  sich  geht  (Becquerel  d),  liegt  hier  wahrscheinlich  iein  Zerfallen  in  Hg  +  HgO 
vor^.  —  Bleioxyd,  besonders  auf  nassem  Wege  erzeugtea,  farbt  sich  im  Lichte 
allmalig  dunkler  gelb ,  orange  und  braun  (indem  sich  ein  Gemenge  von  Oxyd  und 
Superoxyd  bildet)  (Schonbein  ^*);  es  erleidet  diese  Veranderung  nur  bei  Gegen- 
wart  von  Sanerstoff,  nicht  im  Vacuum  oder  im  Wasserstoffgas ,  indem  sich  Men- 
nige  bildet  (Becquereld);  dies  tritt  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali  ein 
(Levol**),  Im  rothen  Lichte  erfolgt  diese  Oxydation  rascher  als  im  violetten 
(Davyd).  —  Schwefelblei  oxj^dirt  sich  im  Lichte  in  diinnen  Schichten  rasch  zu 
Bldsalfat  (Schonbein^).  —  Kupferchloriir  farbt  sich  namentlich  im  feuchten 
Zutande  im  Lichte  violett  bis  schwarzbraun  [A.  Vogel***),  Wohler,  Griine^''), 
Bosenfeld'^^)];  die  Veranderung  erfolgt  sowohl  unter  Wasser  als  schwefliger 
Saare,  aber  nicht  unter  Eisessig  (Bosenfeld^^).  Wahrscheinlich  bildet  sich  im 
Lichte  ein  Oxychloriir  (Wohler).  Auch  mit  Chlor,  Bi'om  oder  Jod  geraucherte 
Kupferplatten  verhalten  sich  ahnlich  [Carlemann^^,  Salmon  und  Gamier^®), 
Renault^)];  chlorirte  Kupferplatten  zelgen,  da  ein  Maximum  der  Wirkung  zwi- 
lehen  H  and  M  und  ein  zweites  bei  Z>  und  bromirte  Kupferplatten  zeigen  eine 
ihnliche  Farbenempfindlichkeit  (Becquerel  d).  —  Eisenvitriol  oxydirt  sich  im 
rothen  Lichte  starker  (=  1,2  bis  1,6),  dagegen  im  violetten  Lichte  weniger  stark 
(=  0,1  bis  0,6)  als  im  Dunkeln  (=  1,0).  Eisenoxydulhydrat  und  Manganoxydul- 
hydrat  verhalten  sich  analog  (Chastaing^®)f).  —  Metallisches  Arsen  in  ver- 
dQiint«r  Kalilauge  erleidet  bei  Luftzutritt  im  Dunkeln  eine  Oxydation  =  1,00, 
im  violetten  Lichte  =  0,93  bis  1,00,  im  rothen  =  1,04  bis  1,20,  im  griinen 
=  1,00.  Auch  arsenige'  Saure  in  verdiinnter  alkalischer  Losung  oxydirt  im 
rotheo  Lichte  rascher,  im  violetten  langsamer  als  bei  Lichtausschluss  [Cha- 
ita in  g  **)*)]. —  VerdiinntesSchwefelwasserstoffwasser  oxydirt  im  rothen  Lichte  am 
nschesten;  Bchwefelnatrium  zeigt  einen  Unterschied  in  der  Ausscheidung  von 
Schwefel  and  Hyposulflt  im  Lichte  oder  im  Dunkeln  ;  rothes  Licht  befbrdei*t  diese 
Oxydation  am  meisten.  Wasserige  schweflige  Saure  verwandelt  sich  dagegen  bei 
Loftzutritt  besonders  im  violetten  Lichte  in  Schwefelsaure  (Chastaing);  im  luft- 
leerenRaume  erfolgt  aber  eineSpaltung  in  Schwefel  und  Schwefelsaure  [M or r en  *^), 
Loew«2),  Chastaing  «^)f)].    Sulfite  sind  bei  Luftabschluss  lichtbestAndig. 

Das  Licht  befordert  die  Vereinigung  des  atmospharischen  Sauerstoffs  mit  dem 
Kohlenstoff  and  Wasserstoff  der  organischen  Stoffe. 
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Nascireuder  SauerstofF  wirkt  auf  Benzol  bei  Gegenwart   von  Sonnenlicht 

ders  als  im  zei-streuten  Lichte,  indem  sich  nicht  ini  letzteren  Falle,  wohl  aber   im 

ersteren,  PheDol  bildet  (Leeds**).  —  Aether,  Aldehjd ,  Zimmtdl,  Bittermandelol, 

Terpentinol,  Citronenol,  Xyleu  oxydiren  im  violetten  Lichte  am  raschesten  (2-   'bis 

3mal  rascher  als  im  Dankeln),  langsamer  im  GriiD,  Gelb  und  Eoth,  am  langsaxn- 

sten  beiLichtausschlussfChastaing*^)^].  —  Phenol  rothet  sich  im  Lichte  inFoIge 

einer  Oxydation  seiner  Unreinigkeiten ,  am  meisten  im  Violett.  —  Unreines  (niclit 

geniigend  rectificirtes)  Benzin -farbt  sich  im  Lichte  unter  Oxydation   dunkel  (Nie- 

pce*^);   ahnliches  gilt  vom  Dippel'schen   Oel  [Swindern^),   Torosewicz  **)] 

und  vom  Kreosot.(s.  Bd.  Ill,  S.  1147).    Mineralole   absorbiren  unter  dem  Einflusse 

des  Lichtes  Sauerstoff  und  fiihren  ihn  in  Ozon  uber,  welcher  die  K5rper,  mit   deuen 

er  in  Beriihrung  kommt,  leicht  oxydirt(Grotkow8ky  **).  —  Die  fetten  Oele  warden 

im  Lichte  zabfiiisRig  (Sennebier o),  indem   sie  sich  allm^llig  oxydireu,  und  Z'war 

wirkeu  hierbei  die  brechbareren  Strahlen  energischer  als  die  weniger  brecbbaren 

[Cloez®^),  Chastaing^)Q].     Olivenol  wird  in  alien  seinen  Beactionen  durch  die 

lllngere  Exposition  an  Licht  und  Luft  verandert;   es   ftLvht  sich  mit  Salpeter^fiure 

jetzt  nicht  mehr  griinlich,  mit  Natronlauge  nicht  mehr  gelblich  wie  f ruber,  sondem 

Aveiss ;   mit  der  Zeit  verliert  es  sogar  die  Fahigkeit,  durch   salpetersaures  Queck- 

silberoxydul  zum  Erstarren  gebracht  zu  werden  (Moschini®*).  —  Schweinefett 

wird  in  Licht  und  Luft  sauer  und  ranzig ;  Krauseminzol  und  Camilleudl   gebleicbt 

(A.  Vogel®^);   ebenso   das  rothe  Palmol  (Zier®®).  —  Leinolfirniss   verharzt   sehr 

rasch  im  Sonuenlichte.    Li   diinnen  8chichten  oxydirt  es  sich  rasch  und   wird    In 

Aether  unloslich  (Laborde^).  —  Alkoholische  oder  wasserige  Tanninldsung  halt 

sich  im  Dunkeln  unbegrenzt  lange,  absorbirt  aber  im  Lichte  Sauerstoff  (Jodin^^); 

auch  reine    trockue  Gerbsaure  gilbt  im  Lichte  rascher  als  im  Dunkeln  nach.    — 

Der  Extract  der    griinen  Walluiisse  dunkelt  im  Lichte  rascher  als  im  Finstem 
(Warner  eo). 

Bei  vielen  Harzen  wird  die  Oxydation  im  Lichte  beschleunigt.  Guajakharz 
fErbt  sich  im  Lichte  dunkler  (Hagemann  1782 «);  Guajakpulver ,  oder  mit  dessen 
weingeistiger  Losung  bestrichenes  Papier  farbt  sich  im  weissen  oder  violetteu 
Lichte  griin  bis  blau  (Oxydation),  im  rothen  unter  Reduction  wieder  gelb  [Wol- 
laston  1802  d)f),  Herschel  <i)].  Die  Blaming  erfolgt  im  Spectrum  von  //bis  P; 
das  Maximum  der  Wirkung  liegt  bei  M  (Becquereld).  —  Mastix,  Sandarac, 
Gummi  animae  bleichen  im  Lichte  aus,  andere  (Ammoniakgummi ,  Gummlgutt)  war- 
den dunkler  (Sennebier  «).  —  Diinne  Schichten  von  Asphalt  warden  durch  das 
Licht  unl5slich  in  einer  Mischung  vonSteinol  und Lavendelol  (Nicophorus  Saint- 
Victor  8<),  ferner  in  Steinol  und  Benzin  (Niepcede  Victor '<*),  in  Terpentinul, 
Benzol,  Petroleumather ;  der  zuvor  in  Aether  losliche  Theil  wird  nunmehr  in  dje- 
sem  Losungsmittel  unloslich  [Mac-Pherson '^),  Lemercier  und  Lerebours  ^*)]. 
Das  Unloslich werdfti  beruht  in  einer  Oxydation,  indem  es  weder  im  Vacuum 
(Chevreul^S),  ^och  in  einer  Wasserstoff-  oder  Stickstoff - Atmosphare  (Niepce^*) 
oder  unter  einem  dicht  aufgeklebten  Collodionhautchen  (Schrank''^)  stattfindat. 
Es  wird  aber  nach  Kayser'*)  von  keiner  Gewichtsvermehrung  begleitet,  femer 
wird  unloslich  gewordener  Asphalt  durch  Schmelzen  wieder  ISslich,  weshalb  Kay- 
seV  den  Process  als  Polymerisation  erklaren  will.  Der  in  Aether  unl5sliche,  in 
Choroform  losliche  Theil  des  Asphalts  ist  der  lichtempfindlichste  (K  a  y  s  e  r  ^s). 
Das  Spectrum  wirkt  von  A  bis  II  ein  (Draper).  —  Auch  der  in  Benzin  losliche 
Theil  des  festen  Steinkohlentheerpechs  wird,  in  diinner  Schicht  insolirt,  in  Benzin 
Oder  Benzin-Terpeutinol  unloslich  (Biny^T), 

Fester  Kautschuk  wird  nach  Swan  durch  das  Licht  unloslich  in  Benzol  und 
Terpentinol,  aber  Idslich  in  Alkohol'^).  Auch  in  Benzin  geloster  Kautschuk  wird 
nach  langerer  Ein  wirkung  von  Luft  und  Licht  unter  Oxj'dation  vemndert,  indem 
in  Alkohol  und  Aether- Alkohol  ein  grdsserer  Theil  loslich  wird;  im  Dunkeln  ar- 
folgt  der  Process  viel  langsamer  (Eder  und  Toth'^).  Das  Vulcanisiren  desKaut- 
schuks  wird  durch  Licht  gerade  so  wie  durch  Warme  be  wirkt  (Seely®®). 

Hierher  gehOrt  auch  das  Ausbleichen  vieler  organischer  Farbstoffe,  die  Wachs- 
und  Leinenbleiche.  Chevreul  untei-suchte  verschiedenartig  gefarbte Zeuge  beziig- 
lich  ihres  Verhaltens  gegen  Licht,  Luft  und  Feuchtigkeit.  Er  fand,  dass  gewisse 
Farbstoffe,  wie  Indigo,  Orseille,  Safflor,  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  lichtbestfin- 
dig  Bind,  wfthrend  sie  bei  Luftzutritt  rasch  ausbleichen ;  bei  Indigo,  Indigoschwefel- 
saure,  Curcumil  und  Orleans  erfolgt  das  Bleichen  im  Lichte  rascher  in  feuchter 
als  in  trockner  Luft.  Auch  die  Qualitat  des  Zeuges  (WoUe,  Baumwolle,  Seide) 
ist  vonEinfluBs  auf  die  Lichtbestandigkeit  der  aufgetragenen  Farbe**>).  —  Curcuma 
wird  im  violetten  und  grunen  Lichte  unter  Oxydation  eutfarbt,  dagegen  nicht  im 
rothen  [C  ha  stain  g  »<»)*)];  nach  kurzer  Belichtung  wird  Curcumapapier  noch 
nicht  sichtlich   verandert,  aber  Kalkwasser  bringt  keine  braune  Farbung   mehr 
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JKrror  (A-  VogeH^.  —  Lack  mas  entfiirbt  eich  am  starksten  im  Violett,  weniger 
SB  Both,  fast  gar  nicht  im  Dankeln  (Chastaing).  —  Sine  Farbeiiverlinderang  im 
lichte  erleiden  ferner  Campecheholz,  BrasilienlK^z,  Wau  (Gay-Lussac  and  Th4- 
aard),  Berberitzenholz:  letzteres  verfarbt  sich  im  Saaerstoffgas  viel  rascher  als  im 
Stickstoff  (Swindern^).  —  Berberin  and  damit  gefarbte  Zeuge  bleicben  im  Lichte 
imsch  ana,  auch  weun  eine  Zinnbeize  vorherging;  die  grosste  Haltbarkeit  ertheilt 
die  Gerbstoffbeize  (Bachner®®).  —  Alkoholische  Tinctaren  von  Veilchen,  rothen 
Selken,  Papaver  rhoeas,  Safran  werden  in  blauen  Qlasem  schneller  als  in  rothen 
dorch  daa  Licht  entfarbt  (A.  Vogel^).  —  Auf  vegetabilische  Farbstoffe  konnen 
nachHerschelc)*^)^  fast  alle  Strablen  Wirkangen  hervorbringen,  indem  entweder 
eine  vdUige  Entfarbung  eintritt,  oder  eine  scbwache  Favbung  (von  einem  zweiten 
bestandif^eren  Farbstoff  herruhreud)  zuriickbleibt.  Die  Blamenfarbstoffe  (anf  Pa- 
pier) bleichen  in  jenen  Strablen  des  Spectrums  am  raschesten,  welche  za  der  Farbe 
der  Blnmen  oouiplementUr  sind ;  so  bleicben  gelbe  Blamenfarbstoffe  vorzagsweise 
im  blaaen Lichte,  vioiette  im  griinen,  blaue  im  rotbgelben.  Herschel,  Sommer- 
viile,  Hant  untersucbten  viele  Blumen farbstoffe  aaf  ihr  photocbemiscbes  Verbal- 
ten  gegen  das  Specti*um  e),  Schubler  and  Frank  ^)  auf  ibre  Empfindlicbkeit 
g«gen  weisses  Licht.  —  Mit  Pflanzenfarben  gefarbte  trockne  Substanzen  werden 
darch  trocknes  Chlorgas  im  Lichte  viel  rascher  als  im  Dankeln  entiarbt  (Wil- 
son*^). —  Ueber  das  Yerhalten  der  Farblacke  and  anderer  Malerfarben  gegen 
Licht  machte  Field  ^)  and  Bow^^)  aasfiihrliche  Angaben;  gelbe  Farblacke,  z.  B. 
Schuttgelb,  werden  darch  Laft  imd  Licht  rasch  gebleicht,  am  hieiltbarsten  ist  noch 
Quercitronlack ;  Carmin  wird  sehr  rasch  am  Lichte  zerstort  etc.  (s.  auch  ®). 

Chlorophyll  and  dessen  Losungeu  werden  im  Lichte  entfarbt;  besonders  rasch 
die  Lusang  in  Alkobol  oud  Benzol,  langsamer  die  in  Aether,  am  langsamsten  in 
Olivendl;  am  starksten  wirken  jene  Strablen,  die  es  absorbh*t  [Gerland  ^^^),  Wies- 
ner**^),  Cossa^t®)];  Blattroth  and  Blattgelb  bleicben  ebenfalls  im  Lichte  (Ber- 
zelius),  Xanthophyll  besonders  im  blaaen. 

Die  TheerfarbstofTe  sind  zumeist  lichtempflndlich ;  sie  werden  rasch  gebleicht. 
Anilinroth  and  Chryso'idin  werden  besonders  dui'ch  blaaes  and  violettes,  nicht  durch 
Tothes  af&cirt  (Eder  and  T,6tb^.  Gyanin  ist  besonders  far  das  gelbe  Licht 
(Welches  es  am  starksten  absorbirt)  empfindlich  [Abney^^)Q].  Hofmann's  Blau 
U«icht  am  raschesten  auf  Starkepapier,  langsamer  auf  Gelatine  oder  Eiweisspapier 
aus;  almlich  verh&lt  sich  Fuchsia,  Auilingriin,  Pikrinsaure;  sehr  licbtempfindlich 
ist  Bismarkbraun  (Borlinetto  ^^).  Die  Entfarbong  der  Losungen  von  Fuchsin, 
AlcaoDaroth,  alkaliscber  Carminlosung  erfolgt  im  Lichte  langsamer,  als  das  Bleicben 
der  damit  gefarbten  Zeuge ;  sehr  licbtempfindlich  ist  eine  schwach  alkalische  Pur- 
parinlosung  (H.  W.  Yogel^^).  Anthracenblau  bleicht  durch  Sonnenlicht  dreimal 
so  schnell  als  Lidigo  ^. 

Die  Farben  der  Schmetterlincsflugel  bleicben  am  meisten  im  weissen  and  vio- 
letten  Lichte  aue  (Capr  onnier  ^''). 

III.     Durch  Licht  bewirkte  Zersetzungen. 

Wasserigfts  "Wasserstoffsuperoxyd  dissociirt  im  Sonnenlichte  (Downes  und 
Blunt*).  —  Chlorwasser  wird  im  Lichte  unter  Entwlckelung  von  Sauerstoff  und 
Bildang  vonSalzs^are  zersetzt  (B e rtbol let  1785  e);  im  Finstem  aber  nicht  bei  100° 
(Berthollet,  Gay-Lussac  und  Th^nard).  Am  raschesten  geschiebt  die  Zer- 
setzung  unter  dem  Einflusse  der  starker  brechbaren  Strablen  (Davy  1812);  in  weissen 
GUsem  rascher  als  in  gelben  (Torsewicz^^).  Die  Zersetzun^  hangt  von  der  In- 
tensitat des Lichtes  [Saussure  1790o),Draper8),  Wittwer*^)]  undder Temperatur 
ab;  die  einmal  eingeleitete  Zersetzung  geht  auch  im  Finstem  fort,  wenn  auch  mit 
abnehmender  Starke;  Warme  beschleunigt ,  aber  leitet  nicht  die  Wirkung  ein 
(Draper®).  Nach  Mi  lion  biidet  sich  bei  diesem  Processe  auch  unterchlorige 
giar«.  —  Bromwasser  verhalt  sich  dem  Chlorwasser  analag  (L  5  w  i  g),  ist  j  edoch  viel 
weniger  licbtempfindlich  als  letzteres(Eder). —  Jodwasser  erleidet  im  Lichte  keine 
ehemische  Ver&nderung  (H.  W.  VogeP®*),  wohl  aber  alkoholische  Jodtinctur. 

Coocentrirte  Salpetersaure  wird  am  Lichte  roth  (Scheele  1777),  indem  sich 
Sauerstoff  und  Untersalpeters&ure  bilden  [Scheele  1786,  Berthollet  1786  «), 
ipater  Pea  k e  1874^®*)] ;  am  raschesten  in  weissen,  blauen  und  violetten  Glasern,  nicht 
in  rothen  (Seebeck  1811  b).  Temperaturerhohung  bewirkt  dieselbe  Zersetzung 
(Gay-Lnssao  u. Th^nard).  —  GasfSrmige  Jodwasserst^ffsaure  bleibt  in  absoluter 
Donkelheit  bei  Abwesenheit  von  Luft  ganz  unverandert,  im  Sonnenlichte  zerfS-llt  sie; 
die  blauen  Strablen  haben  den  uberwiegenden  Antbeil.  Wasserige  Losungen  von  Jod- 
wasserstoff  zersetzen  sich  bei  Laftabscbluss  nicht  in  der  Sonne,  dagegen  selbst  in 
der  Dnnkelheit  bei  Luftzutritt  (Lemoine  ^®2).  _  Versetzt  man  Jodkalium,  Jodcad- 
miam,  Jodlithium  in   wasseriger  Losung  mit  Sauren,  so  macht  Licht  aus  diesen 
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Losungen  Jod  frei,  und  zwar  in  verschiedener  Menge,  je  nach  der  Natur  der  an- 
gewendeten  Jodides  und  der  angewendeten  SAure;  bei  Gegenwart  von  Salzs&oro 
Oder  Schwefelsaure  erfolgt  die  pliotochemische  Zersetzung  viel  energischer  als  bei 
Gegenwai*t  organischer  Sauren.  Die  Wirkuug  erfolgt  rasch  in  blauen,  langsam  in. 
rothen  Glasern  (Leeds^®^).  —  Jodkaliunilosung  scheidet  im  Lichte  Jod  ab 
(Loew^^*),  und  zwar  ist  die  Mitwirknng  von  Sanerstoff  hierbei  nothwendi^ 
[Battandier^**^),  Downes  und  Blunt  ^^®)f;  Gegenwart  von  Kohlensfture  i®*)  odor 
Zuckerlosung  befordert  den  Process  (DurewelP^^) ;  ahulich  verhalt  sich  Jod- 
kaliumpapier  (H.  W.  VogeP®*)  und  Ozonometerpapier  (P el tvrgi *<**).  —  Krystalli- 
sirtes  Jod  ammonium  wird  bei  Luftzutritt  besonders  im  blauen  und  violetten  Liclite, 
langeam  aber  im  gelben  Lichte  gelb  (Eder);  festes  trocknes  Jodkalium  ist  liclit- 
bestandig  (Vogen**). 

Unterchlorigsauregas  zerfallt  im  Sonnenlichte  in  Chlor  und  Sauerstoff  ( B  a  - 
lard);  trockne  gasformige  cblorige  Saure  in  Uebercblorsaure,  Chlor  und  Sauerstoff; 
ahnlich  verhalt  8ichUnterchlorBaure(Millon).  —  Chlorkalk  zersetzt  sich  im  Liclito 
rascher  als  im  Duukeln  unter  SauerstofTabgabe  [DSbereiner  *^^),  Schweins- 
bergios)]. 

Phosphorwasserstoff  wird  in  der  Sonne  unter  Ausscheidung  von  Phosphor  zersetzt 
(A.  yogell812, 1813);  er  verliert  seine  Selbstentziindlichkeit,  weil  sich  das  darin  ent- 
haltenePHg  zersetzt:  6PH2  =  P3H+ 3  PHg  (Th^nard).  —  Schwefelphosphor  wird 
im  Sonnenlichte  triibe  (BOttger,  Wicke).  —  Schwefelkohlenstofif  fftrbt  sich  im 
Sonnenlichte  unter  Ausscheidung  eines  braunen  Niedersclilages  von  Kohleusulfid 
(Sidotii<>)  Oder  Itohlensesquisulfid  (Loew  "i)  dunkel  (s.  Bd.  Ill,  8.  1091). 

Die  Chromate  sind  fiir  sich  lichtbestandig ;  bei  Gegenwart  von  organisclien 
Substanzen  aber  tritt  im  Lichte  rasche  Reduction  ein.  Dies  gilt  besonders  fur 
Kalium-  und  Ammoniumbichromat  auf  Papier  (Ponton  1839  "2)^  Leinen  etc., 
deren  Gemenge  mit  Leim,  Albumin,  Gummi  arahicum.  Dextrin,  Rohrzucker,  Trauben- 
zucker,  Glycerin,  Casein,  Alkohol  etc,  ^i*).  Im  Lichte  tritt  Braunung  dieser  Ge- 
menge ein,  indem  chromsauresChromoxyd  (E.  Kopp^***),  spater  sogar  reinesChrom- 
oxyd  ent8teht(Eder  ^^^).  Diese  Gemenge  sind  lufttrockeu  lichtempfindlicher  ala  im 
feuchten  Zustande.  Wahrend  das  Gemenge  von  Leim  und  Chromat  im  Lichte  s^e- 
braunt  wird,  verliert  es  zugleich  seine  Loslichkeit  in  warmem  Wasser  (Talbot  ^^^ 
und  die  Eigenschaft,  in  kaltem  Wasser  aufzuquellen :  Gummi,  Albumin  werden  in 
kaltem  Wasser  unloslich ,  Zucker  schwerer  15slich  (Poitevin  ^**);  Glycerin  farbt 
sich  grun  und  dickt  ein  (Bchnauss  ^^^);  Gummi,  Dextrin,  Zucker  werden  weniger 
hygroskopisch  ^^^).  Gemenge  von  Leim  mit  Kaliummonochromat  sind  20-  bis  50- 
mal  weniger  lichtempfindUch  als  mit  Bichromat;  dagegen  zeigt  das  Ammonium- 
monochromat  dieselbe  Empfindlichkeit  wie  das  Bichromat;  freie  Chroros&ure  macht 
Leim  auch  imFinstem  unloslich.  Der  im  Lichte  unloslich  gewordene  „Chromleim'' 
besteht  aus  einer  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  unverandertem  Leim;  daneben 
eutsteht  Ameisensaure ;  Gummi  bildet  nach  der  Belichtung  gummisaures  oder 
wahrscheinlicher  metagummisaures  Chromoxyd  (Eder ^^^).  Das  Sonnenspectrum 
wirkt  auf  Chromatpapier  vom  Ultraviolett  bis  E^  am  stiirksten  bei  F  [Bec- 
quereld)f)]. 

Die  vanadinsauren  Alkalisalze  werden  inBeriihrung  mit  organischen  Substan- 
zen im  Lichte  griin  bis  blau;Leim  wii-d  zugleich  unloslich  in  Wasser  (Gibbon s^^j^ 
—  Molybd^nsaure,  gel5st  in  verdiinnter  BchwefelsHure ,  soil  sich  im  Sonnenlichte 
blauen,  im  Finstem  wieder  entfarben  (Phi p son  **^).  Die  Blauung  geschieht  nur 
bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  (Eder). 

Eisenchlorid  wird  bei  Anweseuheit  organischer  Substanzen  im  Lichte  zu  Chlo- 
riir  reducirt;  so  in  alkohoHscher  oder  fttherischer  Ldsung  (Gehlen^)  besonders  in 
weissen  und  blauen  Glasern  (A.  Vogelf),  (Bestuschefs  Nerventinctur  e) ;  ferner  auf 
Papier  (Hers ch el),  in  Gemischen  mit  Weinsaure,  Glycerin,  AUoxantin  (Poitevin**'), 
Oxals&ure  (Marchand^^),  und  zwar  ist  die  Zersetzung  von  Eisenchloridlosung  mit 
Oxalsaure  =  100,  wahrend  sie  mit  Citronensaure  =19,  mit  Weinsaure  =  25  ist 
(Eder^^^).  Gemenge  von  Leim,  Eisenchlorid  und  Weinsaure  sind  im  Finstem  g^e- 
trocknet  unloslich  und  werden  erst  im  Lichte  loslich  (Poitevin  ^^'*).  —  Wasserig^es 
Ferridoxalat  zerfallt  im  Lichte  glatt  in  Ferrooxalat  (sogenannter  Licht'HumboIdit) 
und  Kohlens&ure  [Dobereiner,  Suckow*'*^),  Reynolds  ^^^)];  besonders  wirksam 
ist  der  indigoblaue  Theil  des  Spectrums.  —  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
ferridoxalat  erleiden,  sowohl  in  festem  Zustande  als  in  wasseriger  Losung  im  Lichte 
eine  Veranderung  (Bussy'^i).  ij^j  Luftausscliluss  bildet  sich  hierbei  Ealiumferro- 
oxalat  und  Kohlens&ure,  bei  Luftzutritt  auch  basisches  Ferrioxalat  (Eder  und 
Valenta*^*).  —  Auch  Ferricitrat  und  dessen  Doppelsalze  [HerscheP*^),  Dra- 
per i2i)j^  BOwie  Tartrat  [Herschel©),  Schoras'^S)]  gind  sehr  lichtempfindUch. 
Bei  diesen  Eisensalzen   wirkt  besonders  das  Blau  und  Yiolett  des  Spectrums  f).  — 
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'wird  in  wasseriger  alkohoUscher  und  atheriMclier  Losung  im  blau- 
ten  Sirahl  entfarbt;  es  rothet  sich  im  Bankeln  bei  Lufzutritt  wieder  [Grott- 
msfc)^)J.  —  Ferncyankalium  wird  in  w&sseriger  Lbsung  unter  Bildung  von  Perro- 
raakaiiinn  7«r8etzt(A.  Vogel^'^),  wobei  das  violette  Licht  etwa  doppelt  so  stark 
das  Tothe  wirkt  [Chastaing^^W)];  es  bildet  sich  neben  Ferrocyankalium,  Blau- 
'luse  and  luslichem  Berlinerblau  (Eder).  Auf  Papier  ist  Ferricyankalium  aach  im 
riDfttrocknen  Zastande  lichtempfindlich  [Herschel  e),  Niepce,  Burnett^]'  An- 
r^«»enlieit  von  Leim  beschleunigt  den  Process  (GintP**).  Ferricyankaliiim  mit 
EiKoehlorid  wird  im  Lichte  blau  (Herschei  c).  —  Ferrocyankaliuml58ung  zersetzt 
■eh  laogsam  im  Lichte,  indem  es  sich  dunkler  gelb  farbt  und  Kali  and  Blausaure 
aonehflidet (Schdnbein  ^^) ;  auf  Papier  fUrbt  es  sich  blaulich  (H e r s c h e  1).  Auch 
F^roeyanmani^an  bISlut  sich  im  Lichte  (Arche).  —  Nitroprussidnatriumlbsung 
list  im  Lichte  (proportional  mit  dessen  Intensitlit)  Berlinerblau  fallen,  welche 
£enetzang  darch  Eisenchlorid  beschleunigt  wird  (Boussin^^);  letzteres  Gemisch 
vird  in  blaaen  Glasem  ungeiUhr  doppelt  so  rasch  als  in  gelben  oder  rothen  zer- 
«ttt(H.  Vogen**).  —  Berlinerblau  bleicht  (namentlich  im  Vacuum)  unter  Verlust 
TOO.  Cyan  oder  Cyanwasserstoff  aus,  wird  aber  im  Bunkeln  unter  Aufnahme  von 
SAoervtoff  wieder  blau  (Chevreul  ^*®).  Aus  einer  L5sung  von  Berlinerblau  in 
Oxalsanre  aoll  nach  Schoras^^o)  ^j^a  Berlinerblau  unloslich  ausfallen;  dem  wider- 
ipricht  Bottger^so). 

Aetherische  UraDchloridlosunc;  (Gehlen^  sowie  alkoholische  Urannitratlosung 
[Becqnerel  d),  Chastaing^)f)J  lassen  im  Lichte  grdnes  Oxydulsalz  fallen;  abn- 
lich  wirkt  die  Anwesenheit  von  Glycerin  (Bolton '^^  oder  Weinsaure  [Niepce^^^), 
Boivin  ^**)].  Urannitrat  auf  Papier  bildet  im  Lichte  Oxydul  [Burnett  *3^),  Nie- 
pce '**)].  Viele  organische  Uranoxydsalze  werden  im  Lichte  rasch  reducirt,  so  das 
oxalaure  XJranoxyd  und  Ammoniumdoppelsalz' [Niepce  und  Corvisart  ^'^),  See- 
ksmp*37j|,  Burnett^*®),  Monckhoven  *39jj  (jag  essigsaure,  citronensaure,  amei- 
KBsaure ,  weinsaure,  aconitsaure  etc.  Salz  (Liesegang  ^^^).  Hauptsachlich  wirkt 
bierbei  das  blane  und  violette  Licht  ^. 

Kupferchlorid  in  Aether  oder  Alkohol  gelost  wird  im  blauen  und  weissen 
Lichte  zn  Chlorur  reducirt  fGehlen^),  Neumann  "8)].  —  Alkalische  weinsaure 
Kapferlosang  zersetzt  sich  im  Lichte  (Fehling  ^^').  Die  normale  Fehling'sche 
Losung  scheidet  im  Sonnenlichte  ungefahr  30-  bis  40mal  mehr  Knpferoxydul  aus 
als  im  Dnnkeln,  die  mit  SYol.Wasser  verdiinnte  L5sung,  welche  im  Dunkeln  sehr 
baltbar  ist,  wird  im  Lichte  noch  ziemlich  rasch  zersetzt  (Eder).  — Natriumkupfer- 
ozalat  schwarzt  sich  im  Lichte  (A.  Vogel);  bei  Gegenwart  von  Eisenoxalat  schei- 
det  d&B  Kapferdoppelsalz  im  Lichte  metallisches  Kupfer  ab  (Ehrmann  ^^^). 

Daa  ini  violetten  Lichte  durch  Oxydation  von  Bleioxyd  entstandene  braune 
Blei8iiperoz3'd  (s.  oben)  ent^rbt  sich  unter  gelben  und  rothen  Glasem,  indem  Men- 
nige  entstehtt»)d).  —  Jodblei  verliert  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  uudLuft  im 
Lichte  Jod  und  geht  in  Bleioxyd  undCarbonat  iiber;  das  Gemenge  von  Bleijodid  und 
Starke  wird  im  SonnenUchte  blau  [Schftnbein  k*^)  ,  Boussin^"),  Schmid"')]. 
Jodblei  im  violetten  oder  griinen  Lichte  lange  Zeit  aufbewahrt,  &ndert  sich  an- 
fcbeinend  nicht,  blaut  sich  aber  beim  Mischen  mit  Starke  dann  rascher  als  solches, 
welches  im  Finstern  oder  im  rothen  Lichte  aufbewahrt  war  [Chastaing  *^)  ^]. 

Qnecksilberchlorid   zersetzt  sich  in   wtLsseriger  Lbsung  in  Chloriir,   Salzsaure 

und  Sauerstoff  [Boullay  b)"8),  Davy  "8)1;  Salzsaure  und  Chlorammouium  hindert 

die  Zerseuung  '**)•    I^i©  Losungen  in  Aether  und  Alkohol  zersetzen  sich  ungleich 

rascher  b)  i*H),  ebenso  Gemische  mit  Oxalsfture  [Planche  1815,  Becquereld)  "8j]^ 

bei  welchen  aber  die   photochemische  Zersetzung  in  HgjCl^  und  CO2   durch  Frei- 

v^rden  von  Salzsaure  bald  abnimmt  (Marchand**^),  wahrend  nach  Zusatz  von 

Ammoninmoxalat  der  Process  regelmassiger   verlauft(Bder  ^*^).    Eine  raschereZer- 

Ktznng  der  Sublimatldsung  im  Lichte  erfolgt  auch  nach  Zusatz  von  Ameisensaure, 

Weins&ure,  Bemsteinsaure ,  Citronensaure,   Aepfelsaure,  Bohrzucker,  Tannin  etc. 

lEder**®).  —  Quecksilberbromid  verhalt  sich  demChlorid  analog  (LSwig);  Queck- 

filberjodid  auf  Papier  wird  hraun(Hunt  c).  —  Feuchtes  Quecksilberchlorur  wird  in 

d«r  Sonne  gtau  [Neumann®),  A.  Vogell>),  Suckow^^)].  —  Rothes  und  gelbes 

Qnecksilberoxyd  wird  im  Lichte  unter  Sauerstoffverlust  dunkel  [Abilgaard  1800®), 

Harnp   1802 «)«)],  indem   es  in  ein  Gemenge  von  Oxydul  und  Metall   ubergeht; 

dabd  wirken   besonders  die  violetten  Strahlen  [Seebeck^),  Dulk^*^),   Chas- 

l»iDg*DO].   (Ueber  Quecksilberoxydul  s.  oben).  —  Feuchtes  Quecksilberjodiir  fdrbt, 

«ch  im  Lichte  unter  Entwickelung  von  JH  (?  Eder)  dunkel  bis  8Chwarz(Artusi^*) . 

besooders  im  blanen  und  violetten,  auch  im  griinen  Lichte  [Chastaing*®)^].  — 

Awserdem  sind  viele  Quecksilberverbindungen  lichtempfindlich  ;  es  schwarzt  8i(>h 

4m  Qaecksilbemitrat  auf  Papier  (Herschel  c),  das  Carbonat,   Chromat,  basische 

Solikt  (Hnntc),  Bulfit,  Hyposulfit,  deren  Doppelsalze,  viele  Merkurammoniumver- 
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binduDgeD,  dann  das  oxalsaurc  Quecksilberoxydul  und  Oxyd  und  deren  Doppelsaize 
[Bergmann  1776®),  Burkbardt  '^^)] ,  das  weiusaure,  scbleixnsaure,  benzoesaure 
Oxydulsalz  ^^% 

Goldoxyd  giebt  ImLicbte  (Scheele,  Berzelius)  selbst  im  lafUeereu Baame 
(GbevreuH^^)  Sauerstoff  ab.  Aetheriscbe  und  selbst  w&sserige  GoldchloridldBoiig 
wii'd  im  Licbte  rasch  reducirt  [Bum ford,  Juch^)®)],  ebenso  Goldcblorid  auf  Papier 
(Hellot  1737  c), auf  Seidenzeug (Fulbam  1794 e),  Wolle, Epidermis, Elfenbein (Greuz- 
berg^**)  mitZucker,Gummi, Starke  (Fischer*^);  mit  Oxalsaure  und  oxalsaurexn 
Amnion  im  Licbte  rascher  als  imDunkeln  [Pelletier,Her8cbel<:),Ddbereinerb)]. 
Auf  Papier  entstebt  zuerst  Ghloriir,  indem  die  Farbe  beller  wird,  welches  dann  itn 
Licbte  und  allmaligaucb  im  Finstem  weiter  zuMetail  reducirt  wird;  das  Maximum 
der  Wii-kung  im  Spectrum  tritt  bei  G  und  H  auf   [Herschelc),   Becquereld)]. 

Aetheriscbe  Platincbloridlosung  (Geblen^),  sowie  Platincblorid  und  Iridium- 
salmiak  mit  Oxalsaure  oder  weinsaurem  Natron  [D5bereiner  *>)  !*€)]  scbeiden  im 
Licbte  Metall  aus.  Eine  mit  Kalkwasser  versetzte  Platincbloridlosung  trnbt  sich 
im  Licbt-e  unter  dem  Einflusse  der  starker  brecbbaren  Strablen,  indem  einDoppel- 
salz  entsteb  t[Herscbel  1832  c),  Johannsen  ^^"^j] .  Platincblorid  mit  Oxalsaure 
oder  Weinsaure  auf  Papier  bleicht  im  Licbte  aus ,  mit  Ferridcyankalium  wird  es 
blau  (Hunt  <^);  Jodplatin  und  Bromplatin  auf  Papier  ist  licbtempfindlicb  [Herschel, 
Hunt  c)]. 

Silberoxyd  wird  dunkler  (Link  a),  sowobl  im  weissen  als  violetten  Licbte 
(Dulk^*®),  indem  es  in  Sauerstoff  und  Suboxyd  zerfallt;  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischeu  Substanzen  mengt  sicb  Metall  bei  fHunt^^S),  H.  W.  Vogel^^s)].  —  Sil- 
bernitrat  scbwarzt  sicb  im  Licbte  (Suckow^^);  nacb  Artus^^^)  gescbieht  dies  in 
verscblossenen  GeiUssen  und  beim  gescbmolzenen,  nicbt  beim  krystaUisirten  Nitrat; 
nach  Hunti«^),  Weiler"^)^  h.  W.  Vogel  g)  und  Scanlan^o?)  erleidet  reines 
Silbemitrat  im  Licbte  keine  Veranderung,  sondern  nur  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen,  dagegen  scbeidet  die  wasserige  Losung  im  Licbte  Metallflitter  aus. 
Es  scbwarzt  sicb  im  Licbte  ferner :  Silbernitratl&sung  mit  Kreide  angerlibrt  [alteste 
Beobacbtun^  uber  die  Lichtempfindlichkeit  der  Silbersalze:  J.  H.  Scbulze  1727  e)], 
auf  Papier  (Hellot  1737  e),  besonders  Blau  des  Spectrums  (Herscbel  «),  Seiden- 
zeug (Fulbam  1794,  Bumford  1798  e),  Leder  (Davy  und  Wedgwood  1802  ©), 
Epidermis  (Link  &),  mit  Eiweiss  (Fischer  ^^^),  Leim,  Guuimi  etc. 

Gblorsilber  farbt  sicb  im  Licbte  und  zwar  besonders  im  Yiolett  dunkel 
[Scbeelel777  ej^Davy  u.  Wedgwood)],  und  zwar  nicbt  schwarz,  sondern  br&un- 
licbviolett  (H.  W.  Vogel  i^*).  Diese  Verftnderung  gebt  vor  sicb:  in  derHitze,  der 
Kiilte ,  der  Feucbtigkeit  oder  in  trockner  Luft ,  in  der  Torricelli' schen  Leere 
(Sennebier  1782  e),  aucb  bei — 18^ B.  in  vdllig  trocknem  oder  feucbtem  (Fischer 
1814*^^),  oder  gescbmolzenem Zustande (F is cber, Proust),  jedoch  befordert Feach- 
tigkeit  den  Process  [Link  »),  Fischer  ^^)1,  ferner  erfolgt  die  Farbung  unter  Al- 
kohol  (Link  <^),  Aether,  Nu8s5l  (Fischer  ^^^),  SalpeterslLure,  Salzsaure,  Alkalicblori- 
den  (Wetzlarb),  Essigsaure,  verdiinnter  Scbwefelsaure  (H.  W.  Vogel  ^®*);  die 
Farbung  wird  verhindert  durch  Quecksilbercblorid  ^®*),  starkes  Gblorwasser ,  Per- 
cblonde,  Ferrisulfat  [Link  a),  Fischer  ^^^)]  oder  rauchende  Schwefels&ure ,  sehr 
verzogert  durch  engliscbe  Scbwefelsaure,  rauchende  Salpetersaure  (1,40)  und  Eisen- 
vitriollosung  (H.  W.  Vogel ^®*);  das  Licht  wirkt  bei  80®  langsamer  auf  Gblor- 
silber, welches  mit  Salzs&ure  aus  Silbernitrat  -  L5sung  gefallt  wurde,  als  bei  ge- 
wobnlicher  Temperatur  (PobP^^).  In  ganz  trocknem  Zustande  ist  Ghlorsilber- 
papier  weniger  lichtempfindlich  als  im  feucbten  (Spiller  ^^®),  die  Unterscbiede  in 
den  atmosphariscben  Feucbtigkeitsgraden  und  Temperaturen  sind  jedoch  ohne 
Einfluss  (Bun sen  und  Boscoe^^).  —  Gblorsilberpapier  schw&rzt  sicb  i*a8cher, 
wenn  iiberscbiissiges  Silbemitrat  vorhanden  ist  [Talbot *^*^),  Hunt©),  H.  W.  Vo- 
geH^^)];  ebenso  wird  die  Farbung  beschleunigt  unter  Zinnchloriir  und  gewissen 
aikaliscben  Losungen,  welche  im  Stande  sind,  das  frei  werdende  Ghlor  zu  binden 
(Spiller*®®)  bei  Gegenwart  von  Gelatine,  Tannin,  Morphin  (Eder  und  Pizzig- 
belli '^),  nach  der  Baucherung  mit  Ammoniak.  —  Zwiscben  der  wirkenden 
LicbtintensiUlt  und  den  dadurcb  in  gleicber  Zeit  erzeugten  SchwHrzungen  besteht 
keine  ProportionalittLt ,  so  z.  B.  war  bei  Versuchen  Bun  sen's  und  Boscoe's^®®) 
bei  5mal  intensiverer  Belicbtung  die  Intensitat  der  Schwarzung  nur  Hm  das  2,3fache 
vermehrt.  —  Die  Lichtempflndlicbkeit  des  Ghlorsilberpapiers  ist  wohl  von  dem  Ge- 
^  balte  des  Papiers  an  Gblorsilber  abhangig ,  nicbt  aber  von  der  Natur  des  mit  dem 
Haloid  urspriinglicb  verbundenen  Metalles  [M'  D  o  u  g  a  1 1  ^'^^) ,  Wright  ^'^y  j  wohl 
aber  dunkelt  das  aus  verschiedeuen  Gbloriden  gefallte  Gblorsilber  im  Licbte  mit  ver- 
schiedenen  Farbenniiancen  nach;  gefallt  durch  Sal miak  wird  es  unter  blauen  Glasern 
olivenbraun,  durch  Glilornatrium  und  Gbloi-barium  purpurn,  Ghloruatrium  bellpar- 
purn,  Ghlorcaloium  reicbviolett,  Eisencblorid  blau  etc.  [Hunt  c)  e)].   Gegenwart  von 
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vsaniscbefii  Sabstanzen,  wie  EiweiBS,  Gelatine,  Stftrke  macht  die  Farbe  des  Chlor- 

■Ibew  mehr  roth  (Bavanne  und  Girard"^).  —  Wird  Chlorsilber  in  Chlorwasser 

ien  ScRiizieiilicbte  ansgesetzt,   so   bleibt  es  weiss  so  lange  freies  Chlor  vorhanden 

Bt:  oachdem  dieses  in  Salzsaure  iibergegangen,  beginnt  die  Schw&rzung,  die  jedoch 

is  dnem  dnnklefn  Orte  vieder  verschwindet ,   um  in  der  Sonne  wieder  dunkel  zu 

vcrden  (M  orren  ^^*) ;  Chlorsilber,  in  eine  Glasrdhre  eingeschmolzen,  wird  im  Sonnen- 

Eefcte  Tiolett  (Dissociation  von  Chlor),  in  der  Dunkelheit  nimmt  es  das  abgeschie- 

tee  Chlor     wieder  auf  nnd   wird  weiss   (T  o  mm  a  s  1  ^7'^).  —  Die  Zersetzuug  des 

ClikinilberB  im  liichte  ist  eine  Dissociationserscheinnng  [M o  rr e  n  i^^) ,   S  ch  u  1 1 z  - 

Sellack'^].     Es   spaltet  sich  Chlor   ab,  welches  entweder   gasformig  entweicht, 

«lfr  sich  in  der  vorhandenen  Fliissigkeit  ISst  [H  e  i  n  r  i  c  h  a),  Fischer  ***),  W  e  t  z  - 

ltri»),   Wittstein"").  Huntc),   H.  W.  Vogel"*)],   und  aUmftlig  in   SalzsSure 

ibefgeht.     I>abei  erleidet  das  trockne  Chlorsilber  einen  Gewichtsverlust  (Hunt^^^); 

lad  zwar    nach  Fischer***)  von  0,2  Proc,  nach  A.  Vogel""^)  von  0,12  Proc. , 

asch  b  Tagen  wird  unter  Wasser  nur  1  Proc.  des  Chlorsilbers  zu  Chloriir  reducirt 

(Csrey  Liea  ^''^).    Das  violette  Beactionsproduct  ist  um  mehrere  Procente  armer  an 

(Mor  als   das   weisse  Chlorid  [Tommasi  *'^),  Spiller  i^^jj,   und  entspricht  selbst 

Bsch  iVaj&hrlger  liichtwirkung  erst  der  Formel  Ag3Cl2  (Riche^®*)  und  darf  nicht 

ab  remes  Silbersubchlorid  betrachtet  werden,  obschon   man  es  gewohnlich  Ag2Cl 

scbreibt ;    es    entbalt   kein  Metall,  sondem  Silbersubchlorid,   wie  schon  Fischer 

l€Ui«),  dann  Wetzlar»>),  H.  W.  Vogel"*),  Carey  Lea"8)  zeigten,  weil  Salpe- 

t€ffnare  kein  Silber  auszieht.    Metallisches  durch  Salpetersaure  ausziehbares  Silber 

Bcngt  sich  nur  bei:   nach  sehr  langer  Belichtung  des  Chlorsilbers  (Fischer^**), 

b«i  Gegenwart  von  Silbernitrat ,  welches  fiir  sich  selbst  Metall  ausscheidet,  durch 

lecundaTe  Wirkong   von  Alkalichlorid  auf  Subchlorid    (Spaltung  in  Chlorid   und 

Ketall,  H.  W.  Vogel),  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen.  —  Andere  halten 

das  gefarbte  Chloi-silber  fiir  kein  Subchlorid,   so  Bibra*®^),   weil  er  keinen  Ge- 

vichtsverlost  und  andere  Beactionen  als  bei  dem  aus  citroneusanrem  Silberoxydul 

dsrgestellten  Product,   beobachtete;   nach  Hunt<^)8)  nimmt  das  Chlorsilber,  wenn 

sisa  es  mit  Laft  uber  Wasser  bellchtet,  einen  Theil  der  Luft  auf,  nach  Sahler  *^) 

ichwarzt  sich  trocknes  Chlorsilber  in  reinem  Stickstoff  langsamer  als  in  Sauerstoff, 

v«shalb  die  Ijetzteren  das  Product  fiir   ein  Oxy chloriir  halten.  —  Durch  Ammo- 

siak.  Cyankalium   etc.  wird   das   im  Lichte  zersetzte  Subchlorid   in  Chlorid   und 

Metall  gespalten.  —  Chlorsilber  schw&rzt  sich  zuerst  zwischen  H  und  G  des  Spec- 

tniais;  sp&ter  bis  /'und  ins  Ultraviolett  (Becquerel).    War  das  Chlorsilber  aber 

tavoT  karze  Zeit  dem  TagesUchte  ausgesetzt,  so  erstreckt  sich  die  Wirkung  bis  ins 

Both;  dabei  nimmt  das  Papier  fthnliche  Farben  wie  die  des  einwirkenden  Spectrums 

SQ  (Seebeck  1810,  Herschel  1839,  Poitevin  1866,  Saint-Florent  1874 «);  das- 

wlbe  tritt  bei  Silberplatten  ein,  die  mit  einer  diinnen  Schicht  von  Silbersubchlorid 

iberzogen  sind  [BecquereH),  Niepce®)],  wodurch  Photographien  in  natiirlichen 

Farben  entstehen. 

BromsUber  zeigt  ein  fthnlicbes  Yerhalten  im  Lichte  wie  Chlorsilber;  es  ^rbt 
nch  unter  Bromverlust  grauviolett.  Aus  iiberschiissiger  Silberlosung  gefalltes 
AgCl  zersetzt  sich  schneller  im  Lichte,  als  das  aus  Ueberschuss  von  Silberlosung 
.  g^llte  AgBr;  mit  uberschnssiger  NaCl-Losung  gefalltes  AgCl  zersetzt  sich  da- 
gegen  langsamer,  als  das  mit  iiberschussigem  NaBr  gefHUte  AgBr  (H.  W.  Yo- 
geP**);  es  zeigt  eine  grossere  Farbenempfindlichkeit  als  Chlorsilber,  giebt  aber  das 
Bpectrum  nicht  mit  seinen  Farben  wieder  e).  Das  geschw&rzte  Bromsilber  giebt  nach 
Tog  el  an  Salpetersaure  kein,  nach  Lea  ^''^)  dagegen  betrachtliche  Mengen  Silber  ab, 
cBthiilt  somit  nach  Letzterem  metallisches  Silber  (Unterschied  von  AgCl).  —  Jod- 
filber  zeigt  ein  abweichendes  Yerhalten,  indem  es  sich  nur  dann  im  Lichte  braunt 
^ITTunlicbgran  farbt),  wenu  es  aus  iiberschiissiger  Silbemitratlosung  gefallt  war, 
aber  nicht  im  geringsten  wenn  es  aus  Jodkaliumiiberschuss  erzeugt  war 
iSchnauBs  ^^);  es  l&sst  sich  das  Entweichen  von  Jod  nicht  nachweisen  (H.  W. 
Vogel),  selbst  in  derWftrme  nicht (Schultz- Sell aok  *2),  Saureu  verzogem  die 
pbotochemische  Farbung  bedeutend;  SalpetersHure  {d  =  1,2)  bleicht  das  gebr&unte 
•Jodsilber  ohne  aber  Silber  aufzuldsen,  ebenso  stellt  Jodkalium  die  Farbe  wieder 
h«r;  Gegenwart  von  jodabsorbirenden  Substanzen,  wie  Hdllenstein,  Tannin,  arse- 
nigsaures  Natron  etc.  befbrdem  die  Zersetzung  im  Lichte  euergisch,  [indem  eich 
wahrscheinlich  ein  Subjodid  bildet  [H.  W.  Vogel  *«*)  ^s^)]. 

Hit  Jod,  Brom  oder  Chlor  gertlucherte  Silberplatten  condensiren  an  den  be- 
Kebieten  SteUen  Qaecksilberdampfe  (Daguerreotypie).  Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber 
auf  Papier  (Talbot),  Eiweiss  (Niepce),  Collodion  etc.  erh&lt  durch  die  Belichtung 
4ie  E%en8cliaft,  pulveriges  Silber  in  statu  nascendi,  welches  aus  Hdllensteiulosung 
dorch  Eisenvitriol-,  Py rogallussaure ,  Gallussaure-Losung  etc.  gefallt  wird,  anzuzie- 
hea  and  dadurch   das   friiher  unsichtbare  (latente)  Lichtbild  sichtbar  zu  machen 
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(Hervorrafung ,  Entwickelung ;  EDtwickelang  dnrch  Anzieliung,  physikaiische  £iit* 
wlckelang).  Jodsilbercollodion  mit  Elsenvitriol-EntwickelaDg  ist  vom  Ultra violeti| 
uber  G  hiDaus  empfiDdlich,  Bromjodsilber  bis  zxkE  oder  80gari>,  Bromsilber  stehfi 
z wischen  beiden  an  FarbenempAndlichkeit  in  der  Mitte  TM illler^^'),  Schultz*; 
Sellack,  Becquereld),  H.  W«  VogeP^),  Carey  Lea ^^O)].  Bromsilber  erli&l|| 
durch  karze  BeliclituDg  die  Eigenschaft,  dnrch  alkalisches  Pyrogallol,  KaUumferro- 
oxalat,  ammoniakalisches  Hydrochinon  etc.  reducirt  zn  werden  o)  i^)  (Entwickelans! 
durch  Redaction,  chemische  Entwickelong).  Die  Entstehong  des  latenten  Liiclitr 
bildes  wird  beschleunigt :  durch  jod-,  brom-  oder  chlorabsorbirende  Substanzeiig 
wie  Brechweinstein ,  schwefligsaures  und  aiiienigsaares  Natron,  schwefligsaurew 
Natron,  Tannin,  Ferrocyankalium  etc.,  insbesondere  aber  Silbemitrat,  welche  Sub- 
stanzenVogel  als  „ chemische  Sensibilisatoren"  bezeichnet;  beiGegenwart  gewisser 
Farbstoffe  neben  den  „chemischen  Sensibilisatoren"  wird  durch  optische  Absorption 
die  Farbenempfindiichkeit  erhoht  (s.  oben).  Besonders  lichtempflndlich  ist  Brom- 
silber in  Gelatine  emulsionirt  [H.  W.  VogeP^^),  Bder^®®)],  auf  welches  Kerzenliclit 
and  selbst  reflectirtes  Mondlicht  ziemlicli  rasch  wirkt,  and  das  Spectrum  bis  zoin 
ftussersten  Roth  photograpliirt  werden  kann^^^),  mit  dem  Maximum  der  Wirkung^ 
z wischen  G  und  i^i8«)  i»®) '«>)•  ahuliches  gilt  von  Chlorsilber,  fur  welches  aber 
schwachere  Reductionsmittel  (z.  B.  Ammonium ferrocitrat,  neutrales  Pyrogallol)  hIb 
Entwickler  dienen  (Eder  und  Pizzighelli  ^®*).  Sowohl  Bromsilber-  als  Ghlorsil- 
bergelatineemulsion  werden  durch  Vsstiindiges  Kochen  (besonders  fiir  die  weni^er 
brechbaren  Strahlen)  viel  empfindlicher  ^*^)  '^)  *®^).  —  Bis  zu  einem  gewissen  Grrade 
der  Belichtung  nimmt  die  F&higkeit  der  Silbersalze,  sich  imEntwickeln  zu  schivar- 
zen,  zu,  daruber  hinaus  aber  wieder  ab  (sog.  Solarisation®),  welcher Process  sicli 
einige  Male  hinteveinander  wiederholt  [Moser  1842  bis  1843^®^),  Janssen  *®2)j - 
diese  sog.  negative  Wirkung  der  Lichtstrahlen  zeigt  sich  besonders  im  Rotli  des 
Spectrums,  iudem  die  weniger  brechbaren  Strahlen  die  vorau^gegangene  Wirkting^ 
der  starker  brechbaren  aufheben  [Fizeau  und  Foucault  i®^^,  Claudet^**),  Bec- 
quereld),  Abney  «)  ^^^)] ,  und  zwar  ist  die  Solarisation  nach  Abney^'*)  als  Oxy- 
dationserscheinung  aufzufassen,  welche  bei  sehr  langer  Belichtung  im  ganzen  Spec- 
trum, sowohl  im  Violett  als  im  Ulti-aroth  auftritt.  —  Ueber  das  Yerhalten  des 
latenten  Lichtbildes  gegen  chemische  A  gen  tien  s.*)  8) '^^)^®®) '*®);  es  deutet  Alles 
auf  die  Anwesenheit  von  minimalen  Mengen  von  Silbersubjodid ,  >bromid  oder 
-chlorid  bin.    (Weiteres  s.  Art.  Photographie.) 

Yiele  andere  8ilbersalze,  namentlich  die  von  organischen  S&uren,  schwarzen 
sich  im  Lichte,  so  das  kohlensiiure  b)  S09^  ^  phosphorsaure,  oxalsanre,  weinsaure,  ci- 
tronensaure,  benzoesaure  Silberoxyd,  welche  auch  die  Entwickelung  des  Bildes  mit 
Gallussaure  und  Silbemitrat  (Hunt«)  oder  alkalischem  Pyrogallol  (Carey  Lea  ^®*) 
gestatten. 

Von  den  organischen  Subst^nzen,  welche  eine  Zersetzung  im  Lichte  erieideu, 
seien  erwahnt:  Salpeterather  wird  gelb  (8 en ne bier®).  —  Dampf  von  AmylDitrit 
bildet  im  Lichte  schwere  Nebel  von  Amylnitrat  und  Untersalpetersaure,  besonders 
wirken  hler  die  starker  brechbai-en  Strahlen;  AUyljodid  und  Isopropyljodid  ver- 
bal ten  sich  ilhnlich  (Tyndall  *^').  —  WRsserige  Oxalsaure  wird  unter  Oxydation 
zerstort;  die  neutralen  Alkalisalze  derselben  sind  bestandiger  aber  auch  uicht 
unver&nderlich  [Mohr  und  Witts tein  ^o^),  Downes  und  Blunt  ^®®)1.  Oxalsaure- 
losung  reducirt  nach  der  Belichtung  rascher  Goldsalze  als  zuvor  (Niepce  und 
Corvisart  2®°).  —  Graphitsaure  wird  schwarz  (Brodie).  —  Nitrocumiusaure 
giebt  einen  rothen  Niederschlag  (Gibbons).  —  Santonin  wird  im  Lichte  g^elb 
und  die  Krystalle  zerspringen  (Merk,  Trommsdorff,  Heldt);  es  bildet  ftich 
Photosantonin  (Sestini  ***).  —  DieL5sung  der  Chininsalze (Pasteur),  sowie  trock- 
nes  oder  feuchtes  schwefelsaures  Chinin  braunt  sich  an  der  Sonne  (Leverk&lin, 
Kastner);  es  bildet  sich  Chinidinsiilfat,  besonders  unter  dem  Einflusse  jener 
Strahlen,  welche  Fluorescenz  erregen  [Chastaing*^) 'j].  —  Hamatoxylin  wird  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung ,  selbst  im  Vacuum  durch  Licht  roth.  —  Papier, 
welches  mit  Starke  iiberzogen  ist,  wird  nach  einer  Stnnde  in  der  Sonne  so  ver- 
andert,  dass  es  sich  mit  Jodkaliumlosung  ziegelroth  farbt;  besonders  wirksam  ist 
das  blaue  und  violette  Licht  (Niepce*®^). 

Die  meisten  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  iiber  die  chemischen  Wirkun- 
gen des  Sonnenspectrums  lassen  sich  in  folgende  Satze  subsummiren  (Ederf): 

1)  Das  Licht  von  jederFarbe,  vom  aussersten  Violett  bis  zum  Hussersten  Both, 
sowie  die  unsichtbaren  ultrarothen  und  ultravioletten  Strahlen  kOnnen  eine  che- 
mische Wirkung  aussem. 

2)  Jene  Strahlen,  welche  chemisch  auf  einen  Kdrper  wirken,  miissen  von  dem- 
selben  verscliluckt  werden;  die  chemische  Lichtwirkung  haugt  mit  der  optischen 
Absorption  eng  zusammen. 
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3)  Jede  Farbe  de«  Spectrnms  kann  ox3direu(l  und  reducirend  wirken ,  je  nach 
ier  Natur  des  lichtempfindlichen  Korpers. 

4)  Wean  sicb  auch  die  oxydirende  Wirkung  der  rothen  und  die  reducirende 
4er  vioietten  Lichtstrahlen  nicht  Bcharf  sondem  lasst,  so  kann  man  doch  im  All- 
fBBeinen  eagen,  dass  das  rothe  Licht  auf  metallische  Verbindungen  moistens  oxy- 
lireod,  das  violette  Liicht  aber  moistens  reducirend  wirkt.  Der  Fall,  dass  das  rotbe 
Uclit  auch  reducirend  auf  metallisclie  Verbindungen  wirken  kann,  tritt  besonders 
dcsrlich  bei  der  Phot ographie  desSpectrums  auf  SilbersalzenmitHervorrufungein. — 
Aaf  die  Verbindungen  der  Metalloide  anter  einander  wirkt  hauptsachlich  das  violette 
Old  biaae  Lticbt,  wie  z.B.  auf  Chlorknallgas,  Salpetersiiure,  schweflige  Saure,  Jodwas- 
Mntoff  etc.  (SchwefelwasserstofTwasser  wird  aber  durch  rothes  Licht  rascber  zer- 
t^SKt).  IHe  Xtichtwirkung  ist  je  nach  dor  Natur  der  Substanz  theils  oxydirend, 
tkels  reducirend.  —  Auf  organische  Verbindungen  (namentlich  farblose)  wirkt  in 
4a  meisten  Fallen  das  violette  Licht  am  krsiftigsten  oxydiftnd  ein;  Farbstoife 
verden  Ton  jenen  Lichtstrablen  am  starksten  oxydirt,  welche  sie  absorbiren.  In 
aOsn  Fallen  ordnet  sich  aber  die  chemische  Wirkung  des  farbigen  Lichtes  dem 
G«Ktze  nnter,  dass  jene  Strahlen  am  krilftigsten  wirken,  welche  von  der  licht- 
OBpfindliehen  SubBtanz  stark  absorbirt  werden. 

5)  Nicht  nur  die  Absorption  der  Lichtstrahlen  durch  den  belichteten  K5rper 
adb^,  sondem  auch  die  Absorption  des  Lichtes  durch  beigemengte  Stoffe  spielt 
bo  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes  eine  Eolle.  Die  Lichtempfindlichkeit  des 
o^ter^n  wird  fur  jene  Lichtstrahlen ,  welche  die  letzteren  absorbiren ,  haufig  go- 
itdgert  (optische  Sensibilisatoren). 

6)  ^ne  dem  lichtempfindlichen  K&rper  beigemengte  Substanz,  welche  den 
tech  das  Licht  ausgeschiedenen  Bestandtheil  (Sauersto^,  Jod,  Brom  etc.)  chemisch 
biadet,  befordert  die  Zersetzung  durch  das  Licht  in  Folge  pradisponirender  Ver- 
vmndtschaft.     8olche  Korper  nennt  man  chemische  Sensibilisatoren. 

7)  Das  Verhalten  gegen  farbiges  Licht  variii*t  bedeutend  mit  der  Beinheit  der 
betreffenden  Verbindung  und  deren  molekularen  Zustand ,  eventuoU  mit  der  Art 
d«r  Hervorrofung  des  latenten  Slides  auf  Silberverbindungen  (besonders  bei  Brom- 
BJber  «8»)  190). 

S)  Die  directe  Zersetzung  einer  Verbindung  (z.  B.  Schwarzung  von  AgJ,  AgBr 
oad  AgCl)  durch  die  Lichtstrahlen  lauft  nicht  parallel  mit  der  Entstehung  des 
kteoten  Lichtbildes  und  Hervorrufung  desselben  [Vogel  ^^^)  S)]. 

9)  Die  Wirksamkeit  des  Sonnenspectrums  schwankt  bedeutend  mit  dem  Zn- 
•taade  der  Atmosphiire,  so  dass  auch  bei  gleichem  Sonnenstande  und  anscheineud 
renem  Himmel  der  chemische  Effect  nur  selten  gleich  ist;  absolute  Zahlen  iiber 
i»  chemische  Wirkung  der  verschieden  brechbaren  Strahlen  des  Spectrnms  lassen 
fich  deshalb  nicht  mit  Sicherheit  geben  (H.  W.  Vogel^^'S).  X  M.  K 

Iiicbtbilder  b.  Photographie. 

Iiiehtgrantn  angan  erg  syn.  Polianit. 

Idcbtsauger,  Iiiohtmagnete^  Liohttr&ger  s.  Leuchtsteine  (S.  73). 

laichtweiBsgiltigerB  syn.  Poly  to  lit. 

IdchulminaAure  s.  unter  Oetrarsaure  (Bd.  II,  S.  504). 

Idebenerity  in  FelMtporphyr  vom  Monte  Viseno  bei  Fomo  und  von  Pre- 
im  Fleimserthal  in  Tyrol  eingewachsene  Krystalle  bildend,  hexagonal  aoP, 
C«P,  auch  fur  orthorhombisch  erklart,  apfelgriin,  blaulich-,  graulich-  bis  schwftrz- 
Uefagron,  wachsgl&nzend,  kantendurchscheinend  bis  undurchsichtig,  milde,  hat  H. 
=  3,0  bis  3,5  und  spec.  Oew.  =  2,795  bis  2,814;  ist  vor  dem  L5throhre  sehr 
vcfcwer  scbmelzbar  and  in  Sauren  unvollkommen  15slich.  Nach  den  Anaiysen  ^) 
eia  wasserhaltiges  Kali-Thonerdesilicat  mit  etwas  NasO,  CaO,  MgO,  Fe^Os  und  CO2, 
mad  wird  ftir  eine  Pseudomorphose  des  Nephelin  odor  des  Dichroit  angesohen. 

Kt. 

Idebigit  auf  Uranln  in  der  Gegend  von  Adrianopel  in  der  Turkei  als  stalakti- 
tiKfaer  Ueberzug,  zeigt  Spaltbarkeit  nach  einer  Richtnng,  ist  apfelgriin,  glasglSln- 
utod,  durchscheinend,  hat  H.  =  2,0  bis  2,5.  Vor  demL5throhre  unschmelzbar ,  in 
Sanren  mit  Braasen  loslich.  L.  Smith ^)  fand  10,2  Kohleusaure,  38,0  Uranoxyd, 
M  Kalkerde,  45,2  Wasser.  Er  rechnete  dazu  *)  einen  gelblichen  halbdurchsiuhti- 
geo  Anflug  anf  Uranin  von  Johanngeorgenstadt  inSachsen,  und  Vogl^)  beschrieb 

*)  Marignac,  J.  Pharm.  Ch.  [3]  12y  p.  150;  Oellacher,  Zeitschr.  d.  Kerdlnandeani 
1844,  S.  2;  C.  v.  Hauer,  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  4,  S.  174.  —  ^)  Sill.  Am.  J.  [2]  5, 
p.  336.  —  ^  Ebend.  il,  p.  259.  —  *)  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  4,  S.  221. 
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als  Urankalkcarbonat  ein  verwandtes  Yorkommen,  ein  zeisiggriines  kleinkor- 
niges  Aggregat,  derb  und  eingespreDgt,  auch  Anfliige  und  plattenfdrmige  Ueber- 
ziige  bildend,  mit  Glas-  bis  Ferlmutterglanz  auf  Uranin  von  JoachiiUBthsd  in  B5li- 
men,  welches  nach  Lindacker  23,86  Kohlensaure,  37,11  Uranoxyd,  15,56  Kalkerde 
und  23,34  Wasser  enthalt.  Kt. 

Lienin  nannte  Scherer  einen  in  der  Milz  enthaltenen  krystallisirbaren  nach 
ihm  eigenthumlichen  Korper  (s.  unter  Milz). 

Lievrity   ortborhombisch ,  die  aufgewachsenen  Krystalle  yorhemchend  pris- 

matische  mit  ooPn2«88',  ooP2  73^  45',  P  (Endkanten  =  139®  31'  und  1170  270, 
"P«",  ooP  ^,  0  P  u,  a.  m.,  vei*tical  geatreift,  deutlich  spaltbar  parallel  den  Langs- 
fiUchen,  unvollkommen  nach  anderenBichtangen;  ausser  krystalliairt  auch  derb  mit 
krystallinisch-stenffeliger  bis  faserigeri  zum  Tbeil  k5miger  Absonderung.  Bnich 
muschelig  bis  unebCT.  Braunlich-  bis  gruulichschwarz,  wachsgl&nzend  mit  Uebergang 
in  halbmetallischen  Glanz,  undurcbsichtig,  sprOde,  hat  schwarzen  Btrich,  H.  =  5,5 
bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  3,8  bis  4,1.  Er  ist  vor  demL5throhre  leicht  zu  schwarzer 
magnetischer  Kugel  schmelzbar,  giebt  mit  Phosphorsalz  ein  Eieselskelett  ^).  Nach 
den  Analysen  des  von  Bio  auf  Elba^),  von  Herbom - Seelbach  in  Nassau^)  and 
des  von  Campiglia  in  Toskana^)  enthlllt  er  nahezu  4FeO,  2CaO,  lFe203,  4  8iOs 
und  IH2O.  Kt, 

Iiignalod  -  Oel  ^).  Das  atherische  Gel  aus  dem  Holze  eines  in  Mexiko  wach- 
senden  Baumes;  es  ist  farblos,  hat  einen  angenehmen  Geruch,  bei  18®  ist  die 
Dichtigkeit  =  0,870;  es  siedet  bei  nahe  200^.  Das  Destillat  ist  ein  Gemenge, 
welches  auch  bei  wiederholter  Fractionirung  kein  einfaches  Gel  giebt  (Glad- 
stone^). 

Lignin  s.  unter  Holz  (Bd.  HI,  S.  683). 

Lignit  s.  Braunkohle  (Bd.  II,  S.  178). 

Lig:nitoellulo8e  s.  unter  Holz  (Bd.  Ill,  S.  684). 

Llgnotn  nannte  Beichel  eine  in  den  Ohinarinden  enthaltene  dem  Chinaroth 
&hnliche  Substanz  (s.  Chinarinde  Bd.  II,  8.  528). 

Lignon   syn.  Xylit. 

Lignose  s.  unter  Holz  (Bd.  Ill,  S.  683). 

IiigroSn^  Petroleum&ther  wird  der  fluchtigere  Theil  des  Erdols  von  0,67 
bis  0,69  spec.  Gew.,  unter  100^  siedend,  genannt. 

Iiigulin  s.  unter  Ligustrum. 

Ligurit  ^yn.  Titan  it 

Iiigustrin  nannte  P  o  1  e  x  ^)  ein  von  ihm  erhaltenes  unreines  Product  aus  der 
Binde  der  Bainweide,  Ligustrum  vulgare  L.,  welches  sp&ter  von  Kromayer*^)  rein 
dargestellt  ward,  .und  nach  ihm  identisch  ist  mit  Syringin.  Es  ist  ein  krystal- 
Ijsirbares  Glucosid,  seine  Formel  CigH2s0^o  -|-  H3O.  Zur  Darstellung  desselben 
wird  die  wasserige  Abkochung  der  frischen  im  April  gesammelten  Binde  von 
Ligustrum  concentrirt,  und  mit  Knochenkohle  behandelt  zur  Abscheidung  des 
Ligustropikrin;  das  fast  geschmacklose  Filtrat  wird  mitBleiweiss  behandelt,  die 
L5sung  mit  Bleiessig  gef^t,  in  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  geleitet,  und  nach 
Trennung  des  Niederschlages  die  Losung  zum  Syrup  verdampft;  winl  dieser  mit 
Alkohol  behandelt  und  die  L5sung  mit  Aether  versetzt,  so  bUdet  sich  beim  frei- 
willigen  Verdunsten  an  der  Luft  eine  Krystallisation  von  Ligustrin,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird. 

Ligustrin  bildet  farblose  durchsichtige  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  Wasser  oder  in  Alkohol  Idslich  sind,  unloslich  in  Aether.  Die 
Krystalle  verlieren  bei  110"  =  1  At.  H2O;  das  trockne  Glucosid  schmilzt  bei  190^, 
starker   erhitzt  zersetzt  es   sich   unter   Yerbreitung  des   Geruchs   nach   Caramel. 

1)  Rammelsberg,  Dt.  gcol.  Ges.  22,  S.  897.  —  2)  Vauquelin,  J.  d.  Min.  No.  115, 
p.  70;  Collet  DescotiU,  Ebend.;  Stromeyer,  Unters.  S.  377;  0.  Stadeler,  J.  pr. 
Chem.  99,  S.  70;  RammeUberg,  Pogg.  Ann.  50,  S.  157  a.  340;  F.v.Kobell,  Schweigg. 
J.  62,  S.  196;  L.  Sipocz,  Tschermak's  min.  Mitthl.  2,  S.  71.  -—  »)  E.  To  bier,  J.  pr. 
Chein.  69,  S.  319;  Seger,  Rnmmelsb.  Mineralchem.  2y  S.  661.  —  ^)  G.  vom  Rath,  Dt. 
geol.  Ges.  20,  S.  338.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  p.  2;  Jahresber.  1872,  S.  813.  — 
»}  Arch.  Pharm.  [2]  17,  S.  75.   —    7)  Ebend.  105,  S.  9;  113,  S.  19. 
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Beim  Kochen  mit  verdunnter  Schwefels^iure  zerf&Ut  es;  die  Fliissigkeit  triibt  sich 
darch  Abscheidung  von  Ligustrogenin  CjgHjgOs;  in  der  Losung  iindet  sich 
gfthrangsfahiger  Zucker.  Bas  Ligustrogenin  bildet  graublaue  Flocken,  die  nach 
dem  Erkalten  sprdde  sind. 

Es  schmilzt  bei  nahe  180*^;  die  L5sung  farbt  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure  versetzt  komblumenblau ,  bei  Zusatz  von  mehr  S&ure  violett.  Fg. 

laigiiBtrogenm  s.  nnter  Ligustrum. 

liigUBtron  nnd  LigUBtropikrin  s.  unter  Ligustrum. 

TilgiiBtrom^  Die  Blatter  von  L,  vulgare  L.,  der  Bainweide  oder  Hart- 
rie ge  1 ,  enthalten  Mannit  und  ein  bitter  schmeckendes  Ligustropikrin,  welches 
als  gelbe  barzartige  Masse  erhalten  ivird. 

Die  Binde  enthalt  Ligustrin  (s.  d.  Art.)  xmd  Lignstropikrin,  welches  der  wasse- 
rigen  Abkochung  dnrch  Knochenkohle  entzogen  wird ;  wird  die  Kohle  mit  Alkohol 
nnd  Aether  behandelt,  so  wird  eine  amorphe  hellgelbe  Substanz  erhalten.  Aus 
der  wasserigen  Abkochung  der  Binde  wird  nach  dem  Eindampfen  bis  zum  Syrup 
durch  Behandeln  mit  Aether  das  darin  losliche  Ligustron  erhalten;  es  krystal- 
lisirt  in  Kadeln,  die  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  Idslich  sind,  fiber  100^ 
sehmelzen  und  bei  260^  bis  280^  unter  Entwickelung  des  Geruchs  von  Cumarin 
deatiBiren;  dieser  Korper  redudrt  ammoniakalische  Silberldsung ,  nnd  lost  sich  in 
Scfawefelsdure  mit  gelblicher  Earbe  (Kromayer). 

Die  reifen  Beeren  von  L.  vulgare  L.  enthalten  einen  carmoisinrothen  Earbstoff, 
den  Nickl^s^)  Ligulin  nennt;  er  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- Alkohol  los- 
lich,  in  Aether  unldslich;  er  wird  durch  Alkalien  grtin  gef&rbt,  durch  Bauren 
wieder  gerothet. 

Die  Beeren  von  Ligustrum  Ihotu  enthalten  ein  harzartiges  Glucosid,  das 
Ibotin,  neben  Mannit,  Zucker  und  20  Proc.  fettes  dem  'Oliveuol  ahnliches  Oel 
(Martin  5^).  Fg. 

Xdlacin  nannte  Meillet')  einen  krystallisirbaren  Bitterstoff  aus  den  grtinen 
Bamenkapseln  von  Syringa  vulgaris  L.,  wahracheinlich  identisch  mit  Syringin  und 
liigTUtrin  (s.  d.  Art.). 

IiUalithy  Lillallth  syn.  Lepidolith. 

Lillit  von  Przibram  in  Bohmen,  traubig  und  nierenfbrmig',  dicht  bis  erdig, 
sehwarzlichgriin  mit  graulichgriinem  Strichpulver ,  mager  anzufuhlen,  hat  H.  = 
2,0  nnd  spec.  Gew.  =  3,043.  Im  Kolben  giebt  er  Wasser  und  wird  schwarz, 
schmilzt  vor  dem  L5throhre  auf  Kohle  schwierig  zu  schwarzer  magnetischer 
Schlacke,  ist  in  Salzs&ure  loslich,  Elieselgallerte  abscheidend.  Fayr^)  fand  32,48 
Kieselsanre ,  10,20  Wasser,  54,95  Eisen  mit  Sauerstoff,  1,96  kohlensaure  Kalkerde, 
0,63  Schwefeleisen  als  Pyrit  Kt, 

Idmatnra  Martis  s.  Ferrum  puheratum  (Bd.  II,  S.  1059). 

TA-mtLir.  Yerschledeue  gefarbto  Arten  der  Weinbergschnecke  enthalten  einen 
Farbstoff,  der  in  verdunnter  saurer  Losung  violett,  in  concentrirter  braun  oder 
schwarz  erscheint;  er  ist  unloslich  in  Wasser  und  Weingeist,  lOslich  in  verdunnter 
Salpeters&nre ;  die  Losung  wird  nach  und  nach  carmoisinroth,  dann  farblos'^). 

Die  Grartenschnecke ,  Limax  agrtstis,  enthalt  neben  Mucin  (s.  unter  Eiweiss- 
korper  Bd. II,  8. 1151)  eine  eigenthiimliche  von  Braconnot^)  Limacin  genannte 
Sobstanz,  welche  sich  aus  der  siedend  filtrirten  Abkochung  der  Schnecken  beim 
Erkalten  als  weisse  Substanz  abscheidet;  es  ist  getrocknet  ein  weisses  erdiges  Pul- 
ver;  wenig  15slich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  weissen  kasigen  Flocken  ab.  Es  ist  lOslich  in  kochendem  Alko- 
hol, and  bleibt  beim  Abdampfen  der  Ldsung  als  weisser  erdiger  Biickstand.  Con- 
eentrirte  Salzsllure  Idst  es  ohne  blaue  Farbnng.  In  verdunnter  Kalilauge  ist  es 
kicht  Idslich;  Sauren  fallen  es  aus  dieser  Losung,  in  iiberschlissiger  Saure  lost  es 
aich.  Bei  der  trocknen  Destination  giebt  es  kohlensaures  Ammoniak.  Nach 
Schlossberger^)  enth&lt  die  Weinbergschnecke  nur  Mucin.  Fg. 

liimbaohit  von  Limbach  in  Sachsen,  Klufte  in  Serpentin  ausfiillend,  unkry- 
stallinisch,  derb,  graulich-  bis  griinlichweiss,  schwach  wachsglSuzend,  wenig  sprSde, 

*)  J.  pharm.  [3]  55,  p.  328;  Jahresber.  1859,  S.  629;  vergl.  Reinsch,  Jahrb.  pr. 
Pharni.  16,  S.  389.   —   2)  Arch.  Pharm.  [3]  13,  S.  338.   —   ')  Rep.  Pharm.   76,   S.  250. 

—  *)  Wien.  Acud.  Bcr.  25,  S.  551.  —  ^)  Vogel  u.  Reischauer,  Rep.  Pharm.  [3]  6, 
S.  355.    —    •)  Ann.  ch.  phys.  [3]  16,  p.  313;    vergl.  Gobley,  N.  J.  Pharm.  33,  S.  164. 

—  ^  Eichwald,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  177. 
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Dicht  an  der  ZuDge  hftngend,  hat  geringe  Hiirte  nnd  spec.  Gew.  =  2,395.  Ent- 
halt  nach  A.  FrenzeP)  im  Mittel  41,75  Kieselsaure,  20,82  Thonerae,  1,46  Eisen- 
ozyd,  24,64  Magnesia  and  12,40  Wasser.    Bei  100"  vorliert  er  4,4  Wasser.        Kt. 

Iiixnbilit  von  derLimburg  am  Kaiserstuhl  im  Breisgau  in  Baden,  nach  Th.  v. 
Saussure^)  unregelmassige  branne  bis  gelbeKdmer  in  alien Fhorphyren  derLim- 
burg bildend  nnd  vor  dem  L5throhre  leicht  zu  schwarzem  Email  schmelzbar,  in 
SalpetersJiare  unloslich,  wird  fiir  ein  Zersetzungsproduct  des  Olivin  gebalten,  doch 
billt  ihn  Bosenbusch^)  eher  far  ein  verwittemdes  Qesteinsglas  der  Limburgit 
genannten  Gebirgsart.  Kt. 

Lixnettendl  s.  unter  Citrus  (Bd.  n,  S.  749). 

Limnit  syn.   Quellerz. 

Iiiinoiiexi51  s.  unter  Citrus  (Bd.  II,  S.  750). 

Lixnonin^).  Ein  krystallisirbarer  Bitterstofif,  in  den  Kemen  derCitronen  nnd 
Apfelsinen  enthalten.  Nach  Schmidt  =  C42H50O1S;  nach  Weltzien  C29H2eOi4. 
Limonin  wird  durch  Ausziehen  der  zerstossenen  Kerne  mit  kaltem  Weingeist 
erhalten;  es  scheidet  sich  beim  Stehen  der  Tiuctur  ab.  Es  bildet  ein  weisses  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Palver  von  intensiv  bitterem  Gescbmack ;  es 
15st  sich  wenig  in  Wasser  oder  Aether ,  leicht  in  Alkohol  oder  Essigsaure ;  es 
Bchmilzt  bei  244^,  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe  harzartige  Masse, 
die  aus  Essigsfture  -wieder  krystallisirt  erhalten  wird. 

Limonin  wird  durch  starkei'es  Erhitzen  zersetzt;  es  158t  sich  ohne  Zersetzung^ 
in  Schwefelsaure  oder  Salpetersaure,  und  wird  auch  in  der  Warme  durch  geldste 
Chromsaure  nicht  zersetzt.  Es  158t  sich  auch  in  Kalilauge.  Die  weingeistige  Lo- 
sung  von  Limonin  wird  durch  Gerbs&ure  oder  Pikrinstiure  gef^lt.  Fg, 

Iiimonity  Brauneisenerz,  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  vorgekommen,  nur 
krystallinisch  feinfaserig,  meist  dicht,  oft  erdig.  Der  fasenge  bildet  kugelige,  trau- 
bige,  nierenformige,  cylindrische,  zapfenfgrmige  u.  a.  krummfiachige  stalaktitische 
Gestalten  und  TJeberziige,  die  Fasern  sind  meist  fest-,  dabei  radial  oder  parallel 
verwachsen  und  nicht  einzeln  trennbar;  die  krummflachigen  Gestalten  sind  an  der 
Oberflache  oft  glatt  und  glasglanzend  mit  Neigung  in  Wachsglanz  (brauner 
Glaskopf  zum  Theil),  im  Innern  seidenartig  schimmemd,  undurchsichtig.  Der 
dichte  bildet  derbe  Massen,  bisweilen  machtige  Lager  (Brauneisenstein)  mit 
flachmuscheligem  Bruche,  ist  wachsartig  gl&nzend  (Stilpnosiderit),  schimmemd 
bis  matt,  auch  stalaktitisch ,  oder  findet  sich  in  selbstaudigen  kugeligen  bis  knolli- 
gen  Gestalten  verschiedener  Grdsse  (Eisennieren,  Geoden,  Bohnerz,  Eisen- 
rogenstein),  welche  oft  im  Innern  concentrisch  schalige  Absonderung  zeigen  and 
in  der  Mitte  hohl  sind  oder  erdigen  Limonit  enthalten,  bisweilen  QuarzkOmer. 
Der  dichte  bildet  oft  Pseudokrystalle ,  wie  nach  Pyrit,  Markasit,  Siderit  and  Me- 
sitin.  Der  erdige  (brauner  bis  gelber  Eisenocher)  findet  sich  auch  derb, 
eingesprengt,  als  Ueberzug  und  Anflug.  Unreine,  durch  Absatz  aus  Wasser  gebil* 
dete  Massen  des  dichten  sind  oft  15cherig,  pords,  zellig  (Wie sen-,  Sumpf-, 
Morast-y  Baseneisen-  und  Seeerz).  Der  Limonit  ist  braun,  schwkrzlich-  bis 
gelblichbraun ,  der  erdige  hellbraun  bis  brftunlichgelb.  Der  Strich  ist  bei  den 
braunen  Variet&ten  stets  heller  braun  bis  ochergelb,  die  H.  ist  =  5  oder  geringer, 
das  spec.  Gew.  =  3,5  bis  4.  Nach  zahlreichen  Aual3^8en  enthalt  der  Limonit 
wesentlich  3HgO  auf  2Fej03,  nebenbei  verschiedene  Beimengungen ,  oft  Thon 
(brauner  bis  gelber  Thoneisenstein),  Kalk  und  Kiesels&ure  (brauner  Kiesel- 
eisenstein);  die  Wiesenerze  Phosphate,  besonders  von  Eisen,  Kupferozyd, 
Yanadin,  der  stalaktitische  oft  Mangan.  Vor  dem  LQthrohre  sehr  schwer  schmelz- 
bar,  in  der  inneren  Flamme  schwarz  und  magnetisch,  in  der  Russeren  roth  wer- 
dend;  in  Salz-  oder  Salpetersaure  15slich.  Kt, 

Linaraoriiiy  Iiinaresin,  Iiinariny  Linarosiuin  nannte  Walz  ^)  aus 
Linaria  vulgaris  Bauh.  dargestellte  aber  nicht  naher  untersuchte  K5rper.  Aus 
dem  wfisserigen  durch  Behandeln  mit  Bleizucker  undBleiessig  gereinigten  und  zur 
Trockne  eingedampften  Extract  zieht  Wasser  das  krystallisirbare  Linarin  aus; 
Aether  nimmt  das  kratzend  schmeckende  harzartige  Linaracrin  auf,  wobei  das 
in  Alkohol  lOsliche  Linaresin  zuriickbleibt.  Beim  Destilliren  von  Linaria  mit 
Wasser  schwimmt  auf  dem   Wasser  ein  Fett,   das  Linarosmin.    Die  Asche  der 


1)  N.  Jahrb.  Min.  1873,  S.  790.  —  *)  J.  phys.  1794,  p.  341  §.  23.  —  ^  N.  J.  Min. 
1872,  S.  168.  —  *)  Bernnys,  Rep.  Pharm.  77,  S.  306;  K.  Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
51,  S.  338.  —  ^)  Jahrb.  pr.  I'harm.  5,  S.  148. 
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Pilanze  enth&lt  nach   Walz  in   100  Thin.:     17,4  Kali,    11,1  Natron,    17,5  Kalk, 

4.0  IfekgDeda,    6,0  Eisenozyd,    5,6  SchwefelsSnre,    5,0  Ghlor,    14,0  Phosphorsaure, 

4.1  KieMlaftnre,  16,4  Kohlensilare.  Fg. 

liinarity  klinorhombisch ,  bildet  kleine  nach  der  Queraxe  ausgedehnte  Kry- 
ftalle,  welche  znm  Theil  sehr  flachenreich  in  der  Querazenzone  die  Quer-  und 
Buiafl&chen  mit  der  Keignng  =  77<^  22'  30"  onter  einander,  verschiedene  Quer- 
hemidomen,  darunter  das  hintere  P^'oo',  geeen  die  Querflachen  anter  105^  10'  16" 
geoeigt,  Hemipyramiden,  das  Prisma  <x>P  61^  41' 10"  a.  a.  m.  zeigen.  Yollkommen 
spaltbar  parallel  den  Qaer-,  deutlich  parallel  den  Basisil&cben.  Lasurblau,  dia- 
mantglanzend ,  durchscheinend,  hat  blassblauen  Strich,  H.  =  2,5  bis  3,0  uDd  spec. 
Gew.  =  5,04  bis  5,45.  Enthftit  nach  den  Analysen  des  von  Leadhills  in  Schott- 
land  ^) ,  des  von  Nertschinsk  in  Sibirien  ^)  und  des  von  der  Grube  Ortiz  in  der 
Sierra  CapilUtas  la  Bioja  in  Argentinien  >)  iCuO,  iPbO,  1  SOs  und  IHgO.  Im 
Kolben  erhitzt  sich  entf&rbend,  vor  dem  LOthrohre  aufKohle  schmelzbar  zu  einem 
Metallkom.  Kt. 

Linoolnit  syn.  S  til  bit. 

Idndaokerit  von  der  EUaszeche  za  Joachimsthal  in  B5hmen,  l&ngliche  rhom- 
boidische,  rosettenionnig  gruppirte  TSlfelchen,  auch  kleinnierenf&rmige  Aggregate 
and  Ueberzoge  bildend.  Span-  bis  apfelgpriin,  glasglanzend ,  mehr  oder  weniger 
dorchscheinend,  ist  milde,  hat  brassgriinen  bis  weissen  Strich,  H.  =  2,0  bis  2,5  und 
spec.  Gew.  =  2,0  bis  2,5.  Qiebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser,  Sublimat  arseniger 
Siore  unter  Geruch  nach  schwefliger  Sliure.  Yor  dem  L5throhre  auf  Kohle  zu 
sfhwarzer  Masse  schmelzbar,  Arsengeruch  entwickelnd.  In  kochendem  Wasser 
sam  Theil  Idslich,  leicht  und  vollst&ndig  beiZusatz  von  etwas  Salzs&ure.  J.  Lind- 
acker^)  fiand  36,34  Kupferozyd,  16,15  Nickeloxydul,  2,90  Eisenoxydul,  28,58 -arse- 
oige  Sanre,  6,44  Schwefels&ure,  9,32  Wasser,  0,27  Yerlust.  Lindacker  schloss  auf 
AS3O3,  weil  das  Mineral  im  Kolben  gegliiht  Sublimat  derselben  bildet.         Kt, 

Lindenblfithen51  ^).  Die  Bliithen  von  Tilia  europaea  geben  bei  der  Destina- 
tion mit  Wasser  etwas  sitherisches  Oei,  welches  durch  Cohobiren  oder  durch 
AasKhiitteln  des  mit  Kochsalz  versetzten  Destillats  mit  Aether  erhalten  wird;  es 
ist  £srblo8  dunnflussig,  riecht  sehr  angenehm.  Fg, 

Lindsayit  ist  Anorthit. 

landBtein  ist  Morasterz. 

Idnlzaeinte  heissen  in  der  Pharmacie  Mittel  zum  Einreiben,  hauptsftchlich 
Xischongen  von  fetten  Oelen  mit  Salmiakgeist. 

Linin.  Kr^-stallisirbarer  Bitterstoff  des Purgirleims  {Linum eatharticum L.). 
Vun  Pagenstecher^)  entdeckt,  sp&ter  von  L.  A.  Buchner^)  untersucht  und 
rein  besonders  von  Schrdder^)  dargestellt.  Zur  Darstellung  von  Linin  wird  das 
Kraut  mit  verdunnter  Kalkmilch  digerirt,  die  abgepresste  gelbe  Flussigkeit  mit 
SalzBjiare  ubersattigt,  und  dann  mit  Aether  ausgeschiittelt ,  der  beim  Abdampfen 
das  Linin  krystallisirt  zuruckl&sst. 

Es  bildet  blendend  weisse  seideartige  Krystalle  (aus  62,9  Kohlenstoff,  4,7  Wasser- 
Hoff  and  32,4  Sauerstoff  bestehend);  Ibst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  abeolutem  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  oder  Ohloroform  und  concentrirter 
EmgaSure;  es  schmilzt  bei  nahe  115^,  bei  stftrkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 
Es  Idst  sich  in  w&sserigen  Alkalien  mit  gelber  Farbe ;  durch  S&uren  wird  es  ge^t. 
Von  Schwefels&urehydrat  oder  Phosphors&ure  wird  es  mit  violetter  Farbe  gelost. 
SalxB&ure  Idst  es  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung. 

Die  alkoholische  L5sung  des  Linin  schmeckt  stark  und  anhaltend  bitter.  Es 
at  das  drastische  Princip  des  Purgirleims.  Fg. 

Iiiiinfiit  wurde  als  wesentlich  Kobalt  enthaltenderKiesCKobaltkles)  ein  der- 
bss  Yorkommen  von  der  Nva-Bastn&s-  oder  St.  G5ransgrube  zu  Biddarhytta  in 
Wermland  und  von  Loos  m  Helsingland  in  Schweden  genannt,  welches  nach 
Hisinger's  Analyse*)  43,20  Kobalt,   3,53  Eisen,    14,40  Kupfer,   38,50  Schwefel, 


')  Brooke,  Ann.  of  Phil.  4,  p.  117  ;  Phil.  Mag.  and  Ann.  10,  p.  265;  Thomson, 
Umd.  Bdinb.  phil.  Mag.  1840,  p.  402.  —  «)  F.  v.  Kobell,  J.  pr.  Chem.  85,  S.  454.  — 
»)  A.  Frenzel,  N.  J.  f.  M.  1875,  S.  675.  —  *)  Jahrb,  geol.  Reichsanst.  4,  S.  652.  — 
•l  Herberger,  Rep.  Pharm.  66,  S.  1;  Winckler,  Pharm.  Centralbl.  1837,  S.  781.  — 
«)  Rep.  PhM.  72,  S.  311;  76,  S.  213;  79,  S.  216.  —  7)  Ebend.  88,  S.  173.  — 
*)  Ebend.  [S]  10,  S.  11.  —  •)  Afh.  i  Fys.  Kem.  ocb  Min.  3,  p.  321. 

HanawgiUiVitch  der  Ghfloiie.    Bd.  lY.  9 
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0,33BeTgart  ergab.  Wernekink^)  fand  in  einem  tesseral  krystalluirenden,  sonst 
im  Wesentlichen  nbereinstimmenden  Yorkommen  yod  Miisen  im  Biegenschen  weni- 
ger  Kupfer  and  Frankenheim^)  nahm  die  Formel  Ccrfi  .  G02S3  gegenuber  der 
von  Berzelius  gegebenen  Formel  C02S3  an.  Sp&ter  worde  in  dem  vom  letzteren 
Fundorte  Nickel  neben  Kobalt  gefunden,  and  es  ist  zweifelhaft,  ob  der  Linneil; 
neben  dem  8iegenit  als  Species  bestehen  kann,  oder  ob  im  schwedischen  Yorkgm- 
men  der  Nickelgehalt  ubersehen  warde.  Breitbaapt*s')  Butenit  von  Loben- 
stein  in  Beuss,  derb  and  eingesprengt,  hexaedrisch  spaltbar,  silberw'eiss  mit  H.  = 
5  and  spec.  Oew.  =  4,923,  soil  nach  Plattner  Schwefelkobalt  mit  sehr  weni^ 
Nickel  sein.  Kt, 

Linotanns&ure  nennt  Hodges^)  eine  in  den  unger5steten  Flachsstengeln  ent- 
haltene  krystallisirbare  Gerbsaare;  sie  wird  aus  dem  fttheriscben  Anszage  der 
Stengel  dargestellt  darch  F&llen  mit  Bleizncker,  Zersetzen  des  in  Alkobol  ver- 
tbeilten  Ni^erschlages  dnrch  Scbwefelwasserstoff,  Abdampfen  des  Filtrats  und 
Ldsen  des  Bfickstandes  in  Aetber,  der  beim  freiwilligen  Yerdansten  weisse  Kry- 
stallnadeln  giebt,  welcbe  Eisensalze  grun  flirben.  Fg, 

Iiinox3m,  Linoxysftitre  s.  anter  Leindl  (S.  64). 
LinB§it  ist  Lindsay  it. 

liinBeners  syn.  Chalkopbacit,  aach  wurde  Bohnerz  so  genannt,  welches 
sehr  kleine  Eisennieren  bildet. 

BinBenkupfer  syn.   Chalkopbacit. 

Lintonit  s.  Thomsonit. 

liipalith  syn.  Chalcedon. 

liiparit  syn.  F  la  or  it. 

Iiipins&ure  nannte  Laurent^)  eine  darch  Oxydation  von  Oelsaare  mit  Sal- 
petersaare  erhaltene  S&are,  nach  ihm  =  CSH4O2.  Nach  Arppe^  a.  Breanlin^) 
ist  die  Lipins&ure  Bemsteinsftare ;  nach  Wirz^)  ist  sie  eine  eigenthiimliche  Silare, 
isomer  mit  Breuzweins&ure  C5H8O4;  weniger  ISsUch  in  Wasser  als  diese  and  bei 
151^  schmelzend  (Brenzweinsftare  bei  110^.  Das  Ammoniaksalz  der  liipins&ui'e 
wird  darch  Chlorcalciaml5sang  gefallt  (brenzweinsaares  Ammoniak  wini  nicht 
gefallt).  Fy. 

Lipyl  nannte  Berzelias  das  nach  seiner  Ansicht  im  Glycerin  and  den  Gly- 
ceriden  enthaltene  Radical  C8H4.  Die  natiirlichen  Fette  oder  Glyceride  bezeichnete 
er  als  Yerbindangen  von  Lipyloxyd  O3H4O.  Das  Glycerin  ist  danach  Lipyloxyd- 
hydrat  C3H4O  .  2H2O. 

Liquidamber  s.  St  or  ax. 

Iiiquometer  ^).  Ein  Instrament  zar  Bestimmang  des  Alkoholgehaltes  einer 
w&sserigen  Fliissigkeit  mittelst  einer  CapiUarrohre. 

Iiiriodendrin.  Ein  in  der  Warzelrinde  von  Liriodendron  tulipifera  enthalte- 
ner  Korper,  darch  Aasziehen  mit  Alkobol  dargestellt.  Beim  Abdampfen  des  Alko* 
hols  scheidet  sich  etwas  Liriodendrin  in  51artigen  Tropfen  ab;  das  ilbrige  wird 
aas  der  concentrirten  Abkochang  darch  FftUen  mit  Ammoniak  erhalten.  Nach 
dem  Abwaschen  mit  verdiinnter  Kalilaage  wird  es  in  warmem  Alkobol  gel5st; 
wird  diese  Ldsang  mit  Wasser  gemischt,  so  scheidet  Liriodendrin  sich  krystalll- 
nisch  ab  in  Blattchen  oder  Nadeln. 

Es  Idst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser;  es  ist  leicht 
loslich  in  Alkobol  and  Aether,  and  schmilzt  bei  83^,  bei  starkem  Erhitzen  wird  es 
zersetzt.  Wftsserige  Alkalien  zersetzen  es,  darch  starke  S&aren  wird  es  verharzt; 
Salpeters&are  scheint  selbst  beim  Erwftrmen  es  nicht  za  zersetzen  (Emmet  ^^). 

Fg, 

Iiirokonit  syn.  Chalkopbacit 

Liflkeardit  von  Chyendoar  bei  Penzance  in  Cornwall,  schwache  faserige 
Schichten  als  Aoskleidang  von  Hohlrftomen  in  Qaarz  a.  a.  Mineralen,  begleitet  von 

1)  Schweigg.  J.  9,  S.  306.  —  ^)  Syst.  d.  Kryst  S.  492.  —  »)  Berg-  u.  hfittenm.  Ztg. 
1866,  S.  158.  —  ^)  Jahresber.  1858,  S.  667  Anm.  —  ^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  54  ; 
J.  pr.  Chem.  27,  S*  816;  Tgl.  Bromeis,  Ann.  Ch.  Pharm*  36,  S.  86;  S7,  S.  292.  — 
«)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  251.  —  ')  Gerhardt,  Trait6  4,  p.  923.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm. 
104,  S.  278.  —  *)  Jahresber.  1864,  S.  5;  1867|  S.  14.  --  ^^)  Rep.  Pharm.  76,  S.  88. 
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Chlorit,  Pyrit,  Chalkopyrit  n.  a.,  weiss  mit  einem  Stich  ins  Blanliche  oder  Griin- 
&he.  Sou  nach  Plight's  i)  3  B^Og  (Thonerde  mit  Eisenoxyd),  1  AsaOg  und  I6H2O 
Mthalten.  1  Proc.  Kapfer  mit  einer  geringen  Menge  Scbwefelsciure  vorhanden  be- 
diagt  TieOeicht  die  F&rbting.  Kt. 

Liter  s.   unter  Haass  und  Gewicht. 


Winokler  schlftgt  ohne  besonderen  Grund  diesen  Namen 
for  Lithofellinaaure  vor. 

TtfthaTithrax  syn.  S  chwarzkoble. 

Idthargyriuin,  Bleigl&tte  s.  Bleioxyd  (Bd.  n,  8.  86). 

ItitheTiBftiire  nannte  Berzelins  dieHarnsaure  und  das  darin  nach  ihm  ent- 
baltene  Badical  Li  then. 

Idtheosphorus  ist  Baryt. 

Iiithioii   s.   Lithiumoxyd. 

Lithion^^Iiiiimer  s.  Lithionit,  Zinnwaldit. 

laithionit  werden  Kaliglimmer  genannt,  welche  wechselnde  Mengen  Lithion 
Beben  Kali  enthalten,  in  der  Begel  jedoch  weniger  Lithion  als  Kali.  Die  noch  nicht 
genngend  bekannten  Ghestaltsverhaltnisse  zeigen,  dass  sie  mit  denen  des  Muscovit  zum 
TheQ  Tereinbar  sind.  In  der  Begel  sind  die  anvollst&ndig  ausgebildeten  Krystalle 
tafelartig  mit  Shnlicher  zwillingsartiger  Yerwachsung,  welche  auf  den  BasisflUchen 
and  den  ihnen  parallelen  voUkommenen  Spaltungsflachen  federartige  Streifang  er- 
leogt,  anch  finden  sich  blatterige  bis  8chnppig-k5mige  Aggregate  (Lepidolith). 
Letfterer  ist  blass  rosenroth  bis  pfirsichbliitbroth,  auch  griinlichweiss ,  wahrend 
andere  (dazn  der  Zinnwaldit)  gran  bis  braun  oder  dankelgriin  gefkrbt  sind. 
Der  Glanz  ist  auf  den  Spaltungsflachen  perlmutterartig,  auf  Krystallflslchen  wachs- 
aitiger  Giasglanz,  diinne  BlUttchen  sind  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis 
durcbaichtig.  H.  =  2,0  bis  3,0,  spec.  Gew.  =  2,8  bis  3,2  wechselnd  mit  dem 
Kisengehalte.  Vor  dem  Ldtbrohre  leicht  schmelzbar  mit  Aufsch^umen  zu  farb- 
loeem,  brannem  bis  schwarzem  Ghtfe,  die  Flamme  roth  f&rbend,  besonders  bei  Zusatz 
YW  Flaoritpulver  und  saurem  schwefelsaurem  Kali,  giebt  mit  Phosphorsalz  Kie- 
Kbkelett.  InSauren  unvollkommen  15slich,  voUstS^ndig,  wenn  er  vorber  geschmol- 
ttB  wnrde.  In  der  Zusammensetzung  scbliessen  sie  sich  dem  Muscovit  an ,  Kali 
mit  Lithion,  Thonerde  und  Kieselsaure  wesentlich  enthaltend  mit  wechselnden 
Jfengen  yon  Fluor  (bis  8  Proc);  der  Wassergebalt  ist  unbestimmt.  Zu  den  eisen- 
frden  oder  eisenarmen  geh5rt  der  Lepidolith,  die  eisenhaltigen  (bis  15  Proc.), 
vie  der  Zinnwaldit,  entbalten  meist  Eisenoxyd.  Die  Pormel  ist  noch  nicht  fest- 
gettellt.  Bun  sen  und  Kirchhoff^)  fanden  in  dem  LepidoUth  von  Bozena  in 
Hahren  C&sium  und  Bubidium,  Schrotter^)  in  dem  von  Zinnwald  in  B5hmen 
ThaUiom.  Analysirt  wurden  der  Lepidolith  von  Bozena  in  M&hren  ^) ,  der  von 
Joschakowa  bei  Mnrsinsk  am  Ural  %  der  von  Paris  in  Maine  in  Nordamerika  %  der 
▼on  Utoe  in  Schweden  '),  der  Lithionit  von  Altenberg  ®)  und  der  von  Chursdorf  bei 
Penig  in  Sachsen  *),  der  von  Zinnwald  in  Bohmen  ^®)  und  der  aus  Cornwall  ^^).     Ku 

Lithionpcdlomelan  s.  Psilomelan. 

Iiithiontiirmalin  s.  Turmalin. 

Lithiophilit  in  Albit  des  Granites  von  Bedding,  Fairfield  County,  Connecticut, 
dcrbe  krystallinische  Massen,  Spaltbarkeit  nach  drei  Bichtimgen,  welche  wie  bei 
d«m  analog  zusammengesetzten  Triphylin  basisch,  brachydiagonal  und  prismatisch 

1)  Nature,  8,  p.  426.  —  ^  Pogg.  Ann.  115,  S.  331.  —  »)  Wien.  Acad.  Ber.  48, 
lAbthl.  S.  734.  —  *)  C.Gmelin,  Gilb.Ann.  (J4,  S.371;  Schweigg.  J.  50,  S.  173;  Kra- 
lovanski,  Ebend.  54y  S.  230;  Cooper,  Pogg.  Ann.  113,  S.  343;  Rammelsberg,  Ebend. 
^2,  S.  39;  Regnault,  Ann.  min.  [3]  13,  p.  151;  Renter,  Rammelsb.  Mineralchem.  2, 
S.521;  F.Berwerth,  N.  J.  f.  Min.  1878,  S.  318.  —  ^)  Rosales,  Pogg.Ann.  68^  S.154; 
Stein,  J.  pr.  Chem.  28,  S.  295;  Rammelsberg,  N.  J.  f.  Min.  1879,  S.  400.  —  «)  F. 
Berwerth,  N.  J.  f.  Min.  1878,  S.  316.  —  7)  Turner,  Edlnb.  J.  of  sc.  [3]  6,  p.  261.  — 
■)  Stein,  J.  pr.  Chem.  28,  S.  295;  Turner,  Edinb.  J.  of  bc.  [3]  6,  p.  261.  —  *)  Tur- 
■er,  a.  a.  0.;  Gmelin,  Pogg.  Ann.  5,  S.  43.  —  ^^)  W.  Lohmeyer,  Pogg.  Ann.  61, 
S.  377;  Tarner,  Edinb.  J.  of  sc.  [3]  6,  p.  261 ;  Gmelin,  Gilb.  Ann.  64,  S.371;  Stein, 
RmmeUb.  5.  Sappl.  S.  119;  Rammelsberg,  Ebend.  S.  120;  F.  Berwerth,  K.  J.  f. 
Min.  1878,  S.  316.  —  i^)  Rammelsberg,  Ebend.  5.  Snppl.  S.  120;  Tarner,  Edinb.  J. 
of  w.  [3]  6,  p.  261;  Hanghton,  Phil.  Mag.  [4]  37,  p.  306. 
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sein  diirften.  Gelb,  honig-  bis  brfiunlichgelb,  mil  glasartigem  Wachaglanze,  dorch- 
scheinend,  hat  H.  =  4,5  und  spec.  Gew.  =  3,424.  Yor  dem  L5throhre  ist  er 
leicht  schmelzbar,  dieFlsonme  stark  roth  farband;  l&slich  inSauren.  Wells*)  fand 
44,67  PhosphorsHare,  40,86  Manganozydul,  4,02  Eisenoxydal,  8,63  Lithion,  0,14  Na- 
tron,  0,82  Wasser,  0,64  Kiesels&ure.  £r  wiirde  fiir  Triphylin  zu  halten  sein,  nur 
ist  er  ein  MaDganphosphat ,  wahrend  der  letztere  wesentlich  Eisenphosphat  ist. 
8.  F.Pen  field**)  analysirte  den  LithophiUt  mit  gleichem  Besultate,  wogegen  G.J. 
Brush***)  bei  einer lichtnelkenbraunen  Yarietat  45,22 Phosphors&ure, 32,02 Maugan- 
oxydol,  13,01  Eisenoxydal,  9,26  Lithion,  0,29  Natron,  0,17  Wasser,  0,29  Ganggestein 
und  das  spec.  Gew.  =:  3,482  fand.  Dewey  und  Wellsf)  berichteten  uber  von 
ihnen  analysirte  Zersetzungsproducte  yon  graulich-  bis  pechschwarzer  Farbe,  welche 
eine  Yerminderung  des  Gehaltes  an  Li^O,  PaOg  und  MnO,  dagegen  eine  Yermeh- 
rung  dee  Wasser-  und  Eisengehaltes  ergaben.  Kt. 

Lithiophorit  ist  Lithion  enthaltender  Asbolan,  welcher  als  Zersetzungspro- 
duct  auch  noch  Beimengungen  enthalt,  wie  solcher  von  Schneeberg  in  Sachsen, 
analysirt  von  0.  Winklerff),  zeigt.  Kt. 

liithium.  Einwerthiges  Alkalimetail.  Symbol  Li  =  7,01.  Atomvolum  =  11,9. 
Lithiummetall  komoit  nicht  frei  vor.  Arfvedsou  entdeckte  1817  das  Alkali; 
Berzelius  nannte  es  wegen  seines  Yorkommens  im  Mineralreiche  Lithion  (von 
X(d-og  Stein).  Es  Andet  sich  in  verschiedenen  Mineralien,  so  im  Triphyllin,  Am- 
blygonit,  Petalit,  Spodumen,  Petalith  u.  a.;  in  geringer  Menge  findet  es  sich  in 
manchen  Feldspathen,  Kalksteinen  und  Thonen  (Hilger^).  Bunsen^)  fand  es 
in  den  Meteoriten  von  Juvenas (Frankreich)  und  von  Parnallee (Siidhindostan).  Tru- 
chot^)  fand  es  in  der  Ackererde  der  Limagne  (in  100  g  Erde  0,a3]  bis  0,132  g 
kohlensaures  Lithion);  de  Luca^)  in  den  zersetzten  Trachyten  der  Solfatara 
von  Pozzuoli. 

Aus  dem  Boden  wird  Lithium  natiirllch  audi  von  Wasser  und  von  Pflanzen 
aufgenommen;  Berzelius  fand  es  (1822)  in  den  Quellen  von  Carlsbad,  Marienbad 
und  Franzensbad;  die  Murrquelle  von  Baden-Baden  enthalt  im  Liter  0,295  g 
Chlorlithium ;  das  Wasser  von  Wheal  -  Clifford ,  einer  Knpfermine  bei  Redruth  in 
Cornwall,  enthlilt  im  Liter  sogar  0,372  g  Chlorlithium  (W.A.Miller);  die  vielen 
in  der  Auvergne  vorkommenden  Mineralquellen 'enthalten  im  Liter  von  8  bis  35  mg 
Chlorlithium  (Truchot^);  das  Wasser  von  Bourbonne  enthSllt  nach  Wilm^^ 
80  mg  Chlorlithium.  Lithiumverbindungen  flnden  sich  femer  in  vielen  anderen 
Kineralwftssern,  auch  in  Salzsoolen,  im  Meerwasser  und  in  den  Borsaurefumarolen 
Toskanas. 

Aus  dem  Boden  und  dem  Wasser  geht  Lithium  auch  in  die  Pflanzen  iiber; 
die  Aschen  von.  Cacaobohnen,  von  Caffee,  Thee,  von  Tabak,  Mohn  und  anderen 
Pflanzen  enthalten  leicht  nachweisbare Mengen  Lithium;  in  100 g  Asche  von  Raps 
und  von  Runkelriiben  findet  sich  etwa  0,010  g,  von  Tabak  0,440  g  Chlorlithium 
(Truchot^).  Nach  Bun  sen  findet  es  sich  in  reichlicher  Menge  in  den  Mutter- 
laugen  der  Weinsfturefabriken.  Durch  die  Pflanzen  gelangt  Lithium  auch  in  den 
Thierk5rper,  es  ist  spectiTilanalytisch  im  Blut,  im  Fleisch,  in  der  Milch  erkannt. 
Lockyer  hat  das  Yorhandensein  von  Lithium  im  Sonnenspectrum  nachgewiesen. 

Triphyllin  (NaLi)3  .  P04  4-(MnFe)3.Pa08,  welches  5  bis  8 Proc.  Lithion  enthalt, 
ist  weil  leicht  zerlegbar  besonders  geeignet  zur  Darstellung  von  Lithium.  Nach 
Hugo  Miiller'^)  erhitzt  man  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  concentrirter  Salz- 
s&ure  unter  allm&ligem  Zusatz  von  etwas  Salpetersfture  zur  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls;  die  Ldsung  wird  von  dem  unldslichen  Riickstande  getrennt  zur  Trockne 
verdampft,  und  die  Salzmasse  mit  Wasser  ausgekocht;  die  wasserige  Ldsung  derselben 
enthftlt  nun  noch  neben  den  Alkalien  etwas  Mangan  und  Magnesia;  duroh  Zusatz 

•)  N.  J.  f.  Min.  1878,  S.  860.  —  **)  Am.  J.  Science  [3]  17,  p.  226.  —  ***)  N.  J.  f. 
Min.  1880,  S.  286.  Rcf.  —  f)  Am.  J.  Science  [3]  17,  p.  367.  —  ft)  J-  pr.  Chem.  [2] 
4,  S.  353. 

Lithium :  i)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  335.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  ISO,  S.  253.  — 
«)  Compt.  rend.  78,  p.  1022.  —  *)  Ebend.  87,  p.  174.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  251. 
—  «)  J8hre«ber.  1878,  S.  1253.  —  ')  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  103.  —  ®)  J.  pr.  Chem. 
68,  S.  310.  —  •)  Arch.  Pharm.  [3]  8,  S.  200.  —  ^^  Dingl.  pol.  J.  224,  S.  176.  — 
")  J.  pr.  Chem.  93,  S.  275.  —  ")  Vergl.  Lunglmayr,  Dingl.  pol.  J.  171,  S.  293; 
Mttller,  Ebend.  148,  S.  303;  Reichart,  Ehend.  172,  S.447;  Mallet,  Ann.  Ch.  Pharm. 
101,  S.  370;  u.  in  Schrotter's  Abhandl.:  J.  pr,  Chem.  93,  S.275.  —  l«)  Ann.  Ch.  Pharm. 
94,  S.  107.  —  ")  Ann.  ch.  phyg.  [3]  51,  p.  112.  —  ")  E^end.  [5]  2,  p.  773.  ~ 
*•)  Chem.  News  23,  p.  169;  Jahi^sber.  1871,  S.  231.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  [2]  25. 
p.  594  (Juni  1881). 
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?tn  Kalkmilch  werden  diese  abgeschieden ;  ana  deniFiltrat  wird  durchZusatz  von 
kohiensaarem  Ammoniak  nnd  Ammoniak  der  Kalk  gefUllt;  die  filtrirte  Fliissigkeit 
vifd  jetzt  car  Trockne  yerdampft  und  gegliiht  zur  Yerjagung  des  Salmiaks ;  die 
visserige  L5«mig  des  BuckBtandes  enthlUt  die  Chloride  von  Kalium,  Natrium  uud 
Lithiiim;  wird  die  concentrirte  LCsang  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder  Natron 
Tenetzt,  so  scheidet  sich  kohlensanres  Lithium  ab. 

Das  am  baaftgsten  zur  Darstellung  yon  Lithium  verwendete  Mineral  ist  der 
Ldfudolith  oder  Lithionglinmier,  ein  Silicat,  welches  sich  namentlich  bei  Bozena 
in  Mahren  in  grosser  M&chtigkeit  findet;  er  enthalt  von  2,0  bis  liber  5,0Proc.  Li- 
tkion.  Ddlter^  fand  im  Spodumen  von  Norwich  und  in  dem  von  Brasilien  7,2 
Proc.  Lithium.  Zur  Darstellung  von  Lithium  aus  Lepidolith  sind  sehr  viele  Yor- 
fchriiten  gegeben;  das  Mineral  wird  durch  Einwirkung  vonBaryt  oder  Kalk,  oder 
darch  JErMtzen  mit  Sauren  aufgeschlossen. 

Troost^  erhitzt  ein  Gemenge  von  10  Thin,  fein  gepulvertem  Lepidolith  mit 
10  Thlo.  kohlensaurem  und  5  Thin,  schwefelsaurem  Baryt  und  3  Thin,  schwefel- 
nurem  Kali  bis  zum  Schmelzen;  es  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  leicht  fliissige 
obere  Bchicht  besteht  aus  Lithium-  und  Kaliumsulfat ;  durch  Aufl5sen  in  Wasser 
Had  Zersetzen  mit  Chlorbarium  erh^t  man  Chloralkalimetalle,  aus  deren  concen- 
trirter  Losung  durch  kohlensanres  Ammoniak  Lithlumcarbonat  erhalten  wird. 

Nach  Begnault  wird  1  Thl.  Lepidolith  mit  2  Thhi.  gebranntem  Kalk,  der 
mit  'Wasser  geloscht  ist,  innig  gemengt  in  einem  Flammofen  stark  gegliiht;  die 
erkaltete  Masse  wird  gepulvert  mit  0,5  Thl.  Kalk  versetzt  und  mit  Wasser  langere 
Zeit  gekocht,  und  nach  dem  Absetzen  die  klare  Fliissigkeit  mit  Schwefelsaure 
neutralisirt  nnd  zur  Trockne  verdampft,  worauf  der  Biickstand  mit  Wasser  aus- 
(^exogen  wird,  welches  die  Sulfate  der  Alkalien  l&st  neben  etwas  Thonerdesalz  und 
Gjps;  beim  Digeriren  dieser  Ldsung  mit  kohlensaurem  Kalk  wird  die  Thonerde, 
durch  Yersetzen  des*Filtrats  mit  oxalsaurem  Ammoniak  der  Kalk  abgeschieden; 
die  filtrirte  Flnsaigkeit  wird  eingedampft  und  zur  Yerjagung  der  Ammoniaksalze 
f^loht;  Wasser  15st  jetzt  Sulfate  der  Alkalien  auf;  durch  Fallen  mit  esslgsaurem 
Bo^yt  werden  diese  in  essigsaure  und  durch  Gliihen  der  eingedampften  Ldsung  die 
Acetate  in  kohlensaure  Sah:e  verwandelt;  beim  Kochen  mit  Wasser  bleibt  kohlen- 
Morer  Baryt  ungelost;  beim  Eindampfen  der  fUtrirten  Ldsung  scheidet  sich  dann 
bei  hinreichender  Concentration  kohlensanres  Lithion  ab;  durch  Waschen  mit 
b^m  Wasser  wird  es  gereinigt. 

T.  Hauer^)  mengt  2  Thle.  fein  gepulverten  Lepidolith  mit  1  Thl.  Gyps,  gliiht 
das  Gemenge  zwei  Stunden  lang ;  die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  gepidvert 
nnd  mit  Wasser  ausgekocht;  die  w&sserige  Ldsung  enth&lt  neben  den  Alkalisul- 
htimk  etwas  schwefelsaure  Thonerde,  Manganoxydul  und  Gyps.  Beim  Eindampfen 
der  Ldsung  kryotallisirt  Gyps  und  schwefelsaures  Kali ,  die  Mutterlauge  wird  mit 
nrinem  und  oxalsaurem  Ammoniak  und  mit  Schwefelammonium  versetzt,  um 
Tboserde,  Kalk  und  Mangan  abzuscheiden ;  aus  dem  concentrirten  Filtrat  fallt  auf 
Zosatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  kohlensanres  Lithion  nieder. 

Nach  der  Mittheilung  von  Fil singer  wird  bei  Schering^)  der  geschlammte 
Lepidolith  mit  etwas  Salpetersaure  haltender  BchwefelsHure  zu  einem  diinnen  Brei 
angeruhrt,  der  an  einem  warmen  Orte  oft  durchgeriihrt  wird,  bis  in  Folge  der  Zer- 
wtzong  sich  klumpige  Massen  gebildet  haben,  welche  im  Flammofen  zur  Yertreibung 
der  uberschussigen  Schwefelsaure  erhitzt  und  dnnn  calcinirt  werden ;  die  Masse  wird 
oocb  warm  in  Bleigef&ssen  ausgelaugt,  wobei  fast  reine  Kiesels&ure  zuriickbleibt ; 
der  Lauge  wird  so  viel  schwefelsaures  Kali  zugesetzt,  dass  alle  Thonerde  sich  als 
Kali'Alaun  abscheiden  kann;  die  von  den  Krystallen  abgegossene  Fliissigkeit  wird 
fdogedampft  zur  Abscheidung  des  noch  geldsten  Alauns,  die  dann  noch  in  Losung 
Tgriiandene  Thonerde  wird  durch  Kalk  abgeschieden,  imd  das  Filtrat  mit  der 
Dothigen  Menge  Chlorbarium  zersetzt,  um  die  Sulfate  in  Chloride  umzuwandeln; 
die  vom  ffelEUten  Bariumsulfat  abgegossene  Lauge  wird  zur  Trockne  verdampft 
nod  mit  Alkohol  ausgezogen;  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  werden  aus 
der  wftsserigen  Ldsung  Kalk  und  Spur  en  von  Eisen  oder  Blei  u.  s.  w.  duroh  oxal- 
asares  Ammoniak  unter  Zersetzung  von  etwas  Schwefelammonium  ge^Qlt;  die  Ld- 
*ong  wird  dann  concentrirt  und  durch  kohlensanres  Ammoniak  das  kohlensaure 
IdtUom  gefallt,  welches  durch  Auswaschen  mit  60proc.  Weingeist  rein  erhal- 
ten wird. 

Joss  schliesst  den  Lepidolith  in  ahulicher  Weise  mit  Schwefelsaure  auf,  erhitzt 
dann  zur  Yerjagung  der  ^ien  SchwefelsHure,  laugt  die  trockne  Masse  mit  Wasser 
and  fint  mit  ibnmoniak,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ab,'  und  erhitzt  zur  Zer- 
tttznng  der  Ammoniaksalze;  die  zurtickbleibenden  Alkalisulfate  werden  dann  wie 
oben  angegeben  behandelt. 

Petersen  ^*^)  benntzt  die  Erfahrung)  dass  geschmolzener  Lepidolith  sioh  leich- 
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ter  darch  Sauren  zersetzt;  das  Mineral  wird  im  FlMnmofen  za  Glas  geschmolzen, 
dieses  in  kaltem  Wasser  geschreckt,  und  dann  fein  polverisirt  and  geschlammt ; 
100  Thlei.  des  Minemlpolvers  werden  mit  100  Thin.  Schwefelsaurehjdrat  unter  Urn- 
riihren  erwarmt,  worauf  man  die  Saure  an  einem  warmen  Orte  noch  24  Stonden  eln- 
wirken  l&sst.  Die  Masse  wird  dann  ausgekocht,  nnd  die  abgepresste  Laage  in  Blei- 
pfannen  bis  zur  Dichte  von  1,38  eingedampft;  beim  Erkalten  in  flachen  Botticben 
soil  sich  hauptsHchlich  Babidiom-  and  C&siumalaan  neben  wenig  S[alialaan  ab- 
scheiden;  die  Matterlaage  wird  mit  einer  concentrirten  Losang  von  Pottasche  ver- 
setzt,  woraaf  beim  Stehen  noch  mebr  Kalialaun  krystallisirt;  aas  der  sanren  Auf- 
15sung  wird,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdiinnt  ist,  darch  Pottasche  alle  Thonerde 
gefUlt  and  die  abfiltrirte  Ldsang  bis  zar  Dichtigkeit  von  1,32  eingedampft,  ^wo- 
nach  beim  Erkalten  schwefelsaares  Kali  and  Natron  krystallisirt,  wird  die  ab- 
gegossene  Ldsang  dann  erwarmt  mit  iiberschassigem  kohlensaaren  Natron  yersetzt, 
BO  scheidet  sich  beim  Erkalten  kohlensaares  Lithion  ab. 

Schrotter^^)  nimmt  zum  Aafschliessen  des  geschmolzenen  gepulverten  und 
geschl&mmten  Lepidoliths  Salzsfture  von  1,20  spec.  Gew.  (aaf  1  Thl.  Mineral  2  Tble. 
S&are),  welche  schon  bei  gelinder  Warme  das  Silicat  voUst&ndig  zersetzt,  wobei 
znletzt  etwas  Salpetersaare  zagesetzt  wird,  am  das  Eisenoxydol  za  oxydiren;  die 
Masse  wird  dann  mit  Wasser  gekocht,  wobei  Kiesels&ore  angeldst  zariiokbleibt ; 
die  verdiinnte  L5sang  wird  heiss  mit  kohlensaarem  Natron  gefallt,  am  Thonerde, 
Eisenoxyd,  Mangan ,  Kalk  and  Magnesia  abzuscheiden ;  das  Piltrat  enthalt  dann 
die  Chloride  von  Kaliam,  Natrium  and  Lithiam,  and  vielleicht  von  C&siam,  Hu- 
bidium  and  Thalliam;  um  die  drei  letzteren  Metalle  abzascheiden,  wird  die  durcb 
Yerdampfen  concentrirte  Fldssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschass  einer  gesftt- 
tigten  w&sserigen  Losang  von  Kaliam  -  Platinchlorid  versetzt;  aus  dem  Filtrate 
wird  Platin  darch  Sohwefelammoniam  ge^Ult,  and  endlich  darch  Zosatz  von  koh- 
lensaarem Natron  Lithioncarbonat  gef^lt. 

Andere  zar  Darstellung  von  Lithion  vorgeschlagene  Methoden  kommen  un 
Wesentlichen  mit  den  angefiihrten  uberein,  oder  bieten  wenigstens  keine  Vor- 
theile  vor  diesen  ^*). 

Um  aas  der  von  kohlensaarem  Lithion  abfiltrirten  Losang  die  geringe  darin 
enthaltene  Menge  von  Lithiam  za  gewinnen,  versetzt  man  sie  mit  etwas  Natron- 
laage  bis  zar  deatlich  alkalischen  Beaction  and  fallt  dann  mit  phosphorsaurem 
Natron;  das  so  erhaltene  Lithionphosphat  wird  mit  Kalk  gemengt  gegliiht,  und 
dann  mit  Wasser  aasgekocht,  wobei  sich  Lithionhydrat  lost,  welches  darch  Bin- 
dampfen  and  Erhitzen  mit  kohlensaarem  Ammoniak  wleder  in  Lithioncarbonat 
ubergefiihrt  wird. 

Um  das  aaf  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Lithioncarbonat  rein  zu 
erhalten,  wird  es  zuerst  mit  wenig  kaltem  Wasser  and  dann  mit  60proc.  Wein- 
geist  abgewaschen. 

Aas  dem  kohlensaoren  Lithion  lasst  sich  darch  Qliihen  mit  Kohle  das  Metall 
nicht  abscheiden,  da  dieses  sich  nar  in  einem  Strome  Wasserstoifgas  bei  starkster 
Bothgluhhitze  verfliichtigen  lasst. 

Davy  erhielt  darch  Elektrolyse  von  Ohlorlithiam  Sparen  des  Metallea;  erst 
Bansen  a.  Matthiessen^^)  gelang  es  (1855)  grdssere  Mengen  von  metaUiBcbem 
Lithiam  aaf  diese  Weise  darzastellen  and  dasselbe  aaf  seine  Eigenschafteu  za  anter- 
sachen.  Das  Ohlorlithiam  wm*de  in  einem  Porzellantiegel  geschmolzen,  and  in  die 
geschmolzepe  Masse  der  Strom  geleitet,  als  positiver  Pol  diente  ein  aas  Gaskoble 
bestehender  Cylinder,  als  negativer  Pol  ein  Eisendraht  von  der  Dicke  einer  Btrick- 
nadel.  Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich  das  Metall  am  Eisenpol  ab;  am  es  zu 
gewinnen,  schiebt  man  einen  kleinen  flachl5ffelfbrmig  vertieften  eisemen  Spatel  in 
die  Schmelze,  hebt  damit  den  fliissigen  Begalas  heraus,  der  darch  einen  fimissartigen 
Ueberzag  vor  der  Ozydation  bei  Beriihrang  mit  Laft  geschiitzt  ist;  das  Metall 
wird  anter  Steindl  mittelst  eines  Messers  von  dem  anh&ngenden  Chlorlithium 
getrennt. 

In  ahnlicher  Weise  zersetzt  Troost^^)  das  Ohlorlithiam  darch  Elektrolyse  in 
einem  gusseisemen  Tiegel,  weloher  laftdicht  geschlossen  ist,  mittelst  eines  Deckels, 
in  welchem  zwei  Oeflhangen  sind,  die  eine  am  den  negativen  Pol  darchzulassen, 
eine  zweite  far  ein  Blechrohr,  das  bis  in,  die  Mitte  des  Tiegels  reicht,  und  in 
welchem  eine  Porzellanrdhre  eingeschoben  wird,  in  welche  der  positive  Pol 
miindet. 

Hiller  benatzt  beistehend  gezeichneten  Apparat  (Fig.  55).  Trocknes  Ghlor- 
lithiam  mit  etwas  Salmiak  gemengt  wird  in  einem  Porzellantiegel  geschmolzen ; 
der  positive  Pol  besteht  aas  einem  Oylinder  a  aus  Gaskohle,  der  negative  Pol 
kk'  ist  ein  Eisendraht,  welcher  darch  eine  Thonpfeife  hindurchgeht,  deren  Ende  6 
darch  ein  Glasrohr  d  und  ein  Kautschukrohr  e  mit  einem  Wasserstoffapparat   in 
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itelit;   der  Pfeifenkopf  ist   im  Innam  mit  einein  Qraphitdberzog  ver- 
Wean  dai  Chlorlithiam  K^cbmolzen  Ut,   nird  die  Pfeife  zuent  mit  trock- 
WuMnloS  gef^t,   um   olle  Laft  zu  verdrangen,   uud  dauD  in  die  Schmelze 

Fig.  55. 


pbnebt.  Nacb  BeendifniOK  iteg  Verenclies  wird  die  Tboupfeife  zerauhlagen,  und 
ds  R^^nloi  DQter  St«iii(31  getauclit,  uud  mit  einem  BtesBer  vom  Draht  abgeldst. 
Lithiam  iet  eia  silberweisBei  Metall,  geichmolzen  zwigt^hen  zwei  Glasplstten 
nprisft  zeigt  es  den  Glanz  von  polirtem  Silber;  sein  npec,  Qew.  0,5936,  ee  ist  also 
^  laehlaata  aJlar  fesMn  KSrper;  das  Atomvolumea  =  11,9;  die  epecif.  Warma 
niNhei  loo^  nnd  27"  iit  im  MitM!  =  0,9408  (BeguaiiU);  es  macht  anf  Papier 
tiini  gnaen  gtrich ,  iit  barter  alt  Natriiun  ;  es  ist  zahe  and  l^at  nich  leictit 
iDnht  ausKiehen;  es  Bchmilzt  Iwi  180°,  and  ist  bei  beller Rotbgliibbitze  nur  im 
WiwnUiffstxonie  fiucbtig.  Bs  oiydirt  sich  an  der  Luft,  anf  200<i  erhitzt  ver- 
^mal  n  rabi^  cbne  Funkeniiprnhen  mit  weissem  sebr  iuteDBJvem  Licht.  Auf 
^iMti  geivorf^ii  ox jdirt  es  sich  oboe  in  scbmelzen  oder  aicti  za  entxiindeii ,  auf 
WMatriite  SaIpet«rBaure  gewortbn  oxydirt  es  sich  unter  starker  Erw&rmnng,  ho  dasB 

■  oft  dabei  ecbmilzt  nnd  sich  entziindet.  Concentrirte  ScbweTeU&ure  wirkt 
■dug  tnf  Lithium  eio ,  in  verdarint«n  Sanren  lust  es  sich  unter  lebhaftei  Gaa- 
oitsickcliuig.    In  Cblorgai,  Brom-  Oder  Joddampf  sonie  in  Schwefelgaa  verbrennt 

■  ait  lebhaftem  Olanz.  In  der  elektriichen  Spannungsi-eibe  stebt  es  neben  Na- 
tnoiD,  ist  aber  weniger  elektropoaitiv  ols  dieses. 

UUiinm  bildet  ancb  in  der  Hitae  keine  Verbjndnng  mit  Wasserstoff  (Troost 
tnd  Haatefeaille  '»).  Es  l&st  sich  wie  KaUom  docb  weniger  leicht  in  fiusaigem 
JnmoQiai  zu  einer  rothen  oder  blauen  Flfiisigkeit  (8ael  j  ").  Fg, 

Uthiomborflnorid.  VonBerzeliuB  durch  doppelte Zerietznng  aasEarium- 
^^orid  nnd  Lithinmsalfat  dargeitellt;  es  hrystailiiirt  beim  Verdampfen  der 
^'^onig  in  lanlenfortnif^en  Erjatallen,  die  an  der  Iiuft  bald  zerfiianen,  wobei  sicb 
wt  (cbwerer  15sliehe  Verbindung  in  rhombotdrischen  Erystalien  abscheidet.  Fg. 
Lithlmnbromid  Li  Br.  Wird  dnrcb  Zersetzung  von  Bromcalcium  mit  kob- 
Wiaiirem  Litbion  erbalten.  £s  lost  sicb  leicht  in  Waiiei.  Dm  specif.  Oewicbt 
te  Ufong'),  welche  anf  100  Thle.  Waaser    . 

18,3  Bromlithium  enthUt,  ist  =  1,1173 

37,8  „  ,  ,      =  1,2267 

I  80,2  ,  ■   ,  „     =  1,3366 

I  110,2  „  ,  ,     =  1,5*24  , 

IdtfaiomoUorld,  Cblorlitbiam  Li  CI.  Daa  Salz  bildet  sich  durch  AufliiaeD 
^Carbonate  in  BalzsiiuTe,   oder  duich  Zeraetznng  des  Sulfats  mit  Chlorbariuin. 


'iKremer.,  Pt^.  Ann.  103,  S.  57;  iOi,  S.  133. 
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Beim  Yerdampfen  der  LQsnng  kryBtallislrt  das  wasserfireie  Salz  in  Worfeln  oder 
Octagdem  von  1,998  spec.  Oew.  Das  Salz  let  sehr  zerfliesslich,  leicht  loslicli  in 
Wasser,  Alkohol  and  anch  in  Aether -Alkohol  (Trennnng  von  Kalinm-  und  Na- 
triumchlorid).  1  Thl.  ChlorUthium  lOst  sioh  bei  96^  in  0,78  Thl.  Wasser.  Das 
specif.  Gewicht  der  wluserigen  Losongen  von  ChlorUthium  in  100  Thin.  Wasser-  ist 
gegen  Wasser  von  19^  als  Einheit: 

5,04  ChlorUthium  =  1,0278 
18,39  „  =  1,0896 

43,57  „  =  1,1832 

60,26  „  =  1,2362   (Kremers). 

Beim  AreiwilUgen  Yerdunsten  der  w^sserigen  Ldsung  bilden  sich  qnadratische  zu- 
gespitzte  S&ulen  der  Salze  Li  CI  .  2  H3O.  ChlorUthium  schmilzt  bei  Bothgiuhliitze, 
wobei  sich  etwas  verfliichtigt;  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entwickelt  sich 
etwas  Salzs&ure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  etwas  Hydrozyd.  J^. 

Iiithiiiinfluorid.  Undurchsichtige  Krystallkdrner,  in  Wasser  schwer  Idslicb ; 
bei  Gliihhitze  zu  einer  durchsichtigen  nach  dem  Erkalten  undurchsichtigen  Masse 
schmelzend.  Beim  L5sen  in  w&sseriger  Flusssfiure  bildet  sich  saures  Fluorhydrat, 
kleine  stark  saure  KrystaUe,  die  sich  etwas  leichter  in  Wasser  15sen  als*das  neu- 
trale  Fluorid;  beimGliihen  zerAUt  es  in  Fluorwasserstoffgas  und  neutrales  Flnorid. 

Lithiungodid  Li  J.  Wird  durch  Zersetzung  von  Jodcalcium  mit  kolileii- 
saurem  Lithium  erhalten;  aus  der  wasserigen  Auflosung  krystalUsirt  das  Salz 
Li  J  .  6  H2O  in  nadelformigen  sehr  zerfliesslichen  Krystallen.  Das  specif.  Gewicht  ^) 
(gegen  Wasser  von  19,5^)  der  L5sung,  welche  auf  100  Thle.  Wasser 

23,4  Lithiumjodid  (Li  J)  enthftlt,  ist  =  1,1611 

49,3  „  „  „    =  1,3171 

78,3  „  „  „    =  1,4700 

112,5  ,  „  „    =  1.6278 

142,1  ,  ,  ,    =  1,7495  Fg, 

Iiithiumoxyde*  Lithium  bildet  mit  Sauerstoff  ein  Monoxyd  LigO  and  ein 
Hyperozyd,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  bestimmt  ist. 

Lithionmonoxyd,  Lithion  Li2  0.  Trockner  Sauerstoff  wirkt  selbst  bei  der 
Schmelzhitze  des  KetaUes  nicht  auf  Lithium  ein ;  erst  weit  fiber  den  Schmelzpunkt 
verbrennt  es  unter  intensiver  Lichtentwickelung ;  hierbei  bildet  sich  gelblicli- 
weisses  schwammiges  Ozyd,  welches  neben  Monoxyd  Hyperoxyd  enthalt.  Beiner 
wird  Monoxyd  durch  Erhitzen  des  Nitrats  in  einer  SUberschale  erhalten.  Es  bildet 
eine  weisse  krystalUnische  Masse,  welche  sich  langsam  in  Wasser  Idst  zu 

Lithiumhydrozyd,  Lithionhydrat  LiOH.  Diese  Yerbindung  M^ird 
durch  Kochen  von  Lithiumcarbonat  mit  Wasser  und  Kalkbydrat  erhalten  in 
gleicher  Weise  wie  Kalihydrat.  Es  bildet  eine  weisse  geschmolzene  Masse ,  ist 
nicht  hygroskopisch ,  weniger  leicht  15slich  in  Wasser  als  Natronhydrat ;  beim 
Yerdampfen  der  wasserigen  L5sung  im  Yacuum  krystalUsirt  das  Hydrat  Li  O  H  . 
H2O.  Es  ist  wenig  IdsUch  in  Weingeist.  Es  ist  weniger  stark  atzeud  als  Kali- 
oder  Natronhydrat.  Fg. 

Iiithiumfdliciuxnfluorid.  Yon  Stolba^)  rein  dargestellt.  Li^SiFe  .  2  HaO 
wird  durch  Auflosen  von  essigsaurem  Lithion  in  wasseriger  Kieselflusssfture  und 
Yerdampfen  in  wasserheUen  klinorhombischen  KrystaUen  von  2,33  spec.  Gew.  er- 
halten, die  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  1,9  Thin.  Wasser  losen;  sie  sind  auch 
in  Alkohol  15slich,  unlosUch  in  Aether  oder  Benzol.  Bei  100^  getrocknet  sind  die 
KrystaUe  wasserfrei  und  weniger  leicht  losUch  als  das  wasserhaltende  Sabs;  beim 
starkeren  Erhitzen  entwickelt  es  FluorsiUcium.  Fg. 

liithiumsidfooyaiiid.  Durch  L&sen  von  kohlensaurem  Lithion  in  wasseriger 
Schwefelblaus&ure  und  Yerdampfen  der  Losung  dargestellt,  bUdet  aus  lamellen- 
artigen  Blattem  bestehende  KrystaUe,  die  sehr  leicht  zerfliesslich,  und  aucb  in 
Alkohol  leicht  IdsUch  sind  (Hermes^).  Fg, 

Lithiumsulfurete*  Lithiummetall  verbrennt  auf  kochenden  Schwefel  mit 
starkem  Glanze.  Beim  Erhitzen  von  Lithionsulfat  mit  Kohle  bUdet  sich  Lithium- 
sulftiret,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  15sUch  ist  als  das  Hydroxyd. 
Die  Ldsung  des  Sulfurets  in  Wasser  giebt  mit  Schwefel wasserstoff  ges&ttigt    eine 


1)  Kremers,  Pogg.  Ann.  104,  S.  133;  ill,  S.  60.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  9i,  S.  456.  — 
8)  J.  pr.  Chem.  fl7,  S.  475. 
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Lofoog^  Ton  Hjdromlfid,  ans  welcher  beim  Abdampfen  im  Yacaiun  Krystalle  einer 
vaMsrhaltenden  Terbindmig  aioh  abscheiden. 

Beim   Schmalzen  von  Schwefel  xnit  Lithionhydrat  bildet  aich  eine  gelbe  in 
Waanr  losUche  Scbwefelleber.  Fg, 


LfthiiunTerbiiidimgen^  Lithiumsalze^  LithlonsalBe.  Eigenschaften, 
Erkennnng  nnd  Bestimmnng. 

Li th lain  kommt  in  vielen  Silicaten  vor;  es  findet  sich  in  Mineral wHssern, 
SoolqueUen,  in  Ackererde,  in  der  Asclie  pflanzlicher  nnd  thierischer  Substanzen, 
■Bd  ist  an<^  in  einigen  Meteorstelnen  nachgewiesen  ^)  (s.  8.  132). 

DieLithinmverbindungen  werden  ana  den  oben  genannten  lithiumhalti- 
pax  Hineralien  nnd  ans  lithiumhaltigen  Mutterlaugen  gewonnen,  wobei  man  au- 
■ichst  liithinmsnlfat,  Litbinmchlorid  oder  LithiamcarlK)nat  oder  Lithiumphosphat 
dintelit  (s.  8. 133  n.  1).  Die  meisten  Lithiumsalze  sind  in  Wasser  nnd  viele 
wash  in  starkem  Alkohol  Idslich;  sie  sind  zmn  Tbeil  zerfliesslich,  wie  Lithiumchlorid 
Bad  Lithinsmitrat.  Bas  LithiumcarboDat  sowie  das  normale  Lithiamphosphat  sind 
IB  Waaser  schwer  loslich.  Lithiumorthosilicat  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Lithinm- 
carbonat  schmilzt  nnzersetzt,  Litbinmcblorid  dagegen  zersetzt  sich  bei  Botfagluth 
tbeUweifle. 

Znr  qualitativen  Erkennnng  des  Lithiums  in  seinen  Yerbindon- 
gen  dienen  folgende  Beactionen. 

Natrinmphosphat  bewirkt  in  nicht  allzu  yerdtinnten  Lithiumsalzlosungen 
dnen  beim  Kochen  sich  rasch  zu  Boden  setzenden  weissen  krystalUnischen  Nie- 
derachlag  von  normalem  Lithinmphosphat  Li3P04  4"  <^'  Ber  Niederschlag 
schmihEt  vor  dem  Lothrohre.  Auf  Kohle  geschmolzen  zieht  er  sich  in  diese ,  mit 
8oda  liefert  er  beim  Schmelzen  eine  klare  Perle.  Die  Ldsung  des  Kiederschlages 
in  Salzadnre  bleibt  mit  Ammoniak  ilbers&ttigt  in  der  Kalte  klar,  scheidet  sich  aber 
beim  Kochen  wieder  ans  (Unterschied  von  phosphorsanren  alkalischen  Erden). 

Weinsteins&ure  nnd  Platinchlorid  &llen  selbst  concentrirte  Ldsungen 
der  Lithiumsalze  nicht  (Unterschied  von  den  Ealiumverbindungen). 

Hatrinmcarbonat  und  Ammoniumcarbonat  erzeugen  in  concentrirten 
lithiomsalzldsungen  einen  weissen  Niederschlag  von  Lithiumcarbonat. 

Die  fluchtigen  Lithionsalze  ertheilen  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme 
fines  Bunsen'schen  Brenners  oder  der  Lothrohrflamme  eine  carmoisinrothe  Far- 
bong,  welche  durch  Natriumsalze ,  nicht  aber  durch  Kaliumsalze  verdeckt  wird; 
beim  Dnrchgange  durch  dunne  Schichten  Indigol5sung  bleibt  sie  sichtbar,  durch 
dickere  Schichten  sowie  durch  Kobaltglas  wird  sie  dagegen  vollst&ndig  absorbirt. 

Wird  Lithiumchlorid  mit  Wei n gels t  ubergossen  und  dieser  angeztindet,  so 
firbi  sich  die  Flamme  carmoisinroth.  Die  Beaction  wird  eben  falls  durch  Katron- 
Mhe  verdeckt. 

Der  Nachweis  geringerMengen  eines  Lithiumsalzes  neben Bubidium, 
Cisimn  nnd  bei  Anwesenheit  g^rosserer  Mengen  Natron  oder  Kali  kann  auf  folgende 
Weise  geechehen.  Die  trocknen  Chlormetalle  werden  mit  starkem  Alkohol  unter 
Zoaatz  einiger  Tropfen  Salzs&ure  extrahirt,  wobei  der  grdsste  Theil  des  Chlor- 
k^i^Tn*  und  Chlomatriums  zuriickbleibt.  Die  L5sung  dampft  man  zur  Trockne 
ein,  lost  den  Buckstand  in  wenig  Wasser  auf  und  versetzt  mit  Platinchlorid.  Das 
illtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Biickstand  gelinde  im  Wasserstoffstrome 
Sreglnht,  mit  Salzsaure  verdampft,  diese  befeuchtet  imd  dann  das  Lithiumchlorid 
Bkit  Aetheralkohol  ausgezogen,  welches  beim  Yerdunsten  fast  rein  zuriickbleibt. 

Um  die  geringsten  Mengen  eines  Lithiumsalzes  nacbzuweisen ,  dient  der  Spec- 
tnlapparat  (s.  Spectralanalyse). 

Znr  qnantitativen  Bestimmung  des  Lithiums  kann  dasselbe  bei  Ab- 
vcMiiheit  anderer  Alkalien  in  Lithiumcarbonat  oder  in  wasserfreies  Sulfat  iiber- 
gtfnhrt  nnd  gewogen  werden.  Bei  Gegenwart  anderer  Alkalien  wird  es  am  besten 
lis  Lithiumphosphat  abgeschieden.  Die  Losung  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  Na- 
triumphoephat,  und  da  bei  der  Entstehung  des  Niederschlages  sich  freie  Saure  bil- 
det, unter  Zusatz  von  verdiinnter  Natronlauge  zur  Trockne  yerdampft.  Der  Biick- 
itaod  wird  mit  verdunntem  Ammoniak  (gleiche  Yolume  Wasser  und  wasseriges 
Ammoniak)  bei  gelindem  Erw&rmen  digerirt,  dann  12  6tunden  kalt  stehen  gelassen, 
abfihrirt  und  der  Niederschlag  mit  verdunntem  Ammoniak  ausgewaschen.  Filtrat 
ond  Was<^wa88er  werden  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Buckstand  nochmals 
ftof  die  angegebene  Weise  behandelt,  und  das  hierbei  erhaltene  Lithiumphosphat 
tier  Hanptmenge  zugereohnet  (W.  Mayer'). 


1)  BuDsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  253.  —  ')  Ebend.  98,  S.  212. 
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Die  Trennung  des  LithiumB  von  anderen  Metallen  kann,  wie  sohon  in  Bd.  I, 
S.  453  angedeutet,  dorch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammoniam  and  Ammoniaxn- 
carbonat  geschehen.  Magnesium,  Kaliam,  Natrium,  Casium  und  Rubidium  lassen 
sich  mit  <&e8en  Beagentien  nicht  yon  Lithium  trennen.  Die  quantitative  Treunnng 
des  Magnesiums  von  Lithium  geschieht  am  besten  nach  den  Angaben  von 
A.  Classen  so,  dass  man  ersteres  als  Ozalat  abscheidet.  Es  wird  ebenso  ver- 
fahren  wie  bei  der  Trennung  des  Magnesiums  von  Kali  (s.  Bd.  in,  S.  938). 
Zur  quantitativen  Trennung  des  Kaliums  und  Natriums  von  Lithium  werden 
die  bei  120^  getrockneten  Nitrate  oder  Chloride  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Volumen  absoluten  Alkohols  und  wasserfreien  Aethers  etwa  einen  Tag  digerirt,  d«ixm 
abfiltrirt  und  der  Btickstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  der  Mischung  aus- 
gewaschen.  Im  Filtrate  hat  man  das  Lithium,  im  Riickstande  das  Kalium  und  Na- 
trium.  Der  Aether- Alkohol  des  Filtrats  wird  abdestillirt,  das  noch  nicht  rein  zurack* 
bleibende  Lithionchlorid  oder  Lithiumnitrat  mit  einem  Tropfen  Salzs&ure  bez.  Sal- 
peters&ure  und  von  Neuem  mit  Aether- Alkohol  versetzt,  nochmals  digerirt,  abfiltrirt 
und  der  Bookstand  dem  ersten  Hauptriickstande  zugefiigt.  Das  nach  dem  Abdestil- 
hren  zuruckbleibende  Lithiumsalz  wird  nun  in  Sulfat  iibergefiihrt  und  als  solclies 
gewogen  [Bammelsberg*),  Jenzsch**)]. 

£)llen  Sulfate  von  Lithium,  Kalium  und  Natrium  mittelst  Aether -Alkohol 
quantitativ  bestimmt  werden,  so  ist  es  nothwendig,  sie  vorher  in  Nitrate  oder 
Chloride  uberzuftihren.  Ist  die  Menge  des  Lithiums  neben  Kali  und  Natron  niclit 
zu  gering,  so  w&gt  man  die  Alkalien  in  Form  von  Sulfat  zun&chst  zusammen  and 
bestimmt  dann  das  Lithium  als  Phosphat. 

In  einem  Gemenge  der  drei  Alkalien  kann  auch  nach  Abscheidung  des  Kaliiuns 
durch  Platinchlorid,  das  Gemenge  von  Natrium-  und  Lithiumchlorid  gewog^en, 
und  nach  Bestimmung  des  Chlors  die  Quantitat  jedes  4i®Ber  Metalle  durch  in- 
directe  Analyse  gefunden  werden  (s.  Bd.  I,  S.  464).  HL 

Iiithobilins&ure  CsoHggOf  kommt  nachBoster***)  neben  der  Lithofellins&ure 
in  orientalischen  Bezoaren  vor.  Zur  Darstellung  werden  die  letzteren  mit  heissem 
Alkohol  eztrahirt,  welcher  beide  S&uren  aufiiimmt;  diese  werden  durch  XJmkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  weiter  gereinigt  und  in  die  Natriumsalze  iibergefiihrt,  ausderen 
warmer  wHsseriger  Ldsung  durch  Chlorbarium  lithobilinsaures  Barium  als  unlds- 
liche  harzige  Masse  gefUllt  wird,  w&hrend  das  lithofellinsaure  Barium  in  Losang 
bleibt.  Die  aus  dem  Barytsalze  durch  Salzsaure  ausgeschiedene  Saure  krystallisirt 
aus  der  alkoholischen  Ldsung  in  2  bis  3  mm  langen,  derHarnsaure  &hnlichen  Kry> 
stallen.  Die  SHure  ist  in  Wasser  unldslich,  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  los- 
lich;  ihre  L5sung  wird  beim  Erwarmen  mit  starker  Salzs&ure  wie  die  Lithofellin- 
s&ure  rothviolett  ge&rbt  und  giebt  wie  diese  die  Pettenkofer'scheQallensauren- 
reaction.  Die  alkoholische  Ldsung  ist  starker  rechtsdrehend  als  die  der  LithofelUn- 
s&ure.  Die  Saure  schmilzt  bei  199^.  Die  Alkalisalze  werden  durch  concentrirte 
caustische  Laugen  und  auch  durch  Kochsalz  aus  ihren  wasserigen  Losungen  ab- 
geschieden.  Das  Bariumsalz  (C3oH570e)sBa  -f-  eHgO  ist  unldslich  in  Wasser  und 
nur  wenig  15slich  in  kochendem  Alkohol.  Bn, 

Iiithofellinsfture ^)*)^  Fellans&ure^),  Be'zoarsaure  (letztere  Bezeich- 
nung  wurde  auch  fiir  die  Ellags&ure  gebraucht),  Lithamarsaure^)  C^oHs^O^. 
Wurde  von  GdbeP)  in  den  orientalischen  Bezoaren  entdeckt.  Die  Lithofellinsaure 
enthaltenden  Bezoare  bestehen  fast  ganz  aus  dieser  Sfture  und  aus  Lithobilins&are. 
Zur  Darstellung  15st  man  die  Bezoare  in  siedendem  Alkohol,  und  reinigt  die  beim 
Erkalten  und  Einengen  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  mit  Hiilfe 
von  etwas  Thierkohle  ^)  ^).  Zur  Trennung  von  der  noch  beigemengten  Lithobilin- 
B&ure  wird  die  heisse  w&sserige  LQsung  der  Natriumsalze  mit  Chlorbarium  ge^Ult 
and  von  dem  harzig  ausgeschiedenen  Niederschlage  (lithobilinsaures  Barium)  ab- 
gegossen  oder  abfiltrirt;  beim  Einengen  der  Ldsung  krystallisirt  lithofellinsaures 
Barium,  aus  welchem  die  reine  Sfture  durch  Salzs&ure  abgeschieden  wird^). 

Die  Lithofellins&ure  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  kleine  wasserfreie  kurze 
sechsseitige  Saulen  mit  gerade  angesetzten  Endfl&chen(Wdhler^),  rhombische  Sau- 

•)  Pogg.  Ann.  66,  S.  79.  —  **)  Ebend.  104,  S.  106.  —  *•*)  Roster,  Dt.  chem. 
Ges.  1879,  S.  1925 ;  Jahresber.  Tbierchem.  1879,  S.  244.' 

Litbofellinsaare:  ^)  Gobel,  Ann.  Pharm.  39,  S.  237.  —  ^)  Heumann,  Ebend.  41^ 
S.  303;  Berzelins,  Lehrb.  3.  Aufl.  9,  S.  273.  —  »)  Winkler,  Jabrb.  pr.  Pharm.  18, 
8.  376.  —  *)  Wobler,  Ann.  Pharm.  41,  S.  150;  J.  pr.  Chem.  25,  S.  50.  —  *)  Roster, 
Gazz.  chim.  It.  9,  p.  364;  Maly'i  Jahresber.  1879,  S.  241.  —  *)  Hoppe-Seyler,  Virchow's 
Arch.  26,  S.525.  —  7)  Taylor,  Phil.  Mag.  J.  28,  p..l92.  —  »)  Compt.rend.  15,  p.  518. 
—   »)  Strecker,  Ann.  Pharm.  67,  S.  53.   —    ^^)  Ettling  u.  Will,  Ebend.  39,  S.  242. 
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\m  wit  schiefen  Endflachen  (GobeP),  knrze  dreiflachig  begrenzte  Bftulen  oder 
Scileiioeder,  die  oft  Zwillinge  bilden  imd  h&uflg  tafelfbrmig  erscheinen  (Hoppe- 
Seyler^,  klinoedriBche  Krystalle,  welche  oonstant  eine  VerwachBung  von  6Zwillin- 
pmaigen  (BoBter^).  Aus  33proc.  Alkohol  krystalliBirt  sie  mit  1  Mol.  Krystall- 
viMer^.  8ie  schmilzt  bei  204<>  bis  20b^;  die  wenige  Grade  fiber  den  Schmelz- 
pmkt  erhitzte  Bfture  erstarrt  nicht  mehr  krystallinisch ,  sondem  glasig  amorph, 
and  sdunilzt  alsdami  schon  bei  105^  bis  110^  zu  einer  dickfidssigen  Masse.  Sie 
in  unloslich  in  Waaser,  Idst  sich  in  concentrirter  Schwefels&ure  und  wird  aus  die* 
m  Losnzig  dorch  Wasser  nnver&ndert  amorph  ausgeschieden  ^) ;  in  concentrirter 
EMgiftare  ist  sie  leicht  IQslioh  and  krystallisirt  beim  Yerdunsten  ^) ;  sie  Ibst  sich 
ii  6,5  Thin,  kochendem  und  29,4  Thin.  Alkohol  von  20^,  in  47  Thin,  siedendem 
od  444  Thin,  kaltem  Aether^).  Sie  schmeckt  bitter.  Die  L5sungen  der  Saure 
md  ihrer  Saize  sind  rechtsdrehend ;  das  specifische  Drehungsvermbgen  der  Saure 
is  ftlkohoHseher  Ldsung  laj)  =  -\-l^j7^^).   BeimErhitzen  entwickelt  sie  aromatisch 

risehende  Dampfe  und  liefert,  unter  Hinterlassung  von  wenig  Kohle,  im  Destillate 
Wasser  und  ein  sauresOel,  welches  nach  Malaguti  u.  Sarzeau  aus  Pyrolitho- 
fellins^ure  besteht^.  Belm  Erhitzen  mit  SaJpetersaure  15st  sie  sich  mit  schon 
rother,  dann  gelber  Farbe  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  auf ;  dabei  entsteht 
eine  sticksto^nialtige  S&ure^)^.  Beim  vorsichtigen  Erw^rmen  mit  concentrirter 
Sehwefelsaiire  und  wenig  Bohrzucker  tritt  die  violettrothe  Farbung  der  Petten- 
kofer'schen  Gallensfiurenreaction  ein®)^).  Beim  Kochen  mit  Salzsaure  entsteht 
cms  der  Choloidinsfture  &hnliche  braune  harzartig%  Masse;  KalUauge  wirkt  auch 
ia  der  Siedhitze  nicht  verandemd  ein®). 

Salze.  Die  Yerbindungen  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
losUch ;  aus  der  wasserigen  Losung  werden  sie  durch  Aetzalkalien  oder  concentrirte 
Koehsadzloeiing  amorph  gefallt.  Das  Ammoniumsalz  verliert  schon  beim  Yerdun- 
sten der  Loaung  Ammon&ik  ^  *)» 

Barinmsalz  (CsoHssO^jg.Ba  -f-  IOH2O.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  lan- 
ysea.  rhombischen  Pnsmen ;  in  trockner  Luft  verliert  es  4  Mol.  Wasser,  wahreud  der 
Best  des  Wassers  voUstandig  erst  bei  150^  entweicht;  trocken  schmilzt  es  bei  185^  bis 
l!$6*;  es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  loslich;  das  specif.  Drehungs- 
Termogen  {a)j  =  -|-  19,680 »). 

Bleisalze.  Mit  neutralen Bleisalzen  giebt  lithofellinsaures Kali  einen  pflaster- 
sitigen  Niederschlag ,  der  32  Proc.  Blei  enthalt^).  Die  weingeistige  ammoniaka- 
lia&  Ijosung  der  Saure  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weissen  Niederschlag,  der  wenig- 
in  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist  Idslich  ist  und  49  Proc.  Blei  enthalt. 

Natriumsalz  (CgoHssO^.Na).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  leicht 
Khmelzbaren  Nadeln^,  zuweilen  in  rhombischen  Tafeln ;  das  specifische  Drehungs- 
Tenndgen  (a),-==  4~  ISiie^^);   die  wasserige  L5sung  giebt  mit  Eisen,  Blei,  Queck- 

sQber,  Silber  und  Platinsalzen  Niederschlllge  ^). 

Silbersalz  (Cjo Hgs O4  .  Ag).  Die  weingeistige  L6sung  von  lithofellinsaurem 
Ammon  giebt  mit  SUbemitrat  einen  flockigen  Niederschlag ,  der  sich  beim  Erwar- 
mea  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  15st;  beim  Yerdunsten  werden  lange  leichte 
Kadehk  erhalten,  die  am  lachte  schwarz  werden  ^%  Bn, 

lathof^cteur.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  etwa  50  bis  55Proc.  Nitro- 
giyeerin  haltendes  Gemenge  im  Handel  vor,  ein  Gemenge  von  Dynamit  mit 
8prengpulver  oder  mit  fthnlichen  Mischungen  salpetersaurer  Salze. 

Lithokolla  syn.  Steinmark. 

Idthophon  Oder  Zincolithweiss,  eine  weisse  Anstrichfarbe ,  welche  Orr^) 
doreh  Fallen  von  geldstem  Schwefelbarium  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
Aei]aivalenten  Chlorzink  und  Zinksulfat  darstellt;  der  Niederschlag,  ein  Gemenge 
von  Schwefelzink  and  schwefelsaurem  Baryt,  wird  nach  dem  Trocknen  auf  einem 
Hierd  erhitzt,  und  dann  in  kaltes  Wasser  geworfen. 

Boalez^  i%Ut  Schwefelbarium , mit  Chlorzink,  und  Chlorbarium  mit  schwefel- 
saurem Zlnk,  mengt  die  beiden  Niederschlage ,  trocknet  sie,  erhitzt  sie  dann  bis 
xor  Kirschrotbgluhhitze ,  worauf  die  Masse  in  kaltes  Wasser  geworfen ,  dann  mit 
Wasser  zerrieben  und  endlich  getrocknet  wird.  Fg, 

Idthoplon  ist  Hatchettin. 

LithoBpenmun*     1)  Die   Wurzeln   der   Steinhirse,   Lithospermum   arvense  L., 
baben  eine  diinne  braunrothe  Binde;  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  der  mit  etwas 
ure   anges&uert  ist ,  Abdampfen  und  Behandeln  des  noch  feuchten  Buck- 


Lithophon:    *)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S,  1366;  Wsgner^s  Jahresber.  1876,  S.  564.  — 
'j  Wsgner's  Jshresber.  1877,  S.  1009. 
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Btandes  mit  Aether  wird  das  Lithospermroth  als  eine  sohwarze  harzartig^ 
Masse  erhalten,  die  sich  in  Aether  mit  blauer,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  aa£ 
Znsatz  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe  l<3st.  Ueberschiissiges  kohlensaures  Natron 
158t  wenig  mit  blauer  Farbe.  Schwefelsaure  Idst  es  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheiden  sich  griine  Flocken  ab  ^). 

Die  Samen  von  L.  arvense  L.  hinterlassen  beim  Gliihen  41,5  Proc.  Asche  von 
der  Form  des  Samens;  die  Asche  enthalt  nachAbzug  von  Kohle  und  Kohlensaare 
in  100  Thin.:  6,2  Kali,  0,8  Natron,  59,0  Kalk,  3,1  Magnesia,  0,28  Eisenoxyd,  0,77 
dchwefelsSrUre,  2,2  Phosphorsliure,  27,7  Kiesels&ure  ^). 

2)  Die  Wurzeln  von  Lithospermum  Erythrorhizon  enthalten  einen  rothen  Farb- 
stoflF,  der  frtiher  vielfaoh  zum  Fftrben  des  „Tokio-Purpur"  verwendet  wurde,  aber 
well  wenig  bestandig  jetzt  selten  mehr  verwendet  wird.  Die  Wurzeln  kommen 
im  Handel  iu  dicken  aussen  schdn  purpurfarbenen,  innen  gelblichweissen  Klumpen 
vor.  Kuhara'*)  hat  den  Farbstoff  der  Wurzehi  (in  gleicher  "Weise  wie  Wydler 
und  Bolley  das  Alkannaroth  oder  Anchusin  aus  der  Alkannawurzel)  dargestellt 
(s.  Bd.  I,  S.  252).  Urn  den  so  erhaltenen  Purpur  zu  reinigen,  wird  die  alkoholische 
Losung  des  Farbstoffs  mit  einer  w&sserigen  Ldsung  von  Bleiessig  versetzt,  der 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und-Trocknen  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
der  Alkohol  verdampft.  Der  FarbstoflF  entspricht  der  Formel  C2oH3oOio>  ^^  bildet 
eine  dunkle  amorphe  harzartige,  griinlichen  Metallglanz  zeigende  Masse,  sie  ist 
nicht  merkbar  15slich  in  Wasser,  15st  sich  aber  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether,  in 
Terpentinol,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff.  Der  Farbstoff  wird  bei  95®  weidi, 
starker  erhitzt  verfluchtigt  er  sich  theilweise  in  rothen  Dampfen,  die  sich  beim 
Erkalten  verdichten.  Die  alkoholische  Losung  reagirt  schwach  sauer,  sie  wird 
durch  Alkalien  blau,  durch  Sauren  roth  gefarbt.  Die  alkoholische  Ldsung  des 
Farbstoffs  giebt  mit  Barytwasser  versetzt  einen  violetten  Niederschlag,  der  nacb 
dem  Trocknen  der  Formel  OsoHjaO^o  .  Ba  entspricht  und  ein  dem  Indigo  sehr 
ahnliches  Ansehen  zeigt.  Das  Salz  lost  sich  kaum  in  Wasser,  farbt  es  aber 
schwach,  es  lost  sich  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Die  alkoholische  Losung  des  Farbstoffs  giebt  mit  Bleiacetat  einen  purpurfar- 
benen Niederschlag;  iiberschussiges  basisches  Bleiacetat  giebt  einen  blauen  Nieder- 
schlag; Silbersalz  bildet  einen  rothen,  Zinnperchlorid  einen  rothlich  purpurfSarbe- 
nen  Niederschlag;  die  Losung  des  Farbstoffs  wird  durch  Eisenchlorid  griin,  durch 
Kupfersulfat  purpurfarben,  und  Hhnlich  durch  essigsaure  Thonerdla  gefarbt ;  durch 
Zinnchloriir  wird  die  Ldsung  entfarbt.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  bildet 
sich  eine  braunschuppige  Masse,  deren  Zusammensetzuug  der  Formel  02oH3oO]^5 
entspricht,  sie  ist  in  Aether  und  Alkohol  Idslich.  Eine  iihnliche  oder  vielleicht 
gleiche  Substanz  bildet  sich  beim  Kochen  mit  verdlinnter  Salpetersaure. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  ein  braunrothes  Substitutionsproduct 
^ao^ss^^B^iOt  'welches  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  blutrother- Farbe  Idst. 

Beim  Mischen  des  Farbstoffes  mit  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  eine 
schwarze  harzaHige  in  Alkohol  Idsliche  Substanz  C20H28CI2OJ0.  ^<7- 

Lithoxylon  syn.  Holzstein. 

Lithurins&uroy  Lithurs&ure.  Eine  in  den  Hamsteinen  von  mit  bluhendem 
Mais  gefiitterten  Ochsen  aufgefundene  Saure,  von  Eoster*)  untersucht.  Formel 
Ca9HggN20i7  oder  vielleicht  OsoHsgNjOig.  Die  gelblichen  Steine  von  0,15  bis 
1,02  g  schwer  und  von  kryst^llinischer  Structur  bestanden  wesentlich  aus  dem 
Magnesiasalz  der  Lithursaure;  durch  Behandeln  der  warm  ges&ttigten  Losung  des 
Salzes  mit  Salzsaure  und  Umkr^'^stallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  wird  die 
freie  Saure  in  weissen  seideglanzenden  nadelformigen  halbdurchscheinenden  Kry- 
stallen  erhalten,  die  sich  in  der  Siedhitze  ziemlich  reichlich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  Idsen,  in  den  kalten  Fliissigkeiten  viel  weniger  loslich  sind;  sie  schmelzen  bei 
200°  bis  205*^.  Das  reine  'Magnesiasalz  C29H38N2O17  .  Mg  (oder  C80H3QN2O18  •  Mg) 
wird  durch  Aufloseu  der  gepulverten  Steine  in  kochendem  Wasser  und  Filtriren 
erhalten;  es  bildet  durchsichtige  klinorhombische  Krystalle,  unloslich  in  Aether 
und  Alkohol,  beim  Erhitzen  auf  Platin  zeigt  sich  der  Geruch  nach  verbranntem 
Zucker;  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entwickelt  sich  kein  Ammoniak,  wolil  aber 
beim  Gliihen  mit  Natron-Ealk.  Fg. 

LitmusBfture  nannte  Kane  einen  Bestandtheil  des  Lackmus,  nach  spateren 
Untersuchungen  unreines  Azolitmin  (s.  Bd.  TV,  S.  5). 

Litmylinsfture  83'n.  mit  Erythrolitmin(s.  Bd.  TV,  S.  5). 

^)  Ludwig  u.  Kromayer,  Chem.  Centr.  1859,  S.  87.  —  *)  HorDberger,  Ann. 
Ch.  Pharm.  176,  S.  85.  —  ^  Kuhara,  Cliem.  Soc.  J.  35  (1879),  p.  22;  Chem.  Centr. 
1879,  S.  87.   —   f)  Compt.  rend.  75,  p.  630;  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  104. 
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Die  Schalen  von  Litorina  litorea  enthalten  In  100 Thin.:  54,4  Kalk, 
[  42^  Kohlensanre,  0,28  Schwefels&iire ,  0,6  Kiesels&ure,  0,001  Phosphorsaure ,  2,0 
*    oTganische  Bubstanz  (How  ^). 

LiTing^stonit  von  Hnitzuco  im  Staate  Guerrero  in  Mexiko  mit  Schwefel,  Zin- 
i  iob€T,Aiitimomt  nnd  Yalentinit  inKalk  vorkommend,  Prismen  und  stengelige  Grup- 
f  pm  ihnlich  dem  Antimonit  bildend,  bleigrau  mit  rothem  Strich,  H.  =  2  und  spec. 
Gev.  =  4,81.  Yor  dem  Ldtbrohre  sebr  leicbt  scbmelzbar,  Antiinondampfe  ent- 
vickdnd ;  in  erwarmter  Salpetersaure  leicbt  loslicb ,  weissen  Biickstand  <  hinterlas- 
nod.  Snth&lt  nacb  M.  Barcena^)  29,08  Schwefel,  53,12  Antimon,  14,0  Mercur, 
ysO  Eisen  nnd  scbeint  nacb  F.  Sandberger^  eine  Pseudomorpbose  nacb  Anti- 
aonit,  nacb  G.  Bammelsberg^)  ein  Gemenge  zu  sein.  Ku 

Idzarms&ure  syn.  Alizarin  (a.  Bd.  I,  8.  235).  Scbunk  nennt  das  Product 
ier  Einwirknng  von  Salpetersaure  auf  Alizarin  Alizarins&ure  (s.  Bd.  I,  S.  238). 

Iiobara&ure.  Eine  in  ParmeUa  saxatiiisj  fi-Phaeotropa  Wallr.,  oder  Lobaria 
aAuia  Hofm.  entbaltene  Flecbtensaure  O^ffKi^O^.  Zu  ibrer  Darstellung  wird  die 
Fkchte  mit  Aetber  ausgezogeu,  die  Ldsung  abgedampft,  und  der  Biickstand  in 
sedeodem  abBolnten  Alkobol  mit  Zusatz  von  etwas  Benzol  geldst;  beim  Yerdunsten 
krystallisirt  dann  die  Lobarsaure  in  warzenformigen  aus  diinnen  Krystallbl&ttcben 
bestehenden  Gonglomeraten.  Die  Saure  ist  gescbmacklos ,  unl5glicb  in  Wasser, 
Icaeht  loslicb  in  beissem  Alkobol  oder  Aether;  sie  scbmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer 
gelben  FluBsigkeit,  st&rker  erbitzt  entwickelt  sie  brennbare  Dampfe  und  verkohlt. 
Sie  biidet  mitBasen  keineSalze.  Sie  15st  sicb  inKalilauge,  die  gelbe  Losung  farbt 
■cb  aa  der  Lufl  allmalig  rosenrotb,  die  beim  Eintrocknen  der  Lbsung  erbaltene 
Masse  erscbeint  dann  violett  bis  braunviolett.  Beim  Erbitzen  mit  Barytwasser 
bOdet  sicb  eine  flockige  Masse.  Cblorkalkl5sung  bewirkt  keine  F&rbung  der  Lo- 
faanaare  (Knop^).  Fg. 

liObelia.  Die  Bl&tter  von  Lobelia  injlata,  einer  einjftbrigen  Pflanze,  welcbe 
im  octUcben  Tbeile  der  Yereinigten  Staaten  wie  in  Canada  vielfacb  auf  Feldern 
nod  an  Wegen  wild  vorkommt,  ist  dort  scbon  seit  alteren  Zeiten  als  HeilmiAtel 
benutzt  nnd  als  Indiscber  Tabak  beizeicbnet.  Das  Kraut,  welcbes  durcb  Ge- 
icfamack  mid  Gerucb  wie  durcb  seine  Wirkung  auf  den  K5rper  sicb  auszeichnet, 
ist  (1830)  von  Proctor*),  spftter  von  Bastick^),  von  Beinscb®),  zuletzt  von 
Lewes')  nntersucbt,  obue  dass  die  wiederbolten  Untersucbungen  zu  bestimmten 
fianitaten  gefubrt  bfitten. 

Das  Kraut  der  Lobelia  entbalt  etwas  fliicbtiges  Oel,  Lobelianin  von  Pe- 
reira,  welches  bei  der  Destination  mit  Wasser  diesem  den  eigentbumlicben  Ge- 
rucb nnd  den  widerlicben  scharfen  Gescbmack  der  Pflanze  mittbeilt. 

Die  Blotter  enthalten  femer  einen  basiscben  Kdrper  das  Lobenin,  und  eine 
eig«nthurolicbe  S&ure  dieLobeliasfture. 

Zur  Darstellung  von  Lobelin  werden  die  Blotter  mit  gereinigter  Tbierkoble 
gemengt  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsaure  ausgezogen;  die  ab- 
gepresste  Flussigkeit  wird  bei  gelinder  Wiirme  concentrirt,  der  Biickstand  mit 
eslcinirter  Magnesia  gemengt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Araylalkobol  gescbiittelt, 
woranf  man  die  abgegossene  Fliissigkeit  freiwillig  verdampfen  lasst.  Das  so 
erbaltene  Lobelin  wird,  um  es  zu  reiuigen,  in  Wasser  gelost  durcb  gereinigte 
Tbierkoble  filtrirt;  durcb  Auszieben  der  Tbierkoble  mit  Aetber  oder  Amylalkobol 
wird  dann  reines  Lobelin  erhalten,  und  bleibt  beim  Yerdampfen  als  bellgelbe 
Subgtanz  von  Honigconsistenz  zuruck ;  es  riecht  scbwacl^aromatiscb  und  hat  einen 
ieharfen  kratzenden  Gescbmack;  es  lost  sicb  in  Wasser,  Alkobol,  Amylalkobol, 
Aether,  Schwefelkoblenstoff,  Ohloroform,  in  Benzol  und  Petroleum.  Es  verharzt 
ta  der  Lufl;  es  zersetzt  sicb  scbon  beim  Erbitzen  auf  100®.  —  Scbwefelsaure- 
bjdrat  fftrbt  es  rothbraun;  bei  Zusatz  einer  Spur  von  Kalibicbromat  wird  die 
Firtnmg  intenslver.  Salpetersaure  und  Salzsaure  15sen  es  mit  gelber  Farbe.  Erst 
t«un  ISngeren  Kocben  mit  verdtinnter  Scbwefels9.ure  biidet  es  etwas  Zucker. 
W'aseerige  Alkalien  zersetzen  das  Lobelin  leicbt;  beim  andauemden  Kocben  mit 
▼erdnnntem  Kali  soil  sicb  aucb  Zucker  bilden.  Lobelin  reagirt  stark  alkaliscb  ;• 
Si  biidet  mit  verscbiedenen  Sfturen  krystallisirbare  Salze,  so  mit  Cblorwasserstoff, 
Schwefels&nre  und  Oxalsaure,  nicht  mit  Essigsfture. 

Lobelin  ist  in  der  Pflanze  an  eine  eigentbiimlicbe  S&ure,  die  Lobelia  s&ure 
gebnnden.    Um  diese  darzostellen,  wird  die  w&sserige  Abkochung  des  Krautes  mit 

*)  Sill.  Am.  J.  [2]  41,  p.  379.  —  *)  Am.  J.  Science  [3J  8,  p.  145.  —  »)  N.  J.  f. 
Mio.  1876,  S.  281.  —  *)  Dew.  Mineralcbem.  2,  S.  698.  —  ^)  Chem.  Centr.  1872,  S.  174. 

-  •)  Pharm.  J.  Trans.  10,  p.  456.  —  '')  Ebend.  10,  p.  217.  —  »)  Arch.  Pharm.  5,  S.  292. 

—  •)  Pbarm.  J.  Trans,  [a]  JfO,  p.  56;  Jahresben  1878,  S.  957. 
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gelostem  Kupfersolfat  gef&Ut;  der  Niedenchlsg  nach  dem  Auswaschen  in  Wasf 
yertheilt  und  durch  SchwefelwaBserstoff  zersetzt ;  die  Fliissigkeit  wird  dann  erw&i 
zur  Abscheidung  des  Schwefelkupfers ,  das  Filtrat  vorsiohtig  verdampfb  nnd   di 
Riickstand  mit  heissem  Aether  ausgezogen;   beim  Yerdmistea  dea  Aethers  bleil 
Lobeliasaure  krystallisirt  znrack,    and  wird  durch  Umkrystallisiren   ans   Aeth< 
gereinigt.     Lobeliasaure  ist  Idslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  ist   nici 
fliichtig,  und  reagirt  stark  saner;  sie  bildet  mit  Baryt  ein  IQsliches  Salz;   die 
serige  Lbsung  wird  durch  Bleisalz  weiss,  durch  Kupfersalz  griin,  durch  Eisenchloi 
braun  geflQlt. 

Der  scharf  und  kratzend  schmeckende  Bestandtheil  der  Lobeliabl&tter ,  dad 
Lobelacrin,  wird  nach  Enders  dargestellti  wenn  man  den  alkoholischen  Ana* 
zug  der  Bl&tter  mit  Kohle  versetzt  und  dann  den  Alkohol  abdestillirt;  die  Kolil« 
h&lt  das  Lobelacrin  zuriick,  sie  wird  mit  Wasser  abgewaschen  und  dann  mi^ 
kochendem  Alkohol  ausgezogen,  beim  Abdampfen  des  Filtrate  bleibt  eine  grun^ei 
Masse,  die  durch  Behandeln  mit  Chloroform  gereinigt  wird ;  man  erh&lt  so  biiscbel* 
formige  Krystalle  von  brauner  Farbe,  die  den  scharfen  Geschmack  des  Krautes 
haben,  wenig  in  Wasser,  leioht  in  Alkohol  und  Aether  Idslich  sind.  Beim  Kochen 
mit  Sfturen  oder  AlkaUen  wird  Lobelacrin  zerlegt,  es  bildet  sioh  Zucker  und  Lo- 
beliasfture. 

Lewes  halt  das  Lobelacrin  fur  ein  Gemenge  von  lobeliasaurem  Lobelin  mit 
freier  Lobelias&ure. 

Das  Kraut  der  LobeUa  mjiata  wird  als  Brechmittel  und  namentlich  auch  ala 
Mittel  gegen  Asthma  benutzt. 

Die  Samen  von  LobeUa  ir^cUa  enthalten  auch  Lobelin;  sie  enthalten  femer 
etwa  SO  Proc.  fettes  Oel  von  0,940  spec.  Gew.,  welches  an  der  Lufb  rasch  trocknet. 

liOboit  ist  Yesuvian  von  G5kum  in  Schweden. 

Laffelkrautcampher,  Ii5ffelkraut51  u.  liOffelkrautspiritus  s.  Cochlea- 
ria  (Bd.  II,  S.  756  u.  757). 

lidlllngit  FeAsg  und  Leukopyrit  Fe^Asg  werden  als  zwei  verschiedene 
orthorhombisch  krystallisirende  Species  unterschieden ,  ohne  dass  jedoch  uber  die 
Formen  im  Zusammenhange  mit  der  Zusammeusetzung  Gewissheit  vorliegt.  ]>ie 
gewdhnlichste  Combination  ist  qoP  122^  26'  mitPlo  (Endkante  =  bl^  20'),  wozu 
auch  P^  (82^  2l')  und  andere  Gestalten  kommen.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar 
nach  der  Basis,  unvollkommen  nach  dem  L&ngsdoma.  Meist  finden  sie  sich  kry- 
8tallini8ch-k5mig  und  stengelig,  derb  und  eingesprengt.  SUberweiss  bis  stahlgraa, 
metallisch  gl&nzend,  undurchsichtig,  Strichpulver  schwarz,  H.  =  5,0  bis  5,5,  spec. 
Gew.  um  7  herum  mit  erheblichen  Differenzen  (6,2  bis  8,7),  welche  mit  der  Yer- 
schiedenheit  der  Zusammeusetzung  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind.  Sie  sind 
vor  dem  Ldthrohre  auf  Kohle  zu  schwarzem  magnetischen  Kome  schmelzbar. 
Beide  enthalten  wesentlich  As  und  Fe,  wozu  zum  Theil  auch  Kobalt  (wie  im 
Geyerit  von  Geyer  in  Sachsen  and  im  Glaukopyrit  von  Guadalcanal  in  An- 
dalusien  und  anderen)  oder  Nickel  als  Stellvertreter  des  Eisens  kommen,  w&hrend 
neben  Arsen  wechselnd  Antimon  und  in  alien  noch  Schwefel  gefunden  wurde, 
letzterer  in  sehr  geringer  Menge  bis  zu  8  Proc.  Eine  einzige  Analyse  eines  Yor- 
kommens  von  Przibram  in  Bdhmen  ergab  nach  L.  Broz^)  keinen  Schwefel,  nur 
35,68  Eisen  und  63,21  Arsen  bei  spec.  Gew.  =  6,6,  auf  dieFormel  Fe3As4  ftihrend. 
Analysirt  wurden  Yorkommnisse  von  Beichenstein  in  Schlesien^),  von  Schladming 
in  Steiennark  ^),  von  S&tersberg  bei  Fossum  in  Modum  in  Norwegen  ^),  von  Geyer 
in  Sachsen*^),  von  Andreasberg  am  Harz®),  von  Przibram  in  Bdhmen 7),  von 
Hiittenberg  in  K&mthen  ^) ,  von  Monte  Challanches  in  der  Dauphin^  in  Frank- 
reich®),  von  Wolfach  in  Baden  i**),  von  Breitenbrunn  in  Sachsen  i*),  von  Bieber 
in  Hessen  ^^),  von  Dobschau  in  Unffam^^),  von  Guadalcanal  in  Andalusien  in 
Spanien  ^^) ,  von  la  Paz  in  Bolivia  ^^  und  aus  den  Silbergruben  von  Carriso  in 
Chile  10).  Ku 

L&llingit:  i)  Lotos  20,  p.  9.  —  ^)  Karsten,  Dess.  Eisenhuttenkunde  2,  S.  19; 
Meyer,  Pogf?.  Ann.  50,  S.  154;  C.  Giltler,  N.  J.  f.  Min.  1871,  S.  81;  Weiden- 
busch,  G.  Rose's  Mineralsyst.  S.  53;  Hofmann,  Pogg.  Ann.  ;25,  S.  485.  —  ^)  Hof- 
mann,  Ebend.  S.491;  Weidenbnsch.  G. Rose's  Mineralsyst.  S.53.  —  *')  Th.  Scheerer, 
Pogg.  Ann.  49,8.536;  50,  S.  156.  —  *)  A.  Behnke,  Pogg.  Ann.  98,  S.  187 ;  Petersen, 
N.  J.  f.  Min.  1869,  S.  315;  Jordan,  Pogg.  Ann.  137,  S.  392.  —  •)  H.  Hahn,  Berg-  n. 
hiitteDm.  Ztg.  20,  S.  281:  Rammelsberg,  Dt.  geol.  Ges.  25,  S.  282;  Illing,  N.  J.  f. 
Min.  1853,  S.  818.  —  ')  W.  Mrazek,  Berg-  n.  hiittenm.  Jahrb.  5,  S.  872;  L.  Brox, 
Lotos  20,  p.  9.  —  «)  F.  Weyde,  Petcrsb.  min.  Ges.  5,  S.  24.  —  •)  A.  Frenzel,  N.  J. 
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Uoeangj  Ii5flliehkeit.    Als  Ldsung  besseichnet  man  die  gleichmassige  Yer- 

thdlang  ernes  Korpera  in  einer  Fliissigkeit  za  einer  in  alien  TheUen  homogenen 

tad  ebenfalls  dem  tropfbarfiossigen  ZoBtande  angehdrenden  Masse.    Je  na<3idem 

der  geloste  K^&rper  fest,  flnssig  oder  gasfbrmig  ist,  unterscheidet  man  ^Ldsung  im 

togeren  Sinne*,  QMiflchnng**  and  „ Absorption*'.  Fr^er  unterschied  man  anch  noch 

zwiRheD    ^einfacher*   and  .zusammengesetzter''  Ldsong  and  verstand 

mtar  enterem  Aaadracke  die  Yerflossigang  eines  Kbrpers  onter  dem  alleinigen 

£iBilitt»e  der  Warme  (Scbmelzen),  anter  letzterem  Ansdracke  dieL5sang  anterMit- 

virkoDi^  eines  Losongsmittels.    Aach  ein  Unterschied  zwischen  ^Ldsen**  and  nAuf- 

Emq*  wnrde  gemacht.    Mit  LOsen  bezeichnete  man  die  ohne  Aenderang  der  Zu- 

ammemetzimg  stattfindende  Yerfliissigang  eines  starren  K5rper8  in  einem  Ldsangs- 

Dtitt^y  z.  B.  Salze  in  Wasser,  Harze  in  Alkohol  etc.;  Aaflbsen  dagegen  nannte 

Bsn,  wenn   der  Yorgang  des  Fliissigwerdens  nar  anter  gleichzeitiger  Aenderang 

der  chemischen  Natnr  desKdrpers  geschehen  konnte,  z.  B.  Metalle  in  Sftoren  a.  s.  w. 

Eioe  solche  Unterscheidang  ist  heatzatage  nicht  mehr  n5thig,  wenn  man  bertick- 

fkhtigty  dass   in  dem  letzteren  Falle  die  L5sang  nar  stattflndet,  weil  chemisch 

aaders  zasammengesetzte  K5rper  entstanden  sind ,  welche  sich  jetzt  als  solche  in 

dem  Uebenchosse  des  Ldsongsmittels  aofldsen  l^dnnen,  and  dass  diese  der  Aafl5sang 

^orliergehende  cbemische  Einwirkang  mit  dem  eigentlichen  Yorgange  des  Ldsens 

ikiefats  za  than  hat.  Aber  aach  die  Bezelchnang  ^einfache"  and  .zasammengesetzte 

Losong*  wird  heate  nicht  mehr  gebraacht,  -wenn  aach  zwischen  Schmelzen  and 

Loten  manche  Analogien  bestehen,  so  namentlich  die,  dass  bei  beiden  Yorgftngen 

Winne  gebnnden  wird.    Ein  an  and  far  sich  fliissiger  oder  darch  Zaftihr  von 

Warme  flossig  gewordener  K5rper,  d.  h.  eine  aus  gleichartigen  Molekeln  bestehende 

Flani^keit  ist  jedoch  nach  heatigen  Begriffen  keine  Ldsnng.    Um  eine  Ldsang  za 

werden,  ist  es  erforderlich ,  dass  noch  andersartige  Molekeln  hinzatreten  and  sich 

zviicben  den  Fl&ssigkeitsmolekeln  yertheilen.     Wir  kdnnen  daher  aach  L5sang 

definiren  als  ,eine  Flassigkeit  mit  angleichartigen  Molekeln". 

Ueber  den  Yoi^ng  des  Ldsens  kann  man  sich  nach  Dossios^)  folgende  Yor- 
steUong  machen.  Bei  der  Yertheilang  der  Molekeln  eines  fasten  K5rpers  zwischen 
den  Molekeln  einer  Flassigkeit  ist  nicht  sOwohl  die  gegenseitige  Anziehang  der  Mole- 
kdn  des  festen  Kdrpers  als  aach  die  Anziehang  der  Fliissigkeitsmolekeln  za  iiber- 
▼biden.  Wftre  nan  die  Anziehang  der  letzteren  za  den  Molekeln  des  starren  Kdrpers 
pamer,  als  die  Anziehang  der  festen  Molekeln  anter  sich,  so  k5nnte  diese  grdssere 
Afldehong  jedenfjEUls  nicht  darch  die  lebendige  Kraft  der  Molekalarbewegang  aber- 
WQBden  werden,  da  ja  schon  die  kleinere  Anziehang  der  festen  Molekeln  anter  sich 
dnreh  die  lebendige  Kraft  nicht  za  iiberwinden  war,  wie  ans  dem  starren  Znstande  des 
Kurpers  herrorgeht.  In  diesem  Falle,  oder  wenn  die  Anziehang  der  Flassigkeitsmole- 
keln  gleich  der  Anziehang  der  starren  Molekeln  anter  sich  wUre,  konnte  daher 
nor  eine  starre  Molekalarverbindang,  aber  keine  L5sang  entstehen.  Es  mass  daher 
bei  der  Losung  eines  festen  Kdrpers  in  einer  Flassigkeit  die  Anziehang  zwischen 
festen  and  flossigen  Molekeln  kleiner  sein,  als  die  der  festen  anter  sich,  and  es 
kann  daher  die  Ueberwindang  dieser  stftrkeren  Anziehang  nebst  der  Anziehang  der 
Flongkeitsmolekeln  anter  sich  nar  anter  Mitwirkang  der  Bewegangsznst&nde  der  bei- 
dcrseitigen  Molekeln  erfolgen.  Bewegen  sich  die  Molekeln  A  des  starren  Kdrpers  in  der 
Richtong  des  denselben  nmgebenden  Ldsangsmittels,  and  ist  die  im  Sinne  der  Tren- 
Dong  yon  den  Molekeln  A  wirkende  Bewegnng  vermehrt  am  die  Anziehang  der  Mole- 
keln B  der  Fliissigkeit  za  den  Molekeln  A  im  Stande  die  Anziehang  der  Molekeln 
A  and  B  anter  sich  za  iiberwinden,  so  entfemt  sich  Molekel  A  nach  B.  Die  in  B 
befindlichen  Molekeln  A  bewegen  sich  nan  zwischen  den  Molekeln  B,  Bei  dieser 
Bewegnng  kommen  aber  wieder  einzelne  an  die  Oberfl&che  des  festen  Kdrpers  zariick 

f.  Min.  1875,  S.  677.   —    ^^  Petersen,    Pogg.  Ann.  137,  S.  392.    —    ")  A.  Behnke, 

EbcBd.  98,  S.  187.  —  ^  Gerichten,  Manch.  Acad.  1873,  S.  135.  —  ^^)  Niedzwiedzki, 

Tfcbenn.  min.  Mitthl.  1872,  S.  161.    —     ")  Senfter,  J.  pr.  Chem.  [2]  i,  S.  230.    — 

^)  Winkler,  Rammelsb.  Mineralchem.  2j  S.  30.  —  ^^)  Domey ko,  N.  J.  f.  Min.  1849, S.  317. 

Loenng,  Loslichkeit:    ^)  Dossios,  Jafaresber.  1867,  S.  94.  —  ^)  Graham,  Phil'.  Mag. 

1844,  S.  24.     —    *)  Farre  a.  Silbermann,  Compt  rend.  24,  p.  1081;  Jahresber.  1847 

kiil848,  S.  53.  —  *)  Person,  Ann.  ch. phys.  [3]  33,  p.  449;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  139. 

-^  ^)  Bertbelot,   Essai  de  mecaniqae  chimiqne  fondle  snr  thermocfaimie.    Paris  1879.   1, 

h  510.  —  ^  Bertbelot,  Compt,  rend.  76,  p.  679,  1041,  1106;  77,  p.  26;  78,  p.  716; 

Jakresber.  1873,  S.76.  —  ^  Tbomsen,  DU  cbem.  Ges.  1873,  S.  710;  1877,8.1017;  J.pr. 

Chem.  [2]  i6,  S.  323 ;  i7,S.  165;18,S.  1.  —  «)  Winkelmann,  Pogg.  Ann.  149,  S.  1 ;  150, 

S.  592;  151,  S.  512;    Jabresber.  1873,  S.  58.     —     •)  Favre  u.  Valson,  Compt.  rend. 

73,  p.1144,  1376;  75,  p.  330,  385,  1066;  77,p.577,  802;  Jahresber.  1872,  S.71;  1873, 

S.  87.  —  ^  Bns^r  u-  Buignet,  Compt.  rend  64,  p.  833,  441;  Jabresber.  1867,  S.  69. 
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and  werden  nnn  im  AUgemeinen  von  den  Molekeln  A  zuriickgehalten.  Es 
schliesBlich  eia  Pankt  eintreten,  wo  eben  so  viele  Molekeln  A  nach  B  sioh  bewre- 
gen,  als  von  B  nach  A  zuriickkommen.  Die  Fliissigkeit  B  ist  dann  mit  Molekeln 
A  gesHttigt.  Es  entsteht  eine  bei  der  hernchenden  Temperatiir  gesftttigte  Lo- 
sung.  Ist  eine  unzureichende  Menge  des  festen  Korpers  yorhanden,  so  wird  or 
sich  vollstHndig  aafldsen,  nnd  eii^e  nngesattigte  Losung  bilden.  Da  die  3e- 
wegang  der  Molekeln  A  nach  B  nor  unter  Mitwirkang  ihrer  Bewegungsznst&nde 
m5glich  ist,  also  nnter  Yerbranch  von  lebendiger  Kraft  erfolgt,  so  muss  die  L«<>* 
sung  von  einer  Warmebindnng  begleitet  sein.  Im  AUgemeinen  beobachtet  xn&xi. 
demnach  auch,  dass  das  Aufldsen  eines  starren  Kdrpers  unter  Warmeabsorption 
erfolgt  (s.  Art.  Kftltemischungen).  Findet  im  Gegentheil  bei  der  L58ung  eine  Warme- 
entwickelung  statt,  so  ist  mit  Sicherheit  darauf  zu  rechnen,  dass  anderweitige  cbe- 
mische  Processe,  wie  dieAufnahme  yon  Krystallwasser  etc.,  gleichzeitig  stattfindezi, 
welche  die  grossere  Wftrmeentwiokelung  yeranlassen.    Bo  findet  z.  B.  beim  Aiifli>- 

—  ")  Dupr6  u.  Page,  Phil.  Trans.  1869,  p.  591;  Jahrcsber.  1869,  S.  95.  —  i*)  Kre- 
mera,  Pogg.  Ann.  58,  S.  58;  100,  S.  394;  106,  S.  360;  108,  S.  115;  Jahrcsber.  1857, 
S.  681;  1858,  S.41;  1859,  S.  48.  —  ^^)  Oademans  jr.,  Zeitschr.  anal.  Chem,  7,  S.  410; 
Jahrcsber.  1868,  S.  29,  —  ")  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  39,  p.  217;  Jahresber.  1870, 
S.  105.  —  ^^)  Oerlach,  Specif.  Gewicht  d.  gebr&uchlichsten  Salzlosnngen.  Freiberg  1859; 
Jahresber.  1859,  S.  46.  —  ^^)  Thomsen,  Pogg.  Ann.  14^,  S.  337 ;  Jahresber.  1870,  S.  9S. 

—  1^  Schiiller,  Pogg.  Ante.  136,  S.  70,235;  Jahresber.  1870,  S.  93.  —  ^^)  Babe,  Spann> 

kraft  des  Wasserdampfes  in  Salzlosnngen.    Freiburg  1847;  Jahresber.  1847  a.  1848,  S.  93.  

")  Wii liner,  Poeg.  Ann.  103,  S.529;  105,  S.  85;  110,  S,  564 ;  Jahresber.  1858,  S.  42  ; 
1860,8.47.  —  ^  Legrand,  Ann.  ch.  phys.  [2]  69,  p.  423.  —  ")  Rildorff,  Pogg.  Ann. 
lU,  S.  63;  116,  S.  55;  146,  S.  599;  Jahresber.  1861,  S.56;  1862,  S.20;  1871,  S.  32.  — 
22)  de  Cop  pet,  Ann.  ch.  phys.  [4]  23,  p.  366;  26,  p.  502;  26,  p.  98;  [5]  6,  p.  275  ; 
Jahresber.  1871,  S.  26.  —  »)  Graham,  Ann.  Ch.  Phann.  77,  S.  56,  129;    80,  S.  197  ; 
121,  S.  1.  —  **)  Pick,  Pogg.  Ann.  94,  S.  59  ;  Jahresber.  1855,  S.  7.  —  ^)  BeiUtcin, 
Ann.  Ch.  Phann.  99,  S.  165.  ~  26)  Eckhard,  Pogg.  Ann.  128,  S.  61;   Jahresber.  1866, 
S.  73.  —  27)  Marignac,  Compt.  rend.  78,  p.  1523;  Arch.  phys.  nat.  [2]  50,  p.  89;  Jahres- 
ber. 1874,8.37.  —  28)  Sachsse,  Chem.  Centr.  1874,  S.  237.  —  29)  Long,  Pogg.  Ann.  [2]  5, 
8.  619;  Jahresber.  1880,  S.  69.'  —    s^)  Hiibener,  Pogg.  Ann.  160,  S.  248;   Jahresber. 
1873,  8.  34.    —    «)  Buliginski,  Pogg.  Ann.  134,  S.  440;  Jahresber.  1868,  8.  22.    — 
'2)  Valson,  Ann.  ch.  phys.  [4]  20,  p.  361;  Jahresber.  1870,  S.  42  —  **)  Decharme, 
Ann.  ch.  phys.  [4]  27,  p.  228;  Jahresber.  1872,  S.  16.  —  ^)  Rao  nit,  Compt.  rend.  €7^ 
p.  167;  Jahresber.  1878,  8.  55.  —  ^)  Ygl.  anch  Moser,  Berl.  Acad.  Ber.  1878,  S.  868; 
Jahresber.  1878,  8.  53.  —  ^  Lecoq  de  Boisbandran,  Compt  rend.  88,  p.  360;  Jah- 
resber. 1879,  S.  3.  —  ")  Jacobsen,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  8.  859.  —  ^)  Pfaundler, 
Ebend.  1871,  8,  773.  —  89)  de  Coppet,  Compt.  rend.  73.  p.  1324;   Bidl.  soc.  chim.   [21 
17,  p.  146;   Jahresber.  1871,  8.  35;  1872,  8.  22.    —    *•<>)  Violette,  Compt.  rend.  SO, 
p.  831,  973;  Jahresber.  1865,  8.74.  —  **)  Jeannel,  Compt.  rend.  61,  p.  412;  62,  p.  87; 
Jahresber,  1865, 8.  77  bis 79.  —  *2)  Qernes,  Compt.  rend. 60,  p.  833 ;  61,  p.  71,  847;  Jah- 
resber. 1865,  8.  74  bis  78.  —  ^')  Lecoq  de  Boisbandran,  Ann.  ch.  phys.  [4]  9,  p.  173; 
Jahresber.  1866,  8.152;  1867,  S.  152;  1869,  8.55.  —  ^)  Dubrunfaut,  Jahresber.  1869, 
8.54.—  **)  Banmhauer,  J.  pr.  Chem.  104,  8.449;  Jahresber.  1868,  8.  41.  —  *«)  Liyer- 
sidge, Lond.  Roy.  Soc.  Proc  20,  p.  497  ;  Jahresber.  1872, 8. 23.  —  *7)  Thomson,  Chem.  Soc. 
J.  36,  p.  196;  Jahresber.  1879,  8.78.  —  *»)  Reischauer,  Ann.  Ch.  Phann.  116,  8.  116. 

—  *^)  Gernes,  Compt.  rend.  63,  p.  217;  Jahresber.  1 866,  S.  30.  —  ^)  Tscherbatschew, 
Dt.  chem.  Ges.  1873,  8.  1459.  —  ^^)  de  Coppet,  Compt.  rend.  74,  p.  328;  Jahresber. 
1872,  8.  21.  —  *2)  Marignac,  N.  Arch.  phys.  nat.  1873.  48,  p.  120;  Jahresber.  1873, 
S.  44.  —  M)  To  ml  in  son,  Chem.  News  18,  p.  110;  22,  p.  265,  280;  Jahresber.  1868, 
8.44;  1870,  8.45.  —  ^)  Mensbrngghe,  Compt.  rend.  76,  p. 45,  434;  Jahresber.  1873, 
8.  42.  —  **)  Tomlinson,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  27,  p.  121,189;  Jahresber.  1878,  S.  57; 
vgl.  dagegcn  Grenfell,  Jahresber.  1879,  8.78.  —  ^)  Kopp,  Ann.  Ch.Pharm.  34,  8.260. 

—  ^'^  Karsten,  Philos.  d.  Chem.  Berlin  1843,  8.80.  —  ^)  Mnlder,  Jahresber.  1866, 
8.  65.  —  W)  Hauer,  J.  pr.  Chem.  98,  8.  137;  103,  8.  114;  Jahresber.  1866,  8.  65.  — 
«0  Pfaff,  Ann.  Ch.  Pharm.99,  8.224.  —  «^)  Diacon,  Jahresber.  1866,  8.61.  —  *'2)  R^. 
dorff,  Pogg.  Ann.  148,  8.456,  555;  Jahresber.  1873,  8.35.  —  ^)  Page  n.  Keightley, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  10,  p.  566;  Jahresber.  1872,  8.  25.  —  ^)  Johannisjanz,  Jahresber. 
1877,  S.  80.  —  «*)  Kossel,  Ebend.  1878,  8.  61;  1879,  8.  83.  —  «^)  Stefan,  Ebend. 
1879,  8.  80.  —  ®^  Schnhmeister,  Ebend.  1880.  8.  68.  —  ^®)  Hannay,  Lond.  Roy. 
Soc.  Proc.  28,  p.  279;  Jahresber.  1879,  S.  88.  —  ••)  Quincke,  Pogg.  Ann.  160,  S.  337 
u.  560.  —  '<^)  Soret,  Comnt.  rend.  91,  p.  289;  Jahresber.  1880,  8.73.  —  ^)  Schonach, 
Jahresber.  1880,8.75.  —  ^2)  Berthelot  u.  Jnngfleisch,  Ann.  ch.  phys.  [4]  J9ff,  p.  396; 
Jahresber.  1872,  8.  24. 
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sen  von  wasserfreiem  Kalihydrat  oder  Chlorcalciam  in  Wasser  eine  erhebliche 
Warme^ntwickelung  statt.  Lasst  man  jedoch  die  beiden  Korper  aus  ihrer  gesat- 
tigten  LosnDg  kry stallisiren ,  so  erhalt  man  die  Verbiudungen  KOH,  2H2O  und 
CaCls^eHgO,  welche  sich  beide  unter  starker  Erkaltung  in  Wasser  losen.  Man  nimmt 
daher  an,  dass  in  der  Losung  die  Molekiilverbindungen  KOH, 2H2O  bezw.  CaCl2, 
6  HjO  enthalten  sind,  welche  sich  in  UebereinstiHimang  mit  dem  allgemein  giltigen 
theoretischen  Ergebniss  unter  W&rmebindiing  lOsen,  und  dass  die  Erwarmung  beim 
Anflosen  der  wasser /reien  Yerbindungen  in  der  iiberwiegenden  Warmeentbindung 
derYereinigung  der  Wassermolekeln  zu  den  Molekulverbindungen  KOH,  2  HoO  bezw. 
CaCl^,  6H2O  ihren  Grand  hat. 

Gegen  die  friihere  Annabme,  dass  die  Warmeabsorption  beim  Losen  von  Salzen 
diirch  die  latente  Schmelzwarme  der  in  den  flnssigen  Aggregatzustand  iibergehen- 
den  Korper  veranlasst  werde,  und  dass  die  Ldsung  selbst  durch  die  iiberwiegende 
Aiiziehung  der  Wassermolekule  zu  den  Salzmolekulen  somit  unter  Warmeentbin- 
dung zu  Stande  komme,  spricht  namentlich  die  Thatsache,  dass  die  bei  der  Lo- 
sung eines  SaJzes  gebunden  werdende  W&rme  haufig  grosser  ist,  als  die  latente 
Schmelzwarme  des  Salzes  selbst,  wahrend  docb  nach  obiger  Annabme,  die  Ge- 
samuitwarmeproduction  gleich  der  erwahnteu  Warmeentwickelung  weniger  der 
latenten  Schmelzwarme  sein  miisste.  Ferner  muss  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
eine  Temperaturerhohung  beim  L&sen  schon  desbalb  nicht  nothwendig  auf  eine 
Warmeentwickelung  durch  den  Yorgang  des  Losens  an  sich  hinweist,  weil  die 
Warmecapacitat  der  Ldsung  gerlnger  ist  als  die  der  Bestandttheile,  wodurch  schon 
for  sich  eine  Wai-meentbindung  bedingt  ist. 

Eine  ihnliche  Betrachtung  lasst  sich  auch  fiber  den  Yorgang  der  „Mischung 
von  Flussigkeiten"  anstellen.   Yeiinag  dieAnziehung  derMolekeIn  A  der  einen 
Flnssigkeit  unter  sich    die    Anziehung   der  Molekeln   B  der    anderen  Fliissigkeit 
unter  sich  zu  iiberwinden,  so  werden  sich  in  Folge  der  uberwiegenden  Anziehung 
der  unglelchartigen  Molekeln   die  beiden  Fliissigkeiten  vollstandig  vermischen,   in 
welchem  Yerhaltnisse   sie  auch   vorhanden  sind.    Ist  dagegen  die  Anziehung  der 
Molekeln  A  zu  den  Molekeln  B  nicht  im  Stande,  die  Anziehung  von  ^  zu  ^  und 
B  zu  ^  zu  iiberwinden,   so  wiirde  durch  die  Anziehung  allein    eine  Entfernung 
gleichartiger  Molekeln   von   einander  und   eine  Ann&herung  Ungleichartiger  nicht 
itattfinden  konnen,  wenn  nicht  die  Bewegungszustande  der  Molekeln   mitwirkten. 
I>enkt  man  sich   ein  Molekel  A  an  der  Beruhrungsflache  beider  Fliissigkeiten,   so 
wild  es  vorkommen,  dass  seine  Bewegung  in  die  Bichtung    von  A   nach  B  fkllt. 
Ist  nun  die  Wirkung  dieser  Bewegung  vermehrt  um  die  Anziehung  der  Molekeln  A 
zn  den  Molekeln  B  im  Stande ,  die  Anziehung  der  Molekeln  A  unter  sich  zu  iiber- 
winden,  so  entfemt  sich  Molekel  A  nach  B.  Ebenso  geschieht  es  mit  anderen  Mo- 
lekeln A.    Die  Molekeln  w^  bewegen  sich  nun  zwischen  den  Molekeln  B.    Bei  dieser 
Bewegung  kommen  aber  wieder  einzelne  an   die  Grenze  der  beiden  Fliissigkeits- 
schichten  zuruck,   und  werden  nun  im  Allgemeinen  von   den  Molekeln  A  zuriick- 
gehaiten.    £s  wird  schliesalich  ein  Punkt  eintreten,   wo  eben  so  viele  Molekeln  A 
nach  B  sich  hinbewegen,  als  von  B  nach  A  zuriickkommen ,  dann  ist  die  Fliissig- 
keiti/  mit  Molekeln  A  gesattigt.    Genau  in  derselben  Weise  wird  sich  die  Fliis- 
iigkeit^  mit  Molekeln  S  sattigen.    Die  Fliissigkeiten  sind  unter  den  vorausgesetz- 
ten  Bedingungen  nicht  in  jedem  Yerh&Itnisse  mischbar. 

Da  bei  den  in  jedem  Yerhaltnisse  mischbaren  Fliissigkeiten  eine  iiberwiegende 
Anziehong  zur  Wirkung  kommt,  so  muss  die  durch  Annaherung  der  ungleichartigen 
Molekeln  entbundene  W&rmemenge  gr&sser  sein,  als  die  Summe  der  durch  die 
Eatfemung  der  gleichartigen  Molekeln  gebundenen  Wftrmemengen.  Bei  der  in 
j«dem  Yerhaltnisse  stattlindenden  Mischung  zweier  Fliissigkeiten  muss  daher  Warme 
frei  werden,  wie  dies  auch  in  der  That  beim  Mischen  von  Wasser  mit  Alkohol, 
Glycerin,  Schwefels&ure,  Essigsaure  u.  s.  w.  der  Fall  ist. 

Die  LSsungswarmen  starrer  K5rper  in  Wasser  sind  schon  fruher  von  Gra- 
ham'), Favre  «.  Silbermann  3),  und  Person^),  in  neuerer  Zeit  besonders  von 
Thomson^  und  Berthelot'^)^)  bestimmt  worden.  Die  von  den  beiden  Letzteren 
beobachteten  LdsungswHrmen  einiger  der  wichtigsten  Salze  finden  sich  in  TabelleA 
(a.  t  S.)  zusammengestellt. 

Diesen  Beobachtungen  lassen  sich  folgende  allgemeinei*en  Besultate  entnehmen, 
Weitaus  die  Mehrzahl  der  Salze  l&sen  sich  in  Wasser  unter  Warmeabsorption, 
es  giebt  jedoch  auch  Salze,  welche  selbst  bei  ihrem  grbssten  Krystallwassergehalt 
outer  W&rmeentwickelung  sich  Idsen.  Ausser  den  in  der  Tabelle  A  angeftihrten 
gehoren  noch  hierher  die  Sulfate  des  Lithiums,  Mangans,  Cadmiums,  Yttriums, 
Lanthans,  Cers,  Didyms  und  Berylliums,  sowie  das  Erbiumacetat  and  der  unter- 
phoflphorigBaure  Baryt. 

HaxidwOrtnrbiich  der  dumie.    Bd.  lY.  |q 
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Tabelle  A. 


—  -  -  — ■ 

Warmeentwickelun  ^ 

Anzabl 

in  Cal.  fur  1  Hoi.  des 

• 

der 

gelofiten 

Korpers 

8  a  1  z 

Formel 

Wasser- 

molekeln 

nach 

nach 

Thomsen*) 

Berthelot  **) 

Ghlomatrium    .... 

NaCl 

200 

—     1180 

—     1080 

Ghlorkalinm     .... 

KCl 

200 

—     441() 

—     4190 

Chlorammonium      .    . 

NH4CI 

200 

—     3880 

—     4000 

Chlorbariuui     .... 

BaCla,  2  HaO 

400 

—     4930 

—     5220 

Bromkalium      .... 

KBr 

200 

—     5070 

—     5450 

Jodnatrium 

NaJ 

200 

-f     1220 

+     130O 

II             .    •    .    .   • 

NaJ  +  2  HaO 

— 

—     3980 

Jodkalimn 

KJ 

200 

—     5110 

—     5320 

Salpeters.  Natrium     . 

NaNOa 

200 

—     5030 

—     4660 

„        Kaliiim    .    . 

KNOs 

200 

—     8520 

—     8290 

„        Ammonium 

NH4NO3 

Ba(N03)2 

200 

—     6320 

—     620O 

„         Barium    .    . 

400 

—     9400 

—     9280 

„        Blei  .... 

Pb{N0s)8 

400 

—     7610 

—     8220 

„         Silber  .    .    . 

AgNOa 

200 

—     5440 

—     5730 

SchwefelB.  Natrium    . 

Na28O4  4-10HaO 

400 

—  18760 

—  1810O 

n                       y>                 ' 

Na2804 

400 

-|-       460 

-\-       760 

„          Kalium  .    . 

K2SO4 

400 

—     6380 

—     604O 

„          Ammonium 

(NHJ28O; 

400 

—     2370 

—     270O 

„          Magnesium 

MgSO^iTHaO 

400 

—     3800 

— 

„          Zink    .    .   . 

ZnS04,7HaO 

400 

—     4260 

-^ 

„          Eisen      .    . 

Fe804,7HaO 

400 

—     4510 

^           Nickel    .    . 

Ni804,7H20 

800 

—     4250 

Kobalt    .    . 

Co804,7H20 

800 

—     3570 

— 

„          Kupfer   .    . 

.     CU8O4, 5H^0 

400 

—     2760 

— 

Essigs.  Natron     .    .    . 

NaCaHgOojSHaO 

400 

—     4810 

—  4580 

^       Barium    .   .    . 

Ba(CaH80aja,3HaO 

PbfCaHsOakSHaO 

Cu(C2H802)2,H2  0 

800 

—     1070 

—     820 

„       Blei 

800 

—     6140 

—  5540 

„       Kupfer     .   .    . 

400 

+       160 

1        —     80O 

Die  Grdsse  der  Wftrmeabsorption  ist  haufig  nahezu  iibereinstimmend  bei  Sal- 
zen  von  analoger  Zusammensetzung,  wie  z.  B.  den  Sulfaten  des  Hagnesinms,  Zinks, 
EisenSi  Nickels  etc.  In  anderen  Fallen  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall.  Das  Bariam- 
nitrat  absorbirt  z.  B.  betrftcbtlich  mebr  Wftnne  als  das  Bleinitrat. 

Fiir  die  Nitrate  und  Sulfate  der  Alkalien  trifft  man,  auf  gleiche  Aequivalente 
berechnet,  fast  dieselbe  Differenz  zwischen  der  latenten  Warme.  Eine  andere  jedoch 
unter  sich  annilhrend  dieselbe  Diffei*enz  findet  man  zwischen  den  Nitraten  and 
Chloriden  des  Kaliums  und  Natriums.  Ferner  zeigen  die  Kalium-  und  Natriam- 
salze  der  n&mlichen  S&ure  mancbmal  eine  fast  constante  Differenz.  Yon  den  Sal- 
zen  zeigen  die  des  Kaliums  die  grdsste  latente  W&rme.  Nur  wenn  das  Natrium- 
salz  yiel  Kry stall wasser  enth&lt,  ist  die  latente  Warme  bedeutend  grdsser. 

Yon  den  krystallisirteB  S&uren  lOsen  sich  alle  unter  W&rmeabsorption,  die  fliissi- 
gen  dagegen  unter  Warmeentbindung,  die  fur  die  Schwefelsaure  sebr  betri&chtlich,  fur 
die  Essigsaure  nur  gering  ist.  Die  latente  Losungsw&rme  derSalze  steigt  mit  der 
Wassermenge,  so  dass  w&sserige  Salzldsungen  beim  Yerdiinnen  mit  Wasser  noch 
Wftrme  absorbiren  kdnnen.  80  absorbirt  z.  B.  eine  L58ung  von  schwefelsaurem 
Natron  in  50  Mo].  Wasser,  welohe  schon  17460  Cal.  gebonden  hat, 

beim  Yerdiumen  mit    50  Mol.  H^O  noch  weitere    670  Cal. 

«     150      ,         „         „  „         1090     „ 

«     350      „         „         „  .,  1300     ^ 

n  n  n       ^^0        ^  „  „  „  1350       „ 

In  diesem  Falle  niihert  sich  die  Wftrmebindung  bei  der  Yerdunnnng  einem 
Maximum.    Etwas  anders  verh&lt  sich  eine  Lbsung  von  kieselsaurem  Natron,  bei 

*)  Die  Angaben  von  Thorn  sen  beziehen  sich  auf  die  in  vorstehender  Colamne  an- 
gegebene  Anzahl  von  Wassermolekeln.  —  **)  Die  Angaben  von  Berthelot  auf  die  Losung 
TOD  1  Thl.  Salz  in  50  bis  100  Thin.  Wasser. 
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wefeher  in  Folge  seiner  partiellen  Zenetzung  darch  die  Wirkang  des  Wassers  mit 
zBoehmender  Verdannnng  eine  sehr  betr&chUiche  Steigening  der  Warmeabsorption 
beobachtet  worde,  to  dass  die  Differenzen  der  Warmeabsorption  zwischen  den  hd- 
bercD  VerdonnungBgraden  grdsser  werden  als  zwischen  eutsprechenden  niederen. 

Yon  grossem  Einfluss  auf  die  Grosse  der  Warmeabsorption  ist  femer  aucb  die 

T^peratnr.    Aus  den  Beobachtnngen  iiber  specifische  Warme  von  Salzlosmigen, 

Bach  welchen  die  Molekularwftrme  der  Losong  stets  geringer  ist  als  diejenige  des 

vioerfreien  Salzes  pins  derjenigen  des  LQsnngswassers,  sogar  geringer  wird  als  die 

diB  LGsongsvassers  allein  fiir  sicb ,  lasst  sicli  ableiten ,  dass  die  Warmebindung, 

sit  welcber  sich  ein  wasserfreies  Salz  bei  einer  bestimmten  Temperatur  t  in  Wasser 

Jot,  in  dem  Maasse  starker  wird,  als  die  Anfangstemperatar  gegeniiber  t  abnimmt ; 

iMa  dagegen  die  W&rmebindnng  mn  so  geringer  wird ,  je  hQher  die  Anfangstem- 

p«ntur  wird,  so  dass  nnter  Umstanden  bei  einer  gewissen  Temperatur  die  L6sung 

ohiie  Warmebindung  oder  -entbindnng  stattfinden  kann.    Bei  weiterem  Steigen  der 

Temperatur  tritt  dann  eine  Wftrmeentbindung  ein.    Wird  umgekebrt  beim  Losen 

eiaes  Salzes  bei   einer  Temperatur  t  Wacme  entbonden ,   so  uimmt  mit  abnebmen- 

der  Anfangstenaperatur  die  Wftrmeentbindung  ab  und  geht  schliesslicb  durch  Null 

in  eine  Warmebindung  fiber  (Berthelot). 

DieAenderung  der  Yolumenverhaltnisse  beim  Losen  ist  besonders 
TQD  Favre  u.  Yalson®)  genau  untersucht.  Die  bei  einer  Reihe  der  wichtigsten 
Salze  erhaltenen  Besultate  finden  sich  in  folgender  Tabelle  B  zusammengestellt. 


Tabe 

lie    B. 

Balz 

Aeq.-Gew. 
P 

Spec. 
Gew. 

Aeq.-Vol. 

-I. 

Spec.  Gew. 
der  Ldsung, 

I  Aeq.  auf 

I I  Wasser 

d 

Die  Volum- 
vermehrung 
des  Wassers 
durch  Losen 
von  1  Aeq.  Salz 

*°""+''  1000 

Con- 
traction 

V  —  v 

—                ■          —     iUUU 
V 

2 

87 

2,653 

32,8 

1,0662 

19,6 

13,2 

80«Na, 
2 

71 

2,681 

26,5 

1,0606 

9,8 

16,7 

S0.(NH4)j 

66 

1,766 

37,4 

1,0378 

27,3 

10,1 

2 

SO^Cu 
2 

80 

3,707 

21,6 

1,0776 

2,3 

19,3 

so.Aiy, 

2 

57,17 

2,672 

21,4 

1,0568 

0,4 

21,0 

Ka 

Nad 
NH^Cl 

74,5 
58,5 
53.5 

1,976 
2,143 
1,525 

37,7 
27,3 
35,1 

1,0444 
1,0396 
1,0157 

28,9 
18,3 
37,2 

8,8 

9,0 

-2,1 

BaClj 
2 

104,5 

3,844 

27,1 

1,0887 

14,8 

12,3 

CaCl, 
2 

55,5 

2,160 

25,7 

1,0439 

11,2 

14,5 

KKO. 

NaNO, 

BH,NO. 

Bt(N03), 

2 

101 
85 
80 

131 

2,093 
2,241 
1,668 

3,208 

48,3 
37,9 
48,0 

40,8 

1,0591 
1,0540 
1,0307 

1,1038 

38,7 
29,4 
47,9 

24,6 

9,6 
8,5 
0,1 

16,2 

Br(NOs), 

.105,75 
82 

2,980 
2,504 

35  5 

1,0811 
1,0678 

•      22,8 
23,0 

12,7 
9,7 

2 
2 

32,7 

KBr 

NH^Br 

KJ 

KH4J 

119 

98 

166 

145 

2,524 
2,429 
2,946 
2,480 

47,2 
40,3 
56,4 
50,8 

1,0800 
1,0520 
1,1135 
1,0847 

36,1 
43,9 
47,2 
55,9 

11,1 

—  3,6 
9,2 

-  5,1 

10* 
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150  Losung,  Loslichkeit  ^ 

AuB  dieser  Zusammenstellang  ergiebt  sich,  dass  die  meisten  Salze,  mit  A.11S- 
nahme  der  Amxnouiumverbindungeii ,  eine  Contraction  erleiden.  Dieselbe  ist  ziur 
zum  Theil  bedingt  durch  die  Bindung  von  Wassermolekeln  als  Krystallwasser, 
denn  auch  wasserhaltige  Salze  erfahren  beim  Ldsen  eine  solche.  Im  Allgemeicien 
ist  jedoch  die  beim  Losen  wasserhaltiger  Salze  statttlndende  Contraction  gering^r, 
als  die  darch  die  KryRtallbildang  verursachte.  Die  den  Contractionen  entsprechen- 
den  Wilrmemengen  sind  bei  weitem  grosser,  als  die  durch  das  Calorimeter  a.zi- 
gegebenen,  was  eine  Folge  des  warmeabsorbirenden  Yorganges  des  Lbsens  ist. 

Auch  beim  Yerdiinnen  einer  concentrirteren  L5siuig  tritt  eine  Contraction  and 
Abnahme  der  specifischen  W&rme  ein.  Molekularvolumen  nnd  Molekularw&nne 
einer  Ldsung  sind  somit  stets  geringer  als  die  Snmmen  der  entsprechenden  Wertlie 
ihrer  Bestandtheile.  Es  tritt  sogar  in  yielen  Fallen  die  merkwiirdige  Erscheinon^ 
ein,  dass  eine  Ldsung  bei  einem  gewissen  Yerdunnungsgrade  eine  geringere  Moleka- 
larwHrme  besitzt,  als  der  in  ihr  entlialtenen  Wassermenge  entspricht,  wie  dies  aas 
zahlreichen  Bestimmungen  der  specifischen  Warme  und  des  specifischen  G-ewicli- ' 
tes  wasseriger  Ldsungen  durch  T horns en^^)  hervorgeht,  von  denen  Tabelle  G 
(S.  148  und  S.  149)  eine  Answahl  bringt. 

Aehnliche  Resultate  ergeben  sich  auch  ans  den  weniger  umfangreichen  Unter- 
suchungen  Marignao's  "),  Schuller's  "),  Winkelmann's®)  u.  Oudemans'  *■). 

Ueber  die  Contractionen  beim  Mischen  verschiedener  Salzl5sangen  hat  Kre- 
mers^^)  Untersnchungen  angestellt.  Aus  denselben  ergiebt  sich,  dass  eine  Contrac- 
tion iiberall  da  stattflndet^  wo  gel6ste  Salzmolekeln  sich  gegenseitig  zersetzen. 
^Yerden  Salze,  welche  sich  nicht  zersetzen,  mit  einander  vermischt,  so  findet  ein 
Minimum  der  Contraction  statt,  wenn  die  Concentrationsgrade  genau  gleich  sind, 
d.  h.  wenn  die  Anzahl  der  geldsten  Salzmolekeln  in  beiden  L5Bungen  dieselbe  ist. 
Ist  der  Concentrationsgrad  verschieden,  so  wird  auch  die  Contraction  eine  gjbsserey 
und  zwar  in  dem  Maasse,  als  der  Concentrationsunterschied  grdsser  wird. 

Fiir  die  Ausdehnung  w&sseriger  Ldsungen  durch  die  Warme  ergiebt 
sich  aus  den  Yersuchen  von  Marignac^^)  und  Gerlach^^),  dass  die  Ausdehnang^ 
derLosungen  beimErw&rmen  um  so  gleichmassiger  wird,je  concentrirter  sie  sind, 
und  dass  sie  sich  um  so  mehr  der  des  Wassers  n&hert,  je  verdiinnter  sie  sind.  Doch 
entspricht  die  Ausdehnung  keineswegs  dem  arithmetischen  Mittel,  wie  sich  dasselbe 
aus  der  Ausdehnung  einer  concentrirteren  L5sung  und  derjeuigen  einer  yerdunn- 
teren  oder^des  LSsungsmittels  selbst  berechnet.  Bei  manchen  Salzldsungen  ist  die 
Ausdehnung  kleiner,  bei  anderen  grosser  als  die  des  Wassers. 

Dampfspannung  und  Siedepunkt  von  Losungen:  Es  ist  schon 
lan^e  bekannt,  dass  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  L&sungen  kleiner  ist,  als  die- 
jenige  des  aus  reinemWasser  sich  bildenden  Dampfes.  Nach  den  genaueren  Beob- 
achtungen  von  Babo^^)  und  Wiillner^^),  und  neuerdings  von  Raoult^*)  ist 
die  Yerminderung  der  Dampfspannung  fiir  jede  Substanz  der  aufgel5sten  Heng^e 
proportional.  Es  ist  jedoch  dabei  zu  bemerken ,  dass  fiir  einige  kry  stall  wasserhal- 
tige Salze,  z.  B.  Glaubersalz,  Kupfervitriol  u.  a.,  dieses  Gesetz  der  Proportionalitftt 
nur  dann  gilt,  wenn  man  den  Salzgehalt  auf  das  wasserfi'eie  Salz  bezieht,  fur 
andere  z.  B.  Chlorcalcium ,  Kalihydrat  dagegen,  wenn  man  den  Salzgehalt  gleich 
dem  Gehalt  an  trocknem  Salz  -f-  Krystallwasser  setzt.  Die  Yerminderung  der  Dampf- 
spannung durch  eine  bestimmte  Menge  Salz  wftchst  mit  steigender  Temperatar; 
bei  einigen  Salzen  (Kochsalz,  Glaubersalz  u.  s.  w.)  in  demselben  Yerhaltnisse ,  als 
die  Tension  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser  selbst  zunimmt;  bei  anderen  (Kali- 
salpeter)  nimmt  die  Yenninderung  rascher,  bei  wieder  anderen  (Kaliumsulfat)  etwas 
langsamer  zu,  als  die  Dampfspannung  aus  reinem  Wasser^).  Beziehungen  zwi> 
schen  der  durch  verschiedene  Salze  hervorgerufenen  Yerftnderung  der  Tension  und 
anderen  Eigenschaften  der  Salze,  z.  B.  Loslichkeit,  sind  nicht  zu  erkennen. 

Aus  diesen  Beobachtungen  iiber  die  Spannkraft  der  Dampfe  ans  Salzl58ungen 
erklart  sich  auch  die  Erh5hung  des  Siedepunktes  von  Salzl5sungen.  Da 
bei  gleichen  Temperaturen  der  aus  reinem  Wasser  entwickelte  Dampf  eine  grdssere 
Spannkraft  besitzt,  als  der  aus  einer  Salzlbsung,  so  muss,  soUen  die  Dampfe 
gleiche  Spannung  haben,  die  Temperatnr  der  Salzl5sung  die  hdhere  sein.  Die 
Siedetemperatur  einer  Salzlosung  muss  daher  h5her  liegen,  als  die  des  reinen 
Wassers,  und  zwar  um  so  hOher,  je  concentrirter  die  Ldsung  wird. 

Die  folgende  Tabelle  enth&lt  eine  Auswahl  der  von  Legrand^)  beobachteten 
Siedetemperaturen  verschiedener  Salzldsungen  bei  wechselndem  Salz- 
gehalte.  Die  unter  dem  Hamen  desSalzes  stehenden  Zahlen  geben  die  in  100  Thin. 
Wasser  gelusten  Salsmengen  an: 
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I 


Alcmm 

Ammonium 

Kalk 

Kali 

Katron 

Kali 

natrium 

10,0 

10,0 

15,0 

13,0 

9,3 

12.2 

7,7 

29,4 

53,8 

50,4 

46,1 

47,7 

78,3 

27,7 

44,0 

114,9 

85,0 

77,6 

98,9 

185,9 

58,6 

188,0 

117,5 

102,8 

153,7 

310,2 

— 

73,6 

375,3 

148,1 

127,0 

212,6 

— 

104,6 

487,4 

209,5 

— 

— 

— 

136,3 

770,5 

274,7 

— 

— 

— 

— 

212,1 

1775 

— 

— 

— 

— 

Siede-       Chlor-       Salpeters.    Salpeters.    Kohlens.    Salpeters.  Salpeters.    Chlor- 
temp.     ( 

105* 

no* 

115® 

ISO® 
140® 
ISO® 

Wenn  eine  Salzlosung  unter  0®  abgekiihit  wird,  ro  scheidet  sich  Eis  aus.  Ueber 
den  Gefrierpunkt  von  8alz]5sungen  sind  von  Riidorff**),  deCoppet*^)  und 
Baoalt^)  auagedehnte  Untersuchungen  angestellt  worden.  Nach  diesen  Yersuchen 
Ittben  alle  Liosangen,  auch  die  ubers&ttigten ,  einen  festen  Gefrierpunkt,  welcher 
Ton  der  Katar  des  Salzes  und  dem  Concentrationsgrade  abhangt.  Bezeichnet  man 
mit  M  den  Gehalt  an  wasserireiem  Salz  in  100  Thin.  Wasser  und  mit  E  die  £r- 
niedrigong  des  Gefrierpunktes  der  L^Bung  unter  0^,  so  ist  entweder  das  Yerh&lt- 
niis  E :  M  constant ,  oder  es  nimmt  mit  wachsendem  3/  zu.  Bas  ei*stere  ist  der 
Fall,  wenn  sich  das  Salz  im  wasserfreien  Znstande  in  der  L5sung  befindet,  das 
kut«re  iritt  dagegen  ein,  wenn  das  Salz  mit  einer  gewissen  Anzahl  r  von  Kry- 
sUllwassermolekeln  zusammentritt ,  so  dass,  wenn  Mr  den  Gehalt  an  dieser  hjdra- 
tiachen  Yerbindung  bezeichnet ,  nun  das  Yerhaltniss  E :  Mr  ein  constantes  wird. 
Kach  de  Coppet  ist  noch  ein  dritter  Fall  zu  beriicksicbtigen,  wonach  E:M  ab- 
nimmt  mit  wachsendem  J/,  auch  findet  er,  dass  manchmal  bei  zunehmendemi^:Jlf 
sich  fur  r  kein  solcher  Werth  berechnen  lasst,  dass  E:Mr  constant  wird.  Diese 
Viden  FaUe  treten  ein,  wenn  eine  theilweise  Dissociation  des  Salzes  stattfindet, 
die  sich  entweder  nur  auf  eine  Abspaltnng  des  Krystallwassers  beschrankt,  oder  das 
Balz  selbst  modificirt. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  I)  sind  die  Gefrierpnnktsemiedrigungen  durch 
einige  der  bekanntesten  Salze  enthalten.  Die  zweite  Columne  enthlilt  dieFormeln 
flnd  Molekolargewichte  der  Salze,  welche  in  der  Losung  beim  Gefrierpunkte  vor- 
asigesetzt  werden;  die  dritte  Columne  die  durch  >  Gewichtstheil  Salz  in  100  Thin. 
W&aser  hervorgt^brachte  Gefrierpunktsemiedrigung  —  den  Gefrierpunktemiedri- 
g^agacoefHcienten  — ;  die  vierte  Columne  endlich  die  auf  das  Molekulargewicht 
bemgenen  Gefrierpnnktsemiedrigungen. 

Tabelle    D. 


Molekulargewicht 

Geft'ierpunkt- 

erniedrignngs- 

coefficient 

Erniedrigung 

durch  das 

Molekulargewicht 

Rd 

Cp 

Rd 

Cp 

Clilorkalium  .    .    . 
Bromkalinm     .    . 
Jodkalium     .    .    - 
ChlOTammonium 
Kalinmsulfat     .   . 
Kaliumchromat    . 
Bittersalz  .   .   . 
Ztokvitriol     .    .    . 
BiMDvitriol   .    .    . 
Knpfervitriol     .   . 

KCl    —     74,6 
KBr  —  119,1 
KJ     =  166,0 
NH4CI—     53,5 
K2SO4  =  173,0 
K2Cr04—  194,5 
MgS04,7H20  — 246 
ZnS04,  7HaO  =  287 
FeS04,7H2  0  —  278 
CuS04,5HjO  =  249,5 

0,446 
0,292 
0,212 
0,653 
0,201 
0,194 
0,072 
0,058 

0,065 

0,451 

0,660 
0,224 
0,196 
0,073 
0,055 
0,055 
0,070 

33,2 
34,8 
35,2 
34,8 
35,0 
37,7 
17,7 
16,6 

16,2 

33,6 

35,1 
39,0 
38,1 
17,9 
15,8 
15,3 
17,4 

Die  Diffusion  von  Losnngen  ist  zuerst  von  Graham  ^^),  dann  von  Fick^), 
Beilttein^),  Eckhard*«),  Marignac^'),  Sachsseas),  Johannisjanz «*), 
KoBsel^),  Stefan*^,  Schuhmeister^^)  und  vor  Kurzem  noch  von  Long'^) 
vntflrracbt  worden.  Ans  diesen  Beobachtnngen  ergiebt  sich  nicht  selten  die  iiber- 
ruehende  Thatsache,  dass  Kdrper  von  grOsserem  Molekulargewicht  and  •Yolomen 
naoher  diflfondiren  ids  solche  von  kleinerem  Gewicht  und  Yolomen. 

80  diitoidirte  nach  Long  in  gleichen  Zeiten  und  unter  gleichen  Umst&nden 
lu 'IiSsangen ,  welche  in  gleichen  Baumtheilen  die  dnrch  das  Molekulargewicht 
toigedrftekten  Mengen  der  folgenden  Salse  enthielten  (a*  Tabi  £  a.  f.  S.) : 
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T 

a  b  e  1  1  e    £. 

N  a  in  e  n 

Formel 

* 

Molekular- 
gewicht 

Molekular- 
volumen 

AnzalU  in  reines 
Wasser  diffundirter 
Molekulargewiclite 

Jodkalium 

Bromkalium     .... 

Chlorkalium 

Ghlorammonium  .   .   . 

Jodnatrium 

Bromammonium  .   .    . 
Ghlomatrium    .... 
Ghlorllthium     .... 
Bromnatrium    .... 
Ammoniumnitrat     .   . 
Kaliumnitrat    .... 
Natriumnitrat  .... 
Lithiumnitrat  .... 

KJ 

KBr 

KCl 

NH4CI 

NaJ 

NH4Br 

NaCl 

Li  CI 

KaBr 

M  H4  NOg 

KNO3 

Na  NOg 

LiNOg 

165,6 

118,8 
74,4 
53,4 

149,5 
97,8 
58,4 
42,4 

102,8 
80,0 

101,0 
84,9 
68,9 

.  55,5 
45,9 
38,4 
35,2 
43,4 
42,4 
26,2 
20,9 
34,2 
47,2 
48,6 
38,9 
28,9 

823 
811 
803 
689 
672 
629 
600 
541 
509 
680 
607 
524 
512 

Die   Transpiration    von   Salzlosungen   ist   von   Hiibener^^)    unt«r- 
Bucht.     Danach  ist  die  Geschwindigkeit  des  Ausfliesseus  aus  Gapillarr5hren  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  bei  den  Losungen  der  Haloidverbindungen  der  Alkali- 
metalle  von  gleichem  speciftschen  Gewicht  nm  so  kleiner,  je  kleiner  das  Moleku- 
largewicht  des  geldsten  Salzes  ist.    Dabei  \^'ird  die  Ausflussgeschwindigkeit  haupt- 
s&chlich    durch    den   Gharakter   des   betreffenden   Metalles   bedingt,   wahrend    die 
Metalloide  nur  geringen  Einfluss  besitzen.     Je  enger  das  Bohr  und  je  concentrirter 
die  L5sung,  um  so  mehr  w&chst   der  Unterschied    in   den  Ausflussgeschwindig- 
keiten.    Nach  neueren  Uutersuchungen  von  Hannay®^)  hat  bei  der  aMikrorheosis'' 
(ein   statt  Transpiration  gew&hlter  Ausdruck)    aquivalente   Mengen    enthaltender 
Salzlosungen  jedes  Element  undj'edes  Saureradical  seinen  eigenthumlichen  Werth, 
der  sich  auf  alle  seine  Yerbindnngen   erstreckt.     So   zeigen   z.  B.   alle  Salze  des 
Kaliums  und  Natriums  mit  der  gleichen  Saure  einen  constanten  Unterschied,  derart, 
dass  die  Kaliumsalze  rascher  transpiriren  als  die  Natriumsalze,  wie  denn  iiberhaupt 
die  Transpiration  um  so  rascher  erfolgt,  je  grOsser  das  Verbindungsgewicht  eines 
Elementes  ist. 

Ueber  das  Yerhalten  von  Salzl5sungen  zu  anderen  Erscheinungen  der  Gapil- 
laritftt,  Haarr5hrchenerhebung,  Capillargeschwindiekeit,  Ober- 
fl&chenspannung  liegen  Beobachtnngen  von  Buliginski^^,  Valson'^), 
Decharme'^),  Quincke^^)  vor.  Nach  Denselben  ist  die  Gapillarerhebung  sowie 
auch  die  Geschwindigkeit  des  Aufstiegs  in  Capillarrohren  der  L5sungen  geringer 
als  die  des  Wassers,  nur  die  Losungen  von  Ghlorammonium  und  Chlorlithiuni 
zeigen  eine  grdssere  Gapillarerhebung,  ersteres  Salz  hat  auch  eine  gr5ssere  Capil- 
largeschwindigkeit    (Ygl.  auch  d.  Art.  Gapillaritat  Bd.  II,  S.  388.) 

L5slichkeit.  Das  Aufldsungsverm^gen  von  Fliissigkeiten  fiir  verscbiedene 
starre  K5rper  ist  sehr  verschieden.  Manche  Korper,  wie  z.  B.  viele  Salze,  werden 
nur  von  Wasser  gel6st,  dagegen  nur  wenig  oder  gar  nicht  von  Alkohol,  Aether, 
Htherischen  Oelen,  Chloroform  und  anderen  Losungsmitteln ,  andere  dagegen,  na- 
mentlich  viele  organische  Yerbindnngen,  sind  nur  in  einer  der  letztgenannten  Fliis- 
sigkeiten Idslich,  dagegen  unl5slich  in  Wasser.  Je  nachdem  sich  ein  fester  K5rper 
in  kleinerer  oder  grdsserer  Menge  in  einer  Fliissigkeit  auflost,  unterscheidet  man 
schwer-  und  leichtldsliche  —  rich  tiger  viel-  und  wenigldsUche  Substanzen,  denn 
diese  Unterscheidung  ist  nicht  darauf  anzuwenden,  ob  ein  Kdrper  langsam  oder 
rasch  vom  Losungsmittel  aufgenommen  wird  —  es  hiingt  dies  von  anderen  Um- 
stftnden,  von  der  Form,  von  der  Dichtigkeit  der  Masse,  von  der  mehr  oder  weniger 
vortheilhaften  Beriihrung  des  KOrpers  mit  der  Fliissigkeit,  sogar  von  der  Natur 
der  einzelnen  Krystallflltohen  ^  ab  —  sondem  darauf,  ob  ein  Kdrper  in  geringer 
oder  grosser  Menge  von  dem  Lbsungsmittel  iiberhaupt  aufgenommen  werden  kann. 
Aus  der  oben  angegebenen  theoretischen  Darstellung  des  Ldsungsvorganges 
ergiebt  sich,  dass  die  Ldslichkeit  eines  Kdrpers  mit  der  lebendigen  Kraft  der  Mole- 
kularbewegung,  d.  h.  mit  steigender  Temperatur  wachsen  muss.  Dies  ist  auch  im 
AUgemeinen  der  Fall,  wenn  auoh  die  Znnahme  der  Ldslichkeit  mit  der  Temperatur 
fur  verscliiedene  zu  I5sende  K5rper  oder  verscbiedene  Lbsungsmittel  sehr  ungleioh 
ist.  Bei  einigen  Salzen  ist  die  Luslichkeitssniuahme  der  Temperatur  proportional, 
K,  B,  von  Chlorkalium  l&sen  sich  in  100  Thin.  Wasser 
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bei    0®  28,50  Thle.  bei  40®  40,18  Thle. 

,     200  34^70      ^  ^     600  45^66      „ 

Die  Differeoz  betr&gt  hler  steta  den  constanteu  Werth  5,48.  Far  die  Loslich- 
list  lolcher  Salze  bei  einer  Temperatur  t^  erhalt  man  den  Ausdruck  L  =  A-i-  Bt, 
v>A  die  Loslichkeit  bei  0^,  B  die  Laslichkeitszunahme  fQr  je  1^  bedeutet.  100  Thle. 
Wiiser  bei  fi  losen : 


Yon  Kaliumsnlfat        L  =    8.36 


Kaliumchromat  L  =  58,90  --  0,2020  < 


Ghlorkalium         L  ==  29,23 


0,1741 1 


0,2738 1 


Chlorbarium        L  =  32,62  +  0,2711 1 
Bei  den  meisten  Salzen  dagegen  wachst  die  Ldslichkeit  viel  rascher,  als  die 
TeBperatnr  ztinimmt     Z.  B.  100  Thle.  Wasser  Idsen  von  salpetersaurem  Kali 

„    400     63,97       „  „  32,27 

,    600  110,33       „  „  46,36 

For  dieee  Salze  l&sst  sich  die  Ldslichkeitszunahme  mit  Steigernng  der  Tem- 
pentar  dorch  einen  empirischen  Aosdrnck  L  =  A  4~  Bt  -\-  Cfi  -\-  Dfi^  oder 
Boeh  ubenicbtlicher  durch  eine  tabellarische  bezw.  graphische  Dantellung  der 
LuB&fakettsTerhfiltaiisae  wiedergeben  (s.  Tabelle  F  auf  Seite  154  und  155). 

Fallt  der  Schmelzpnnkt  einer  festen  Substanz  innerhalb  der  Losnngstempera- 
tor,  to  zeigt  sich  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  sich  die  Aggregatform  &ndert, 
kane  spnmgweise  Aendemng  der  Ldslichkeit.  So  ist  far  Wallrath,  Paraffin,  feste 
fettfiftaren,  welche  noch  nnter  dem  Siedepnnkte  des  Alkohols  scbmelzen*,  die  Loslich- 
keit ODter  nnd  aber  dem  Schmelzpnnkte  eine  sich  stetig  andernde. 

Eioe  Anzahl  von  Sabstanzen  zeigt  eine  geringere  L5slichkeit  in  dem  heissen 
als  in  dem  kalten  liosungsmittel.     Das  bekannteste  Beispiel  bietet  das  Kalkhydrat, 
Bid  Tiele  Calcioin-   and   Zinksalze   besonders   mit   organischen   Sfturen.     Als  ein 
bsoiiden  anffallendes  Beispiel  einer  solchen  Loslichkeitsabnahme  beim  Erhitzen 
Bt  die  des    xylidinsanren  Zinks    hervorgelioben   worden  3^).       Diese   aaffallende 
Ericheinimg  erklart  sich  dadorch,  dass  viele  Korper  die  F&higkeit  besitzen,   mit 
te  Molekein  des    Ldsungsmittels ,    besonders   des   Wassers,    Yerbindungen   nach 
^wtimmten  aber  von  der  Temperatur  abhilngigen  Proportionen  einzugehen,  welche 
*9tk  noch  in  der  Losung  als  bestehend  angenommen  werden  miissen ,   so  dass  bei 
iiulKier  Temperatur  nicht  mehr  derselbe  K3rper  in  Ldsung  ist,  wie  bei  niedri- 
^RT,  flondem  ein  wasserftrmeres  9ydrat,   oder  die  wasserfreie  Substanz.     Ueber 
im  Grand  des  Bestehens  verschiedener  Molekularverbindungen  nach  festen  Ver- 
kilt&isen,    und    die  darauf    bemhenden    scheinbaren    Unregelm&ssigkeiten    giebt 
^  oben  mitgetheilte  Theorie  der  L5sung  genugenden  Aufschluss.     Eine  L5sung 
ist  ein  Aggregat   von  Molekein    eines  starren  und  fliissigen  Kdrpers    von    einer 
w  hohen  Temperatur,  d.  h.  einer  solchen  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewe- 
inm^i  dass  die  Blolekeln   nicht  aneinander  haften,    sondern   sich  sammtlich   be- 
vegea  kdnnen.      Durch  das  Abkiihlen  nimmt  nun  die  lebendige  Kraft  der  Mole- 
^rbewegong  ah,  die  Molekein   des  festen  Kdrpers  folgen  der  gegenseitigen  An- 
oehong,  die   krystallinische  Abscheidung  des  festen  Korpers  beginnt.    Es  kommt 
^bd  aber  auch  die  gegenseitige  Anziehung  der  Molekein  des  festen  Korpers  zu  den 
^^nachbarten  Molekein  des  fliissigen  Kdrpers  in  Betracht,   welche  mit  Abnahme 
i^  Molekularbewegung  zu  einer  molekularen  Yerbindung  ungleichartiger  Molekein 
Veraniassnng   geben  kann.    Diese  molekularen  Yerbindungen   fiussern  nun  ihrer- 
^  wiedermn  andere  Anziehungen  als  die  Molekein  des  festen  Kdrpers  fiir-sich. 
^  kOnnen  entweder  in  Ldsung  bleiben,  oder  sich  bei  iiberwiegender  gegenseitiger 
^^ipehang  krystallinisch  abscheiden.    Da  diese  molekularen  Yerbindungen  von  der 
^^1^  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  abh&ngig  sind,  so  tritt  der 
^  ein,  dass  z.  B.  viele  Salze  sich  aus  ihren  gesattigten  w&sserigen  Ldsungen  je 
tach  der  Temperatur  mit    einer  verschieden  grossen  Zahl    von    Krystallwasser- 
^''^o^eln  Tereinigt  abscheiden.  Das  Kochsalz  scheidet  aus  seinen  gesattigten  Losun- 
9^  bei  Temperaturen  bis  za  —  5^  wasserfreies  Chlomatrium  in  Krystallen  aus, 
^brend  unterhalb  dieser  Temperatur  eine  molekulare  Yerbindung  von  NaCl  -f- 
^B|0  herauskrystallisirt.  Die  ges&ttigte  Ldsung  yon  Nickelsnlfat  scheidet  zwischen 
15*  bis  20»  rhombische  Krystalle  der  Yerbindung  NiS04,  7HoO,   bei  30<>  bis  40® 
Jttdiatisdie  Krystalle  der  Yerbindung  NiS04,6H80,  bei   50°  bis  70<>  monokline 
%>talle  einer  Yerbindung  von  derselben  Zusammensetzung  aus.    Eine  Ldsung  von 
"ttgansnlfiKt  liefert  bei  Temperaturen  unter  6<^  monokline  Krystalle  MnSO^,  7H2O, 
JJttehen  7^  bU  20«  trikline  Krystalle  MnS04,5H20,  zwischen  20^  bis  40^  mono- 
kline Krystalle  MnS04,4H20,  gegen  100^  nicht  bestimmbare  Krystalle  einer  Yer* 
^ang  Mn  804,3  Ha  O.      Werden    die   Ldsungen   solcher    krystallwasserhaltiger 


154 


Losung,  Loslichkeit. 


o 
o 


O  CO 


o 
e«  i-«  »H 


O  "41  •-<  00  kO  ^ 


ii-tf-itooaodeor^coS    i 

^    ^   1 


e«-  oi  kO 


o 

I  '^- 


«o  eo 


< 


o 
o 


I S-.  1 1   I 


CO 
kO 


o 

04 


00      o  t* 

Oft  O  rN  Od  t*  I  00  1   I 

CD  CO  l>  i-i  C4  kC  I    00     I      I 

O  ©<  t^  00  -*  CO 
04 


I       I 


Ol 

I  »o 

0» 


f-H  CD 

kO  «D 

CO  •-< 


e 
c 


0 
P4 


-€ 
S 

.9 

« 
0) 

a 


9 

■IS 

1-^ 


H 


o 
o 

00 


«e  o 

'^  o       o»    I 

CO  1^  04  CO     ' 

Oft  k/>  A  CO 


00 


CD 

o 


CO  t* 


O  CO 

kO  CO 


04 


1 


CI  <o  -^l. 
*>  ^  s 


<^e4-^kOOO'^'*0400COO«^ 

04l>(Nt>C0C0         f-iCOkO^*S 

^  PH  *H  ,5 


I    I 


oa 
00 


"^i  oa 
O  '^ 

O  CO 
CO  t* 


\1 


e 


e 
o 


2-  "*  O         00         lO  «^ 

I  «        I  i^S  I        «  <=lt-.-in  I   00    I  co^o 

'oo'tjf'ko^  'oftOftcoflot^eo'i^*^^    '         ' 

"^00       COS       eo^it-kooi  CO       -^"S 


Oft  C4 

CO  00 
1-4   CO 


C«  kA 

CO  00 

»o  t^ 

C4  kTd 


e 
o 

CO 


I*.  kO 

""^Tkoco 

00  ^  t* 


CD         M> 
l>  f-4  «D 


04 

Ol 


Ol  o 

O  O  kA  ^ 

»«»«^"kftO"04 

Oft-s  ooot^b-'^oi 

04  2    *-•  th  fH 


^  lO  rH  04  Q 
1-1  04  11  00  "T. 

1-1   t«  .v-4   QO  Z 
ri  CO  CO  -^^      ' 
11  ^         I 


l>  Oft 

0  04^ 

kO  kO" 
*-•  kO 


CO  CO 
00  ^ 

r-i  © 
C4  "^ 


oTw 


o 

kO 


100  100*^      lOftOOOOOOOOl 

■O400'00«   'kOkOOftkO-^i-l' 

^  CO    H^ 


00  1-1  CO  OO  1-4 


«5 

CO  o  dT'^ 


00 

Oft 


•o«  I 

CO  04  -^  J 


kO  ^ 

•^  eo 

"^  CO 


*-«  04 


c 

a 


o 


Ol 

CO  vi 


Ol 


"t*"  O  ©  CO 

l>  "*  CO  T-l 


-^     00        iH  CO  Ijt  ,-4  t* 

a>So<»<»»'^w^<o©co 

eTefT^*  kC  ©  ph  ^  «C  Oft  © 
gg2;cOC4  PH         ©eO©kO 


04^      I 

1-H    « 


kO  00 

eo^oo^ 
crT© 

i-«  CO 


©  © 

to  Oft 

eo  t* 


o 
© 

CO 


S)  CO                ©  CO  CO 

l^eO         kO«  IkOCOOft^kOOft     I  |04kO 

•t-04   'oft^a  '<^04^aot^©i  |ooi-i 

COkO                ^  ^iHCOi-i  OftkO 


Oft 

© 
-* 

00 


kO 


''*'  kO 
04  Oft 


ii  04  Oft 
•^  rH  1-1 
Ol 


kO  © 
Oft  Oft 

Oft  i-« 


o 


'; 


e 

© 

o* 


©  c«      2- 

«  t«  04  Oft  ^  04 

#k  *«  ^  ««  «M 

"^  ^  ^  CD  00  "M 

CO  CO  '^  • 


■^©       •**  t-Oft       r*co  kft  ©5 

i-)OlOftOft^04kO-^OftOftt^  CO  n 

00»i©e4O4kO©Q0kOI>e4  00  CO 

COi-iCDiM  OOCOOOkO  kO  04 


kO  00 

»-•  © 


eo  00 

C4  00 

CD  t* 


CO  cf 


o 
© 


eo 


^^  ^ 


©  1-4     I    CO  1-i      I       «t*  Oft  ^  ri  "^     I 

e4CD  'ko-s    ';So6©t*'*^'-*   • 


eo  eo 


I 


C4 


CO  © 


00     ' 


© 


00 

Oft 


CO         n 
04         CO 


^  © 

©    »H 

©  -* 


kO  kO 
Oft  CD^ 

co"-^ 


oc 


e 
© 


00  1-4  CO 

-^  lO  Oft  P4  eo 

CO  X  b-  CO  eo 

kO  04  C4 


eo  04  04  0«  04  ^ 

t^COkAOftCOC4cOkf>kOOb 

'"♦eooooo^oi©t*^© 

ft         tfi  t*  CO  t- 


CO 

oT 


04 

kO 


»0  kO 
Oft  kO 


1-H  00    f-« 


CO  eo 

r-i  00 

eo  04 


«-i         04 


kO  c 
Cboc 

^  04 


s 


s-^^^^ 


i^  g  e8  ®  O^ 


Illl-ll!lllli±il'ltll2€^ 


illlill^ 


I 


I 


^1 


Losang,  Loalichkeit 


5     1      I      I     5    S     I     SI     ., 


o.b2S„     5 


S-:  I    I    I 


_  £  „  a^l's" 

5    I    S-JJ   J   5   I    I    SI    »-      I  U*^S 

SStdliSl 


5     giUie 


|::-si|s-  S-  I  I    I 


|..=..,S>. 


3i"_  «B  ^1  gc 


|o"la 


-3S=l: 


lllll-il|llt|fllf  lil|ii  i|a|I 


156  Losung,  LosUchkeii 

Molekeln  erhitzt,  so  spalteu  sich  die  zusammengesetzteren  Molekeln  wieder,  sobald 
die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  in  ihnen  enthaltenen  einfacheren  Molekeln 
die  gegenseitige  Anziebung  zu  iiberwinden  vermag.  Diese  Spaltung  erfolgt  aber 
nicht  auf  einmal,  sondern  wie  bei  den  Dissodationsvorg&ngen  (s.  d.  Art.)  ganz 
allmalig,  da  sich  zunachst  nor  diejenigen  Molekehi  trennen  werden,  welcbe  das 
Maximum  der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung,  wobei  ibre  Yerbindung  noch  beste- 
hen  kann,  gerade  iiberschritten.  Der  Gleicbgewicbtspunkt  tritt  fiir  eine  gegebene 
Temperatur  dann  ein,  wenn  in  der  Zeiteinheit  sich  eben  so  viele  Molekeln  mit 
Wasser  zu  einer  Yerbindung  nach  festen  Yerhftltnissen  vereinigen ,  als  getrennt 
werden.  Fiir  das  Fortbestehen  von  molekularen  Yerbindungen  besonders  krystall- 
wasserhaltiger  Salze  in  der  Ldsung  lassen  sich  verschiedene  Thatsachen  anfuhren. 
Erstens  die  sohon  langer  bekannte  verschiedene  Farbung  gewisser  Salzldsun^en. 
Die  Yerbindung  des  Kobaltchloriirs  mit  Wasser  C0CI2, 6Hj)0  ist  roth,  das  wasser- 
freie  Salz  dagegen  blau.  Die  rothe  Ldsung  des  Kobaltchloriirs,  in  welcher  daber 
schon  der  Farbung  gem&ss  die  wasserhaltige  Yerbindung  vorausgesetzt  werden  darf , 
wird  blau  unter  Umstanden,  welcbe  eine  Wasserentziehung  bedingen  k5nnen,  'wie 
durchZusatz  von  Salzs&ure,  oder  Alkohol  und  Erw&rmen.  Das  Kupferchlorid  bildet 
entweder  blaue  Krystalle  mit  12Mol.  H2O  oder  griine  Krjstalle  mit  4M0I.H2O.  Die 
blaue  Farbe  der  verdiinnten  Ldsung  und  der  beim  Concentriren  oder  Erwarmen 
stattfindende  Uebergang  der  Farbe  in  Gnin  beweist,  dass  in  der  verdiinnten  Ijo- 
sung  das  wasserreichere ,  in  der  concentrirteren  oder  heissen  Ldsung  dagegen  das 
wasserarmere  Balz  anzunehmen  ist.  Zweitena  spricht  dafiir  die  schon  oben  an- 
gefiihrten  der  Menge  an  krystallwasserhaltigem  Salze  proportionate  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  von  Salzldsungen  und  drittens  die  Abhangigkelt  der  Losungswarme 
von  dem  Krystallwassergehalte,  woriiber  besonders  Pfaundler^)  und  Favre  und 
Yalson^)  Yersuche  angestellt  haben.  So  finden  z.  B.  beim  Ldsen  von  Natrium- 
phosphat  bei  verschiedenem  Krystallwassergehalt  folgende  Wiirmewirkungen  statt : 

beim  AuflSsen  von  1  Mol.  Na2HP04,12HaO  =  358,8  Gewthle.  —22496  Cal. 

„      1       „     Na^HPO*,   7HaO  =  268,8  „  —11328      „ 

„      1  .    „     NaaHPO,  =  142,8  „  +    5451      „ 

Die  grdsste  Warmebindung  tritt  ein  beim  Ldsen  des  wasseiTeichsten  Salzes, 
und  dieses  ist  daher  auch  in  der  Ldsung  anzunehmen.  Beim  Ldsen  des  zweiten 
Salzes  wirkt  der  W&rmebindung  beim  Ldsen  entgegen  die  W&rmeentbindnng  bei 
der  Aufnahme  vOn  5  Mol.  H2O,  und  beim  Ldsen  des  letzten  Salzes  die  Warme- 
entbindung  bei  Aufnahme  von  12H2O)  welcbe  die  Wiirmebindung  bei  der  Auflo- 
sung  iiberwiegt,  so  dass  eine  positive  WUrmeentwickelung  stattfindet.  Auch 
Yerbindungen  von  unter  sich  gleichartigen  Molekeln  kdnnen  in  der  Ldsung  fort- 
bestehen. Dafiir  spricht,  dass  die  charakteristischen  Yerschiedenheiten  allotror 
pischer  Modiiicationen  auch  noch  in  der  Ldsung  erhalten  bleiben.  So  krystal- 
lisirt  die  amorphe  arsenige  Saure  aus  salzsaurer  Ldsung  unter  Lichtentwickelung ; 
die  ungefSlhr  dreimal  schwerer  losliche  krystallinische  arsenige  S&ure  ohne  eine 
solche.  £s  ist  iiberhaupt  durch  nichts  bewiesen,  dass  in  der  Ldsung  die  kleinst- 
denkbaren  Molekeln  im  isolirten  Zustande  bestehen.  Es  sind  im  Gegentheil  An- 
haltspuukte  vorhanden,  welche  zu  dem  Schlusse  fiihren,  dass  auch  in  der  Lodung 
noch  grdssere  inniger  verbundene  Complexe  der  Molekeln  bzw.  Molekularver- 
bindungen  existiren,  so  dass  die  in  der  Ldsung  sich  einheitlich  bewegende  ge- 
ringste  Menge  einer  Molekularverbindung  stets  ein  Yielfetches  der  durch  die  For- 
mel  aiiRgedriickten  geringsten  chemisch  denkbaren  Menge  derselben  darstellt.  Dafur 
spricht  namentlich  der  Dimorphismus  der  aus  Ldsungen  des  nftmlichen  Salzes 
unter  verschiedenen  TemperaturverhiUtnissen  sich  bildenden  Krystalle.  So  scbei- 
den  sich  z.  B.  aus  der  normalen  Ldsung  des  Bittersalzes  beimErkalten  rhombiscbe 
Krystalle  MgS04,  THjO,  aus  der  iibersattigten  Bittersalzldsung  dagegen  monokline 
Krystalle  der  gleichen  Zusammensetzung  aus.  Das  auf  gewdhnliche  Weise  krystal* 
lisirt  erlialtene  Manganchloriir  MnCl2, 4H2O  ist  schwerer  Idslich,  als  das  aus  einer 
iibersftttigten  Ldsung  zwischen  0^  und  6^  sich  ausscheidendedimorpheMnCl2,4H20. 
Die  Thatsache,  dass  manche  Alkalo'ide  z.  B.  Morphin  sich  im  amorphen  Zustande 
leichter  aufldsen,  als  wenn  sie  krystallinisch  geworden  sind,  ISlsst  sich  wohl  auf 
fthnliche  Umstftnde  zuriickfiihren.  Auch  die  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungren 
Uber  Dififusions-  und  Transpirationsgeschwindigkeiten  von  Salzldsungen  scheinen 
der  Annahme  grdsserer  Molekelncomplexe  giinstig  zu  sein. 

Uebers&ttigte  Ldsungen.  L^st  man  gewdhnlich  in  der  W&rme  berei- 
tete  Ldsungen  krystallwasserhaltiger  Salze  vor  Staub  und  ErsohiitteTang  geschCltzt 
langsam  erkalten^  so  enth&lt  die  Ldsung  hftufig  mehr  Salz  aufgeldst,  als  der  herr^ 
schenden  Temperatur  entsprioht,  die  Ldsung  ist  dann  iibersilttigt^^)^*).  Wasserftrei 
krystallisirende  SfiJze  bilden  derartige  Ldsungen  nioht. 
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Uebenattigte  Ldsungen  z.  B.  von  Katriumsulfat  lassen  sich  auch  erhalteD,  m^ 
dem  man  yortier  aber  33^  erwarmtes  und  geschiitzt  vor  dem  Staube  der  Luft  er- 
kaltetes  wasserfreies  Katrionunlfot  nach  and  nach  in  kleinen  Mengen  in  kaltem 
Wuaer  lost'*).    In  der  glelchen  Weise  konnen  ohne  Erwarmen  auSi  ubersattigte 
L5ningen  von  Katriamcarbonat  und  Magneslumsalfat  bereitet  werden.    Ueber  das 
Yerhalten  iibers&ttigter  Losungen  sind  von  Yiolette^^),  Jeannel^^),  Gernez^^), 
Leeoq    de  Boisbaadran^'),    Baumhaaer ^^),    Liversidge*'),    Thomson ^"^j 
Ycnnche  angestellt  worden ,  deren  wesenUichste  Ergebnisse  in  Folgendem  zusam- . 
nengefasst  sind.    Uebersattigte  LSsangen  von   Natriumacetat    erhalten  sich 
bdm  EIntanchen  eines  Papierstreifens ,    bei    der  Beriihrung   mit  trocknen  Glas- 
od«r  Holzstaben,  mit  Eisen-  und  Hessingdraht,  auch  entw&ssertes  Natriumacetat  ist 
ohne  Einwirknng  ^^.    [Vergl.  dagegen  widersprechende  Angaben  von  JeanneH^} 
and  Beischaaer^^.]  Beim  ruhigen  Stehen  und  senkrechten  Zutritt  der  Luft  erhielt 
sich  eine  ubers&ttigte  Katriumacetatldsung  iiber  einenMonat.   Uebers&ttigte  Glau- 
bersalzlosungen  erstarren  nicht  durch  Beriihrung  mit  einem  sorgfUltig  mit 
hetssem  und  darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  und  dann  getrockneten  Glas- 
stabey  scheiden   aber  iASt  immer  kleine  gestreifte  Krystalle  einer  wasserarmeren 
Yerbiiidnng  (vielleicht  Na2S04, 7H4O)  aus.    Bei  3^  et^a  Vs  ihres  Yolumens,   bel 
—  3^  sehon  beinahe  die  HSLlfte.  Bei  —  7^  bis  —  8^  erstarrt  die  Losung  vollstandig 
zuKiyttaUen  von  gewohnlichem  Glaubei*8alz  ^^)  ^^).    [Ygl.  dagegen  de  Goppet^'^).] 
Ein  hindnrchgeleiteter  galvaniscber  Strom  erzeugt  an  beiden  Polen  Gasentwicke- 
lung,  aber  keine  KrystalBsation.    Auch  die  beim  Zerspringen  von  Glasthranen  ver- 
nrwchte  Erschutterung  wirkt  nicht  krystallisationserregend  ^^).   Gewdhnlicher  Staub 
mft  dagegen  stets  K^stallisation  hervor,  wfthrend  gut  ausgewaschener  und  ilber 
Schwefelsilure  getrockneter  Staub  ohne  Wirkung  ist.     Ganz   reine  Krystalle  des 
nonnalen  Baizes  Na2  804,  IOH2O  bewirken  sofort  die  Krystalllsation  ^^) ,   auch  ver- 
wittertes  Glanbersalz  'wirkt  noch  krystallerregend ^^).    Kach  de  Coppet'^)  erfolgt 
die  KrysCallisation  nur  durch  das  unter  33^  gebildete  wasserfreie  Salz»  nicht  aber 
dorch  das  oberhalb  33®  bereitete  Anhydrid,   die  beiden  Anhydride  k6nnen  daher 
nicht  identisch,  sondem  sie  miissen  isomer  sein.    Auch  das  Salz  Na^SO^i  7  H2O  er- 
zeugt keine  Krystallisation. 

Dagegen  k5nnen  die  Krystalle  isomorpher  Salze  in  den  beiderseitig  iibersattig- 
tm  Losungen  Krystallisation  hervorrufen  ^^)  ^^).  So  wirken  z.  B.  Bittersalzkry- 
fUDe  anf  ubers&ttigte  Losungen  des  isomorphen  Zink-,  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen- 
▼itriols,  nicht  aber  anf  solche  von  Natriumcarbonat,  unterschwefligsaurem  Natrium, 
•0  wirkt  Glanbersalz  krystallerregend  in  Losungen  von  Na2Se04,  lOHgO  oder  Na2Cr04, 
JOH^O,  nicht  aber  anf  MgS04, 7HO2  u.  s.  w.  Die  Uebereinstimmung  in  der  Form 
aQein  macht  jedoch  noch  nicht  activ ,  wie  die  negativen  Ergebnisse  mit  Krystallen 
Ton  Xagneteisen,  Eisenkies  etc.  Alaunlosungen  gegen iiber  zeigten  ^^).  Bei  Mischungen 
▼on  Salzen  ergeben  sich  zwei  Beihen  von  Besultaten.  Sind  die  Salze  nicht  iso- 
morph,  so  kann  pldtzUche  Krystallisation  des  zum  Nucleus  geh5renden  K5rpei*8 
aDein  oder  doch  im  Uebergewicht  eintreten;  sind  die  beiden  Salze  isomorph,  so 
erfolgt  entweder  pldtzliche  Krystallisation  der  beiden  Salze  im  Yerhaltniss  ihrer 
Mengen,  oder  es  w&chst  der  Nucleus  durch  Absoheidung  des  weniger  15slichen 
8alzes«7). 

Nach  Tsoherbatschew^)  krystallisiren  die  bei  25®  bis  30®  gesattigten Glau- 
bersalzlosongen ,  wenn  sie  nur  auf  32,5®  erw^rmt  waren,  beim  Erkalten  unter  Bil- 
dang  der  normalen  Krystalle  mit  lOHj^G.  Die  h5her  als  35®  erwarmten  sind  da- 
gegen ubers&ttigt  und  geben  Krystalle  mit  T&^O,  so  dass  es  scheint,  als  ob  die 
nbersattigten  LOsungen  der  Salze  nur  LQsungen  eines  verschiedenen  Hydrate  der- 
sdben  sind. 

Auf  weitere Beobachtungen  deOoppet's^^)  iiber  die Uebers&ttigung  der  Chlor- 
natriumldsnngen  und  des  milchsauren  Kalks  und  besonders  auf  die  ausfiihrlichen 
Untersuchungen  von  Marignac^^  ilber  die  iibersattigten  Ldsungen  desGypses  sei 
hier  noch  aufmerksam  gemacht. 

Aus  diesen  zahlreichen  Beobachtungen  geht  im  Allgemeinen  hervor,  dass  die 
Krystallisation  einer  nbersattigten  L5sung  oberhalb  ihres  Erstarrungspunktes  durch 
Kalte  and  abgesehen  von  einer  Yerdunstung  nur  eingeleitet  wird  durch  das  Ein- 
dnngen  eines  Partikelchens  des  n&mlichen  oder  eines  isomorphen  Salzes.  Dieser 
am  h&nfigsten  vertretenen  Ansicht  gegeniiber  steht  die  von  Tomlinson^^)  ver- 
tretene  and  anf&nglich  auch  von  van  der  Mensbrugghe^)  unterstiitzte  An- 
sicht, nach  welcher  die  Uebers&ttigung  durch  die  Adhasion  der  Losung  an  die 
GeftsBwande  verbonden  mit  einer  Spannung  der  Oberfl&che  Bestand  babe.  Wird 
dnrcfa  irgend  eine  Yeranlassung  ein  Theil  der  L5sung  von  dem  Zusammenhange 
mit  den  Gefiaswanden  abgesondert,  oder  tritt  in  anderer  Weise  eine  Spannungs- 
veningenmg  der  Fliiseigkeitsoberflache  ein,   so  findet  Krystallisation  statt.     £b 


158  Losung,  Loslichkeit. 

kann  daher  eine  rein  physikalische  Ursache,  Gegenwart  einer  fetten  oder  dlig^n 
Snbstanz,  Ueberschichten  von  FltisBigkeitalamellen  von  geringerer  Spannung  etc. 
Erystallisation  hervorrafen.  Nach  neueren  Yenuchen  Tomlinson's^j  ist  die  Cry- 
stallisation iibersftttigter  Glaubersalzlosungen  von  der  Windrichtung  und  der  Wit;- 
terung  abbangig.  Beine  Oele  sind  indifferent,  im  oxydirten  Zustande  wirken  sie 
dagegen  als  nuclei.  Frisch  geglobte  Holzkohle  ist  inactiv,  nach  l&ngerem  Liegeu 
erh&lt  sie  AcUvit&t »). 

Die  Temperatnr,  bei  welcher  die  Krystallisation  iibers&ttigter  Ldsungen  von 
selbst  beginnt,  ist  von  de  Coppet^*)  an  Natriamsolfatlosnngen  genauer  untersaclit 
worden,  ohne  jedoch  eine  bestimmte  Beidehung  zrwischen  Concentration  and  £rnie> 
drignng  der  Krystallisationstemperatur  unter  die  Temperatur  der  normalen  SUttl- 
gong  nachweisen  zu  k5nnen.  Dieselbe  ist  im  Allgemeinen  um  so  niedriger,  je  con- 
centrirter  die  Ldsung  ist. 

L5slichkeit  von  Salzgemischen.  Werden  gleichzeitig  mehrere  Salze  ge- 
Idst,  so  treten  complicirte  Sattigungs-  and  LdslichkeitsverfaStnisse  ein.  Umfas- 
sendere  Untersachangen  dartiber  sind  von  Kopp^),  Karsten*'),  Mulder  ®®), 
Hauer"),  Pfaff«>),  Diacon^)  and  neuerdings  von  Riidorff"),  Page  und 
Eeightley  ^^),  Soret ''^)  and  8ch5nach^^)  angestellt  worden.  Eopp  hat  die 
Ldslichkeit  von  Salzgemischen  bestimmt,  in  welchen  die  Bestandtheile  keine 
chemische  Umsetzung  erfahren  konnten,  also  von  Salzen,  welche  entweder  die- 
selbe Base  and  verschiedene  Sfturen  oder  dieselbe  Saure  and  verschiedene  Basen 
enthalten,  and  konunt  zu  dem  allgemeinen  Besultate,  dass  l)  bei  Salzen  der  erste- 
ren  Art  (Salze  mit  gleicher  Base  aber  verschiedeiier  S&ure)  keines  der  Salze  seine 
urspriingliche  Ldslichkeit  beibeh&lt,  2)  bei  Salzen  mit  gleicher  S&ure  aber  verscbie- 
denen  Basen,  das  Salz  der  st&rksten  Base  seine  ursprungliche  Loslichkeit  beh&lt, 
als  ob  das  andere  Salz  nicht  zugegen  w&re,  das  zweite  Salz  aber  in  verschiedenen 
Yerlialtnissen  sich  lost^*). 

Nadi  Karsten  lassen  sich  fiinf  Gruppen  von  Salzen  untersoheiden :  1)  Salze, 
welche  bei  ihrer  gemeinschaftlichen  Ldsung  beide  eine  verminderte  Ldslichkeit 
zeigen;  Ldsung  mit  wechselsel tiger  Absonderung,  z.  B.  Chlornatrium  and  Chlor- 
ammonium,  Chlornatrium  und  Natronsalpeter,  Chlornatrium  und  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium und  Chlorbarium.  2)  Salze,  bei  denen  nur  eines  derselben  eine  Yermin- 
derung  der  Ldslichkeit  zeigt;  Losung  mit  einseitiger  Absonderung.  3)  Salze,  welobe 
bei  ihrer  gemeinschaftlichen  Losung  entweder  keine  verminderte  oder  gar  eine 
erhohte  Ldslichkeit  zeigen;  Ldsung  ohne  Absonderung.  4)  Salze,  welche  dnrch 
Absonderung  schwerer  IdsUcher  Doppelsalze  eine  Yerminderung  der  Ldslichkeit 
erfahren.  5)  Salze,  welche  in  Folge  wechselseitiger  Umsetzung  eine  verminderte 
Ldslichkeit  zeigen  ^7).  Nach  Hauer  wird  in  der  Ldsung  isomorpher  Salze  das 
schwerer  Idsliche  durch  das  leichter  Idsliche  verdrtlngt,  und  zwar  um  so  vollstan- 
digci'f  J®  grdsser  der  Untersohied  in  der  Ldslichkeit  ist^^).  Biidorff^^)  unter- 
scheidet  bei  Salzgemischen  hinsichtlich  ihrer  Ldslichkeit  zwei  Gruppen:  1)  solobe, 
bei  denen  eine  chemische  Umsetzung  nicht  eintreten  kann  (Salze  mit  gleicher 
Saure  oder  Base);  2)  solche,  bei  denen  eine  chemische  Umsetzung  stattflnden 
kann.  In  der  ersten  Gruppe  giebt  es  Salzgemische ,  von  denen  man  stets  gesi^t- 
tigte  und  identische  Ldsungen  erhalt,  wenn  man  nur  einen  Ueberschuss  der  beiden 
Salze  ohne  Biicksicht  auf  die  MengenverhlUtnisse  auwendet  Z.  B.  100  Thle.  Wasser 
Idsen  gleichzeitig  ohne  Biicksicht  auf  die  Mengenverh&ltnisse : 

bei  19,5^    29,1  Thle.  Chlorammonium  und  173,8  Thle.  Ammoniumnitrat 
22®       30,4      „  „  „      19,1       „      Chlorkalium 
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20,5®  22,9  „                    „  „  23,9  „  Chlornatrium 

20,0®  33,8  „                   „  ,  15,9  „  Chlorbarium 

21,5®  26,8  *n                    n  ti  ^6,5  „  Ammoniumsulfat 

18,8®  29,9  „  Chlornatrium  „  15,7  „  Chlorkalium 

20,0®  24,6  „                n                .     ,,  56,8  „  Natriumnitrat 

15,0®  16,0  „                n  n  72,6  „  Kupferchlorid 

21,5®  133,2  „  Jodkalium  „  10,4  „  Chlorkalium 

16,0®  77,1'  „  Natriumnitrat  „  162,9  „  Ammoniumnitrat 

20,0®  19,1  „  Kaliumnitrat  „  35,2  „  Chlorkalium 

21,2®  67,1  „               „  „  119,6  „  Bleinitrat 

15,8®  11,6  „  Natriumsulfiftt  „  20,7  „  Kupfersulfat 


Zu  der  gleichen  Gruppe  gehdren  aber  auch  Salzgemische ,  bei  denen  das  eine 
Salz  das  andere  aus  der  Aufldsung  verdrftngt,  deren  Ldsung  also  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung  abh&ngig  ist  von  dem  Mengenverhftltnisse  der  im  Ueberschuss  vor- 
handenen  Salze,  z.  B.: 
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Katimnfialfat 

KaUamniirat 

Barimanitrat 

StrontiiimiiitTat 

Kagnesimnflol&t 

Kupfennilfat 

Ammonimnsulfiat 
Ammonininimlfat 
Kaliomsulfat 
Chlorammooium 


und  Ammoniumsnlfat 
„     Ammoniamnitrat 
,     Blemitrat 
9     Bleinitrat 
a     Zinksulfat 
,     Eiseuozydalsulfot , 

Kupfersulfat 
Zinksulfat 
Kupfersulfat 
Chlorkupfer 


isomorph  oder  in  gewis- 
sem  Sinne  als  isomorph 
zu  betrachten 


nicht  isomorph,  aber  f&hig 
Doppelsalze  zu  bilden 


For  die  Ldsungen  Ton  Salzgemischen  der  zweiten  Gruppe  hat  Biidorff  nach- 
fewimen,  daas  die  geaSttigten  Ldsungen  zweier  zusammengehdriger  Salzpaare,  wie 
iatnomsulfat  und  Chlorkalinm  einerseits  und  Kaliumsulfat  und  Ghlomatrium  an- 
tkrerseits,  niebt  identisch  sind,  dass  ferner  gleiche  Mengen  der  zusammengeh5rigen 
Sdigemiscbe  beim  Aufldsen  nicht  die  gleiche  Temperaturerniedrigung  bewirken, 
dui  aber  solche  zusammengehdrigen  Losungen,  welche  von  ihrer  Sattigung  noch 
veit  entfemt  sind  und  die  Bestandtheile  im  Yerh&ltniss  ihrer  Molekulargewichte 
eftthalten,  einen  genau  gleichen  Gefrierpunkt  besitzen. 

Die  Tertheilung  eines  K5rpers  zwischen  zwei  nicht  mischbaren 
Lotungsmitteln  ist  von  Berthelot  und  Jungfleisch^^)  untersucht.  Sie  ist 
onabhiiigig  von  dem  Yolumenverhaltniss  der  beiden  Ldsungsmittel ,  hangt  aber 
vol  der  Concentration  und  der  Temper atur  a\).  Sind  zwei  E5rper  gleichzeitig 
Torbanden,  so  vertheilen  aie  sich,  vorausgesetzt  dass  es  sich  nur  um  verdiinnte 
Lonmgen  handelt,  ebenso,  als  wenn  jeder  allein  zugegenr  wftre.  C  H, 

Lfithen  heiast  die  Operation,  welche  zum  Zweck  hat,  zwei  Metallstiicke  zu 
Tereinjgen  durch  ein  drittes  dazwischen  eingeschmolzenes  Metall,  das  Loth,  wel- 
dies  nicht  schwerer  schmelzbar  sein  darf  als  das  zu  lothende  Metall,  und  welches 
an  diesem  feat  anhaften  muss.  Die  zu  Idthende  Metallflache  muss  daher  voUkommen 
rein  beaondera  frei  von  Ozyd  sein,  was  durch  Aufstreuen  von  Borax  oder  Salmiak, 
od«r  durch  Befeuchten  mit  einer  Ldsung  von  Chlorziuk  fur  sich  oder  gemengt  mit 
Sabniak,  oder  durch  Befeuchten  mit  Salzsaure  bewirkt  wird.  Urn  das  Loth 
nichmelzen,  dient  der  Lothkolben,  ein  prismatisches  an  einem  eisernen  Stabe 
lic&iligtes  Stuck  Eupfer,  oder  ein  Gaalothrohr,  oder  ein  Aeolipil.  Als  Loth  dienen 
haifig Legirungen  von  Zinn  undBlei  von  verschiedener  Schmelzbarkeit;  schwaches 
Scbnellloth  besteht  aus  2  Thin.  Zinn  und  1  Thl.  Blei,  bei  171^  schmelzend; 
itarkei  SchnelUoth  aua  1  Thl.  Zinn  und  2  Thin.  Blei,  schmilzt  etwas  uber  250®. 
Dueh  Zusatz  von  Wismuth  (auf  1  Zinnloth  Vg,  selbst  bis  zu  Vst)  wird  das  Loth 
leicbter  schmelzbar  (Schmelzpunkt  sinkt  auf  160®  bis  124®),  aber  auch  spr5der. 

Als  schwerer  schmelzbares  Hartloth  oder  Schlagloth  zum Hartldthen,  zum 
Utben  von  Knpfer,  Messing  und  auch  von  Eisen  dienen  Legirungen  von  Messing 
oitZink;  far  Messing:  2  bis  3  Thle.  Messing  auf  1  Thl.  Zink;  fur  Kupfer  und  Eisen: 
TTble.  Messing  auf  1  Thl.  Zink.  Zuweilen  setzt  man  derFarbe  wegen  demLothe 
oock  Zinn  zu:  18  Thle.  Messing,  3  Thle.  Zink,  2* Thle.  Zinn,  oder  auf  18  Thle. 
Xeaing  4  Thle.  Zink,  4^^  Thle.  Zinn.  Durch  Zusatz  von  Silber  werden  diese 
l^ginuigen  leicht  fliissiger.  Auch  silberhaltendes  Kupfer  dient  als  Loth  fiir  Messing 
Oder  Silber.  Zum  Ldthen  bei  SilbergefUssen  nimmt  man  4  Thle.  Fein-Silber  auf 
i  bis  3  Thle.  Messing,  oder  12  Thle.  Silber,  4  Thle.  Kupfer,  3  Thle.  Zink. 

Goldlegimngen  werden  mit  Legirungen  aus  Gold  und  Silber  gel5thet;  um 
I4karatiges  Gold  zu  ldthen,  dient  ein  Loth  aus  16  Thin.  Fein-Gold,  9  Thin.  Fein-Silber 
Bod  8  Thin,  Kupfer;  ein  leichtfliissiges  Goldloth  wird  durch  Zusammenschmelzen 
von  10  Thin.  14karatigem  Gold  mit  5  TUn.  Silber  und  1  Thl.  Zink  erhalten. 

Platin  Idthet  man  mit  Fein-Gold. 

Bei  Anwendung  des  Knallgasgeblases  kdnnen  die  Metalle  mit  dem  gleichen 
^^U  gel5thet  werden:  Blei  mit  Blei,  Kupfer  mit  Kupfer,  selbst  Platin  mit 
PUtin.  Fg. 

L5throluranal7«e*).  Mit  dem  Kamen  Ldthrohranalyse  oder  L5throhrprobir- 
kpBrt  bezeichnet  man  d^e  Methode  der  analytischeh  Chemie,  durch  welche  man 
^  Bestandtheile  einea  anorganiaohen  Kdrpers  auf  trocknem  Wege  ermittelt ;  sie 
{^  inFolge  einer  Aufeinanderfolge  von  charakteristischen  Beactionen  sehr  schnell 
Bua  Ziele  and  hat  den  weiteren  Yorzug,  dass-  die  Yersuche  nur  sehr  geringe 
Xeogen  von  Substanz  erfordem.    Dagegen  hat  sie  den  Nachtheil,  dass  eine  syste- 

Lothrohnnalyse.    *)  Im  Allgemeinen:   Berzelias,  Die  Anwendung  des  Lothrohres  in 
^  Chemie  n.  Mineralogie.   4.  Anfl.    Niimberg   1844.    —    Laarent,  Precis  de  Cristallo- 
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matische  AusmitteluDg  aller  Bestandtheile ,  wie  sie  bei  dem  nassen  Wege  durch 
fortgesetzte  TrennuDgen  erreicht  wird,  nicht  mdglich  ist.  Es  wird  im  Folgenden 
uur  von  den  qaalitativen  Lothrohrreactionen  die  Bede  sein  und  die  nur  in  Htitten- 
laboratorien  angewendeten  qaantitativen  Proben  werden  spater  im  Abschnitt  iiber 
Probirkunst  bescbrieben  werden. 

Wie  Kopp^)  mittheilt,  wurde  das  LQthrohr  zuerst  lun  das  Jahr  1660  in 
Form  eines  aus  Krystallglas  gefertigten  Instrumenies  beim  Glasblasen  angewendet. 
Bald  darauf,  im  Jahre  1679,  zeigte  Kunkel  (1638  bis  1703),  dass  ein  Glasblase- 
tisch  auch  zu  chemischen  Versuchen  dienlich  sei,  und  als  Cramer  (1710  bis  1777) 
das  Lothrohr  dadurcb  vervoUkommnete,  dass  er  es  aus  Kupfer  hersteUen  und  niit 
einer  Kugel  zum  Auffangen  der  Feuchtigkeit  versehen  liess,  wurde  der  Gebranch 
etwas  grosser.  Erfolgreicher  waren  indessen  die  Bemiihungen,  welche  in  Sch'weden 
gemacht  wurden,  um  das  L5throhr  zu  cbemischen  JZwecken  zu  benutzen.  ]>ie 
altesten  Versuche  riihren  her  von  Anton  v.  Swab  (1703  bis  1768)  und  A.F.  Cron- 
stedt  (1702  bis  1765),  welche  Mineralien  und  Erze  damit  untersucht  haben. 

graphie,  snivi  d'ane  m6thode  simple  d'analyse  au  chalumeuu,  Paris  1847.  —  Lenz,  Loth- 
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Fig.  56. 
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Cronstedt  wandte  als  Beagentien  bereits  Soda,  Borax  und  Phosphorsalz  an 
ud  grondete  aaf  das  Yerhalten  yor  dem  Ldthrohre  ein  Minerals jstem.     Berg- 

mann  (1735  bis  1784)  verbesserte  das  L5throhr,   lehrte  den 
Unterschied  kennen  zwiscben  der  oxydirenden  und  reduci- 
renden  Flamme  und   untersuchte,    unterstiitzt   von    seinem 
Scbiiler  Gahn,  eine  grosse  Anzahl  yon  Mineralien  und  an- 
organischen  Y erbindungen ;   seine  Erfahrungen   sind   in   der 
1779  erschienenen  Scbrift  ifCommentatio  de  tubo  femtminaiorio^ 
mitgetheilt.   Den  eigentlichen  Grund  zur  heutigen  Ldthrobr- 
chemie  legte  jedocb  erst  Gahn  (1745  bis  1818);  er  gab  dem 
Ldthrohre  die  noch  jetzt  gebrauchliche  Form,  fuhrte  Platin- 
draht  als  Unterlage,  Kobaltlosung  als  Beagens   ein  und  ent- 
deckte  die  Beduction  der  Metalloxyde  mit  Hiilfe  von  Soda 
auf  Kohle.     Gabn's  Vorliebe  fur  das  LSthrohr  ging  auf 
seinen  Scbiiler  Berzelius  (1779  bis  1848)  iiber,  welcher  die 
Lothrohranalyse  auf  das  ganze  Gebiet  der  Chemie  und  Mi- 
neralogle   ausdehnte   und   sie   durch   sein   classisches   Werk 
„Die  Anwendung  des  Lothrohres  in  der  Chemie  und  Mine- 
ralpgie'^  (1820)  zum  Gemeingut  der  Chemiker  und  Mineralo- 
gen  machte.      Nach  Berzelius  hat  sich  Plattner   (1800 
bis  1858)  grosse  Verdienste  erworben  durch  die  weitere  Aus- 
dehnung  der  von  Harkort  zuerst  angewandten  quantitati- 
ven  Proben  sowie  durch  die  Ermittelung  von  Verfahren  zur 
Untersuchimg  von  Substanzen  complicirt^r  Zusammensetzung. 
Seine  „Probirkunst  mit  dem  Lothrohre",  in  spateren  Auflagen 
von  Bichter  neu  bearbeitet,   ist  ebenfaUs   ein   classisches* 
Werk.  —  In  seinen  1866  verofifentlichen  Flammenreactionen 
hat  Bunsen  ganz  neue  Gesichtspunkte  in  die  Analyse  auf 
trocknem   Wege  eingefuhrt    und   auf  Grundlage  einer   Er- 
setzung  der  Lothrohrflamme  durch  die  Flamme  seines  Leucht- 
gasbrenners  eine  eigenartige  Methode  geschaffen.    Die  man- 
nigfachen  Bereicherungen,   welche  die  Lothrohranalyse   im 
Laufe  der  neuesten  Zeit  erfahren  hat,   werden  im  Nachfol- 
genden  zur  Erorterung  kommen. 

Das  gebrauchlichste  Ldthrohr  ist  das  von  Gahn  (Fig.  56). 
Es  besteht  aus  drei  Theilen,  dem  Windrohr  B^  dem  zum 
Auffangen  von  mitgerissener  Feuchtigkeit  bestimmten  Wind- 
kasten  A  und  dem  Ausstrdmungsrohr  a,  Avelches  mit  einer 
Platinspitze  h  versehen  ist.  Dazu  kommt  noch  ein  flaches 
Oder  l^ngliches  Mundstiick. 

Standlothrohre,  welche  die  freie  Bewegung  beider 
HUnde  beim  Arbeiten  bezwecken,  sind  von  Babs^,  Lan- 
daaer*),  Hirschwald*)  und  Fletcher '^)  beschrieben.  Von  Standlothrohren  in 
Verbindang  mit  Geblasen  sind  diejenigen  von  Bohrbeck  und  Fletcher^)  zu 
erwahnen.       Das    Bohrbeck'sche  Kautschukgeblase   (Fig.  57)    besteht   aus   dem 

Fig.  57. 


filasebalg  B  mit  den  Ventilen  h  imd  h',  dem  Beservoir  R  und  der  Lothrohrvorrich- 
inug  rf/,  welche  an  einer  mittelst  Chamier  c  beweglichen  Stange  6  auf  und  ab 
fctcboben  werden  kann.  Der  Blasebalg  wird  mit  der  Hand  oder  dem  Fusse  inter- 
mittirend  zosammengedriickt. 

HaodwOiterbnoh  der  Chemie.    Bd.  lY.  1 1 


LotbvohrflBinme  zur  AnlTlDduiig 
s  SchnefelgebalMs  w( 
Fig.  59. 
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Bind  von  Knnblanch  *),  Bach'),  Sprengel  B), 
')  empfohlen.  Bei  dem  Knoblauch'schan  (Pig.  58) 
tritt  <ler  Strahl  einer  Wasaetleitung;  in  dpn  Trich- 
ter  a  b  und  reiast  Lnft,  welche  bei  c  Zntritt  hat, 
mit  furt.  Iiuft  und  WsBser  gammeln  »ich  im  Ap-. 
parate  und  wahrend  dieses  dorch  die  B5hr«  // 
abflieBSt,  tritt  jene  bei  e  ana,  am  zd  einem  Bt&ud- 
Ibthrobre  geleitet  xa  werden. 

LBtbrohrflamme.  Bia  zu  Gabn'i  Zeiten 
wurde  fiir  LQthTohrunUraucbungen  atuschUesalJeli 
eine  Kerzenflamme  benutzt,  velclie  in  der  Tbat 
fiir  viele  Versuche  ausreicbt,  wenn  man  aiob  star- 
ker Eerzen  bedient  and  den  Docht  nach  der  Seite 
nmbiegt,  nach  welcber  die  Liitbrolirflamine  wir- 
ken  soil. 

Die  bequemets  Flamme  fiir  LSthrohrarboiten 
liefert  der  Buneen'sclie  Brenner  mit  der  in 
Fig.  59  abgebildeten  Torriobtimg,  weiche  die  Lnil- 
IScher  am  Boden  dee  Breoners  Tertcblieaat  und 
eine  flache  Flamme  liefert ,  welche  leicht  nach 
uuten  gerichtet  werden  kann.  Sobajd  indessen  die 
Bchwefel  benntzt  werden  soil,  kaan  Lencht- 
nicbt  verwandt  werden. 


Die  Plattuer'sche  Loth  rob  rlampe,  mit  Riibiil  Oder  Olivenol  geapeist 
(Fig.  60),  betiteht  auB  einem  Oelbeb^lter  K,  der  an  einem  Stativ  £  mitteUt  Klemm- 
■cbianbe  c  veretellt  werden  kann.  A  iat  die  Oeffnung  zum  Eingieaeen  von  Oel,  " 
der  Brenner,  der  in  a'  und  C  im  Orundriss  und  in  der  Voi-deranaieht  abgebildet 
iat.    Zum  Veracblnas  dienen  Schraubenkapueln  B,   wie  sie  in  Fig.  flO  skizzirt  aind. 

Id  neuerer  Zeit  beautzt  man,  namentlich  in  England.  Lampen  ,  welche  mit 
Paraffin  oder  Talg  gespeiet  werden;  diejenige  von  le  Neve-Fotiter  ")  <Fig.  SI)  iitt 
ein   nus  Blecb  gefertigtes  cylindrinchen   QeRlaa  A  ,   an   welches   ein  Dochthalter  B 
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ndUbet  iiL  Dieser  entMlt  einen  flachen  Docht,  welcher  so  zaBammetigelegt  wird, 
dm  mh  Qa«rsehnitt  vier  Logeti  eeigt.  Beim  Qelirauche  richtet  man  ininjichst  die 
Flumw  snf  die  FSUniig,  nm  diese  zum  ScbmelzeD  zo  bringen;  nach  der  Be- 
•mniig  wird  die  L&mpe  vor  dem  Erstorren  Am  Fettes  fur  eine  neae  Verwendung 
!  kni;  gettellt.  Der  Deckel  C,  sngleicb  ale  XJnleTssXz  benntzbar,  wird  durcli  den 
EijMetrencUnBs  D  (d)  befeitigt 

Bpiritualampan  sind  verwendbar,  wean  man  1  Thl.  Terpentin  oder  3  This. 
BtUDl  Bof  IS  This.  Alkohol  zasetzt. 


Fig.  62. 


Vie  man  Oeblfiae  and  Li>tbn>hr  mit  einander  verbuuden  bat,  so  ist  aucbliiith- 
vihi  and  Lampe  combinirt  worden.  Frick'a  '^j  OaalQthrobr  (Fig.  62)  entbillt  ein 
G^DH,  welches  iiber  dae  8siteiirohr  eines  gewohnlichea  Lothroliree  gescboben 
nd  Eoittelit  einea  Kautscbnkachlancbea  mit  Qaa  verBehen  wird.  Nacli  dem 
pintten  oder  geringereu  Verb^tniste  von  Gas  zn  Luft  entsteht  eine  reducirende 
(4r  oiydlrende  Flamme.  Anf  gleicba  Weiee  hat  man  ein  Qas-Standliithrohr  her- 
nMUt.  Von  den  ConBtmationen  zur  Verbindung  de»  I.bthrobreB  mit  der  Platt- 
otr'Khtni  Lampe  lind  diejenigen  tod  Mosee '*),  Pflncker")  and  nameatlicb 
'ooBueger'*)  m  erwkhnen. 

inderweitige  Hiilfemittel.  Ale  Unterlagen  fiir  die  UnUrsachungs- 
obJKU  dienen  Holzkohle,  Aluminium,  Platin  and  Olae.  Koble  vnn  leichten  Holz- 
■tni  (am  beaten  von  Fichten)  wird  in  Stnoka  von  etwa  lOcmLange,  .l  cm  Breite 
ndlicm  Dicke  gescbnitten  und  aat  den  Seiten  benutzt,  welcbe  die  Jabresringe 
i^fti.  Unachmelzbarkeit  and  geringe  Warmeleitung  zeichnen  die  Kohle  aus, 
tbesKi  ihre  reducirende  Wirkung  anf  gegliibte  Hetalloxj'de.  Ala  Ersatz  kann  die 
bbrikmaaaig  dargestellte  ^plaatisch-porose  Kohle'  benutzt  werden;  man  kaua  tie 
Klbu  anfertigeo,  indem  man  pnlveriairte  Bolzkoble  mit  Stfirkekleister  zn  einem 
V'wtiiebeD  Teig  mengt,  die  Hasae  in  Btticke  preset  nnd  dieae,  um  daa  Bindemittel 
n  Tnkohlen.  in  einem  geacblossenen  Tiegel  gelinde  giuht. 

Um  einerxeitH  Kohle,  welcbe  in  der  richtigen  Beacbaffeobeit  nicht  immer  leicht 
n  hib«a  iat,  za  sparen  and  nm  andererseite  dee  laatigen  und  schmatzigen  Abfeileoa 
■t"  Kohleustacke  (fiir  den  weiMren  Oebrniiicfa)  enthob<>D  zu  aeia,  bat  Foater  vor- 
pKhkgen,  Stiicke  vou  hartgeb ran n tern  Thon  oder  anglaairtem  Porzellan  zd  ver- 
*sid«ii,  Dieselben  baben  die  Form  der  Ldthrohrkoblen,  aber  nahe  an  dem  einen 
"^lulea  Ende  ein  Loch  znr  Aufuahme  einea  kieinen  KolileDatiickchenn,  Der 
'**ip  Tbeil  des  Thonatiickes  wird  vor  dem  Oebraucha  mit  Rasa  iiberzogen. 
Britrin")  wendet  Kohlenpastiilen  an,  welcbe  in  einem  Porzellanachftlchen  liegeu, 
^fct  mitaitfe  einee  ringfdrmig  uragebogenen  DraliteB  gehaltea  wird.  Fiir  Scbmelz- 
I  Wjucbe  werden  die  Paatillen  aaa  13  Thin,  fein  gepulverter  Kohle,  Va  TtiT.  Raiamehl 
fW  ttwa  R  Thin.  Wanaer ,  fur  Reductionsveraaobe  sua  B  Thin.  Kohle,  2  Thin. 
',*^  IThl.Borai,  '/j  Thl.Keiamehl  and  elwa  SThln.Wasaer  bei-eitet.  DiePaatillen 
*'rin  in  einer  eiiernen  Form  hergest«11t  nnd  auf  einer  heisaen  Platte  oder  im 
Viaibtde  getrocknet. 

t>er  t««t«  Ersatz  Tar  Holzkohle  iat  indeesen  Aluminiumblech,  am  deaaen 
ibfalining  W.  A.  Roas'*)  aich  verdient  Bemacht  hat.  Ein  Stuck  Aluminiumblech, 
[■■nwa  12cm  lang,  4cm  breit  and  1'/^mm  dick  ist,  wird  an  dem  eineu  Ende 
I"  omgebogea ,  dass  ein  2  cm  breiter  Band  entalebt,  welcher  znr  tibrigea  FllLche 
jUlit  g^az  «iiien  recht«n  Wiukel  bildet.  Beim  Gebrauche  legt  man  auf  den  Sand 
.w  llcjmm  groaaa  Ooterlage  von  Holzkohle. 

Platin  wird  alaDraht  audalsBlecb  verwandt;  far  erateren  nimmt  man  Platin- 
*ihl  von   der  StJirke   eioes  Pferdehaarea   nnd  schneidet  ibn   in  4  bia  5  cm  lange 
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Stucke,  welche  an  einem  Ende  zn  einem  o-  oder  u-formigen  Oehr  iimgebo^n  and 
am  anderen  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  werden.  Zum  Aufschliessen  von  an- 
loslichen  Substanzen  benutzt  man  Platinspiralen,  die  man  erhalt,  wenn  man  Draht 
um  eine  Bleistiftspitze  wickelt.  Fiir  den  gleichen  Zweck  dient  ein  PlatinlOffel. 
Platinblech  kommt  in  Stiicken  von  5  cm  LSinge  und  15  mm  Breite  zur  Verwen- 
dung.  Glas  wird  in  G^stalt  von  offenen  oder  von  einseitig  geschlossenen  Rdhren 
angewandt;  sie  haben  eineLange  von  etwa  10  cm  und  einen  Durchmesser  von  6  mm. 
Andere  Ger^thscliaften  sind :  ein  Achatmdrser,  eine  Pincette  mit  Platinspitzen, 
welche  aich  dnrcb  Druck  5ffnet,  eine  Pincette  von  Stahl,  Hammer  und  AmbosR, 
eine  Eneifzange  von  Stahl,  einige  Feilen,  ein  Magnet,  Spatel,  eine  Loupe,  Kohlen- 
bohrer,  farbige  Gl&ser  (blan,  violett,  roth  und  griin)  und  ein  Indigoprisma  (Fig.  63), 

p.      no  mit   einer   auB    1   Thl.   Indigo   und 

^^^'  ^'^'  8  TWn.    rauchender   Schwefelsaure 

hergestellten  und  mit  1500  bis  2000 
Thin.  Wasser  verdiinnten  Losang 
gefiillt. 

Die  wichtigsten  Beagentien 
sind:  Borax,  Phosphorsalz ,  Soda, 
Cyankalium,  Salpeter  und  Kalium- 
chlorat,  saures  Kaliumsulfat,  Natriumhyposulfit  (entwassert),  verglaste  Borsaore 
(in  kleinen  Stiicken),  Kieaelsaure,  Kobaltnitrat  (Losung  1 :  10),  Kupferoxyd,  Glyce- 
rin, Magnesiumdraht,  Zinn,  Probirblei,  Zink  in  Stangen  oder  Komern,  Silber- 
blech  (Silbermiinze),  Goldkornchen  von  50  bis  80  mg  Schwere,  Lackmus-  iind  Fer- 
nambukpapier,  sowie  Salz-,  Schwefel-  und  Salpetersaure. 

Da  fast  alle  Lotbrohrreactionen  von  der  Oxydations-  oder  der  Reductionswir- 
kung  der  Lothrohrflamme  abhlingen,  so  ist  die  *Erzielung  richtiger  Flammen  von 
grdsster  Wichtigkeit. 

Eine  Oxydationsflamme,  Fig.  64  (nichtleuchtende  aussere  blaue Flamme  ge- 
nannt),  erhait  man,  wenn  man  die  Lothrohrspitze  dicht  iiber  dem  Docht  bzw.  Bren- 
ner bis  etwa  zum  Drittel  der  Breite  in  die  Flamme  halt  und  krSftig  blast;  man 
bekommt  dann  eine  spitze  blaue  Flamme,   vor  dessen  innerem  Kegel  der  heisseste 


Fig,  64. 


Fig.  65. 


r^ 


Punkt  liegt.  Die  Reductions  flamme,  Fig.  65  (auch  leuchtende  innere  Flamme 
genannt),  entstebt,  wenn  man  die  Lothrohrspitze  beim  Flammenrand  in  einigei 
Entfemung  vom  Docht  oder  Brenner  ansetzt  und  gelinde  blast ;  man  treibt  dann 
eine  stumpfe  leuchtende  Flamme  vor  sich  her,  welche  so  beschaffen  sein  muss, 
dass  sie  Buss  nicht  absetzt.  Das  L5throhrblasen  geschieht  stets  mit  den  Backen- 
muskeln,  nicht  mit  der  Lunge. 

Methoden  der  Priifung.  Priifung  in  der  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen  Glasrohre.  Man  erhitzt  die  Probe  in  einer  solchen  Rohre  odei 
einem  Glaskolbchen  iiber  einer  Gas-  oder  Spirituslampe,  anfangs  gelinde,  spater  bii 
zur  Roth^luth;  man  erkennt  dann,  ob  die  Substanz  sich  verfluchtigt  oder  eiiM 
auderweitige  Ver^nderung  erleidet. 

Priifung  in  der  offenen  Glasrohre.  Man  bringt  ein  Kornchen  von  da 
Substanz' Oder,  wenn  sie  decrepitirt,  eine  gepulvert«  Probe  derselben  etwa  12mni 
tief  in  die  R5hre,  und  erhitzt  diese  an  der  Stelle,  wo  die  Probe  liegt,  anfangl 
schwach,  spater  starker.  Die  Rohre  wird  etwas  geneigt  gehalten,  damit  ein  LuA 
Strom  iiber  die  erhitzte  Probe  zieht;  in  Folge  dessen  treten  einige  andere  Erschel* 
nungen  auf  als  bei  der  Priifung  in  der  einseitig  geschlossenen  Kohre. 
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Prafnng   auf  Kohle  oder  Aluminiumblech: 

a)  Kohle.  Man  bohrt  zur  AafjDahme  der  Substanz  ein  flaches  Loch  in  die 
Eohl«,  nnd  halt  diese  so,  dass  die  fliichtigen  Bestandtheile  der  Probe  sich  am  kal- 
terra  Theile  der  Kohle  ablagem  konnen.  Zur  ErleichteruDg  der  Metallredaction 
T^rsetzt  man  die  Probe  oft  mit  Soda  oder  einem  G^misch  von  Soda  und  Cyan- 
bUiam.    Anch  das  neutrale  Kaliumoxalat  wird  fiir  diesen  Zweck  verwandt. 

Aixsser  der  MetaUreduction  und  Beschlagbildung  Iftsst  die  Priifung  auf  Kohle 
crtomen,  ob  ein  Korper  schmelzbar  ist,  verpufft,  sich  aufblaht,  riechende  Gase 
CDtvickelt  oder  die  Flamme  farbt. 

Bleibt  ein  weisser  Biickstand,  so  befeuchtet  man  die  Substanz  mit  einer  Lo- 
▼on  Kobaltnitrat  nnd  erhitzt  von  Neuem. 

b)  Aluminiumblech.  Man  erhitzt  die  Probe  zunachst  direct  auf  der  Platte, 
ipater  auf  einem  auf  den  Band  derselbin  gelegten  Kohlenstiickchen.  Die  BeschlS.ge 
dod  auf  dem  Aluminiumblech  dicker  und  umfangreicher  als  auf  Kohle,  weil  die 
aofvarts  gericht«te  Seite  der  Platte  die  fliichtigen  Producte  besser  auffangt.  Die 
gebjldeten  Beschlage  werden  mit  der  reducirenden  Flamme  und  mit  der  peroxydi- 
Roden  welter  untersucht.  Die  letztere  erhalt  man,  wenn  man  eine  gute  Oxyda- 
uoBsflamme  bei  einem  Abstande  von  2  bis  5  cm  auf  den  Beschlag  wirken  laset. 
—  Kach  dem  Gebrauche  wird  das  Aluminiumblech  mit  Waschleder  und  feiner 
Sjioebenkohle   und  Wasser  gereinigt. 

Prafung  mitOlasflussen.  Die  Borax-  und Phosphorsalzperlen,  welche  viele 
Metalloxyde  mit  charaktenstischen  Farben  auflosen,  werden  in  der  Kegel  am  Pla- 
tindraht  hergestellt.  Nur  leicht  reducirbare  Metallverbindungen  werden  auf  Kohle 
mit  den  Glasfliissen  behandelt.  Die  Boraxperle  wird  erhalten,  wenn  man  das  Oehr 
des  Platindrahtes  iiBucht  oder  gliihend  macht,  es  in  das  Boraxpulver  taucht  und 
di8  Anhaftende  zu  Glas  schmilzt.  Beim  Phosphorsalz  verfahrt  man  ebenso,  jedoch 
darf  man  stets  nur  geringe  Mengen  anschmelzen,  weil  das  Salz,  so  lange  es 
Ammoniak  und  Wasser  abgiebt,  aufschaumt  und  leiclit  abtropft. 

Die  Perle  wird  dann  angefeuchtet  und  mit  der  zuvor  gepulverten  Probe  in 
Berahrung  gebracht;  man  setzt  sie  dann  der  Oxydations-  und  Beductionsflamme 
toa  and  beobachtet  in  jedem  einzelnen  Falle  die  Perle  im  heissen  und  kalten 
Zostande.  —  Die  Wirkung  der  Beductionsflamme  lasst  sich  durch  Zusatz  einer 
gtringen  Menge  von  Zinnoxyd  oder  Stanniol  (letzteres  auf  Kohle  anzuwenden) 
steigem.  Ist  die  Perle  so  stark  gefSlrbt,  dass  die  Farbe  schwer  zu  erkennen  ist, 
to  druckt  man  sie,  so  lange  sie  weich  ist,  mit  der  Pincette  platt;  auch  kann  man 
eio  o-iormiges  PIatin5hr  benutzen,  wodurch  man  eine  flache  Perle  erhalt.  Ein 
uderes  Hittel  zur  Erkennung  der  Farbe  besteht  darin,  dass  man  die  Perle  ab- 
fetdttst.  Man  halt  den  Draht  mit  der  heissfliissigen  Perle  iiber  eine  Porzellanschale 
nnd  schl&gt  mit  dem  Ballen  der  Hand  fest  auf  den  Tisch;  durch  die  Erschutte- 
nug  werden  vom  Draht  kleine  Perlen  in  die  Schale  geschleudert. 

Das  Flat  tern  der  Perlen  geschieht,  indem  man  sie  abwechselnd  einer  krafbi- 
gen  nnd  schwachen  I^othrohrflamme  aussetzt,  oder  indem  man  sie  in  kurzen  Zeit- 
iatervallen  aus  der  Flamme  entfemt.  Dadurch  entstehen  bemerkenswerthe  Erschei- 
nangen:  klare  Gl&ser  werden  triibe,  milchweiss  oder  gar  gefarbt.  Es  rtihrt  dies 
da  von  her,  dass  die  in  hoherer  Temperatur  aufgel5sten  Korper  sich  bei  einer 
Diedrigeren  wieder  ausscheiden;  in  sehr  zahlreichen  Fallen  flndet  man  dann  in 
den  plattgedriickten  Perlen  unter  dem  Mikroskope  deutliche  Krystalle,  welche 
mia  durch  Behandlung  der  Masse  mit  verdiinnten  S^luren  isoliren  kann  ^^). 

Prufung  in  Bezug  auf  Flammenfarbung.  Man  bringt  die  Probe  in  der 
Platinpincette  oder  im  Platinohr  (Flussigkeiten  im  platt  geschlagenen  runden 
Oehr)  in  die  nichdeuchtende  Lothrohrflamme  oder  in  die  entsprechende  Flamme 
des  Bnnsen'schen  Brenners.  BeiBenutzung  des  letzteren  kann  man,  indem  man 
die  Probe  vom  Saum  der  Flamme  langsam  in  den  heissesten  Theil  derselben 
^gt,  oft  mehrere  flammenfarbende  Elemente,  deren  Fliichtigkeit  eine  ungleiche 
iat,  nach  einander  wahrnehmen.  Da  die  Chlorverbindungen  der  meisten  flammen- 
firbenden  Stoffe  die  besten  Beactionen  geben,  so  pflegt  man  die  Proben  mit  Salz- 
aore  oder  mit  breifbrmigem  Chlorsilber  zu  benetzen.  In  einzelnen  Fallen  (bei 
^nanren  und  phosphorsauren  Salzen)  feuchtet  man  die  Substanz  mit  Schwefel- 
ttore  an,  um  die  ^rbenden  Bestandtheile  frei  zu  machen.  Um  die  Farben  sicher 
imterscheiden  zu  konnen,  wahlt  man  fur  die  Beobachtung  einen  dunkeln  Hinter- 
gnmd  nnd  einen  Platz,  wo  kein  directes  Sonnenllcht  vorhanden  ist. 

Bind  mehrere  flammenfarbende  Stofl'e  vorhanden,  so  werden  einzelne  Farben 
oft  verdeckt;  man  beobachtet  deshalb  solche  Flammen  durch  farbige  Glaser  ^^)  oder 
dorch  ein  mit  einer  L58ung  von  Indigo  ^^)  oder  von  iibermangansaurem  Kali  ^a) 
gefniltes  Hohlprisma.  Diese  Ldsungen,  sowie  ein  durch  Kobaltoxydul  blau  gefarb- 
tea  Glas  dienen  dazu,  Kalium  neben  Natrium  und  Lithium  nachzuweisen. 
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Prufung  mit  Beagentien.  1)  Soda.  Abgesehen  von  der  Veirv^eiidan^ 
zur  Erleichterang  der  Metallreduction  wird  das  Natriumcarbonat  zor  Erkennuii^ 
einiger  Korper  ^ieselsaure,  Titansanre,  Wolfram-  und  Molybdansaure)  ver^eandt 
welche  damit  auf  Kolile  theils  schxnelzbare ,  theils  UDschmelzbare  Verbindangei: 
liefem.  —  Schwefel-,  Selen-  und  Tellorverbindungen  geben  bei  dieser  Beliandlun^ 
Schmelzen ,  die  auf  befeacbtetem  Bilberblech  scbwarze  oder  branne  Flecke  hervor 
bringen.  Manganverbindungen  liefern  griines  Manganat,  Chromverbindangen  g^elbei 
Chromat.  In  den  beiden  letzten  Fallen  pflegt  man  der  Soda  etwas  Salpeter  zoza- 
setzen. 

2)  KobaltloBung.  Man  befenchtet  die  Probe  mit  einigen  Tropfen  einer  Ko- 
baltnitratloBung  und  gliibt  sie  stark;  bei  festen  por5sen  K5rpern  geschieht  dies  in 
der  Platinpincette ,  bei  pulverformigen  auf  Eohle.  Die  Farbe  lasst  sich  erst  nacb 
der  Abkiiblung  und  nur  bei  Tage^icht  ^nau  erkennen;  die  Anwesenbeit  von 
gei^rbten  MetaJloxyden  wirkt  stdrend. 

3)  Natriumhyposulfit.  Um  die  SchwefelwasserstoflPreactionen  ^)  auf  trook- 
nem  Wege  zu  erhalten,  erbitzt  man  die  Proben  mit  Natriumbyposulfit  in  einer 
an  einem  Ende  geschloBsenen  Qlasr5hre.  Man  entzieht  dem  Beagens  den  grossten 
Theil  des  KrystaU^assers  und  gebraucbt  es  im  zerriebenen  Zustande. 

4)  Zink  und  Salzsaure.  Die  Losungen  einiger  selten  vorkommender  £le- 
mente  (Molybdan-,  "Wolfram-,  Vanadin-,  Niob-,  Chrom-  und  Titan verbindongen) 
^rben  sich  charakteristisch  bei  der  Einwirkuug  von  Wasserstoff  im  Status  nascendi. 
Um  die  Substanzen  au&uschliessen ,  mengt  man  sie  mit  einem  angefeuchteten  Ge- 
misch  von  Soda  und  Salpeter,  tragt  die  Masse  auf  eine  Platinspirale ,  schmilzt  sie 
vor  dem  Lothrohre  und  klopft  sie  auf  eine  Porzellanschale  ab.  Dann  digerirt  man 
die  Masse  in  einem  Beagenscylinder  mit  Wasser,  setzt  Salzsaure  hinzu  and  stellt 
einen  Zinkstab  in  die  Fltissigkeit. 

5)  Saures  schwefelsaures  Kali  oder  concentrirte  Schwefelsaure. 
Man  erw&rmt  eine  geringeMenge  derSubstanz  mit  dem  Beagens  in  einem  Probir- 
r5hrchen  und  beobachtet  ob  sicSi  gefarbte  Gase,  farblose  aber  riechende  oder  in- 
differente  Gase  entwlckeln.  Wendet  man  Schwefelsaure  an,  so  darf  das  Erw&rmen 
nicht  bis  zum  Sieden  der  Saure  gesteigert  werden. 

jReactionen  der  Kdrper. 

Aluminiumverbindungen. 

Kobaltlosung.  Blaue  unschmelzbare  Masse,  deren  Farbe  nach  der  Abkiih- 
lung  am  deutlichsten  hervortritt. 

Ammoniakverbindungen. 

Fiir  sich  in  der  einseitig  geschlossenen  Bohre.  Nach  Ammoniak  rle- 
chende  Gase  oder  ein  weisses  araorphes  Sublimat;  letzteres  entwickelt,  mit  Soda 
und  wenigWasser  auf  Platinblech  erwarmt,  Ammoniak,  kenntlich  am  Geruch  und 
an  den  weissen  Nebcin,  welche  an  einem  nahe  gebrachten  mit  Salzsaure  befeuchte- 
ten  Glasstabe  slchtbar  werden. 

FlammenfcLrbung.  Das  Nitrat,  Sulfat  und  Hydrochlorat  bringen  eine 
schwache  griinliche  FUrbung  her  vor. 

Antimonverbindungeu. 

Fiir  sich  in  der  einseitig  geschlossenen  Bohre.  Antimonoxyd  schmilzt 
zu  einer  gelben  Flussigkeit  und  sublimirt  zu  glanzenden  Nadeln.  —  Antimon sulfide 
geben  bei  hoher  Temperatur  in  geringer  Entfemung  von  der  Probe  ein  heiss 
schwa rzes,  kalt  rothbraunes  Sublimat. 

Fiir  sich  in  der  offenen  Bohre.  Weisse  Dampfe,  die  theils  entweichen, 
theils  zu  einem  fliichtigen  amorphen  Pulver  (Antimonoxyd)  sublimiren,  theils  aber 
bei  weitergehender  Oxydation  ein  nicht  fliichtiges  weisses  Sublimat  von  antimon- 
saurem  Antimonoxyd  bilden. 

Fiir  sich  auf  Kohle.  Das  Metall  ist  leicht  schmelzbar  und  giebt  einen 
weissen  durch  die  Oxydationsflamnie  vertreibbaren  Beschlag,  der  unter  der  Ein- 
wirkuug der  Beductionsflamme  mit  griinem  Schein  verschwindet.  Das  MetaU- 
kom  ist  weiss,  sprode  und  oxydirbar. 

Fiir  sich  auf  Aluminiumblech.  Der  Beschlag  ist  in  der  Nahe  der  Probe 
gelb,  weiter  ab  rein  weiss,  noch  entfernter  blaulichweiss.  Die  meisten  MineraUen, 
welche  Antimon  enthalten ,  geben  dies  bei  der  Behandlung  auf  der  blossen  Platte 
ab.  Die  peroxydirende  Flamme  farbt  den  gelben  Theil  voriibergeheud  dunkier, 
die  reducu'ende  den  gesammten  Beschlag  momentan  schwarz. 
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Borax  nnd  Phosphorsalz.  In  der  Ozydationsflamme  zu  einem  klaren 
Glue  anfloelich,  das  heisa  gelb  erscbeint.  Auf  Kohle  scheiden  sich  unter  dein  Ein- 
ftnd  derBeductionsflamme  gran  erscheineDde  Partikelchen  yonAntimon  aus,  doch 
nrflncbti^en  sie  sich  bei  l&ngerer  EinwirkuDg  der  Flamme.  Durcb  Zusatz  von 
Zisn  wird  ein  antimonbaltiges  Glas  grau  bis  scbwarz. 

Flammenf&rbang:  schwach  grim. 

Kobaltldsang.  Kan  befeucbtet  den  Bescblag  mit  der  Fliissigkeit  und  er- 
ikhxt  mit  der  Oxydationsflamme.  Der  nicbt  verfliicbtigte  Theil  des  Beschlages  ist 
1Kb  dem  Erkalten  schmutzig  blaugriin. 

Natrinmhypoaulfit:  rotbe  Masse. 

Arsenverbindungen. 

Far  sich  in  der  einseitig  gescblossenen  Bohre.  Arsenige  Saure  subli- 
fflirt  in  octaedrischen  Krystallen.  Metallisches  Arsen  und  solche  Arsenverbindun- 
gen, welche  mlndestens  1  Thl.  Arsen  auf  2  Tble.  Metall  enthalten,  sowie  auch  einige 
Schwefelarsenverbindungen  liefem  graue  oder  schwarze  Sublimate.  Bricht  man 
ODterhalb  derselben  die  Bohre  ab,  so  tritt  beim  Erwitrmen  der  charakteristische 
Knoblaochgeruch  hervor.  —  Die  Arsensulfide  und  einige  Verbindungen  von 
Schwefehnetallen  mit  Arseniden  geben  ein  Bublimat ,  das  heiss  braunrotb ,  kalt 
rcUigelb  bis  roth  ist. 

Fur  sich  in  der  offenen  Bohre.  Weisses  sehr  fluchtiges  (vertreibbares) 
Soblimat,  das  unter  der  Loupe  Octaederkrystalle  erkennen  lasst. 

Fur  sich  auf  Kohle.  Weisser  sehr  fliichtiger  Beschlag,  der  in  der  Be- 
dQCtionsfiamme  mit  hellblauem  Bchein  verschwindet  und  Knoblauchgeruch  ver- 
bceitet    Kein  Kom. 

Fur  sich  auf  Aluminiumblech.  Auf  der  blossen  Platte  entsteht  ein 
veiser  Beschlag  und  unter  der  Probe  ein  schwarzer  Fleck.  Bei  Anwendung  einer 
Kohleuanterlage  bildet  sich  in  Folge  der  ausgiebigeren  Yerfluchtigung  auch  noch 
ein  granschwarzer  Beschlag.  —  Die  peroxyd.  Flamme  verandert  den  weissen  Theil 
Bar  insofem ,  als  er  durch  die  Hitze  verfiiichtigt  wird.  Die  grauen  und  schwar- 
ze&  Btallen  werden  etwas  weisser  und  steUenweise  vertrieben.  Unter  der  Beduc- 
tionsflamme  verdampft  der  Beschlag  schnell,  stark  nach  Knoblauch  riechend. 

Flammenfarbung:  blauhch. 

Natriumhyposulfit :  gelbe  Masse. 

Besondere  Beactionen.  Man  mengt  die  Probe  (insbesondere  Schwefel- 
fiMoverbindungen)  mit  dem  sechsfachen  Volum  eines  Gemisches  von  gleichen  Thei- 

len  CyankaUum  und  Natriumcarbo* 


Fig.  66. 


Fig.  67. 


nat  *)  und  erwarmt  die  Masse  in 
einer  Glasrohre  (Fig.  66),  deren 
eines  Ende  zu  einer  Kugel  ausgebla- 
sen  ist,  erst  gelinde,  spater  bis  zur 
Bothgluth.  JUn  kalteren  Theile  der 
Bohre  bildet  sich  dann  ein  Arsen- 
spiegel.  Substanz  und  Beagentien 
mtissen  vollig  trocken  sein. 

Geringe  Mengen  von  arseniger 
Saure  lassen  sich  nach  Berzelius^^) 
auf  folgende  Weise  erkennen:  In 
eine  zu  einer  Spitze  ausgezogene 
Glasrohre  (Fig.  67)  bringt  man  ein 
K^mchen  der  Substanz,  fuhrt  dann 
ein  Stiickchen  frisch  ausgegliihter 
Kohle  ein  und  erhitzt  erst  dieses 
und  dann  die  Probe.  Indem  die 
daraus  en  t  wick  el  ten  Dampfe  iiber 
die  gliihende  Kohle  streichen,  wer- 
den sie  reducirt,  so  dass  sie  ober- 
halb  derselben  einen  Metallspiegel 
bilden.  Die  Bohre  kann  an  der 
geeigneten  Stelle  abgebrochen  und 
zur  Priifung  auf  den  Geruch  er- 
warmt werden. 


*)  Fresenias  u.  t.  Babo.     Plattner   wandte  3  Thle.    neuirales  oxalsaures  Kali  an. 
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Bar  i  am  yer  bin  dun  gen. 

Flammenfslrbung.  Die  Probe  wird  mit  Schwefelsaure  befeuchtet,  getrock- 
net  und  in  den  beissesten  Theil  der  Flamme  gehalten;  es  entsteht  eine  gelbgriioe 
Farbung,  welche  durch  das  griine  Glas  blaugriin  erscbeint. 

Kobaltlosnng.  Die  unscbnielzbare  ^8se  ist  heiss  braunrotb,  verliert  die 
Farbe  aber  bei  der  Abkiihlung. 

Beryllverbindungen. 

Kobaltldsung.  Die  unscbmelzbare  Masse  nimmt  eine  bellblaulichgraue 
Farbe  an. 

Bleiverbindungen. 

Fiir  sicb  in  der  einseitig  geschlossenen  K5bre.  Das  Bleioxyd  andort 
die  weisse  Farbe  in  Braunrotb  und  wird  beim  Erkalten  gelb. 

Fiir  sich  anf  Kohle.  Das  Me  tall  schmilzt  leicbt  und  beschlagt  in  beiden 
Flammen  die  Kohle  mit  Oxyd,  welches  heiss  citronengelb ,  kalt  schwefelgelb  ist 
und  gewohnlich  einen  weissen  Kand  hat,  welcher  aus  Bleicarbonat  besteht.  Der 
Beschlag  lasst  sich  durch  beide  Flammen  forttreiben  und  farbt  die  Reductions- 
flamme  himmelblau.    Das  Korn  ist  grau,  ductil  und  oxydirbar. 

Fiir  sich  auf  Aluminlumblech.  Auf  d€r  blossen  Platte  entsteht  weni^ 
Oder  gar  kein  Beschlag,  der  sich  aber  beim  Erhitzen  auf  der  Eohlenunterlage 
im  reichen  Maasse  bildet.  Der  Beschlag  hat  eine  cafifeebrauue  Farbe  und  eine 
gelbe  Einfassung;  ausserdem  setzt  sich  auf  dem  Bande  noch  ein  weisses  Sublimat 
ab.  In  der  peroxyd.  Flamme  farben  sich  die  gelben  und  weissen  Theile  braun  und 
behalten,  abweichend  von  Wismuth,  diese  Farbe  beim  Erkalten.  Die  Beductions- 
flamme  farbt  alle  Theile  schwarz. 

Borax  und  Phosphorsalz.  Auf  nicht  reducirender  Unterlage  leicht  zu 
einem  klaren  farblosen  oder  gelblichen  Glase  aufloslich,  das  wahrend  der  Abkiih- 
lung  bei  starker  Sattigung  von  selbst,  sonst  durch  Flattern  triibe  wird. 

Fiammenfarbung:  blau.     Natriumhyposulfit :  schwarz. 

Borverbindungen. 

Fiammenfarbung:  Schon  gelbgriine  Farbe,  wenn  man  die  zerriebene Probe, 
nach  Befeuchten  mit  Schwefelsaure,  im  Platinohr  in  die  Flamme  bringt.  —  Ueber- 
giesst  man  eine  auf  gleiche  Weise  vorbereitete  Probe  mit  Alkohol,  so  brennt  dieser 
mit  gelbgriiner  Flamme;  es  ist  nothig,  concentrirte  Schwefels&ure  in  nicht  zu 
geringer  Menge  zu  nehmen. 

Nach  lies  26)  verfahrt  man  folgendermaassen :  Die  fein  gepulverte  Substanz 
wird  auf  Platinblech  mit  Schwefelsaure  angefeuchtet ,  die  nberschiissige  Saure 
verdampft  und  die  Masse  dann  mit  Glycerin  zu  einem  dickUchcD  Brei  zusammen- 
gerieben.  Dieser  wird  im  Platin5hr  in  die  Flamme  gehalten  und  farbt  die  Flamme, 
wenn  Borsaure  vorhanden,  schon  grtiD. 

Nach  Turner  schmilzt  man  die  pulverisirte  Probe  mit  4  Thin,  saurem  Ka- 
liumsulfat  und  1  Thl.  Flussspath  zusammen,  befeuchtet  das  Gemenge  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  und  bringt  es  am  Platindraht  in  die  Flamme.  Beim  Schmelzen 
entweicht  Fluorbor,  das  die  Flamme  schon  griin  farbt.  Die  Reaction  geht  schnell 
voriiber. 

Bromverbindungen. 

Saures  Kaliumsulfat.  Rothbrauner  Dampf  von  widerlichem  Geruch,  der 
Starkemehl  gelb  farbt.  Die  Farbe  des  Dampfes  erscheint  am  deutlichsten ,  wenn 
man  von  oben  in  die  R5hre  sieht. 

Besondere  Reaction.  Bringt  man  eine  mit  einer  Bromverbindung  ver- 
setzte  kupferoxydhaltige  Phosphorsalzperle  in  die  nichtleuchtende  Flamme,  so 
farbt  diese  sich,  besonders  an  den  Kanten,  griinlichblau.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Broms  bleibt  die  griine  Flamme  des  Kupfers  zuriick  (vgl.  Chlor). 

Cadmiumverbindungen. 

Auf  Kohle.  Rothlichbrauner  in  diinnen  Lagen  orangefarbiger  Beschlag, 
der  von  einem  bunten  pfauenschweifartigen  Saum  umgeben  ist.  Der  Beschlag 
l&sst  sich  durch  beide  Flammen,  ohne  diesen  einen  farbigen  Schein  zu  verleihen, 
vertreiben. 

AufAluminiumblech.  Dunkelbrauner  fast  schwarzer  Beschlag ,  der  weder 
durch  die  peroxydirende  noch  durch  die  reducirende  Flamme  verandert  wird.  Auf 
dem  Rande  der  Kohlen unterlage  setzt  sich  etwas  rothlichbraunes  Oxyd  ab. 
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Borax  und  Phosphorsalz.  Farblose  bis  gelbliche  Glaser,  welche  durch 
itarke  Sittigang  oder  Flattem  milchweiss  werden. 

GalcinmverbindangeD. 

Flammenfarbung.  Die  Probe,  wiederholt  mit  Salzs&ure  befenchtet,  bewirkt 
eiae  gelbrothe  Farbung,  welche  beim  Aufspritzen  der  Probe  durch  das  grtiue  Glas 
aaaggrvua.  erscheint. 

Kobaltnitrat:  donkelgraue  Masse. 

Cerverbindungen. 

AafKohie.  Das  Oxydol  verwandelt  sich  in  der  Oxydationsflamme  in  gelbes 
oder  rdthliches  Oxyd,  das  nnveranderlich  ist. 

Borax.  In  der  Oxydationsflamme  ein  dunkelgelbes  bis  rothes  Glas,  das  unter 
derAbknhlung  gelb  and  in  der  Beductionsflamme  farblos  wird.  Beide  Gl&ser  k5n- 
Bcn  bei  mSssiger  8&ttignng  emailartig  geflattert  werden. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  dunkelgelbes  bis  rothes Glas,  das  beimEr- 
kalteD  farblos  wird.  Beductionsflamme  heiss  und  kalt  farblos,  ohne  durch  Flat- 
ten! triibe  zu  werden. 

Chlorverbindungen. 

Baures  Kaliumsulfat  oder  Schwefelsflure.  Chloride  entwickeln  Salz- 
nore,  welche  am  Geruch  und  den  weissen  Nebeln  kenntlich  ist,  die  beim  Annahem 
TOD  Ammoniak  entstehen.  —  Chlorate  entwickeln  Unterchlorsslure ,  ein  gelbgriines 
saeh  Chlor  riechendes  G^,  welches  Lackmuspapier  bleicht. 

Besondere  Beaction.  Eine  kupferoxydhaltige  Phosphorsalzperle  fUrbt  in 
Verbindung  mit  einem  Chlorid  oder  Chlorat  die  nicht  leuchtende  Flamme  schon 
blaa.    Brom  verhalt  sich  ahnlich. 

Chromverbindungen. 

Borax.  Ozydationsfiamme  heiss  gelbe  bis  rothe,  kalt  grasgriine  Perle.  Beduc- 
tionsflamme heiss  und  kalt  schon  griin. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  heiss  rothhches,  wahrend  der  Abkiihlung 
Khmatzig  grunes,  kalt  smaragdgriines  Glas ;  in  der  Beductionsflamme  sind  die  Far- 
^  etwas  dnnkler,  ebenso  auf  Zusatz  von  Zinn. 

Natrium  carbon  at.  Mit  der  vierfachen  Menge  Natriumcarbonat  oder  besser 
mit  der  vierfachen  Quantitiit  eines  aus  gleichen  Theilen  bestehenden  Gemisches 
▼on  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  im  Platinl5ffel  unter  Einwirkung  der 
Oxydationsflamme  geschmolzen,  geben  Chromverbindungen  eine  hellgelbe  Schmelze. 
W^  diese  in  Wasser  gelost  und  mit  iiberschiissi^er  Essigsaure  gekocht,  so  bewirkt 
ein  in  die  Losiing  geworfener  Krystall  von  Bleiaoetat  einen  gelben  Niederschlag, 
vahrend  unter  gleichen  Yerhaltnissen  Silbemitrat  eine  dunkelrothe  F&Uung  her- 
Torbringt. 

Natriumhyposulfit:  griine  Schmelze. 

Saures  Kaliumsulfat  oder  Schwefelsaure.  Chromate  entwickeln Sauer- 
rtoff  und  f&rben  die  Fliissigkeit  braun  oder  griin. 

Zink  und  Salzsliure.    Die  Losung  wird  griin. 

Didymverbindungen. 

Borax.  Zum  klaren  Glase  aufloslich,  das  bei  starker  Sattigung  durch  Beduc- 
tion  rosa  wird. 

Phosphorsalz.  Die  klare  Perle  wird  in  der  Beductionsflamme  bei  starker 
Sittignng  und  nach  l&ngerem  Blasen  violett. 

r 

Eisehverbindungen. 

Fur  sich  auf  Kohl e.  In  der  Beductionsflamme  bildet  sich  schwarzes  Oxy- 
dol-Oxyd,  das  magnetisch  ist. 

Auf  Kohle  mit  Soda.  Zu  glanzenden  unschmelzbaren  Metallflittern  redu- 
^bar,  die  dem  Maguete  folgen.  Alle  E5rper,  die  mindestens  5  Proc.  Eisen  ent- 
bslten,  werden  magnetisch.  —  Kobalt  und  Nickel  verbal  ten  sich  ebenso. 

Borax.  Oxydationsflamme  heiss  gelb  bis  roth,  kalt  farblos  bis  gelblich;  Be- 
d\iictionsflamme  heiss  griin,  kalt  flaschengriin;  mit  Zinn  auf  Kohle  vitriolgriin 
(Oxydul). 

Phosphorsalz.  In  beiden  Flammeh  heiss  gelb  bis  roth,  wahrend  der  Ab- 
l^uhluog  grnn  und  nach  dem  Erkalten  farblos  bis  gelblich.  —  Das  Verhalten  zu 
den  Gbsfliissen  wird  durch  das  Vorhandensein  anderer  farbender  Metalle  sehr 
beeinflusst. 
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Natriamhyposulfit:  schwarz. 

Besondere  Beaction  zur  Unterscheidong  von  Eisenoxyd  und  -oxyduL  Man 
versetzt  eine  kupferhaltige  Borazperle  xnit  der  zu  priifenden  Substanz  and  erhitzt 
das  Glaa  mit  der  Spitze  der  blauen  Flamme,  bis  sich  die  Probe  lost.  1st  Eisen- 
oxydul  Yorhanden,  so  wird  es  auf  Eosten  des  Kupferoxyds  in  Oxyd  verwandelt 
und  rothe  Flecken  von  Kupferoxydul  treten  hervor.  Enthalt  die  Substanz  Eisen- 
oxyd, so  bleibt  die  Perle  griin  und  durchsichtig  ^^. 

Fluorverbindungen. 

Schwefels&ure  oder  saures  Kaliumsulfat.  Es  bildet  sich  Fluorwasser- 
stoffsaure,  die  das  Glas  angreift  and  in  die  Bobre  geschobenes  feuchtes  Femam- 
bukpapier  strohgelb  f^rbt.  Urn  geringe  Mengen  von  Fluor  zu  linden,  versetzt  man 
die  Probe  mit  gegliihtem  Phosphorsalz  (beide  Substanzen  fein  zerrieben),  legt  das 
Gemisch  auf  ein  zusammengebogenes  Platinblech,  scbiebt  dieses  in  eine  ofifene  Glas- 
rohre  and  erhitzt  es  mit  der  Lothrohrflamme  so,  dass  die  Verbrennongsproducte 
durch  die  Bohre  gehen.  Man  erh&lt  dann  FluorwasserstoffsHure  mit  den  oben  be- 
schriebenen  Eigenschaften. 

Goldverbindungen. 

AufKohle  fiir  sich.    Zum  glanzenden  gelben  Kom  reducirbar. 

Auf  Aluminiumblech.  Bei  langem  Erhitzen  auf  der  Kohlenanterlage  ent- 
steht  in  nachster  Nahe  der  Probe  ein  schmaler  gelber  Streifen,  so  dass  diese  Stelle 
der  Platte  vergoldet  erscheint.  Darilber  hinaus  bildet  sich  ein  violetter  Beschlag, 
der  mit  kleinen  Punkten  von  mechanisch  hertibergerissenem  Gold  iibers&et  ist. 

Indiumverbindungen. 

AufKohle.  In  der  Nahe  der  Probe  entsteht  ein  Beschlag,  der  heiss  dunkel- 
gelb,  kalt  gelblichweiss  ist  und  mit  der  Beductionsflamme  sdfiwer  zu  vertreiben 
ist.  Letztere  farbt  sich  dabei  schon  blauviolett.  Bei  Anwenduns  von  Soda  bil- 
den  sich  in  der  Salzmasse  Kugelchen  von  fast  silberweisser  Farbe^^. 

Flammenf&rbung;  blauviolett. 

Jodverbindungen. 

Saures  Kaliumsulfat  oder  Schwefelsaure.  Violetter  Dampf,  der  ein 
mit  Starkekleister  bestrichenes  Papier  blaut.  Jodate  (welche  auf  Kohle  verpaffen) 
bringen  diese  Beaction  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol  hervor. 

Besondere  Beactionen.  Einer  kupferoxydhaltigen  Phosphorsalzperle  za- 
gesetzt,  farbeu  Jodverbindungen  die  Lothrohrflamme  rein  griin. 

Jod  in  Yerbindung  mit  Alkalien  oder  Silber  kann  seibst  in  Gegenwart  von 
anderen  Halogenen  ge&nden  werden,  wenn  man  die  Probe  mit  Schwefelwismuth . 
(beide  Substanzen  gepulvert)   auf  einem  grossen  Stiick  Kohle  mit  der  Ldthrohr- 
flamme  behandelt.   Man  erh&lt  einen  sch5n  rothen  Beschlag  von  Wismuthjodid  ^^). 

,  Kaliumverbindungen. 

FlammenfUrbung:  violett ;  da  Natriumverbindungen  die  Beaction  verdecken, 
so  beobachtet  man  die  Flamme  durch  ein  blaues  Glas  (Oartmell^^)  oder  durch 
ein  Prisma,  das  mit  Indigolosung  (Bnnsen  ^^)  oder  Kaliumpermanganatldsung  (Oo rn - 
walP^)  gefiillt  ist.  Das  gelbe  Natriumlicht  wird  dadurch  absorbirt.  Auch  Lithium 
verdeckt  die  Kaliumreaction.  Man  schliesst  es  durch  ein  grunes  Glas  aus  (Merz^^) 
oder  beobachtet  die  Flamme  mit  dem  vorerwahnten  Indigoprisma ,  welches  in 
dickeren  Schichten  das  Lithiumlicht  absorbirt,  aber  die  Kaliumflamme  erkennen 
l&sst  (Bunsen^). 

Kobaltverbindungen. 

Auf  Kohle.  Zu  grauem  unschmelzbaren  Pulver  reducirbar,  das  magnetisoh 
ist  und  helm  Beiben  im  M5rser  Metallglanz  annimmt. 

Borax  und  Phosphorsalz:  In  beiden  Flammen  blaues  Glas. 
Natriamhyposulfit:  schwarz. 

Kupferverbindungen. 

Auf  Kohle.  Zu  glanzendem  Metall  reducirbar,  das  sich  helm  Erkalteu  mit 
einer  schwarzen  Oxydschicht  iiberzieht.  Mit  Hiilfe  einer  krafbigen  Flamme  erh&lt 
man  ein  Kupferkorn. 

Flam  men  f&rbung:  schon  griin;  nach  Befeuchten  der  Probe  mit  Salzsaure 
schdn  blau. ' 

Borax.    Oxydationsflamme    heiss  griin,    kalt  blaugriin;    Beductionsflamme 
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heiss  &rbIo6,  kalt  braon,  bei  langerem  Blasen  roth.  Durcb  wiederholtes  Oxydiren 
ond  Beduciren  wird  die  Perle  rubinroth,  beaonders  wenn  man  die  reducirte  Perle 
einer  lang§amen  Oxydation  unterwirft  (Bunsen^^). 

Phosphor salz.  Oxydationsflamme  heiss  gran,  kalt  blau;  Beductionsflamme 
heias  dnnkelgriin,  kalt  braunroth  (triibe).  Auf  Kohle  mit  Zinn  heiss  farblos,  kalt 
roth  and  undarchsichtig.  Das  letztgenannte  Verhalten  lasst  Kupfer  bei  Anwesen- 
lieit  der  meisten  anderen  glasfarbenden  Metalle  erkennen. 

Nat'riumhyposulfit:   schwarz. 

Lithiumverbindungen. 

Flammenfarbung:  oarminroth.  Ueber  die  Anwendang  dee  Indigoprismas 
bei  Anwesenheit  von  Natrium  oder  Kalium,  vergl.  Kaliumverbindungeu.  Nach 
Stein  ^^}  ist  die  zu  hohe  Temperatur  Schuld  daran,  dass  Natrium  die  Lithium- 
RtctioD  verdeckt.  Wenn  man  nach  ihm  die  Probe  so  an  den  Platindraht  befestigt, 
das8  sie  poros  bleibt,  dann  mit  geschmolzenem  Talg  oder  Wachs  trankt,  so  ist 
dfts  Lithinmroth  selbst  dann  noch  sichtbar,  wenn  auf  1  Thl.  Lithium  2000  Thle. 
Katrium  kommen. 

Bei  Silicaten,  welche  nur  wenig  Lithium  enthalten,  yermischt  man  die  fain 
g«palverte  Probe  mit  einem  Gemenge  von  2  Thin,  reinem  Gyps  and  1  Thl.  Fiuss- 
spath,  feachtet  die  Masse  an  und  bringt  sie  am  Platinohr  in  die  Flamme,  deren 
RLrbong  man  beobachtet  (Poole  ^^). 

Magnesinmverbindungen. 

Kobaltl5sung.  Nach  langerem  Blasen  fleischrothe  Farbe,  die  erst  nach  dem 
Erkalten  deutlich  hervortritt.  Hagnesiumborat,  -phosphat  und  -arsenat  schmelzen 
and  werden  violett. 

Manganverbindungen. 

Auf  Kohle.    Nicht  zu  Metall  reducirbar. 

Borax  und  Phosphors alz.  Oxydationsflamme  violett,  Beductionsflamme 
brbloB.  Die  violette  Boraxperle  erscheint  bei  starker  Sattigung  fast  schwarz. 
Berahrt  man  ein  manganhaltiges  Glas  mit  einem  Krystall  von  Salpeter  oder  stdsst 
DUD  68  ab  in  eine  Schale  mit  zerriebenem  Salpeter  oder  Kaliumchlorat ,  so  bildet 
fich  schaumfbrmiges  Kaliumpermanganat.' 

Soda  oder  ein  Gemisch  von  Soda  und  Salpeter  giebt  beiro  Schmelzen  am  Pla- 
tindraht-oder  auf  Platinblech  eine  klare  ffriine  Schmelze,  die  beim  Erkalten  blau- 
graa  and  opak  wird.  Nach  Chapman  *°)  wird  die  Beaction  durch  ein  en  kleinen 
Zontz  von  Borax  befordert.  —  Wenn  ein  Zweifel  obwaltet,  ob  eine  griine  Schmelze 
von  Hangan  herruhrt  r—  (Chrom  giebt  eine  gelbgriine)  —  so  lost  man  sie  in  ver- 
?Uster  Borsaure,  welche  von  Mangan  violett,  von  Chrom  smaragdgriin  gefarbt  wird^'). 

Natriumhj'posulfit:  grune  Schmelze. 

Molybd&nverbindungen. 

Auf  Kohle.  Piir  sich  in  der  Oxydationsflamme  krystalliuischer  Beschlag,  der 
b«iB8  gelblich,  kalt  weiss  ist  und  beim  Berahren  mit  der  Beductionsflamme  sich  dun- 
kelblau  iarbt;  bei  langerem  Blasen  wird  er  dunkel  kupferroth  und  metallisch 
g^anzend.  —  Mit  Soda  zu  stahlgrauem  Pulver  reducirbar. 

AufAluminiumblech.  In  den  dicksten  Lagen  hellgelber  und  weiter  ab 
vdaser  Beschlag,  der  sich  unter  der  Einwirkung  der  peroxyd.  Flamme'  voriiber- 
l^heDd  dunkler  und  bei  momentanem  Anblasen  mit  der  Beductionsflamme  schon 
blaa  nirbt. 

Borax.  Oxydationsflamme  heiss  gelb  bis  roth,  kalt  farblos  bis  opalartig;  Be- 
dactionsflamme  braun;  bei  gutem  Beductionsfeiier  scheiden  sich  schwarze  Flocken 
io  der  gelblich  gewordenen  Perle  aus. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  heiss  griin,  kalt  schwach  gelblichgriin, 
&st  farblos;  Beductionsflamme  heiss  schmutziggriin,  kalt  rein  griin. 

Natriumhyposulfit:  braun. 

Zink  und  Salzsaure.  Nach  vorheriger  Aufschliessung  bewirkt  nascirender 
Wasserstoff  eine  Farbenanderung  von  Blau  durch  Griin  in  Schwarzbraun, 

Besondere  Beaction.  Molybdausaure  lasst  sich  nach  Kobell*®)  dadurch 
Mchweisen,  dass  man  sie  in  einer  Porzellanschale  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
^hitzt  und  etwasAlkohol  zusetzt.  Man  erhalt  dann  sogleich  oder  nach  Anziinden 
^  Alkohois  eine  schdu  blaue  Fliissigkeit. 

Natriumverbindungen. 

Flammenfarbang:  orangegelb;  die  Farbung  ist,  wenn  nicht  sehr  intensiv, 
durch  blaues  Glas  nicht  sichtbar;   durch  das  griine  Glas  erscheint  sie  orangegelb. 
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In  der  Nahe  einer  Natriamflamme  sieht  ein  Krystall  von  Kaliumbichromat  farblos 
aas  and  ein  rother  Fleck  von  Qnecksilbeijodid  auf  Papier  weiss  mit  einem  Stich 
ins  Fahlgelbe. 

Nickelverbindungen. 

Auf  Kohle.  Fnr  sich  oder  mit  Soda  zum  weissen  glanzenden  sehr  magneti- 
schen  Pulver  reducirbar. 

.Borax.  Oxydationsflamme  heiss  violett,  kalt  rothbraon;  Eeductionsflamme 
grau,  bei  l^ngerem  Blasen  farblos. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  heiss  r5tblich  bis  braunroth,  kalt  gelb 
bis  rothlichgelb ;  Beductionsflamme  heiss  r5thlich,  kalt  gelb;  mit  Zinn  auf  Kohle 
scbeidet  sich  metaUisches  Nickel  aus  and  die  Perle  wird  farblos. 

Natriamhyposulfit:  schwarz. 

Niobverbindungen. 

Aaf  Kohle  fiir  sich.  Voriibergehend  gelb;  auch  mit  Soda  nicht  zu  Metall 
reducirbar. 

.Kobaltldsung:  braunlichgrau. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  farblos  bis  gelb ;  Beductionsflamme  bei  sehr 
starker  Sattigung  braun. 

Zink  and  Salzsaure.  Blaue  L5sung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  langsam 
einen  blauen  Niederschlag  unter  Entfarbung  der  Fliissigkeit  absetzt. 

Osmiumverbindungen. 

Auf  Kohle  fiir  sich.  Verfltichtigt  sich  in  der  Oxydationsflamme  ohne  Be- 
schlagbildung  and  entwickelt  D&mpfe  von  penetrantem  unangenehmen  Qeruch, 
welche  dieAugen  angreifeu.  In  der  Beductionsflamme  zum  braunen  Pulver  redu- 
cirbar. 

Palladi  umver  bind  un  gen. 

Auf  Kohle.     Zu  einem  unschmelzbaren  Pulver  reducirbar. 

Phosphorverbindungen. 

Flammenfarbung:  blaugriin;  in  Salzen  nach  Befeuchten  mit  Schwefel- 
saure. 

Besondere  Beaction.  Man  erhitzt  nach  Bunsen^^)  die  pulverisirte  Sub- 
stanz  mit  einem  Stiickchen  Magnesiumdraht  (oder  Natrium)  im  ausgezogenen 
unten  zugeschmolzenen  Bohrchen,  wodurch  sich  unter  Feuererscheinung  Phosphor- 
magnesium  (-Natrium)  bildet.  Zerdriickt  man  die  Bohre  und  befeuchtet  den  In- 
halt  mit  Wasser,  so  entsteht  der  Geruch  des  Phosphorwasserstofls. 

Platinverbindungen. 

Auf  Kohle.  Zu  Metall  reducirbar,  das  sich  vor  demL5throhre  nicht  schmel- 
zen  lasst.    Soda  oder  Flussmittel  sind  ohne  Eiuwirkung. 

Quecksilberverbindungen. 

In  der  einseitig  geschlossenen  Bohre,  fiir  sich  oder  mit  trockner  Soda 
erhitzt ,  entsteht  ein  Sublimat  von  kleinen  Quecksilberkugelchen ,  die  unter  der 
Loupe  klar  sichtbar  sind  und  durch  Beiben  «mit  einem  Eisendraht  gesammelt 
werden  konnen.  In  zweifelhaften  Fallen  umwickelt  man  den  Draht  mit  Blattgold, 
das  von  der  geringsten  Menge  Quecksilber  weiss  gefarbt  wird. 

NatriumhypoBulfit:  schwarzes  Sulfid. 

Schwefelverbindungen. 

In  der  einseitig  geschlossenen  B5hre  entwickeln  schwefligsaure  und 
eiuige  schwefelsaure  Salze  schweflige  Saure;  unterschwefligsaure  Baize  und  wasser- 
haltige  Sulfide  Schwefelwasserstofl*.  —  Bas  Schwefelsublimat  ist  heiss  gelbbraun, 
kalt  gelb. 

In  der  offenen  Bohre  und  auf  Kohle  liefem  Schwefel  und  Sulfide  schwef- 
Uge  Sslure. 

Auf  Kohle  mit  reiner  Soda  oder  mit  einem  Gemisch  von  2  Thin.  Soda  und 
1  Till.  Borax  reducirend  geschmolzen  entsteht  Hepar,  welches  mit  Wasser  befeuch- 
tet auf  einer  blanken  Silberflache  einen  schwarzen  Fleck  hervorbringt. 

Besondere  Beaction.  Um  zu  unterscheiclen ,  ob  eine  Substanz  ein  Sulfid 
oder  ein  Sulfat  enthalt,  erhitzt  man  die  Substanz  in  der  Oxydationsflamme,  wo 
nur  Sulfide  schweflige  Saure  entwickeln,  oder  man  schmilzt  die  feiu  zerriebene  Sub- 
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lUnz  mit  Aetzkali  im  Platiiil5ffel  and  stellt  das  Ganze  nebst  einem  Stuck  Silber- 
blech  in  ein  Qefass  mit  Wasser.  Von  Sulfiden  wird  das  Silber  geschw&rzt,  von 
Sol&ten  nicbt  ver&ndert. 

Selenverbindungen. 

In  der  einseitig  gesclilossenen  B5hre.  Bei  hoher  Temperatur  rbthliches 
Oder  schwarzes  Snblimat,  za  rothem  Pulver  zerreibbar. 

In  der  offenen  GlaRrohre.  Sublimat  stablgraU}  weiter  ab  roth;  Geruch 
Ton  faolem  Rettig. 

Anf  Kohle.  Leicht  schmelzbar,  branne Dampfe  entwickelnd,  welche  dieKohle 
fUhlgrau  beschlagen.  Die  Beductionsflamme  vertreibt  dieselben  mit  blanem 
Schein  und  Selengerach.  Selensaure  oder  selenigsaore  Salze  erfordern  einen  Zusatz 
Ton  Soda. 

Anf  Alnminiam blech.  Knpferrother  Beschlag  mit  weissem  Anflng,  die  Oxy- 
dationsflamme  weisst  den  rothen  Theii,  die  Beductionsflamme  j^rbt  aJle  Theile 
tiefbrann. 

Silberverbindungen. 

Auf  Kohle.  In  der  Beductionsflamme  leicht  zu  Silberkiigelchen  reducir- 
bar;  durch  Einwirkung  einer  starken  Oxydationsflamme  erhalt  man  einen  dunkel- 
rothen  Beschlag;  in  Gegenwart  von  Blei  und  Antimon  einen  solchen  von  schon 
carmoisinrother  Farbe. 

Auf  Alaminiumbldch.  Brauner  Beschlag,  der  in  der  Nahe  des  Kohlen- 
itackchens  von  einem  weissen  Streifen  und  oben  von  einem  rdthlichen  Anfluge 
umgebeu  ist;  die  peroxyd.'  Flamme  ^rbt  den  Beschlag  dunkler  braun,  wahrend  die 
Bedactionsflamme  Ihm  eine  weisse  Farbe  ertheilt. 

Boraxperle.  In  der  Oxydationsflamme  milchweiss  oder  opalartig,  in  der  Be- 
dactionsflamme bei  l&ngerem  Blasen  farblos. 

Phosphorsalzperle.  In  der  Oxydationsflamme  gelb  und  opalartig,  in  der 
Eedactionsflamme  anfangs  grau,  spater  farblos. 

Natrium hyposulfit:  schwarz. 

Silicate. 

Mit  Phofiphorsalz  am  Platindraht.  Ein  Splitterchen  der  Substanz  bleibt 
in  der  Perle  ongeldst  zuriick  und  schwimmt  darin  als  sogenanntes  Kieselskelett. 

Mit  Soda  am  Platindraht.  Unter  starkem  Aufbrausen  zum  durchsich- 
tigen  Glase  loslich,  das  bei  m&ssigem  Sodagehalt  unter  der  Abkuhlung  klar  bleibt. 

Mit  Kobaltsolution  blaue,  bei  st^rkerem  Zusatz  schwarze  Farbung;  die 
doirnen  Stiickchen  der  Probe  sind  in  starkem  Feuer  schmelzbar,  was  bei  der  lihn- 
iich  sich  verhaltenden  Thonerde  nicht  der  Fall  ist. 

Strontianverbindungen. 

F la mmen farbung.     Die  mit  Schwefels&ure  befeuchtete  Probe  bringt  eine' 
Kharlachrothe  Flammenfarbung  hervor,  welche  durch  das  blaue  Glas  purpurfarbig, 
durch  das  grune  Glas  mattgriin   erscheint.     Bei  Gegenwart  von  Ealk-  oder  Ba- 
^verbindnngen   betropft  man  die  Substanz  mit  Salzs^ure    und    beobachtet  die 
Flanmie  wahrend  des  Aufspritzens. 

Tantalverbindungen. 

Fur  sich  auf  Kohle.  Die  weisse  Substanz  f^rbt  sich  vorubergehend  gelb, 
ohne  eine  anderweitige  Yeranderung  zu  erleiden.  Mit  Soda  venietzt,  erhalt  man 
outer  Aufbrausen  eine  klare  Perle.    Eine  Metallreduction  findet  nicht  statt. 

Kobaltsolution:  heiss  hellgrau,  kalt  fleischroth. 

Borax  und  Phosphorsalz  losen  die  Tantalverbindungen  ohne  charakte- 
nstische  Merkmale  auf. 

Tellurverbindungen. 

In  der  einseitig  geschlossenen  Bohre.  Bei  hoher  Temperatur  entsteht 
ein  ana  kleinen  Kiigelchen  bestehendes  Sublimat,  das  beim  Erkalten  fest  wird. 

In  der  offenen  Bdhre.  Weisser  Bauch  von  telluriger  Saure,  der  durch  die 
Bohre  zieht  und  ein  weisses  nicht  fiiichtiges  Pulver  absetzt;  beim  Erhitzen 
Bchmilzt  dieses  zu  farblosen  Tropfen. 

Anf  Kohle.  Weisser  Beschlag  mit  dunkelgelber  bis  rother  Einfassung,  der 
in  der  Beductionsflamme  mit  grtinem  Schein  verschwindet. 

AufAluminiumblech.  Schwarzer  Beschlag  mit  braunem  Anflug,  der  von 
der  peroxydirenden  Flamme  weiss  und  von  der  reducirenden  schwarz  gefUrbt  wird^ 
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Bei  langerer  Einwirkung  der  Bedactionaflamme  verflachtigt  sich  der  Beschlag  znit 
griinem  Schein. 

Thalliumverbindangen.  * 

FlammenfUrbung:   grasgriin. 

Auf  Kohle.  Weisser  Beschlag,  der  sich  durch  die  Warme  der  Flamme  fort- 
treiben  lasst  und  beim  Beriihren  mit  der  Flamme  verschwindet.  Das  Metallkiigel- 
chen  bleibt  nach  Aafhoren  des  Blasens  noch  flnssig  und  setzt  dann  zuweilen  einen 
brannen  Beschlag  ab. 

Auf  Aluminiumblech.  Weisser  Beschli^,  dem  bei  zunehmender  Hitze  ein 
brauner  folgt;  die  peroxyd.  Flamme  ^rbt  den  yeissen  Theil  rothbraun,  dieBeduc- 
tionsflamme  iiberzieht  den  ganzen  Beschlag  mit  schwarzer  Farbe. 

Natriumhyposulfit:  schwarz. 

Titanverbindungen. 

Borax.  Oxydationsflamme  heiss  farblos,  stark  gesattigt  gelb,  kalt  farblos, 
durch  Flattem  triibe.  Beductionsflamme  heiss  gelb  bis  braun,  kalt  gelb  bis  brann, 
bei  starker  Sattigung  blau  zu  flattem.  In  der  geflatterten  Perle  sind  unter  dem 
Mikroskope  glanzende  durchsichtige  Krystalle  des  rhombischen  Systems  sichtbar. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  farblos,  stark  gesattigt  gelb,  kalt  £arb- 
los;   Beductionsflamme  heiss  gelb,  kalt  violett,  bei  Zusatz  von  Eisen  blutroth. 

Zink  und  Salzsaure,  nach  vorhergehender  Aufschliessung ;  die  Fliissigkeit 
f&rbt  sich  violett. 

Eobaltsolution:  gelblichgriine  Farbung. 

Uranverbindungen. 

Borax.  Oxydationsflamme  heiss  gelb  bis  roth,  kalt  farblos  bis  gelb,  durch 
Flattem  emailartig.  Beductionsflamme  heiss  grtin,  kalt  bouteillengrnn,  durch  Flat- 
tem schwarz. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  heiss  gelb,  kalt  gelbgriin.  Beductions- 
flamme heiss  schmutziggriin,  kalt  schon  griin  (Unterschied  von  Eisen). 

Natriumhyposulfit:  schwarz. 

Vanadinverbindungen. 

Borax.  Oxydationsflamme  heiss  gelb,  kalt  grtingelb;  Beductionsflamme  heiss 
braun,  kalt  smaragdgriin. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  heiss  dunkelgelb,  kalt  hellgelb;  Beduc- 
tionsflamme heiss  braun,  kalt  smaragdgriin. 

Auf  Kohle.  Die  mit  der  Kohle  inBeriihrung  stehenden  Theile  der  Substanz 
schmelzen  und  Ziehen  sich  in  die  Kohle,  die  iibrigen  werden  zu  g^phitahnlichem 
Trioxyd  reducirt. 

Zink  und  Salzsaure  nach  vorheriger  Aufschliessung.  Die  blaueLosung  wird 
griin,  spater  yiolett. 

Wismuthverbindungen. 

In  der  einseitig  geschlossenen  Bohre.  Die  weisse  Substanz  fUrbt  sich 
beim  Erhitzen  orangegelb  bis  rothlichbraun  und  wird  beim  Erkalten  hellgelb. 

Auf  Kohle.  Beschlag  heiss  orangefarbig ,  kalt  citronengelb ,  'oft  eingefasst 
von  einem  gelbweissen  Anflug  von  kohlensaurem  Wismuth.  Der  Beschlag  lasst 
sich  ohne  FlammenfUrbung  verti*eiben.    Korn  r5thlichweiss,  sprode  und  oxydirbar. 

Auf  Aluminiumblech  mit  Kohlenunterlage.  Gelber  Beschlag  mit  orange- 
farbigem  und  braunem  Anflug;  die  peroxyd.  Flamme  fUrbt  den  gelben  und  den 
orangefarbigen  Theil  voriibergehend  dunkler,  die  reducirende  farbt  beide  schwarz. 

Natriumhyposulfit:  schwarz. 

Besondere  Beaction.  Auf  Kohle  mit  Jodkalium  und  Schwefel  zusammen 
geschmolzen,  entsteht  ein  schon  rother  Beschlag  von  Jodwismuth  ^^). 

Wolframverbindungen. 

Phosphorsalz.  Oxydationsflamme  heiss  farblos  bis  gelb,  kalt  farblos;  Bedac- 
tionsflanmie  heiss  schmutziggriin,  kalt  blau;  auf  Zusatz  von  Eisen  blutroth. 

Borax.  Oxydationsflamme  heiss  farblos  bis  gelb,  kalt  farblos^oder  emailweiss; 
Beductionsflamme  heiss  gelb,  kalt  gelb  bis  braun. 

Zink  und  Salzsaure,  nach  vorhergegangener  AufschliessuDg.  Die  blaue 
Losung  wird  kupferroth. 

Zinkverbindungen. 

In  der  einseitig  geschlossenen  Bohre    tritt   eine  vorubergehende  Gelb- 
.farbung  der  weissen  Substanz  ein. 


Lothrohranalyse.  175 

Aaf  Kofale.  In  der  Hitze  gelber,  nach  dem  Erkalten  wdisser  Beschlag,  der 
miTertreibbar  ist;  kein  Kom. 

Aaf  Alnminiumblech.  Zinkmetall  giebt  zunachst  einen  schwarzen  Be- 
ichiag,  der  sogleich  in  einen  weissen  Oxydbeschlag  iibergeht.  Die  peroxydirende 
and  die  redncirende  Flamme  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Zinkhaltige  Mineralien 
geben  nnr  den  weissen  Beschlag. 

Eobaltsolution:   gelbgrdne  Masse. 

Natriumbyposulfit:   weisses  Solfid. 

Zinnverbindungen. 

In  der  einseitig  geschlossenen  B5bre  ^rbt  sicb  die  weisse  Substanz 
beim  Erwarmen  gelb  bis  braun  nnd  bleibt  beim  Erkalten  scbmntzig  hellgelb. 

Aaf  Kohl e.  In  der  Oxydationsflamme  bildet  sich  etwas  Oxyd,  das  fortgebla- 
KB  wird  nnd  daher  das  Ansehen  eines  Bescblages  hat.  Es  ist  heiss  gelb,  kalt 
veils  nnd  nicht  flnchtig.  Das  Metallkom  beb&lt  in  der  Beductionsflamme  seinen 
Met&Uglanz;  es  ist  weiss,  ductil  nnd  sehr  oxydirbar. 

Anf  Alnminiumblech  fast  keine  Reaction;  nach  langerem  Blaseu  nur  ein 
geringer  weisalicher  Anflng. 

Kobaltsoliition:  blaugrune  Masse. 

Katrinmhyposnlfit:  braunes  Sulfid. 

Zirconerde. 

Kobaltsolntion:  Die  stark  phosphorescirende Zirconerde  wird  schmntzig  vi o- 
lett  gefarbt 


Systevnatiacher  Qcmg  der  IMhrohranalyse  *)• 

1.     Vorprixfung. 

A.  Beim  Erhitzen  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 
GlairShre  zeigt  sich:  a)  Gas-  und  Dampfbildnng,  andeutend:  Krystall- 
odtf  Hydratwasser,  Sanerstoff  der  Snperoxyde  u.  s.  w. ;  Kohlensanre,  Kohlenoxydgas 
(wamUich  farb-  nnd  geruchlos);  schweflige  8&ure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak 
(neehend  nnd  farblos),  Untersalpetersfture,  Jod,  Brom,  Chlor  (riechend  nnd  gefarbt). 

b)  Bnblimatbildung:  Ammoniaksalze ,  Quecksilberchlonde ,  Antimonoxyd, 
Anmige  Bfinre,  tellnrige  Sftnre,  Osmiums&nre  (weiss),  Arsen,  Quecksilberamalgame 
(grsQ  Oder  schwarz),  Schwefel,  Antimonsnlfide ,  Arsensulfide,  Zinnober,  Selen 
(farbiff). 

c)  Farbenwechsel:  Zink-,  Zinn-,  Blei-,  Wismnth-,  Qnecksilber-  und  Eisen- 
oxyd. 

d)  Schmelzen:    Alkalisalze.  —  e)  Verkohlen:     Organische  Snbstanzen. 

f)  Phosphor escenz:    Alkalische  Erden,  Erden,  Zink-  und  Zinnoxyd. 

g)  Yerknistern:    Chloralkalimetalle,  Bleiglanz  und  manche  Mineralien. 

B.  Beim  Erhitzen  in  der  offenen  Bohre  zeigen  sich  folgende 
(nnter  A.  nicht  eingetretene)  Erscheinungen.  a)  Gas  und  Dampf- 
bildnng:  Schweflige  S&ure  (Schwefel  und  Sulfide),  selenige  S&nre  (Selen  und 
5el«Dmetalle). 

b)  Sublimatbildung:  Arsenige  Saure,  Antimonoxyd,  tellnrige  SSure. 

C.  Beim  Gliihen  auf  Kohle  zeigt  sich:  a)  Schmelzbarkeit:  Alkali- 
ood  einige  ErdalkaUsalze,  Antimon,  Blei,  Cadmium,  Tellur,  Wismuth,  Zink,  Zinn 
(leicht  schmelzbar),  Kupfer,  Silber,  Gold  (schwer  schmelzbar),  Salze  der  Erden 
^  der  alkalischen  Erdmetalle,  Kieselsaure,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Molybdan, 
Wolfram^  Platin,  Palladium,  Iridium,  Buthenium  (un schmelzbar). 

b)  Yerpnffen:    Nitrate,  Chlorate,  Jodate,  Bromate. 

c)  Anfblfthen:  Wasserabgabe,  Borate,  Alaun. 

Flammenf&rbung,  Metallreduction  und  Beschlagbildung  werden  bei 
der  eigentlichen  Untersuchung  beschrieben. 


*)  Landauer,   Zeitschr.  anal.  Chem.  (1877)  16,  S.  385.    Andere  Analysengange  smd 
'BtaoiXDeiigestellt  von  Laurent,  Precis  de  Crystallographie.    Paris  1847,  p.  85;    Egleston,- 
Americao  cheiniKi.  1872,  Febmarnaramer ;    Chapman,  Blowpipe  practice,  p.  60. 
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2.     Eigentliche  Untersuchung. 
Auffindung  der  Basen. 

I.  Man  behandelt  die  mit  Soda  versetzte  Sabstanz  anf  Kohle 
mit  der  Beductionsflamme;  bei  regulinischen  Metallen  unter- 
bleibtderSodazusatz. 

Tritt  eine  der  nachstehenden  Gruppenreactionen  allein  auf,  so  kann  der  Gang 
auf  folgende  Weise  abgekiirzt  werden. 

a)  Die  Sabstanz  giebt  einen  Beschlag Anfang  bei  Abtbl.    I  No.    1 

b)  ,  „  „      ein  Metallkom  ohne  Bescblag   .       „  „         „         I    „     10 

c)  „  „  „       einen    grauen   oder    schwarzen 

Buckstand „  „         „        n„13 

d)  Die  Substanz  farbt  die  Flamme,    besonders    nach 

Befeuchten  mit  SalzsSLure „         „  „     lY     „    32 

e)  Die  Sabstanz  hinterl&sst  einen  weissen  leachtenden 

Biickstand „         „         „      V„43 

f)  Die  Sabstanz  verfliichtigt  sich  vollstandig „         ,      VI    »    52 

Am  Bescblage  bez.  Beschlag  and  Kom  sind  kenntlich:  1)  Arsen,  2)  Cad- 
miam,  3)  Zink,  4)  Selen,  5)  Tellur,  6)  Antimon,  7)  Wismath,  8)  Blei, 
9)  Zinn. 

Am  Kom  sind  kenntlich:   10)  Silber,  11)  Gold,  12)  Kapfer. 

II.  Man  158t  die  Probe  (Biickstand)  in  Borax  am  Platindrabt. 

a)  Es  entsteht  in  der  Oxydations-  oder  Beductionsflamme  eine  gef&rbte  Perle 
No.  13; 

b)  nicht  IV,  No.  32. 

An   der   Perle   sind   kenntlich:     13)  Kapfer,     14)  Kobalt,     15)  Mangan, 
Nickel,     17)  Eisen,     18)  Uran,    19)  Molybdan,    20)   Chrom,     21)  Oer, 
Vanadin,   23)  Wolfram,  24)  Titan. 
25)  Bei  Doppeli*eactionen  schmilzt  man  das  Glas  mit  Probirblei,  trennt  dieses 

von  der  Perle  and  lost  die  Brachstiicke  derselben  (Co,  Fe  and  Mn)  in  Borax,  ent- 
femt  aas  dem  Bleikoru  das  Blei  mit  Borsaai*e  and  lost  den  Biickstand  (Cu,  Ni)  in 
Phosphorsalz. 

m.  Man  schliesst  die  Sabstanz  mit  saarem  Kaliamsalfat  aaf  and 
stellt  in  die  mit  Salzsaare  versetzte  L5saug  einen  Zinkstab. 

Man  erkennt:  26)  Molybdansaare,  27)  Wolframs&are,  28)  Vanadin- 
saare,  29)  Chromsaare,  30)  Titans&nre,  31)  Niobsaare. 

IV.  Man  fiihrt  die  Sabstanz  in  der  Platlnpincette  oder  am  Platin- 
drabt in  die  nichtleachtende  Flamme. 

a)  Es    tritt  Flammenfarbang    ein,    event,    nach    Befeachten  mit  HCl   oder 
HaSO^  No.  32; 

b)  nicht  V,  No.  43. 

Man  erkennt:  32)  Kaliam,  33)  Kaliam  andNatriam  (mitHiilfe  des  blauen 
Glases),  34)  Natriam,  35)  Lithiam,  36)  Barium,  37)  Calcium,  38)  Stron- 
tium, 39)  Kupfer,  40)  Molybdansaure,  41)  Phosphorsaure,  42)  Bors&are. 

V.  Man  befeuchtet  die  Substanz  mit  Kobaltldsung  auf  Kohle  and 
gluht  sehr  kraftig. 

Man  erkennt:  43)  Thonerde,  44)  phosphorsaure  Erden,  45)  kiesel- 
saureErden,  46)  borsaure  Alkalien,  47)  phosphorsaure  Alkalien,  48)  kie- 
selsaure  Alkalien,  49)  Magnesia,  50)  Zirconerde,  51)  (schon  gefunden) 
Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Antimonoxyd,  TitansSure. 

VI.  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  Soda  in  der  unten  zugeschmol- 
zenen  Glasrohre. 

Man  ermittelt:    52)  Quecksilber,    53)  Ammoniak. 

Auffindung  der  Sduren. 

VII.  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  saurem  Kaliumsulfat  in  der 
unten   zugeschmolzenen   Glasrohre. 

a)  Es  bildet  sich  ein  gefarbtes  Gas No.  54 

b)  „        „         n       n     farbloses  riechendes  Gas „     60 

c)  n        „         »       ^     farb-  und  geruchloses  Gas    .    .    .   .    „     68 

d)  „     tritt  keine  Beaction  ein VIII  „     71 
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Han  findet  unter  a):  54)Sal]^etersaare  Oder  salpetrigeSaure,  55)ChIor- 
!tiare,  5«)  Jod,  57)  Jodsanre,  58)  Brom,  59)  Broms&ure. 

Man  findet  xmter  b):  60)  Salzsaure,  61)  Fluorwasserstoffsanre, 
62)  Schirefelwasserstoff,  63)  schweflige  Saare,  64)  unterschweflige 
3aiire«  65)  Cyans&are,  66)  Essigs&ure,  67)  Blans&are. 

Man  ilndet  nnter  c):  68)  KohlenRaure,  69)  Kohlenoxydgas,  70)  orga- 
oische  Sanren. 

Ym.  Man  erhitzt  die  Substanz,  welche  auf  Kohle  mit  Soda  Hepar 
bildete,  mit  Aetzkali  im  Platinloffel,  stellt  das  Ganze  in  ein  Gefass 
mit  Wasser   and  legt  eine  blanke  Silbermunze  binein. 

Wenn  die  Miinze  sich  nicbt  braunt,  ist  yorbanden :    71)  Scbwefelsaure. 

IX.    Im   Ijaufe  des  Ganges  sind  schon  gefunden  : 

72)  Phosphorsaure   (No.  41),   Borsanre  (No.  42),   Kieselsaure  (No.  45). 


Bunsen's  JFlammenrecLctionen  *), 

Fast  alle  Beactionen,  welcbe  man  mit  dem  L5tbrohr  erzielt,  lasBen  sicb 
in  der  Flamme  des  Bnnsen'scben  Brenners  bervorbringen ,  wenn  man  eine  Gas- 
lampe  (Pig.  68)  anwendet,  welcbe  in  ricbtigen  Dimensionen  construirt  und  nament- 
lich  mit  einer  drebbaren  Hnlse  (a)  zum  ScbliesRen  und  OeiTnen  der  Zuglocber 
TCiT^eben  ist,   damit  fiir  jede  Grosse  der  Flamme  der  Luftzutritt  regulirt  werden 

Fig.  69.  Fig.  68. 


kann.  Ebeuso  notbwendig  ist,  dass  der  Scborn- 
stein  so  bescbaffen  ist,  dass  die  Flamme  rubig, 
obne  flackemde  Bewegung  brennt. 

Die  Flamme  (Fig.  69)  bestebt  ans  folgenden 
drei  Haupttheilen,  dem  dunklenKegel  aaaa, 
welcber  die  kalten  mit  etwa  62  Proc.  Luft  ge- 
mengten  Leucbtgase  entbalt,  dem  Flammen- 
mantel  acaby  der  von  dem  brennenden  mit 
Luft  gemengtem  Leucbtgase  gebildet  wird,  und 
dei:,  leucbtenden  Spitze  aba,  welche  aus  der 
normal  brennenden  Flamme  durch  Zudreben  der 
Zugldcher  in  erforderlicber  Grosse  erbalten  wird. 
In  diesen  Flammentbeilen  befin^en  sicb  secbs  Beactionsraurae : 

1)  Die  Flammenbasis  (a)  bat  eine  sebr  niedrige  Temperatur  und  dient  zur 
Xachweisnng  solcber  flammenfarbender  Substanzen,  die  keine  beisse  Flamme  erfor- 
4cni  and  bei  boherer  Temperatur  von  anderen  farbenden  Elementen  verdeckt  wer- 
den kunnten. 

2)  Der  Schmelzraum  (/9),  welcber  die  bOcbste  Temperatur  besitzt  und  zur  Prii- 
fang  anf  Sclunelzbarkeit,  Fliicbtigkeit  und  Emissions vermogen  benutzt  wird. 

.3)  Der  untere  Oxydationsraum  (y),  zur  Oxydation  der  in  Glasfliissen  gelosten 
Oxyde  geeignet. 


♦)  Ann.  Ch.  Pbann.  138,  S.  257. 
Haxidwartfirhacb  der  Chemie.    Bd.  IV. 


12 


1 78  Lothrohranaly  se. 

4)  Der  obere  Oxydationsraum  {e),  welcher  am'  kr^fbigsten  wirkt,  wenn  die  Zag- 
locher  der  Flamme  voUig  gedffnet  Bind.  Man  benatzt  ihn  zur  Oxydation  volumi- 
nuser  Proben,  zum  Abrbsten  fluch tiger  Oxydationsproducte  u.  b.  w. 

5)  Der  untere  BednctionBraam  (a),  welcher  neben  den  reducirenden  Gasen  auch 
atmospbarischen  Sauerstoff  enth&It  and  daher  manche  Substanzen,  welche  im 
oberen  Beductionsraum  (ij)  desoxydirt;  -werden ,  nicht  verandert.  Man  nimmt  darin 
Beductionen  anf  Kohle  nnd  in  Glasfltissen  vor. 

6)  Der  obere  Beductionsraum  (^);  er  entsteht  durch  allmaliges  Scbliessen  der 
Zugldcher  and  muss  so  beschaffen  sein,  dass  ein  hineingehaltenes,  mit  kaltem 
Wasser  gefuUtes  Probirrohrchen  frei  von  Buss  bleibt.  Dieser  Baum  dient  vor- 
nebmlich  znr  Beduction  von  Metallen,  die  man  als  Beschl&ge  auffangen  will. 

Methoden  der  TrUfung  in  den  HeoAsHonsrilumen, 

A.    Yerhalten  der  Stoffe  fiir  Bich  in  hoherer  Temperatur. 

Um  mit  der  Lampenflamme  so  hobe  oder  noch  b5bere  Temperaturen  zu  er- 
reicben  als  mit  dem  Lothrohre,  muss  die  warmestrablende  Oberflache  der  zu  er- 
bitzenden  Korper  so  klein  wie  moglicb  sein.  Platindraht,  an  welchem  man  Sub- 
stanzen erbitzt,  darf  kaum  dicker  sein  als  ein  Pferdehaar  und  bei  Decimeterlange 
das  Gewicbt  von  0,034  g  nicht  uberschreiten.  Asbeststabchen ,  welche  fiir  Proben 
benutzt  werden,  die  Platin  angreifen  oder  an  dessen  benetzter  Spitze  nicht  haften 
wollen,  diirfen  nur  die  Yierteldicke  eines  gewohnlichen  Schwefelholzcbens  haben. 
—  Decrepitirende  Stoffe  werden  zerrieben  and  auf  ein  befeuchtetes  Piltrirpapier- 
stiickchen  von  1  qcm  Grosse  angesogen.  Yerbrennt  man  dieses  zwischen  zwei  Bin- 
gen  von  feinem  Platindraht,  so  bleibt  die  Probe  in  Form  einer  zu  alien  Versucben 
verwendbaren  Kruste  zuriick.  —  Hat  man  Substanzen  langereZeit  in  der  Flamme 
zu  erhitzen,  so  bedient  man  sich  des  dafiir  von  Buns  en  construirten  Stativs. 

Beim  Erhitzen  der  Proben  ist  zu  achten  auf  Lichtemission,  Schmelzbar- 
keit,  Fliichtigkeit  and  FlammenfUrbung.  Zur  Beobachtung  der  letzteren 
bringt  man  die  Substanz  zunachst  in  die  Flammenbasis  (»),  dann  in  den  oberen 
Beductionsraum  (i}),  wodurch  es  ofb  gelingt  flammenfarbende  Elemente  von  ver- 
schiedener  Fliichtigkeit  nach  einander  zu  erkennen. 

B.    Oxydation  und  Beduction  der  Stoffe. 

1)  Beduction  im  Glasrohrchen.  Man  benatzt  dazu  sehr  diinnwandige 
Glasr3hrchen  von  2  bis  3  mm  Weite  und  3  cm  Lange,  welche  man  an  einem  Ende 
zuschmilzt.  Zur  Beduction  verwendet  man  Kohle  (Buss)  und  Soda,  Natrium  oder 
Magnesiumdraht.  Nachdem  man  das  B5hrchen  mit  der  zuvor  v511ig  getrockneten 
Probe  bis  zum  Schmelzen  des  Glases  erbitzt  hat,  wobei  gewohnlich  eine  Feuer- 
erscheinung  sichtbar  wird,  zerdriickt  man  es  nach  dem  Erkalten,  um  die  Beduc- 
tionsproducte  weiter  zu  priifen. 

2)  Beduction  im  Kohlenst^bchen.  Man  n&hert  der  Flamme  einen  grossen 
Sodakry stall  und  bestreicht  mit  dem  daran  entstehenden  breiigen  Tropfen  ein  ge- 
wOhnliches  Schwefelh51zchen  bis  zu  %  seiner  Lange.  Dreht  man  dasselbe  darauf 
langsam  in  der  Flamme  um  seine  Axe,  so  iiberzieht  es  sich  mit  einer  Sodaglasur, 
welche  es  vor  dem  leioliteren  Yerbrennen  schutzt.  Die  mit  einem  Tropfen  des 
Bchmelzenden  Sodakrystalles  zugerichtete  Probe  von  der  Grdsse  eines  Hirsekomes 
bringt  man  an  die  Spitze  des  Stftbchens.  Nachdem  die  Probe  in  der  onteren 
Oxydationsflamme  (y)  zum  Schmelzen  gebracht,  fuhrt  man  sie  durch  den  dunklen 
Flammenkegel  in  den  gegeniiberliegenden  heissesten  Theil  des  unteren  Beductions- 
raumes  (cf)  und  IHsst  nach  eingetretener  Beduction,  welche  sich  durch  ein  Aufwal- 
len  der  Soda  zu  erkennen  giebt,  die  Probe  im  dunklen  Flammenkegel  erkalten. 
Zur  Isolirung  des  Metalles  wird  die  Schmelze  abgekniffen  und  mit  Wasser  im 
Achatm5rser  zerrieben  und  abgeschl&mmt. 

3)  Beschlage  auf  Porzellan.  Die  fliichtigen  durch  Wasserstoff  und  Kohle 
reducirbaren  Elemente  lassen  sich  entweder  als  solche  oder  als  Oxyde  aus  ihren 
Yerbindungen  abscheiden  and  in  Gestalt  von  Abs&tzen  auf  Porzellan  niederschla- 
gen.  Diese  Beschlage  lassen  sich  leicht  in  Jodide,  Sulfide  und  andere  Yerbindun- 
gen uberfuhren. 

a)  Metallbeschlag.  Man  bringt  an  einem  Asbestfaden  eine  geringe  Menge 
der  Substanz  in  die  obere  Beductionsflamme  (17),  iiber  welcher  sich  unmittelbar 
eine  mit  kaltem  Wasser  gefullte,  aussen  glasirte  Porzellanscbale  befindet.  Die 
Metalle  scheiden  sich  als  schwarze  matte  oder  spiegelnde  Beschliige  oder  An- 
il iige  aus,  welche  mit  verdiinntcr  Salpetersaure  auf  ilire  LOslichkeit  gepriift 
werden. 
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b)  Ozydbeschlag.  Man  Mlt  die  mit  kaltem  Wasser  gefulltePorzellanscbale 
is  den  oberen  Oxydationsraum  and  verfahrt  wie  oben  angegeben.  Man  beobach- 
tet  die  Farbe  dea  Bescblages ,  versncht  ob  ein  Tropfen  Zinncbloriir  Reduction  be- 
wirkt  and  setzt,  wenn  dies  nicht  gescbehen,  dem  Zinncbloriir  Aetznatron  bis  zur 
Anfl^ung  des  ansgescbiedenen  Zinnoxyduls  zn,  nm  dadurcb  eine  Bednction  zu  er- 
zielen.  Dann  benetzt  man  den  Bescblag  mit  einem  Tropfen  von  nentralem  Silber- 
nitrat  nnd  blaitt  mittelst  einer  Spritzflasche ,  bei  der  das  Blasrohr  unter  der  Fliis- 
sigkeit,  das  Spritzrohr  hingegen  unter  demKork  mundet,  einen.ammoniakaliscben 
Laftetrom  daraaf.  Entstebt  ein  Niederscblag,  so  versncht  man  ibn  durcb  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  aufzulSsen  oder  zu  verandem. 

c)  Jodidbescblag.  Man  erbalt  ibn  aus  dem  Oxydbescblag ,  indem  man  die 
erkaltete  Schale  anf  ein  weitbalsiges  Olas  setzt ,  welcbes  zerflossenen ,  Jodwasser- 
^ffsaare  entwickelnden  Jodpbospbor  enthftlt.  —  Der  Bescblag  wird  durch  An- 
hanchen  auf  seine  Loslicbkeit  und  mittelst  ammoniakalischer  Lufb  auf  Farben- 
aoderong  gepraft. 

d)  Sulfidbescblag.  Man  erbalt  ibn,  indem  man  auf  den  Jodidbescblag  einen 
ir.hwefeIammoniamhaltigen  Luftstrom  bislst;  den  Ueberscbuss  des  Reagens  entfernt 
man  durch  vorsicbtiges  Erwarmen.  Der  Bescblag  wird  auf  seine  Loslicbkeit  in 
Wasser  and  Schwefelammonium  weiter  untersucht. 

Jteiictianen  der  Staff  e, 

Nach  ihrem  Yerhalten  bei  der  Oxydation  and  Beduction  kann  man  die  Stoffe 
in  folgende  Gruppen  eintbeilen : 

A.  Za  Metall  reducirbare  fliicbtige    als  Bescblage  abscheidbare 

Elemente. 

1)  In  kalter  verdiinnter  Salpetersaure  kaum  losliche  Bescblage:  Tellur,  Selen, 
Antimon  Anen. 

2)  Langsam  and  schwierig  loslich :  Wismuth,  Quecksilber,  Thallium. 

3)  Rofort  Idslicb:  Cadmium,  Zink,  Indium. 

B.    Keine  Bescblage  gebende  aber  in  regulinischer  Form 

abscheidbare  Metalle. 

1)  Bei  der  Beduction  nicht  zu  Eugeln  schmelzbar:  Eisen,  Nickel,  Kobalt 
(magnetisch),  Palladium,  Platin,  Bhodium,  Iridium  (nicht  magnetisch). 

2)  Za  Kugein  scbmelzend :  Kupfer,  Zinn,  Silber,  Gold. 

C.     Am  leichtesten   als  Yerbindungen  abzuscbeiden: 

Wolfram,  Titan,  Tantal,  Niob,  Kiesel,  Chrom,  Vanadin,  Mangan,  Uran,Schwe- 
fel,  Phosphor. 

Specielles    Yerhalten. 

A.   Bescblage   anf  Porzellan   der   zu  Metall   reducirbaren   fliicbtigen 

Elemente   (s.  Tabelle  auf  S.  180  and  181). 

B.     Keine  Beschliige  gebende,  aber  in  regulinischer  Form 

abscheidbare  Metalle. 

1.  Bei  der  Reduction  im  Eohlenstabchen  verbleibt  ein  pulver- 
formiger   Buckstand. 

a.  Derselbe  ist  magnetisch.  12)  Eisenverbindungen.  Ductile  metall- 
gl&izende  Flitter,  die  auf  Papier  abgestrichen,  mit  HNOs  und  HCl  betropft,  beim 
Brwarmen  aber  der  Flamme  einen  gelben  Fleck  erzeugen ,  der  auf  Zusatz  von 
Bhxtlangensalz  blau  wird.  Der  gelbe  Fleck  bleibt  unverandert,  wenn  man  das  mit 
Natronldsnng  befeuchtete  Papier  in  Bromdampf  hangt  nnd  nochmals  mit  Natron- 
laage  benetzt.  —  Boraxperle:  Oxydationsflamme  beiss  gelb  bis  braunroth,  kalt 
gelb  bis  branngelb;  Reductionsflamme  bouteillengriin. 

13)  Nickelverbindungen.  Weisse  glanzende  ductile  Flitter;  auf  Papier 
mit  HNOg  grune  Ldsung;  mit  Natronlauge,  Bromdampf  und  Natron  braunsch war- 
ier Fleck.  —  Boraxperle:  Oxydationsflamme  schmutzig  violett  graubraun;  obere 
Beductionsilamme  gran  von  metallischem  Nickel. 

14)  Kobaltverbindungen.  Ductile  weisse  glRnzende  Flitterchen,  auf 
Papier  mit  H  N  O3  eine  rothe  Losung  gebend ;  befeuchtet  man  diese  mit  H  CI ,  so 
entstebt  nach  dem  Trocknen  ein  griiner  Fleck,  der  beim  Anfeuchten  wieder  ver- 
•cbwindet.  —  Natron ,  Bromdampf  und  Natron  erzeugen  einen  braunschwarzen  Fleck. 
—  Boraxperle:    tiefblau. 

12* 
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Metallbeschlag 
and  Anflug 

Oxydbescblag 
und  Anflug 

Oxydbescblag 
mit  SnCl2 

Oxydbescblag 
mit  Sn  CI2 
und  NaHO 

Oxydbescblag 

mit  AgNOs 

and  NHs 

^ 

1)  Te   .   . 

■ 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflug 

weiss 

scbwarz 

scbwarz 

1 

weias  ins 
Gelblicbe 

2)  Se    .   . 

kincbrotb  mit 

ziegelrothem 

Anflug 

weiss 

ziegelroth 

scbwarz 

weisc 

3)  Sb    .  . 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflag 

weiss 

• 

weiss 

weiss 

scbwarz  in 
NHg   unloslicb 

4)  As    .   . 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflag 

weiss 

weiss 

weiss 

citronengelb 
Oder  braunrotb 
in  NH3  losUcb 

5)  Bi    .   . 

scbwarz  mit 

russbraunem 

Anflug 

gelblicb  weiss 

weiss 

scbwarz 

weiss 

6)  Hp  .   . 

grauer,  anzu- 

sammenhiin- 

gender    Anflug 

^ 

— 

— 

— 

7)  Tl    .   . 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflug 

weiss 

weiss 

weiss 

weiss 

8)  Pb  .   . 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflug 

hellockergelb 

weiss 

weiss 

weiss 

9)  ca  .  . 

scbwarz  mit 

braunero 

Anflug 

scbwarz  in 

braun  mit 

weissem 

Anflug 

weiss 

weiss 

weisser  Anfln^z 

wird  blaa- 

scbwarz 

10)  Zn    .   . 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflug 

weiss 

weiss 

weiss 

weiss 

11)  In    .  . 

scbwarz  mit 

braunem 

Anflug 

gelblicbweiss 

weiss 

weiss 

weiss 
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Jadidbeschlag 
and  Anfiog 

Jodidbeschlag 
mit  NHs 

Sulfidbescblag 
und  Anflug 

Sulfidbescblag 
mit  (NH4)aS 

Flammen- 

farbung  und 

Geruch 

brauB,  Tor- 
obergehend 
reriianchbar 

bleibend  ver- 
blasbar 

scbwarz  bis 
scbwarzbraon 

voriibergehend 
verschwindeud 

obere  Red.  Fl. 

fahlblau ; 

obere  0.  Fl. 

grlin.  —  Kein 

Geruch 

bnaB,  Dicht 

TdUig  ver- 

haachbar 

nicbt 
▼erblasbar 

gelb  bis  orange 

orange,  dann 
voriibergehend 
verscbwindend 

kornblumen- 

blau.   Geruch 

des  i'aulen 

Rettigs 

StoflTe,  deren 
Metall- 
beschlag  in 
'  verdiinnter 

cnngeroth, 

Jurch  Gelb 

vvrabergehend 

Tcrhaocbbar 

bleibend 
verblasbar 

orange 

voriibergehend 
verscbwindend 

obere  Reduc- 

tionsflamme 

fahlgrtin 

Salpetersaure 
kaum  loslich. 

1 

i 

e^lb,  Tor- 
oberj^end 
Terbaachbar 

bleibend 
verblasbar 

citronengelb 

voriibergehend 
verscbwindend 

obere  Reduc- 
tionsflamme 

fahlblau. 
Knoblauchs- 
geruch        , 

1 

bUolichbraun, 

aitfleifch-  bis 

■cr^rothem 

Aiflj^,  Tor- 

obergehend 

rerhaocbbar 

znorgenroth 

bis  eigelb, 

trocken    gebla- 

sen    kastanien- 

braun 

umbrabraun 

mit  cafTeebrau- 

nem  Anflug 

nicbt 
verscbwindend 

blaulich 

StofFe )    deren 
Metall- 
bescblag  in 

eanninroth 

Qiui  citronen- 

gelb;  oicbt 

▼erhaucbbar 

rorubergehend 
verblasbar 

scbwarz 

nicht 
verscbwindend 

>  verdiinnter 
Salpetersaure 
schwer 
loslich. 

cititmengelb, 
nicbt  ver- 
bachbar 

nicbt 
verblasbar 

scbwarz  mit 

bmulicb- 

grauem  Anflag 

nicht 
verschwindeud 

hell  grasgriin 

Qgelb  bis 

citioDengelb, 

Bkht  rer- 

bncbbar 

vorubergehend 
verblasbar 

durch  braun- 
rotb  in 
scbwarz 

nicht 
verscbwindend 

fahlblau 

Stoffis.  dprATi 

weiu 

weiss 

citronengelb 

nicbt 
verschwindeud 

— 

MeUll- 
bescblag  in 
^  verdiinnter 
Salpetersaure 

webs 

1 

1 

weiss 

weiss 

'  nicht 
verscbwindend 

— 

momentan 
loslich. 

1 

1 

'  ;dblicbwei88 

1 

gelblicbweiss 

weiss 

nicbt 
verschwindeud 

intensiv 
indigblau 
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b.  Nicht  magnetisch.  15)  PalladiumverbiDdungen.  Mit  Soda  am 
Platindraht  in  der  oberen  Oxydationsflamme :  gp*aae  schwammartige  Masse,  die  im 
Achatmorser  zeiTieben,  silberweisse  glanzende  ductile  Flitter  liefert;  die  getrock- 
neten  Flitterchen  geben  mit  Salpetersaure  eine  rothbraune  Losung,  in  welcher  Cyan- 
quecksilber  auf  Zublasen  von  Ammoniak  einen  weissen  Niedei*schlag  hervor brings, 
der  in  iiberschussigem  NH3  loslich  ist.  Wird  die  Losung  mit  Konigswasser  bis  zu 
einem  Tropfen  eingedampft,  so  entsteht  ein  orangegelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag  von  Ohlorpalladiumammonium.  —  Die  Palladiumlosung  wird  durch  SnCl2, 
je  nach  Zusatz,  blau,  griin  oder  braun  gefarbt. 

16)  Platinverbindnngen.  Mit  Soda  am  Platindraht  in  der  Oxydationsflamme : 
graue  schwammartige  Masse,  die  beim  Beiben  im  Achatmorser  weisse  glanzende 
ductile  Flittern  liefert.  Diese  sind  weder  in  Salpeters&ui'e  noch  in  Salzsaure,  je- 
doch  in  Kdnigswasser  Idslich.  Cyanquecksilber  und  Ammoniak  bewiricen  keiue 
Fallung;  Zinncliloriir  f&rbt  die  Losung  gelbbraun. 

.    17)  Iridiumverbindungen.       Mit  Soda   am  Platindraht:    graues   nicht 
gl&nzendes  und  nicht  ductiles  Pulver,  das  selbst  in  Kdnigswasser  unloslich  ist. 

18)  Bhodiumverbindungen  geben  ein  gi'aues  Pulver,  das  beim  Schmel- 
zen  mit  saurem  Elaliumsulfat  theilweise  oxydirt  wird  und  eine  rosenrothe  Losung^ 
giebt. 

19)  Osmiumverbindungen  entwickeln  in  der  Oxydationsflamme  Osmium- 
saure  von  stechendem,  die  Augen  reizendem  Gei-uch. 

2.  Verbindungen,  welche  jnit  Soda  am  Eohlenstabchen  ein 
Korn  geben. 

20)  Goldverbindungen.  Gelbes  gljinzendes  ductiles  Metallkorn,  in  Salpeter- 
saure und  in  Salzsaure  unloslich,  in  Kdnigswasser  loslich.  Die  hellgelbe  Ldsung, 
in  Fliesspapier  aufgesogen,  giebt  mit  Zinnchloriir  Goldpurpur. 

21)  Silberverbindungen.  Weisses  glanzendes  ductiles  Korn,  in  Salpeter- 
saure loslich.    Salzsaure  scheidet  aus  der  Ldsung  Ghlorsilber  ab. 

22)  Kupferverbindungen.  Bothes  glanzendes  ductiles  Korn,  das  sich  in 
Salzsaure  mit  blauer  Farbe  lost ;  die  Losung  giebt  auf  Fliesspapier  mit  Blutlaugen- 
salz  einen  braunen  Niederschlag.  —  Boraxperle:  blaue  Perle,  die  mit  Zlnnoxyd 
in  der  Beductionsflamme  rothbraun  wird;  durch  wiederholte  abwechselnde  Oxyda- 
tion  und  Reduction  erhalt  man  ein  durchsichtiges  rubinrothes  Glas. 

23)  Zinnverbindungen.  Weisses  glanzendes  ductiles  Metallkom,  das  sich 
schwierig  in  Salzsaure  lost.  Setzt  man  zur  Lbsung  einen  Tropfen  Wlsmuthnltrat- 
losung  und  Natronlosung  im  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag 
von  Wismuthoxydul.  Mit  Salpetersaure  giebt  das  Metall  unlosliches  Zinnoxyd. 
—  Eine  durch  Kupferoxyd  schwach  blau  geHirbte  Boraxperle  wird  durch  Zinnver- 
bindungen rothbraun  oder  rubinroth  gefarbt. 

0.    Als  Yerbindungen  abscheidbare  Stoffe. 

24)  Molybd&nverbindungen.  Die  fein  zerriebene Substanz  wird  mit  Soda 
und  Salpeter  in  der  Platiuspirale  gegliiht,  die  Schmelze  in  warmem  Wasser  ge- 
lost  und  in  Fliesspapierstreifen  aufgesogen;  Salzsaure  allein  verandert  die  Farbe 
des  Papieres  nicht;  zugetropftes  Blutlaugensalz  bringt  eine  rothbraune  Farbe  her- 
vor;  Zinnchloriir,  allmalig  zugesetzt,  farbt  den  Streifen  in  der  Kalte  oder  beim 
Erwarmen  blau,  ein  Ueberschuss  des  Beagens  erzeugt  eine  gelbbraune  Farbe.  — 
Schwefelammonium  bringt  eine  braune  Farbung  und  auf  Zusatz  von  SalzsSure 
einen  braunen  Niederschlag  hervor,  der  oft  von  elner  blauen  Einfassung  urn- 
geben  ist. 

25)  Wolframverbindungen.  Man  verfahrt  wie  bei  Molybdan.  EinPapier- 
streifchen  wird  durch  Salzs&ure  nicht  verandert ,  doch  tritt  beim  Erw&rmen  eine 
Qelb^rbung  ein;  Blutlaugensalz  ist  wirkuugslos.  Zinnchloriir  bewirkt  in  der 
Kalte  oder  beim  Erwarmen  eine  BlaufHrbung.  Schwefelammonium  und  Salzsaure 
geben  keinen  Niederschlag. 

26)  27)  28)  Titan-,  Tantal-  und  Niobverbindungen.  Phosphor- 
salzperle:  Oxydationsflamme  farblos;  Beductionsflamme  schwach  amethystfarbig. 
Auf  Zusatz  von  Eisenvitriol  wird  die  Perle  im  unteren  Beductionsraume  roth.  — 
Soda  lost  die  Yerbindungen  zu  einer  in  der  Hitze  durchsichtigen ,  nach  dem  £r- 
kalten  undurcheichtigen  Schmelze  auf.  Wird  diese  heiss  mit  Zinnchloriir  betropft, 
dann  in  der  unteren  Beductionsflamme  erhitzt,  so  bekommt  man  eine  graue  Masse, 
die  sich  in  warmer  Salzsaure  mit  Amethystfarbe  lost. 

29)  Kieselsaureverbindun^en.  Mit  Soda  in  der  Oxydationsflamme  er- 
hitzt losen  sich  die  Silicate  unter  Aufbrausen.    Die  Schmelze  scheidet,  mit  Wasser 
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und  Essigsaare   yersetzt,  beim  Eindampfen  gelatindses  Kieselsaurehydrat  ab.   — 
Phosphorsalzperle:   Kieselsaureskelett. 

30)  ChromverbinduDj^en.  Bei  der  Behandlung  mit  Soda  und Salpeter  in 
der  Platlnspirale  entsteht  eine  hellgelbe  Schmelze ,  die  eine  Ldsiing  von  gleicher 
Farbe  giebt.  Man  saogt  dieselbe  in  FUesspapier  auf ,  8£iuei*t  mit  EssigssLure  an 
nod  erhalt  mit  Bleildsung  einen  gelben,  mit  Quecksilberoxydlosung  eineu  rothen 
and  mit  Silberldsung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Durch  Schwefelammonium 
Oder  Eindampfen  mit  Kdnigiswasser  oder  Zinnchloriir  farbt  sich  die  Losung  griin. 
—  Borazperle  in  der  Oxydations-  und  Beductionsflamme  smaragdgriin. 

31)  Yanadinverbindungen.  Yerfahrt  man  wie  bei  Cbrom,  so  erhalt 
Bum  eine  hellgelbe  Schmelze,  deren  mit  Essigsaure  versetzte  L5sung  durch  Silber- 
nitiat  gelb  gefallt  wird.  Beim  £indampf(6n  der  Schmelze  mit  Konigswasser  ent- 
iteht  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Losung,  die  erst  auf  Zusatz  von  Zinnchlorur  eine 
blsQe  Farbe  annimmt.  —  Boraxperle:  Oxydationsflamme  griinlichgelb ,  Bedac- 
tioQiflamme  grun. 

32)  Manganverbindungen.  Mit  Soda  und  Salpeter  im  Platiudraht  ge- 
gloht  bildet  sich  eine  griine  Schmelze,  deren  gleichgefarbte  Ldsung  nach  Zusatz 
TOO  Easigsaure  roth  wird  und  sich  dann  oft  unter  Abscheidung  brauuer  Flocken  ent- 
firbt.  —  Boraxperle:  Oxydationsflamme  amethystfarbig, Beductionsflamme fisirblos. 

S3)  Uranverbindungen.  Boraxperle:  Oxydationsflamme  gelb,  Beduc- 
tioittflamme  grun,  besonders  nach  Befeuchten  mit  Zinnchlorur  ;•  von  der  ahnlichen 
Eiaenreaction  unterscheidet  sich  die  Uranperle  durch  Ausstrahlung  eines  blaugrunen 
Lielites  wahrend  des  Gliihens.  —  Schliesst  man  die  unl5slichen  Uranverbindungen 
mit  laarem  Kaliumsulfat  in  der  Platlnspirale  auf,  zerreibt  die  Schmelze  mit  etwas 
Soda  und  8aug:t  die  angefeuchtete  Masse  in  FUesspapier,  so  bringt  Blutlaugensalz 
aof  dem  mit  Essigs&ure  angesauerten  Papier  einen  braunen  Fleck  hervor. 

34)  Phosphor  enthaltende  Yerbindung.  Man  bringt  die  gegliihte  und 
lerriebene  Probe  mit  einem  Stiickchen  Magnesiumdraht  oder  Natrium  in  ein 
Q&tea  zogeschmolzenes  Bohrchen  und  erhitzt  dasselbe,  worauf  sich  unt€r  Feuer- 
encheinang  Phosphormagnesium  bezw.  -Natrium  bildet.  Zerdriickt  man  die 
Bdhre  und  benetzt  deren  Inhalt  mit  Wasser,  so  entsteht  der  charakteristische  Ge- 
luch  des  Phosphorwasserstoffs. 

Wenn  die  Substanz  in  der  oberen  Oxydationsflamme  keinen  Beschlag  auf  Por- 
Kjlan  hervorbrachte,  so  kann  man  auch  die  phosphorsauren  Salze  am  Platiudraht 
mit  Borsaure  und  einem  Stiickchen  feinem  Eisendraht  zusammensohmelzen.  Es 
entsteht  ein  geschmolzenes  glanzendes  Kiigelchen  von  Phosphoreisen ,  das  mit  dem 
^lAgnet  ans  der  zerdriickten  Borsaureperle  ausgezogen  werden  kann. 

35)  Schwefelverbindungen.  Mit  Soda  am  Kohlenstabchen  bekommt  man 
ia  der  unteren  Beductionsflamme  eine  Schmelze,  die,  angefeuchtet,  auf  Silberblech 
•inen  schwarzen  Fleck  hervorbringt.  —  Da  Selen  und  Tellur  sich  ebenso  verhal- 
^1  80  muss  deren  Abwesenheit  durch  die  Beschlagprobe  constatirt  werden.  — 
Schwefehnetalle  sind  beim  Erhitzen  in  der  Flamme  leicht  am  Oeruch  erkennbar. 

J.  L. 
L5weit  von  Pemeck  im  Salzkammergut  in  Oesterreich,  im  Gemengje  mit  roth- 
lichgraaem  grrobkdmigen  Anhydrit  bis  zoUgrosse  Parthien  bildend,  desgleichen  als 
l^eberzug  auf  Anhydrit  von  Ischl,  nach  den  Spaltungsflachen  als  quadratisch  be- 
<^^^t,  die  deutlich  parallel  der  quadratischenPyramideP(£ndkanten  =  111^44', 
Seitenkanten  =  105®  2'),  weniger  deutlich  parallel  ooPund  ooPoo  sind,  hatmusche- 
^iS^Broch,  ist  gelblichweiss  bis  honiggelb,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis 
^bdnrchsichtig ,  sprode,  hat  H.  =  2,5  bis  8,0  und  spec.  Gew.  =  2,376.  Ist  an 
^  Loft  bestandig,  in  Wasser  loslich  und  schmilzt  zu  einer  rothlichen  k5migen 
^'*>w.  Der  von  Pemeck  (Th.  Karafiat^)  und  der  von  Ischl  (C.  v.  Hauer*) 
vgaben  nahezu  SNa^O,  3MgO,  GSOg  und  SH^O.  Kt, 

IiOwoTi gah nbitter  s.  unter  Taraxacum. 

Ifdwig^ty  ein  derbes,  zumTheil  knolliges,  strohgelbes  unkrystallinischee  Mine* 
^  mit  spec.  Gew.  =  2,58 ,  welches  dem  Alunit  verwandt  nach  den  Analysen  des 
^nZabrze  in  Oberschlesien  ^  und  des  von  Tolfa  in  Mittelitalien  ^)  iK^OiSAl^Oa, 
fBOg  und  SH^O  enth&lt.  Yor  dem  Lothrohre  verhUlt  er  sich  wie  Alunit,  ist  aber 
^  8iaren  leichter  loslich  als  dieser.  Kt, 

XiOganit  von  Calumet  Island  an  der  Ottawa  in  Canada,  nach  T.  S.  Hunt^) 
*  Marmor  mit  Serpentin ,  Phlogopit ,  Pyrit  und  Apatit ,  krystallisirt ,  undeutliche 

*)  Freunde  d.  Natarw.  2,  S.  266.  —  2)  jahresber.  geol.  Reichsanst.  7,  S.  605.  — 
Howig,  Dt.  geol.  Ges.  8,  S.  246;  A.  Mitscherlicb,  J.  pr.  Chem.  85,  S.  474.  — 
)  A.  Miticherlich,  a.a.0.  —  »)  Phil.  Mag.  [4]%  p.  65;  Rep.  G.  Canada  1863,  p.  491. 
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kui*ze  dicke  orthorhombische  PrismeD  von  126®  bildend,  ist  deutlich  nach  dem 
Prisma  und  den  Basisfladien  spaltbar,  nelken-  bis  chokoladebraun ,  wenig^  durch- 
scheinend,  matt,  auf  den  Spaltungsflachen  glasglanzend ,  sprode,  hat  H.  =  3  und 
spec.  Gew.  =  2,60  bis  2,64.  Giebt  im  Kolben  Wasser,  ist  vor  dem  Iiothrohre 
unscbmelzbar ,  graulicbweiss  werdend,  mit  Kobaltsolution  befeucbtet  und  gegliiht 
blau.  In  Sauren  ist  er  unvollstandig  loslich.  £r  enthalt  nach  Hunt  32,45  KieselsHure, 
35,78  Magnesia,  13,18  Thonerde,  2,14  Eisenoxyd,  0,95  Kalkei*de,  16,92  Wasser  und 
von  GaC03  herrilhrende  Kohlensaure.  •  Kt. 

Lokao  syn.  Chinesischgriin  s.  d. ,  Art.  (Bd.  II,  8.  535*).  Lokaetin^ 
Lokam  s.  Bd.  II,  S.  536. 

Loliuniy  Lolch.     Eine  zu  den  Gramineen  geh5rende  Pflanzengattung. 

1)  Lolium  perenne  L.  Englisch  Baygras.  Fleitmann^)  fand  in  100  Thin,  der 
getrockneten  Pflanze  8,66  (l)  und  11,40  (2),  Way  und  Ogston^)  6,37  (3)  Asche; 
der  trockne  Samen  von  L.  perenne  enthalt  6,91  Proc.  Asche  (4).  In  100  Thin.  Asche 
sind  enthalten : 

(1)  (2)  (3)  (4) 

Kali 30,1  9,7  24,7  9,5 

Natron      ■—  15,6              —  0,06 

Kalk 9,1  7,3               9,6  10,0 

Magnesia 4,1  —               2,8  5,2 

Disenoxyd 0,2  1,5              2,2  2,3 

Phosphorsaure    .    .    .  12,0  15,8              8,7  17,9 

Schwefelsaure     .    .    .  23,8  3,0              5,2  2,3 

Kieselsaure      ....  24,2  26,0  27,1  50,5 

Chlorkalium    ....    9,4  —  13,8  — 

Chlornatrium      ...    5,8  20,5              7,2  1,6 

2)  Lolium  teniukntumy  Taumelmolch.  Der  reife  Samen  enthalt  ausser  Stark- 
mehl,  Eiweisskorperu,  CeUuIose  und  anderen  Bestandtheilen  als  eigenthiiuiUch  ein 
neutrales  geschmackloses  Fett,  eine  gelbe  kratzend  und  bitter  schmeckende  dlige 
Masse,  eine  olige  Saui'e,  ein  als  Bitterstoff  bezelchnetes  Glucosid,  welches  beim 
Erhitzen  in  verdiinnter  Schwefelsaure  Zucker  und  fliichtige  Sauren  giebt  5).  Der 
Samen  enthalt  ferner  eine  Spur  fttherisches  Od,  GerbsSure,  Zucker  und  Pectin- 
saure.  Als  die  giftigen  Bestandtheile  des  Taumelmolchs  betrachten  Ludwig  und 
Stahl  die  kratzend  schmeckenden  Oele  und  das  Glucosid.  Das  giftige  Princip 
des  Lolchs  hat  Bley,  ohne  es  zu  isoliren,  Lollin  genannt.  Fg. 

Lomonit  syn.  Laumontit. 

Lonohidit  ist  arsenhaltiger  Markasit  (s.  Eisenkies  Bd.  II,  S.  1113)  von  der 
Grube  Churprinz  Friedrich  August  zu  Grossschirma  bei  Freiberg  in  Sachsen,  ana- 
lysirt  vonPlattner  *)  und  von  anderen  Fundorten,  wahrscheinlich  durch  den  Arsen- 
gehalt  in  der  Form  etwas  abweichend  und  zinnweiss.  Kt. 

Loonarlt^  ein  weisses  Salz  im  Schlamme  des  Loonarsees  im  Gebiete  des  Ni- 
zam in  Indien,  zum  Waschen  und  zur  Seife  gebraucht;  enthalt  nach  Reynold^) 
67  Natronsesquicarbonat,  31  Wasser  und  2  Chlornatrium.  .  Kt, 

Lophln.  Organische  Base.  Product  der  trocknen  Destination  von  Hj'dro- 
benzamid,  von  Benzylamin,  Nitrosoamarin  u.  a.  m.  s.  Bd.  I,  S.  1170. 

Iiophoit   syn.   Chlorit. 

Lorbeerfett  syn.  Laurinfett. 

Lorbeerdl,  Lorbeercampher  s.  unter  Laurus. 

Lorbeertalgs&ure  syn.  Laurinsaure. 

Lorbeerterpentindl^  ^therisches  Lorbeerol  s.  unter  Laurus. 

Loth   s.  Loth  en. 

Lotolalith;  Lotalit  ist  Diallagit. 

Iioturidin;  Loturin  s.  Loturrinde. 


*)  Der  Name  ist  Lokao;  Lakao  wie  a.  a.  0.  angegcben  ist  ein  Druckfehler. 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.390.  —  ^)  Jahresber.  1850,  S,  661.  Tab.  B.  —  ^  Ludwig 
u.  Stahl,  Arch.  Pharm.  [2]  110,  S.  55.  —  *)  Pogjr.  Ann.  77,  S.  135.  —  ^)  Liebig-Kopr's 
Jahresber.  1853,  S.  852. 
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Lotarrinde;  von  Po met  u.L emery  irrthumlich  ecorce  dAutoury  von  Winck- 
ler  OUui  cnUfomica  genannt,  stammt  von  St/mplocos  racemosa,  einer  Styracinee.  Sie 
estbilt  nach  Hesse  ^)  drei  Alkaloide :  Loturin,  Colloturin  und  Loturidin. 
Ztir  Gewinnang  derselben  wird  das  alkoholische  Extract  der  Binde  mit  iiberschiis- 
li^r  SodaI5sung  vermischt,  diese  Mischung  mit  Aether  extraliirt  und  letzterer 
BOD  mil  verdiinuter  Essigsaure  behandelt.  Die  alsdann  zu  neutralisirende  essigsaure 
Lonmg  wird  mit  Rhodankalium  vermischt,  wobei  Loturin  und  Colloturin  nieder- 
Allen.  Die  aus  diesem  Niederscblage  durch  Ammoniak  abgescbiedenen  Alkaloide 
v«rden  endlich  durcb  Umkrystallisiren  aus  verdiinntem  beissen  Alkobol  gereiuigt. 
Ton  den  erbaltenen  Krystalien  vervattert  der  grossere  Tbeil  in  gelinder  Warme, 
vabrend  andere  ibren  Glauz  beibebalten  und  bequem  durch  Auslesen  fur  sich  er- 
halteo  werden  k5nnen.    Erstere  sind  das  Loturin,  letztere  das  Colloturin. 

Loturin,  zu  0,24  Proc.  in  der  genannten  Rinde  enthalten,  krystaUisirt  aus 
Alkohol  oder  Aether  in  glanzenden ,  an  trockner  Luft  rasch  verwitternden  langen 
Prianen.  £s  ist  fast  unl5slicb  in  Katronlauge,  leicbt  15slicb  aber  in  Aether,  Ace- 
ton,  Cliloroform  und  in  beissem  Alkohol.  Sauren  Ibsen  es  ebenfalls  leicbt  und 
geben  damit  blau  fluorescirende  LOsungen.  Sein  6cbmelzpunkt  liegt  bei  234^;  doch 
rablimirt  es  zum  Tbeil  schon  unterhalb  dieser  Tempera tur  in  farblosen  Prismen. 
Mit  den  Sauren  bildet  es  fast  durchg&Dgig  hiibsch  krystallisirende  Salze. 

Das  Colloturin  ist  nur  zu  etwa  0,02  Proc.  in  der  Loturrinde  entbalten. 
Dtsselbe  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  glanzenden  Prismen,  aus  Aether  in 
kornigen  Krystalien,  welche  an  trockner  Luft  keine  Veranderung  im  Aussehen 
erldden.  Seine  Aufldsung  in  Salzs&ure  zeigt  blauviolette  Fluorescenz  und  giebt 
mit  Goldcblorid  einen  flockigen  Niederscblag. 

Das  Loturidin  bleibt  in  der  Mutterlauge  der  Bbodankaliumfallung  und  wird 
daraas  in  bekannter  Weise  gewonnen.  Die  Loturrinde  eutbalt  davon  0,06  Proc. 
Seine  Auflosung  in  Sauren  zeigt  gleichfalls  blauviolette  Fluorescenz.  Es  ist  amorph, 
gelbbraun  und  giebt  mit  S&uren  amorphe  Salze. 

Die  Zusanunensetzung  dieser  Easen  ist  noch  nicht  bekannt.  —  Hesse  macht 
duaaf  aufmerksam,  dass  Winckler's  Califomin  (s.  Bd.  11,  S.  357)  zufolge  seiner 
Dantellung  notbwendig  die  essigsauren  Salze  der  vorgenannten  Basen  entbalten 
haben  musste.  0.  H. 

Loxoklas  von  Hammond  in  New  -  York ,  ein  mit  Aibit  verwachsener  Ortbo- 
Um,  analysirt  von  Plattner^),  von  L.Smith  u.  Brush^)  und  von  E.Ludwig*). 

Kt. 

Luohonin^).  Ein  in  den  Schwefelthermen  von  Bagneres  de  Luchon  enthal- 
tener  stickstoffhaltender  Korper,  dem  Baregin  (s.  Bd.  I,  B.  9(^7)  sehr  ahnlich,  oder 
rielleicht  damit  identisch ;  es  Hirbt  sich  am  Lichte  griin,  und  wird  durch  Erbitzen 
A3f  80^  Oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  coagulirt. 

Luchssapphir  ist  Dicbroit. 

Lucien'wasser,  Aqua  St.  LuciL  Friiher  ein  beliebtes  Heilmittel,  eine  Losung 
von  Bemsteinol  und  Ammoniak  in  Alkohol. 

Lucimeter  nannte  Guerard-Deslauriers^)  einen  photoraetrischen  Apparat, 
ia  welchem  er  die  Menge  von  Oel  bestimmt,  welche  iu  zwei  gleich  hell  brennenden 
Umpchen  in  gleicber  Zeit  consumirt  werden. 

Luckit  ist  blaulicber  manganhaltiger  Melanterit  von  der  Silbergrube  Lucky- 
Boj  sudlich  vom  grossen  Salzsee  in  Utah,  undeutliche  gestreifte  klinorhombische 
Kryitalle  bildend,  analysirt  von  A.  Carnot').  Ku 

Lucullan  syn.   Anthrakolith. 

Ludlamit^  mit  Quarz,  Siderit,  Yivianit,  Pyrit  und  Misspickel  in  Cornwall 
Torkommend,  klinorhombiscb,  vorherrscbend  die  Combination  einer  liinteren  Hemi- 
I^ramide  (klinodiagonale  Endkante  =  63^  24')  mit  der  Basisflache  bildend,  welche 
Hnem  spitzen  Bhomboeder  ahnelt,  woran  die  Querflachen,  die  spitzen  Combina- 
tionsecken  abstumpfend,  an  die  hexagonalen  Basisflacben  erinnern,  mit  noch  ande- 
an imtergeordneten  Gestalten.  Yollkommen  basisch,  deutlich  nach  den  Querflacben 
■paltbar.  Hell  bis  dunkelgrun,  glasglanzend ,  durchsichtig,  hat  blassgriinen  Strich, 
H,  =  3  bis  4  und  spec.  Gew.  =  3,12.  Vor  dem  Lothrohre  die  Flamme  blassgriin 
firbend,  unvollkommen  schmelzbar  zu  dunkelgrauem  halbgeschmolzeuen  Biickstand, 


M  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  1542.  —  2)  Pogg.  Ann.  67,  S.  419.  —  8)  J.  pr.  Chem.  60, 
S.  273.  —  *)  Wien.  Acad.  Ber.  60,  Abthl.  1.  —  ^)  Barrau,  Pharm.  Centralbl.  1838, 
S.  233.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  185,  S.  110.  —  ')  N.  J.  f.  Min.  1880,  S.  18. 
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im  KolbeD  hefUg  decrepitirend,  in  bIaiUicb(cnlne  Splitter  zerfalleod.  LOat  lich  in 
vsrdiiiiDter  Mineralsaure ,  iBt  unl6ilicb  iu  EiseBaig.  F.  Field'}  fiind  im  Mittel 
52,76  Eiseuoxydul,  30,11  Phoapboraaure,  16,98  WtuseF.  Kt. 

Lud^git  vun  Momwitza  im  BiLnut,  derb,  durcbzogen  von  Hagnetit  in  weiasem 
Itornigen  Kalk ,  krjBUUiniscii  feinfaiierig  bis  duoDBteugelig ,  parallel  uud  radial, 
acbwarz  bia  auhwarzlicbgriin  mit  eioem  Bticli  ine  Viulette,  aeideuglanzend,  undurcli- 
aiuhdg,  bat  daukelgrnneo  Btricb,  H.  =  5  und  «psc.  Oew.  ^  3,807  bis  4,078.  Vor 
dem  Lotbrobre  wird  er  rotb,  feina  Bplitter  achmelzen  acbwierig  zu  einer  Bvhwach 
gl&nzenden  achwarzen  magnetiachen  Sclilacke.  !□  Binren  loalicfa.  Entb&Il  niicti 
E.  Ludwig  nnd  L.  Sipocz  >)  nach  Entfemiuig  von  Hagnetit  16,09  (15,06)  Bor- 
Biiure,    31, 6S  (26, Ul)  Magneaia,    12,46  (17,67)  Eiaenoxydul,  39,92  (39,29)  Eiaenoxyd. 

Kt. 

Iiflneburgit  bei  Bohrveraucben  unweit  Liineburg  in  Hannover  in  Gypsmer- 
gel  gefundan,  wHisae  platte  mikrokryBtallische  Knutten  bildend  mit  apec.  Qew.  ^ 
2,03.  Enthalt  nach  NOlluer^  25,3  Magneaia,  29,8  Pboapborsaure,  12,7  Boraaure, 
32,2  Waaaer  und  Bpuren  von  Fluor,  .  Kt. 

IiUft.  Mit  diesem  Namen  wurden  friiber  iibei'banpt  alle  Oaae  bezeiuhuet ;  tUs 
brennbare  oder  inflammable  Luft  der  Waaaeratolf;  ala  dupblogiBtiairte 
Lnft  der  Saueratoff;  ala  fixe  Lnft  die  Kohlensaure ;  als  bepatiauba  Luft 
dar  BchwefelwBBBetBtoff;  oIh  mapbitiauhe  Luft  tbeila  BtickstofT,  ibeils  Kolileu- 
aaure;  ala  phlogiatiairte  Luft  der  Btickatoff. 

IiUfl,  atmoBph&rlaoIia  s.  Atmoapb&re. 

IiUftgatemeBser,  Eudiometer  a.  unter  AtmoaphSre  (Bd.  I,  B.  853). 

IiUftmfirtel   a.   H6rtel. 

Iiuftpumpe.  Den  Oedanken,  die  Luft  aus  einem  BelitUter  wegzusaugen  oder 
umgekebrt  in  ibm  zu  verdicbten,  hat  zaerat  Otto  von  Ouerike  (1661)  verwirk- 
liclit,   und  aocli  jetzt  aind  die  LuApiunpeu  der  Hauptaacbe  nach  aeinen  Voraclila- 


»)  Phil.  Hag.  1877,  Januarheft;  Zait«;hr.  f.  Krjit.  1,  S.  68,  382.  —  »)  TKhenn.  oiiti 
Uitlhl.  1874,  8.51,  247.  —  ')  Dl  geol.  Gea.  SS,  S.  467;  MUoch.  Aead.  1870.  1,  S.  29], 
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gen  gemiat  conatniirt-  Eine  Puinp«  oder  zwei  abweohaelnd  wirkende,  deren  Kol- 
bm  miltdit  Kutboln  iind  Zahastangen  grfiihrt  werden,  saugen  suBdem  BecipieDtea, 
tiDw  un  Bande  gut  abffwcbliffenen  Glasglocke,  die  auf  eineu  ebenen  Teller  paasl, 
dureb  eine  vom  Boden  dei  PumpenBtiefela  Busgehende  Verbiudungarohre  die  Luft 
lut  H&t  der  KolbcD  wine  biichste  Stellung  erhalten,  to  tuusa  darch  bestimmte 
VoniehtHBgen ,  Ventile  oder  Halinen,  dafiir  gesorgt  werden,  dtus  die  auH  dem 
Beeipionten  geholU  Luft  in  die  AtmoajihSre  fortgoacliafft  wird. 

Bei  der  Hahnluftpuinpe  aitzt  dicht  am  Boden  rte«  BtiefelK  ein  Hahn  q 
(Fig.  70)  mit  doppelter  Dnrclibolirung  (Seagoerd'eohar  Hahn).  Bei  dor  Darstel- 
Imig  der  Figar  g^bt  eine  Dnrchbohrung  von  oben  Dnch  unten  oath  r  und  von 
doit  ni  dem  Becipieoten  nach  w.  (Dieaer  Canal  kann  durch  Biaen  weiteren  Hwlin 
tf  •igeichlo»»en  werden ,  so  dans  der  Recipient  von  der  Pumpe  ahgegperrt  ist.) 
Machl  der  Hahn  ;  eine  ViBrtelBumdreliuug ,  wj  <ian  er  die  neben  der  Pigur  dar- 
(Mtollte  Lage  einnimmt,  so  iat  die  Verbindung  aum  Recipienten  abgesperrt,  da- 
F^ra  der  Btiefel  in  Verbindung  mit  der  AtniospLare  durch  den  Canal  tv;  die 
■ntt  Blellnng  hat  der  Hahn  boim  Heben,  die  zweite  beim  Benken  Uea  Kolbena. 

flei  der  Ventillnrtpnmpe  (Fig.  71)  wird  die  Verbindung  und  der  AbBchlumi 
detSuerels  gegen  den  Becipienten  durch  ein  Ventil  bewirkt,  welches  vou  einer 
Fig. 


in  Kalben  luftiiiclit  darchdriDgenden  Stange  ca  (Cuthberton'sehe  Stange)  ge- 
tibit  wird.  Wegen  dea  an  der  Stauge  fenten  Anaatzea  bei  c  am  Deakel  des 
St»Mi  kann  aich  das  Ventil  nor  wenig  heben  und  wird  bein  Niedergang  des 
toDmu  aUbaid  den  Verbindiingsgang  zum  Recipieutau  abachlieaaen.  Utn  dann 
b  Loft  im  SCiefel  zu  eutfemen,  ist  im  Kolben  selbst  bei  d  ein  zweitee  Ventil,  das 
Kb  uacli  oben  5fibet.  Iat  der  Kolben  unten  angekouimeu,  und  beginut  er  aeine 
HtboDg,  lo  offnet  licli  sogleich  das  erate,  und  sohlieast  Bich  das  zweite  Tentil. 
Bei  jedem  Kolbenhab  wird  die  Luft  im  Becipienten,  welche  das  Volumen  V 
aoiauHninen  liatt«,  zuletzt  das  Volumen  ( F-|-  v)  eiunehmen,  weim  u  das  Volumen 
del  Stiefels  nntsr  dem  Kolben  ist;  es  findet  also  eine  Verdiinnung  im  VerbHltnisa 
*°*  r:(r-|-[')  atatt,  und  fur  n  Kolbenlliibe  wiirde  man  ala  Verdiinnung  die  nte 
'"■cm  Ton  jenem  Bmch  erhalten.  Die  bei  jeder  Pumpe  angebrachte  Barometer- 
f^tw  G,  ein  at^karztes  Barometer,  zeigt  jedocb,  dass  dieae  Verdiinnung  bei 
niUni  nicht  erreicht  wird.  Die  Hauptnraache  iat  der  sogenannte  achiidlicbe 
Iwm,  der  zwischeu  dem  Bodeu  dee  Kolbena  und  dem  Boden  des  Stiefels  nuch  bei 
•ucter  Aoafiibrung  iibrig  bleibt,  in  dem  beim  Senken  des  Kolbena  atmoapliariache 
I'lft  luraekbleibt,  die  beim  Heben  des  Ventils  oder  Drehen  des  Hahns  in  den 
^Mpientea  nbergebt.  Die  hOehata  arreichbare  Verdiinnung  ist  also  das  Verhatt- 
■M  dn  ichadlichen  Baumes  zum  Baame  im  Recipienten,  bei  den  besten  neuea 
^pen  etwa  2  bia  3  nun  Queckailber,  bei  weniger  gutes  and  viel  gebrauchteu 
Ui  n  s  nnd  10  mm.  Han  bat  friiher  geaucht,  durch  besondere  Hiibue  (von 
'•riiimann  und  Babinet]  bei  Anwendung  zweier  Btiefel  diaaen  Uebelstand  zti 
^bra,  allein  obne  grosaen  Erfolg.  Man  erreicht  jetzt  den  Zweck  beaaer  und  ein- 
^er  durch  die  Qaecksilherluitpumpe,  wahreod  man  die  gewjihnlichen  Hahn- 
oder  VeDtillaftpaiupeo  jetzt  daza  benutzt,   ein  Vacnum  bis  zu  5mm   etwa   herzu- 
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stellen,  wenn  eia  waiter  geheDdea  uicht  nlithig  iat.  Am  schaellsten  arbeitet  die 
VentiJpumpe,  (lie  Halmlaftpmnpe  langsanier,  well  uacli  jedem  Hub  nnd  jeder  Ben- 
kung  dee  Kolbeus  der  Hahn  zu  drelien  iat  (SelbsUteuerangen  macUen  dia  Pumpe 
coinplicirt,  tbeuer  und  metst  gchltschtBr).  Die  Hahnluftpumpe  Imt  den  Vortheil, 
daBB  sie  mit  I>eicbtigk«it  in  aine  Compresaionspumpe  umgewandelt  warden  kann. 
Scliliesst  man  deD  Habn  H  (Fig.  70),  dfltaet  den  Hahn  p  und  bringt  bei  n  das 
OetasB  an,  iu  dem  die  Luft  ziuammengepresst  -werden  soil,  bo  bat  man  nnr  beim 
Heb«Q  des  Kolbena  durch  den  Senguerd'schen  Hahn  Verbindung  mit  der  AUno- 
spbSre,  beim  Senken  Verbindung  nacb  unten  herzustellen ,  um  eine  Compreasions- 
pumpe  zu  haben.     Aucb  liatten  aicb  die  Hahnen  beaser  alB  die  Ventile. 

In  der  neueren  Zeit  hat  Carr^  in  Paris  aeineu  Pumpea  zur  HerateUnlig  von 
EiB  eine  Einricbtuug  gegeban ,  welclie  dem  Chemiker  eehr  zu  empfehlen  iBt.  Die 
Fumpe  iBt  einBtiefetig,  dalier  billiger  aU  die  zweiBtiefeligen,  und  arbeitet  so  gut 
wie  dieBe,   da   BJe  ebenfalla  den   £Unfluss  dea   Bchadlicbeu  Banmes  corrigirt.     Eine 


Pig.  72. 


Hod  1  float  ion  derselben    mebr  allgemeiiien  Zwecken  dienend,  iat  die  lu  Fig    72  dar 
gestellte  Pumpe  *) 

Der  Cylinder  ist   oben   gescblogsen     durch  den  Deckel   gebt   die  KolbenBtange 
nod  em  Ventil  a     Oebt  der  Kolben  m  die  Hulie   bo  wird  die  Uber  ibm  beflndlicbe 
Luft  durcb  diesee  Ventil  auigepreaat  und  gebt  u  Bls'ien  dui-ch  das  Obveui>l,    wel 
cbes  in  einem  OefasBe  6   <taa  dpn  Cylinder  uaUi  oben  fortsetzt   etwa  12  ba  ISnun   j 
hoch  stebt,  lu  die  Atmoephare     Das  'Vtntil  c  am  Bodeu  des  Cylinders  iat  geJilAiet, 
aber  nur  wenig   da  es  vou  unten  nu9  an  weiterer  Bewegung  nach  oben   ^hindert   | 
iat      Oeht  Dun  der  Kolben  abuarts     so  scbliesBt  Bich  da'i  Veutil  ii   uud  das  Teutil   ! 
c,  zugleich  eenkt  aicb  die  Kolben stange   die  mit  «iiiem  rmius  in  dem  Kolbvu  titM     \ 
etwas   ehe  der  Kolben  uachfolgt    ao  daaa  znr  beite  des  Conus  Veibiuduiig  zwiechen 
dem   oberen   und   uiitpren   Theil  des  (jlindera   hergestellt  ist     die   Luft  uuterlialb 
dea   KolbeDB  tiitt  jetzt   obeibalb   uud   bebalt  ihre   Virdunuung      Ist  der   Eolbeu 

*)  Zu   beiifhen  vod  Mechaniker  Luft'l.     Te<:bni«:he  Hochschulc,    Stuttgart. 
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imen .  so  enthalt  der  scliiUlliche  Raom  nnr  verdiinnte  Luft.  tiii^ht 
.  Bei  (lieaer  einfachen  EiDrichCung  bednrf  man  keine  siwei  Cylinder, 
wie  beim  B  a  b  i  n  e  t '  schen  and 
QraisniAnn'gcheu  Htthn  and  er- 
reiclit  t!iae  Doch  beaiiere  Verdiinnang 
Ibis  am'  weiiige  Hillimet«r).  Umden 
liiiiiiii  imter  dem  Becipientea  such 
inR'k[ii>ii  m  konnen,  geht  die  auf- 
i;c-;,Liun>  Liift  nicLt  direct  zatn  Cy- 
liiiili  I ,  snnilem  paisirt  verher  mit 
!5<lm'r:'lsHure  benetzte  Bimsgtein- 
ftiicli.'  in  der  Art,  wie  die  Pfeile 
unter  <1er  Olasglocke  d  zeigen.  Urn 
Wbpsit  gefriereo  zu  macben,  wird 
an  einn  seittiche  Rohre  eine  Flascbe 
iiiii;i'|>i'i'sst  (DHCh  ainigen  Pnmpen- 
iind  Daiih  OefTaen  ilea  Hahnes 
«ie  durch  den  Atmosphiiren- 
III  dem  dan  Biihrenenile  nm- 
i>ii  Kautschokring  festgebal- 
Dia  Hiibteigenilen  Wa!<Ber- 
werden  vnn  der  Schwefel' 
ibaorbirtM  Die  Stsnge  g  mit 
indbabe  h  diput  ziim  Heben 
liken  den  KolbenB.  Die  Pumpe 
n  aungezeicbneter  Weiss  deu 
I'dausten  Zwecken  nod  wird 
ie  complicirteren  und  tbea- 
doppelstiefeligen     ganz    ver- 


.^ill)erl^ftpumpe,  bei  welcher 
erer  Baam  gebitdet  wird,  wie 
llarometer  iiber  der  Quechtijl- 


Qei 


bat   I 


,  jetzt  erhSIt  eie  gewohnticb 

M  Jolly  abReSnderte  Einrii^h- 

Fig.  73.      Kin  GemBH  A   von 

l.'bt  darch  sine  eifierne  Riihre 

I'll  KautBRbukschlauch  D   mit 

^tweiten  oben  offenen  QefiiHue 

t'erbindiiD)!;.   Das  erete  GefiisB 

der  eiiiernen  Rolire   fest  am 

,    das    zweitQ    kaun    vermit- 

iner  Kurbel  an  dem  fiber  die 

/'  geschlungeneQ   Bande    nm 

ij  1  m   geboben  oder  gesenkt 

I.     A   atebt  aach  oben  durch 

I  till  "  mit  dem  Recipienten  R 

liindnng   Oder  durch   Drehen 

den   Hah  D  en    seitUcb   mit 

der  Barometerprobe  6  oder 

eudlich  durch  den  Habnen 

r    mit    einer   bei    g    mit 


licbem.     Der  Habn  o   hat 
aber  auch  nocb  eine  Aas- 
flusflo (Tilling   in   die  Atmo- 
spbare. 
Quecksilber  gefullt  nnd  ge- 


Man  verfihrt  sua  folgendermaasgen :    wird  B 
iabea,    so  (nllt  nich  A,   wenn  der  Habn  o  frei  ixt  gegen  die  Atmosphili 
tuT  Qneckiilber  aDaznfliesnen ,   fo  wird   o   gedrelit   nnd   dndurcb  A   ubgenchlaiiseu, 
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Beim  Seuken  vou  B  am  eine  Hobe,  die  grosser  ist  als  der  Barometerstand ,  leerfc 
sich  Ay  es  bildet  sich  in  ihm  der  Torricelli'ache  Banm  fiber  der  Qneck«ilber- 
saule.  Stellt  man  Verbindung  mit  dem  Recipienten  oder  der  Barometerprobe  oder 
mit  dem  bei  g  angebrachten  Gef£la8e  her,  so  beginnt  damit  das  Auspampen.  Wie- 
derholen  derselben  Operation  wird  eine  immer  grSssere  Verdiinnung  hervorbringen « 
DerVorzug  dieser  Lnfbpiimpe  beatebt  in  der  ganzlicfaen  Beseitigiing  des  scbad- 
lichen  Banmes,  da  das  Qaecksilber  das  ganze  Oef^s  A  fiillt.  Man  kann  daher 
bis  zu  0,1  mm  auspumpen.  Allerdings  aber  ist  das  Yerfabreu  ein  langsames,  wenn 
man  grossere  Recipienten  auspumpen  will.  Die  Pumpe  ist  gegenwartig  als  die- 
jenige  zu  betracliten,  welche  die  Entleerung  am  weitesten  treibt.  Z. 

Lufts&ure^  alter  Name  der  Kohlensaure. 

Luftziinder  s.  Pyrophor. 

Lumen  philoBopbicum.    Aelterer  Name  fiir  die  Wasserstoffflamme. 

Luna  nannten  die  Alchemisten  das  Silber  und  gaben  ihm  das  Zeichen  ]) 

Limit,  Lunitspath  syn.  Do  lorn  it. 

Lunnit,  klinorhombisch ,  selten  kleine  dentliche  kurzprismatische  Krystalle, 
welche  nach  W.  Haidinger  ^)  ein  Prisma  mit  der  klinodiagonalen  Kante  =  38^  56% 
combinirt  mit  einer  Hemipyramide  (117®  49'),  der  fast  unter  90®  gegen  die  Hanpt- 
axe  geneigten  BasisflSiche  u.  a.  bilden,  nach  A.  Schrauf^)  anorthische  KrystaJle 
flind.  Gewohnlich  bildet  er  aafgewachsene  kugelige,  tranbige  und  nierenformige 
Gestalten,  welche  im  Innem  strahlig  bis  faserig  sind.  Unvollkommen  spaltbar 
parallel  den  Querfliichen.  Dunkel  smaragd-  bis  spangnin,  wachsglanzend ,  weni^ 
durchscheinend ,  hat  spangriinen  Strich ,  H.  =  5  und  spec.  Gew.  =  4,1  bis  4,8. 
Im  Kolben  giebt  er  Wasser,  wird  schwarz,  vor  dem  L5throhre  rasch  erhltzt  decre- 
pitirend ,  langsam  erhitzt  zu  schwarzer  Kugel  schmelzbar ,  welche  im  Innem  ein 
Knpferkom  euthalt.  Schmilzt  man  die  Kugel  mit  einem  gleichen  Yolumen  Blei,  so 
bildet  sich  um  das  Kupferkom  eine  krystallinische  Hiille  von  Bleiphosphat.  Mit 
Salzsaure  befeuchtet  farbt  er  die  Lothrohrflamme  blau.  Leicht  loslich  in  Salpeter- 
saure,  wenig  loslich  in  Ammoniak.  Enthalt  nach  den  Analysen  des  von  Vimeberg 
bei  Rheinbreitenbach '),  von  Linz  am  Rhein^)  und  von  Hirschberg  im  s&chsischen 
VoigtlandeS)  SHgO,  6CuO  und  1  PaOg.  Kt 

Lupinenalkaloide.  Das  Kraut  wie  die  Schoten  und  Samen  der  Lupinen 
enthalten  verschiedene  Basen,  die  sich  zum  Theil  durch  giftige  Eigenschaften  aua- 
zeichnen.  Cassola^)  hatte  zuerst  (1838)  einen  Bitterstoff  aus  Lupinensamen  (von 
Lupinus  luteus  L.)  darzustellen  versucht,  aber  nur  ein  unreines  Product  erhalten. 
Auch  Eichhorn^)  (1867)  erhielt  nur  eine  amorphe  unreine  Masse.  Sp&ter  haben 
Beyer  ^)  und  nach  ihmSiewert*)  versucht,  die  Base  aus  den  Samen  darzustellen. 
Letzterer  zeigte,  dass  die  Lupinenalkalo'ide  eiu  Gemenge  verschiedener  Basen  sind, 
welche  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  sich  verfliichtigen ;  dabei  gehen  unter  200®  nar 
wenige  Tropfen  iiber;  bei  216®  destUlirte  etwas  fiber  1  Proc.  des  Gemenges  (von  1  Ctr. 
Samen  waren  240  g  Alkaloide  erhalten,  davon  destillirten  bei  216®  gegen  4  g);  die  hier 
erhaltene  flussige  Base  entspricht  nach  der  Zusammensetzung  des  Platindoppel- 
salzes  der  Formel  Ci7H84N2  0a;  nach  spateren  Untersuchungen  ist  es  ihm  wahr- 
scheinlich,  dass  es  ein  Gemeoge  zweier  fliissiger  Basen  ist,  deren  eine  der  Formel 
C7H16NO,  die  andere  der  Formel  CgHiyNO  entspricht. 

Bei  262®  bis  264®  destilliren  etwa  40  Proc.  (von  240  g  =  98  g)  des  Basengemen- 
ges  liber;  das  Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  die  daraus  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  erhaltene  reine  Base  ist  nach  ihm  =  CioHjiNO;  sie 
ist  farblos,  riecht  schwach  aber  unangenehm,  reagirt  stark  alkalisch;  sie  schmilzt 
zwischen  42®  und  58®  und  destillirt  im  Wasserstoffstrome  bei  261®;  das  Destillat 
ist  klar  aber  gelblich,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse,  die  kalte  w&sserige  L5sung  trUbt  sich  beim  Erhitzen  nur  wenig.  Si  ewer  t 
vermuthet,  dass  die  fluchtigeren  Basen  ein  Gemenge  von  Coniin  mit  Conydrin 


Lunnit:  i)  Dess.  Handb.  d.  best.  Min.  S.  511.  —  ^)  Tscherm.  tnin.  Mitthl.  4,  S.  1.  — 
8)  Rhodius,  J.  pr.  Chem.  4^,  S.457;  Kiihn,  Ann.  Ch.  Pharm.  5i,  S.  126.  —  *)  Berge- 
mann,  Pogg.  Ann.  104,  S.  191.  —  ^)  Kiihn,  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  218. 

Lupinenalkaloide:  *)  Caesola,  Ann.  Ch.  Pharm.  13 ^  S.  808.  —  *)  Versuchsstat.  9, 
S.272.  —  8)  Ebend.  10,  S.  518;  14,  S.  168.  —  *)  Ebend.  12,  S.  306,  321.  ■—  6)  Undw. 
Jahrbucher.  8  (1879),  S.  37.  —  «)  Ber.  d.  landw.  luRtit.  d.  Univ.  Halle.  2.  Heft.  1880, 
S.  63.  —  7)  Dt.  chem.  Ges.  1881,  S.  1150,  1321.  —  »)  Ebend.  1881,  S.  1880,  1882.  — 
®)  Ber.  d.  landw.  Instit.  d.  Univ.  Halle.  2.  Heft.  1880,  S.  72. 
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ood  Methylconiin  enthalten,  dass  das  bei  235^  and  bei  262®  erhaltene  krystal- 
Uiirbare  Alkaloid  wesenUich  aber  Bimethylconydrin  sei. 

Nach  Beyer')  enthalten  die  Lupinensamen  ein  fliissiges  Alkaloid  =  0]7H3eN}02 
iSiewert  liatte  die  ZaBammensetzung  C17H84N2O  angenommen)  nnd  eine  krystal- 
iturbare  Base  C10H33NO2  (Siewert  CjoB^iNO);  das  PlatindoppelBalz  der  flussigen 
Bate  ist  in  Alkobol  unlOslich,  das  der  krystallisirbaren  Bane  darin  leicht  15slicb, 
velefae  Eigenschaft  sich  nach  ihm  am  besten  zur  Trennung  der  beiden  Basen  be- 
Diitzen  ]&ist. 

H.  Schnlz^)  erhielt  dnrch  Anszielien  der  Samen  mit  Alkohol  nnd  Salz- 
saore  ein  Extract,  ans  welchem,  nach  Abscheidnng  des  Fettes,  dnrch  Zersetzen 
mit  Ammoniak  und  Ansschiitteln  mit  Petrolenmather  eine  dlige  Base  Cg  H^y  N  O 
erhalten  ward,  welche  im  Wasserstofibtrome  bei  310®  destillirt.  Wird  die  nach 
dem  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Ansschiitteln  mit  Petroleum&ther  erhaltene 
Matterlange  mit  Kalilange  versetzt,  und  nochmals  mit  Aether  ausgeschiittelt,  so 
Ueibt  beim  Yerdampfen  derselben  eine  krystallisirte  Base,  welche  durch  wieder- 
holtes  Umkrystalliairen  in  farblosen  gl^nzenden  luftbestandigen  Krystallen  erhalten 
vird,  deren  Zusammensetzung  nach  ihm  =  C10H21NO3  ist.  Diese  Base  Idst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  oder  Benzol ;  1  ThI.  der  Base  giebt  mit  1  Thl. 
Wisier  von  17®  eine  etwas  dickfliissige  Iidsung,  aus  welcher  beim  ftreiwilligen  Ver- 
donaten  sich  gut  ansgebildete  monokline  KrystaUe  absetzen ;  1  Thl.  der  Base  giebt 
nit  20  Thin,  kaltem  Wasser  eine  klare  Losung,  die  sich  beim  Erhitzen  triibt.  Das 
PUtiDdoppelsalz  dieser  Base  =  (C10H21NO2  .  HC1)2  .  PtGl4  bildet  glftnzende  rubin- 
rothe  KrystaUe,  die  sich  in  19  Thin,  kaltem  oder  1  Thl.  siedendem  Wasser,  sowie 
IB  60  Thin.  SOproc.  Alkohol  I5sen;  dieses  Boppelsalz  schmilzt  bei  162®  unter  theil- 
veiser  Zersetzung. 

Die  beim  Umkrystallisiren  dieser  Base  erhaltene  Mutterlauge  giebt  beim  Yer- 
dampfen noch  ein  flnssiges  Alkaloid  GfHjsNO,  welches  bei  280®  bis  290®  unter  theil- 
w«iwr  ZersetzuDff  siedet  (Schulz^). 

Liebscher^  stellte  eine  grdssere  Henge  der  Lupinenalkaloide  durch  Ausziehen 
Ton  200  kg  der  Samen  mit  Salzs&ure  haltendem  Alkohol  dar.  Da  sich  nach  sei- 
aen  Erfahrungen  durch  die  Hethode  wie  Schulz  sie  an  giebt,  zuerst  Fallung  mit 
Ammoniak,  dann  mit  KaU,  das  fliissige  und  das  krystallisirbare  Alkaloid  nicht  trennen 
lassen,  so  neatraUsirt  er  die  nach  dem  Abdestil^ren  des  Alkohols  bleibende  braune 
Hiiaslgkeit  zuerst  mit  Soda,  setzt  dann  uberschiissiges  Kalihydrat  hinzu  und  schut- 
teh  wiederholt  mit  Petrolenmather  aus ;  die  Aetherlosung  wird  abgenommen  und 
Bit  wasseriger  Balzsaure  geschuttelt,  wobei  Fette  und  Farbstoffe  iro  Aether  ge- 
loft  bleiben ,  wlUirend  die  Basen  von  der  wasserigen  Salzs&ure  aufgenommen  wer- 
da;  diese  sanre  Ldsung  wird  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt ,  und  nach 
Zoaatz  von  Kalihydrat  mit  Aether  vollig  ausgeschiittelt;  nach  dem  Abdestilliren 
del  Aethers  bleibt  eine  braune  51ige  Fliissigkeit ,  die  beim  Erkalten  krystalli- 
niich  erstarrt.  Durch  Destination  des  Basengemenges  im  Wasserstoffstrome  geht 
nerst  das  krystallisirbare  Alkaloid  fiber,  welches  dann  durch  wiederholtes  Urn- 
bystallisiren  gereinigt  wird.  Aus  den  Hutterlaugen  ward  durch  Abdampfen  und 
Fnctioniren  im  Wasserstoffstrom  ein  fliissiges  Product  erhalten,  welches  grdssten- 
tbeils  zwischen  311®  und  314®  destillirte;  dass  man  es  hier  noch  mit  einem  Ge- 
nenge  zn  thun  hat,  zeigte  sich  daran,  dass  die  verschiedenen  Portionen  des  Destil- 
lati  Platindoppelsalze  von  verschiedener  Zusammensetzung  gaben ,  und  dass  aus 
dem  uber  311^  siedenden  Antheil  sich  nooh  farblose  Krystallnadeln  abschieden. 

Das  reine  von  Liebscher  dargestellte  krystallisirte  Lupinenalkalo'id ,  welches 
^Lupinin  nannte,  ist  von  Baumert^  nHher  untersucht. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  nach  ihm  der  Formel  CqiH^qNjO]).  Die 
Krrstalle  gehdren  dem  rhombischen  System  an,  sie  sind  farblos  luftbestandig,  und 
verindem  sich  auch  nicht  am  Lichte;  sie  haben  einen  angenehmen  fruchtartigen 
Gfinch,  und  zeigen  einen  intensiv  bitteren  Geschmack;  sie  sind  in  Wasser,  Alko- 
^o\  and  Aether  Idslich,  schmelzen  bei  68®  und  sieden  im  Wasserstoffstrom  bei  255® 
^257®  ohne  Zersetzung;  die  Base  verdampft  aber  auch  schon  bei  70®  in  sehr 
OKrkbarer  Menge  und  liisst  sich  mit  den  Wasserdilmpfen  iiberdestilliren. 

Lnpinin  ist  eine  zweisfturige  Base;  sie  reagirt  stark  alkalisch  und  bildet  mit 
^en  Sauren  nentrale  krystallisirbare  Salze  "O* 

Das  Chlorhydrat  C^iH^oNoO's  .  2HC1  bildet  glashelle  rhombische  Krj-stalle, 
io  Wasser  und  Alkohol  leicht  15slich.  Mit  Goldchlorid  bildet  es  ein  in  gelben 
l^adeln  krystallisirendes  Doppelsalz  C21H40K3O2  .  (HClAu01s)2,  das  in  Wasser  schwer, 
ui  Alkohol  sehr  leicht  ISslich  ist. 

Das  Platindoppelsalz  C21H40K2O3  .  2HC1 .  PtCl4  bildet  monokline  den 
^JPslETystallen  &hnliche  Krystalle,  die  in  Wasser  und  in  verdunntem  Alkohol  Ids- 
lich  sind. 
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Bas  Nitrat  C2]H4oN3  02  .  (HN0s)2  bildet  dem  rhombischen  System  angehd- 
rende  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  Behr  leicht  losUch  sind. 

Pikrinsaures  Salz  giebt  gelbe  KryBtallnadeln ,  die  sehr  schwer  in  Wasser, 
sehr  leio.ht  in  Alkohol  Idslich  sind. 

Das  Sulfa t  C21H40N2O2  .  H2SO4  bildet  beim  Abdampfen  weisse  an  der  Lnfb 
zerfliessliche  Saulen. 

Lupinin  ist  eine  tertiare  Diaminbase.    Beim  Erhitzen  mit  Jodathyl  bildet  sich 

Aethyilupininammoniumjodid  C21H40N2O2.  (C2H5J)2t  weisse  hexago- 
nale  Krystallbliittchen,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer 
loslich  sind.    Beim  Behandeln  dieses  Salzes  mit  feuchtem  Silberoxyd  bildet  sich 

Aethyllupininammoniumoxydhydrat,  welches  mit  Salzsaure  perl- 
mutterglanzende  Krystallblattchen  giebt,  deren  wiisserige  Losung  auf  Znsatz  von 
Goldchlorid  oder  Platinchlorid  Doppelsalze  abscheidet. 

Das  Goldchloriddoppelsalz  G2]H4o^2^2-(^s^6-^^^U)s  ^^l^^t  einen  hell- 
gelben  Niederschlag,  der  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  absolutem  Alkohol  lost 
und  bei  70^  schmilzt. 

Das  Platinchloriddoppelsalz  C21 H40 Ng O2  .  (C2 115)2  .  Pt Cl^  +  HjO 
scheidet  sich  in  orangerothen  glanzenden  Krystallnadeln  aus. 

Die  beim  Erhitzen  von  Lupinin  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  150®  bis  200® 
entstehenden  Product©  sind  noch  nicht  genau  untersucht;  nach  Baumert^)  bildet 
sich  hier  eine  an  der  Lufb  leicht  oxydirbare  Base,  deren  krystallisirbares  Platin- 
doppelsalz  vielleicht  C21  'B.^s  N2  O  .  2  H  CI  .  Pt  OI4  ist ;  mit  Salzsaure ,  Salpetersaure 
und  Schwefelsaure  konnten  krystAllisirbare  Salze  nicht  erhalten  werden.  Diese 
Base  zeigte  manche  ahnliche  chemische  Reaction  wie  Coniin ;  in  ihrer  physiologischen 
Wirkung  zeigte  sie  sich  durchaus  verschieden. 

Wird  salzsaures  Lupinin  mit  Phosphorsaureanhydrid  einige  Stunden  auf  175® 
bis  180®  erhitzt,  die  Masse  in  Wasser  gelOst  und  mit  Natronhydrat  versetzt,  so 
scheidet  sich  ein  gelbes  leichtfliissiges  unangenehm  riechendes  basisches  Oel  ab, 
welches  unl5slich  in  Wasser  ist,  und  im  Wasserstoffstrome  bei  215®  destillirt  wie  es 
scheint  unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  Salzsaure  und  Platinchlorid  versetzt 
bildet  sich  ein  Platindoppelsalz  021^40^2^5  •  2HC1  .  PtCl4,  welches  sich  beim 
Vermischen  der  wasserigen  Ldsungen  in  orangerothen  Blattchen  oder  Warzen  ab- 
scheidet ;  das  Salz  ist  in  Wasser  schwer  loslich ;  helm  anhaltenden  Kochen  lost  es 
sich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dann  nur,  wenn  die  Losungen  sehr  con- 
centrirt  sind,  in  hellrothen  Warzen  ab,  die  nicht  mehr  die  Zusammensetzung  des 
urspriinglichen  Salzes  haben  (Baumert®). 

Nach  einzelnen  Eeactionen  der  Lupinenalkaloide  hatte  man  geglaubt  schliessen 
zu  diirfen,  dass  sie  den  Schierlingsalkaloiden  fthnlich  oder  damit  identisch  seien, 
welcher  Ansicht  namentlich  auch  Siewert  (s.  oben)  war. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Baumert  ist  das  krystallisirte  Lupinin  wenig- 
stens  durchaus  verschieden  von  den  Alkaloiden  des  Coniins. 

Auch  die  zahlreichen  Versuche  von  Liebscher®)  an  verschiedenen  Thieren 
sprechen  entschieden  gegen  die  Ansicht,  dass  die  Alkaloide  des  Lupinensamens 
denen  des  Schierlings  ahnlich  oder  ihnen  gleich  sind;  nach  ihm  wirken  die  Lupi- 
nenalkaloide lediglich  als  Nervengift;  nach  seinen  Yersuchen  ist  das  krystallisir- 
bare  Lupinin  viel  weniger  giftig  als  die  flussigen  Lupinenalkaloide;  es  bewirkt 
we<leT  vom  Magen  aus  noch  bei  subcutaner  Eiuspritzung  chronische  Vergiftung; 
erst  1,0  g  todtete  in  den  Magen  gebracht  ein  Kaninchen,  wahrend  schon  0,1  g 
bei  directer  Einfiihrung  in  das  Gefasssystem  ein  anderes  Kaninchen  todtete.  Nach 
Liebscher  wirkt  1  Thl.  des  flussigen  Lnpinenalkaloids  so  intensiv  wie  10  Thle. 
des  krystallisirten  Lupinins.  Fg, 

Lupinin.  Ein  in  Keimlingen  von  Lupinvs  luteals  enthaltenes  Glucosid,  von 
E.  Schulze  u.  Barbieri*)  entdeckt  und  untersucht.  Formel  C29H32O16  4~  7 H2O. 
Es  findet  sich  in  Keimlingen,  welche  zuerst  im  Dunkeln,  dann  im  Lichte  vegetirt 
batten,  sowie  in  den  im  Freien  gezogenen  Pflanzen. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  die  getrocknete  Pflanze  mit  SOproc.  Weingeist  in 
derWftrme  ausgezogen,  die  Losung  wird  mitBleiessig  gefallt,  und  der  Niederschlag 
nach  dem  Auawaschen  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  dann 
mit  viel  Wasser  erw^annt  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  Lupinin  in. 
gelblichweissen  feinen  Nadeln.  Es  ist  schwer  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  lost 
sich  leicht  in  wasserigen  Alkalien,  auch  in  Ammoniak ;  aus  der  Losung  scheidet 
sich,  wenn  sie  bald  mit  Sauren  versetzt  wird,  unverandertes  Lupinin  ab  in  feinen 
gelblichweissen  seideglanzenden  Nadeln  ;    beim  langeren  Stehen  an  der  Lufb  fUrht 


*)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2200. 
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rich  did  ammoniakiilische  L&snng  dunlcel  unter  Zersetzang  dee  Lnpininfi.  Mit 
Waaser  oder  verdflnnten  Sfturon  gekocht  zerf&Ut  Lupinin  in  Dextrose  und  Lupi- 
Kenin  C|7H]sOa;  es  ist  unldalich  in  Wasser,  schwer  Idslich  in  Weingeist,  in 
ScfawdUs&arehydrat  lust  es  sich  schon  in  der  KlUte  mit  gelber  Farbe,  anf  Zusatz  von 
etwas  SalpetoTsftnre  wird  die  Ldsnng  gelbroth,  bei  Zusatz  yon  Kalibichromat  braun- 
rotb.  Lapigenin  lost  sich  in  Ammoniak  mit  tief  gelber  Farbe,  beim  Yerdampfen 
im  Tacuam  scheidet  sich  die  Yerbindung  Cjy  H^|  Og  .  N  H4  in  citrongelben  feinen 
Nidehi  ab,  die  in  Wasser  schwer  loslich,  in  vftsserigem  Ammoniak  leicht  IQslich 
BDd;  schon  beimErwfirmen  mit  Wasser  werden  sie  zersetzt;  bei  Zusatz  von  Sauren 
Kheidet  sich  Lupigenin  wieder  aus. 

Lupigenin  sclunilzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zu  einer  dunkelbraunen 
Ftoasigkeit  and  bildet  st&rker  erhitzt  unter  theilweiser  Zersetzung  ein  aus  blass- 
gdben  KrystaUflittem  bestehendes  Sublimat.  Fg, 

LupinnB.  Die  Samen  von  Lupinus  luteus  L.  sind  vielfach  unter  such  t.  Nach 
Siehhorn,  Beyer,  Schulz^)  u.  A.  enthalten  100  Thle. : 

Wasaer 8,3  14,3  13,0  9,4 

Fett 5,7  6,7  6,2  4,7 

Btickstoffflubstanz    .    .    .  40,1  38,8  81,5  39,6 

Btickstoffhreie  Substanz  .  30,9  28,4  34,3  32,1 

Holzfaser 11,6  13,6  16,0  11,6 

Asche      3,3  4,0  3,6  3,6 

Beyer ^  fand  in  100  Thin,  der  Samen  etwa  49  Proc.  Eiweisskbrper  (Conglutin 
imd  Albumin),  freie  Gitrons&ure  [nach  Ritthausen^)  Aepfelsaure  und  Oxalslure], 
phosphorhaltendes  flussiges  und  festes  Fett,  ein  in  Alkohol  IdsHches  das  polarisirte 
licht  rechts  drehendes  Kohlehydrat,  ein  krystallisirbares  und  ein  oder  mehrere 
floesige  Alkalolde^)  (s.  LupinenalkaloYde).  Schulze  xind  Barbieri  fanden  in  den 
6«nen  ein  Glucosid  das  Lupinin  (s.  d.  Art.).  Starkmehl  und  Inulin  kounte  Wein- 
hold  ^)  nicht  darin  nachweisen.  Die  Keimlinge  der  Lupinen  enthalten  ein  Glucosid 
(t.  Lupinin)  und  Asparagin;  in  Keimlingen  von  10bisl2cmLftnge,  die  imDunkeln 
in  destiUirtem  Wasser  gezogen  waren,  liessen  sich  unter  dem  Mikroskop  Asparagin- 
krystalle  erkennen;  durch  Ausziehen  der  Keimlinge  mit  Wasser  undAbdampfen  zur 
Krystaliisation  warden  17  bis  19  Proc.  Asparagin  erhalten  (Schulze  u.  Umlauft*). 
Wie  es  scheint  bildet  sich  dieses  Amid  durch  Zersetzung  der  Eiweisskbrper  des 
Samens,  wobei  der  Schwefel  der  Albuminate  sich  in  SchwefelsHure  umwandelt 
(Schulze,  Umlauft  und  Urich?). 

Femer  hat  E.  Schulze®)  in  neuester  Zeit  in  den  Keimlingen  der  Lupinen 
Phenylamidopropions&ure  CgH|)N02  gefanden;  sie  krystallisirt  in  glftnzen- 
den  durchsichtigen  Blattchen,  die  in  Wasser  und  Welngeist  15slich  sind,  und  beim 
Eriutzen  in  einer  Glasrdhre  Kohlens&ure  und  Wasser  neben  einem  geschmolzenen 
krystaQinisch  erstarrenden  Bnckstande  geben,  und  ein  51iges  Destillat,  welches 
beim  Erkalten  auch  krystallinisch  wird,  und  das  Garbonat  einer  Base  CgHjiN  ist. 
DwaeBase  wie  die  PhenylamidopropionsHure  liefem  bei  der  Oxydation  Benzoesfture. 
Die  Lupinsamen  enthalten  etwa  3,5  Proc.  Asche;  diese  enth&lt  in  100  Thin.: 
Mch  Beyer  ^  in  ungekeimten  Samen  mit  Schale  (l),  in  ganzen  Keimen  (2);  nach 
Weinhold^)  (3),  nach  Graham 7),  Stenhouse,  Campbell  (4): 

(1)  (2)  (3)  (4) 

Kali 28,1  36,8  33,9  83,6 

Natron Spur  2,3  ■—  17,5 

Kalk 8,6  4,2  6,9  7,7 

Magnesia 11,3  5,0  23,3  6,2 

Eisenoxyd 2,0  1,6  4,0  — 

PhosphorsSure    .    .    .  42,6  32,4  27,2  25,5 

Schwefelsfture     ...    8,0  5,8  —  6,8 

Kiesels&ure      ....    0,5  0,3  4,6  0,87 

Kohlensflore    ....    —  —  —  0,56 

Ohlor 0,4  1,8  —  2,1  F^. 

Lapulin  ist  das  Hopfenmehl  genannt .  (s.  Bd.  m,  S.  706).  Griessmayer 
MDat  so  das  im  Hopfen  enthaltene  flussi^  Alkaloid  (s.  Bd.  Ill,  S.  706),  welches 
^  starken  betftubenden  Geruch  wie  Conim  beeitzt,  und  fthnliche  fieaetionen  wie 
and  wie  Golchicin  zeigt*). 


1)  Uadwlrthsch.  Jahreshefte  8  (1879),  S.  42.  —  *)  Arch.  Pharm.  [2]  131^  8.  201.  — 
1  J.  pr.  Chem.  [2];3,S.339.  —  *)  Arob.  Phsnn.  [8]  i,  S.  40.   --   »)  Ebend.  i,S.494.— 
^  Chem.  Ceotr.  1875,  S.  309.   •—   7)  Dt.  cbem.  Ges.  1876,  S.  1814.   —    8)  Bericht  Hber 
die  NaUiTf.-Yeraamm1.  in  Salzbarg.  —  ^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  S.  105. 
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Lupulirettn.  Im  Hopfen,  reicblich  im  Lupalin,  ist  ein  eigenthumlicher 
Bitterstoff  enthalten,  das  Hopfenbitter  C2eH40Ojo,  welches  durch  Aiiszieben  mit 
kaltem  Wasser,  Bebandeln  des  w&sserigen  Auszuges  mit  Knocbeukohle  und  Kochen 
der  getrockneten  Kohle  mit  90proc.  Alkohol  erhalten  wird ;  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  scheidet  sich  Harz  ab;  aus  der  eing^edampften  wftsserigen  L&san^ 
ISst  Aether  den  Bitterstoff,  der  nach  dem  Abdampfen  and  Trocknen  ein  galb- 
weisses  Pulver  darstellt,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  and  Benzin  leicht 
Idslich  ist.  Beim  Kochen  des  Hopfenbitters  mit  verdiinnter  Schwefelsaare  bildet 
sich,  anter  Aufoahme  von  SH^O,  nicht  Zucker,  sondem  Lapaliretin  G|oH,5  04 
and  Lapalinsaare  C4gH93024  oder  C48H820]9  -|-~  ^H^O. 

Das  Lupuliretin  ist  ein  braunschwarzer  harz&hnlicher,  in  Wasser  nicht  los- 
licher  KOi'per,  der  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Die  Lupulins&ure 
wird  als  Barytsalz  krystallisirt  abgeschieden  =  G4gH8oO|9.Ba-{-^H20;  es  ist  aehr 
leicht  158lich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  durch  Zersetzen  des 
Barytsalzes  mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  SchwefelsS.ui-e  und  Eindampfen 
wird  Lupnlins&ure  als  gelbe  krystallinische  Masse  erhalten. 

Der  Zusammensetzang  nach  I&sst  sich  annehmen,  dass  Lupuliretin  in  naher 
Beziehung  zum  Hopfendl  OioH|gO  und  zum  Hopfenharz  C10HJ4O8  stehe  (Issleib  *). 

Lupus  metallorum.  Alchemistische  Bezeichnung  far  Schwefelantimon  oder 
Antimon  crudum, 

Lustgas  syn.  Stickoxydul. 

LuteSn^)^)9H&moluteYn, Luteohftmato'idin^).  VonThudichum warde 
der  gelbe  Farbstoff  der  Corpora  lutea  in  den  Ovarien  der  S&ugethiere  und  des  £i- 
dotters  Lutein  genanut;  derselbe  ist  nach  Thudichum  identisch  mit  dem  Farb- 
stoffe  der  Butter ,  des  Fettes  von  Menschen  und  h5heren  Thieren ,  des  Blutserams 
roancher  Eierstockgeschwulste  und  Cysten.  Die  gelben  Farbstoffe  vieler  Pflanzen, 
z.  B.  der  Maisk5mer,  der  gelben  Biiben,  vieler  Staubfaden,  Bl&tter  und  Bluthen 
stimmen  in  ihrem  Spectralverhalten  mit  dem  Lutein  iiberein  and  sind  mit  dem 
letztereu  identisch  oder  nabe  verwandt  ^). 

I^ach  Holm 3)  und  St&deler^)  erh&lt  man  das  Lutein,  das  von  diesen  Anto- 
ren  als  Hftmatoidin  (s.  Bd.  II,  8. 112)  bezeichnet  wurde,  durch  Extrahiren  der  fein 
zerkleinerten  Corpora  ItUea  der  Kuh  mit  Chloroform;  beim  Yerdunsten  des  Chloro- 
forms bei  gewdhnlicher  Temperatur  krystallisirt  das  Lutein  in  rothen  mikrosko- 
pischen  spitzen  Rhomboederni  die  mit  Weingeist  und  mit  wenig  Aether  gewaschen 
werden.  Aus  Eidotter,  Blutserum  und  Pflanzen  ist  das  Lutein  bis  jetzt  nicht 
krystallisirt  erhalten  worden,  well  es  von  den  beigemengten  Fetten  nicht  getrennt 
werden  kann.  Es  ist  in  Wasser  unl58lich,  wenig  loslich  in  Eiweissl5sangen,  leicht 
Idslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  and  Fetten.  Durch  essigsaares 
Quecksilberoxyd  wird  es  aus  seinen  Losangen  vollst&ndig  als  gelber  Niederschlag 
gef&Ut;  QuecksUbemitrat  erzeugt  gleichfalls  eine  gelbe  Farbung,  die  beim  Stehen 
weiss  wird.  Werden  die  Krystalle  mit  Salpeters&ure  iibergossen,  so  tritt  eine  blaue 
F&rbung  eiu,  welche  sogleich  in  Gelb  iibergebt;  anch  andere  starkere  Siiuren  be- 
wirken  vornbergehend  eine  griine  oder  blaue  Filrbung;  letztere  tritt  aber  nicht 
ein  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform.  In  Alkalien  ist  das  Lu- 
tein unldslich  und  wird  den  ChloroformlSsungen  beim  Schuttein  mit  Alkalien  nicht 
entzogen  (Unterscbied  von  Bilirubin).  Die  in  alten  Blutextravasaten  gefundenen 
sogenannten  Hamatoidinkrystalle  sind  b&uflg  identisch  mit  Bilirubin,  zuweilen 
zeigen  sie  die Eigenschaften  des  Luteins;  in  anderen F&Uen  schelnen  sie  mit  beiden 
nicht  Hbereinzustimmen. 

DieL5sungen  des  Luteins  absorbiren  sehr  kr&ftig  das  blaue  und  violette  Licht 
des  Spectrums;  werden  dieselben  mit  Alkohol  oder  Aether  allmftlig  verdfinnt,  so 
treten  bald  zwei  deutliche  Absorptionsstreifen  auf,  von  denen ,  der  eine  die  Linie 
F  in  sich  fasst,  aber  weiter  nach  G  als  nach  6  hinreicht,  der  zweite  nngefthr  die 
Mitte  zwischen  F  und  G  einnimmt.  Die  Absorptionsstreifen  ver&ndem  ihre  Lage 
im  Spectrum  etwas  je  nach  dem  Ldsungsmittel.  Bn, 


•)  Arch.  Phsrm.  [3]  16,  S.  845. 

Lutein:  ^)  Thudlcham,  Centralbl.  med.  Wissennch.  1869,  S.  1.  —  ^  Piccolo  u. 
Lieben,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  645.  —  ")  Holm,  J.  pr.  Chem.  lOOy  S.  142.  — 
*)  StEdeler,  Ebend.  100,  S.  148;  Hoppe-Seyler,  Handb.  d.  physiol.  u.  pathoK  Anat.  4.  Aufl. 
Berlin,  S.  218. 
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IiUtelnaftare  nennt  H5hii*)  dep  gelben  Farbstoff  der  Bluthen  you  Euphorbium 
Cfparitnas  L.,  welcher  nach  ihm  die  Formel  C20H20O12  liat.  Ber  Farbstoff  wird 
ftns  d«in  weingeistigen  Aoszuge  der  Bliithen  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
vnd  Filtriren  des  Riickstandes  mit  Bleiessig  gefallt,  der  Niederschlag  wird  in 
warmem  Wasaer  vertheilt  durcb  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Filtrat  ein- 
gedampft;  beim  Steben  tkber  Schwefelsfture  scbeldet  sich  dann  unreine  Luteinsaure 
in  gelbgrnnen  Knisten  ab;  nach  dem  Abwascben  mit  kaltem  Wasser  wird  aus  der 
nnreinen  Sfture  durcb  wenig  Aether  etwasHarz  ausgezogen,  und  derBuckstand  in 
l«tber- Weingeist  geldst;  beim  langsamen  Verdunsten  krystallisirt  Luteinsfture, 
velche  darch  Umkrjstallisiren  aus  heissem  mit  3  bis  4Proc.  Weingeist  versetztem 
Waaaer   voUkommen   rein  erhalten   wird   (5000  g  Bluthen  geben  3  g  reine  Saure). 

Die  Lute'ins&ure  ist  ein  rein  gelber  meistens  aus  feinen  gelben  Nadeln,  zu- 
wvilen  aus  warzenfdrmigen  Massen  bestehender  K5rper;  gernchlos,  von  bitterem 
Hwas  zusammenziehendem  Qeschmack;  sie  lOst  sich  in  11000  Thin.  kalt«ra  oder 
5400 Thin,  siedendem  Wasser,  in  23,7  Thin,  kaltem  absohiten  Alkohol  oder  272  Thin. 
Aether;  die  8&ure  schmilzt  bei  274^,  sublimirt  aber  schon  bei  nahe  220^  in  gelben 
^inzenden  Nadeln.  Der  FarbstofT  wird  beim  Eindampfen  der  w&sserigen  L5sung 
immer  dunkler,  zuletzt  bleibt  ein  rother  in  Wassei'  und  Alkohol  nicht  mehr  l&s- 
ticher  Bnckstand.  Luteinsaure  158t  sich  in  Schwefels&urehydrat;  aus  der  gelben 
Losnng  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  Flocken  ab.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dannter  Schwefelsfiure  wird  Luteinsaure  nicht  vertlndert,  es  bildet  sich  kein 
Zncker.  Beim  Kochen  mit  Salpeters&ure  bildet  sich  Oxals&ure;  beim  Kochen  mit 
ehromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  entsteht  eine  fliichtige  Silbersalz  reducirende 
S&ure.  Bcdm  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Protocatechusiiure.  Die  Lusungen 
ton  Silbersalz,  von  Quecksilberoxydulsalz  und  von  alkalischer  Kupferldsung  werden 
darch  Lutelns&ure  in  der  Warme  reducirt.  Die  alkoholische  Losung  der  Saure  reagirt 
aoer;  die  Sfiure  lost  sich  in  den  Alkalien  mit  dunkelgelber  bis  rothgelber  Far  be. 
Eisenchlorid  firbt  die  Ldsung  der  S&ure  griin.  Die  heiss  gesattigte  wtlsserige  LOsung 
wird  durch  essigsaures  Blei  oder  Kupfer  ffefallt;  der  Bleiniederschlag  entspriclit 
nicht  ganz  der  Formel  (C9oH|70]2)a  .  3  Pb  +  2H2O,  vielleicht  wegen  Beimengung 
▼on  esagsaurem  Salz.    Das  Kupfei-salz  =  (C20H17 0^2)2  •  3  Cu  -{-  ^0.  Fg, 

IfUteog^alluasfture  syn.  Gelbgerbs&ure  s.  Bd.  Ill,  S.  351. 

LnteohAmatoIdin  s.  Art.  Lutein. 

LateokobaltsalBO  8.  Kobaltamine  (Bd.  UI,  S.  1017). 

Lateolin.  Der  gelbe  Farbstoff  des  Wau  {Reseda  luieola  L.).  Yon  Ghevreul 
(1830)  entdeckt,  spRter  von  Moldenhauer ^),  von  Schiitzenberger  u.  Paray*) 
natsrsacht.  Die  Formel  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  die  Zusammensetzung 
entipricht  nach  Moldenhauer  C2oH|4  0g,  nach  Schiitzenberger  und  Paray 
CiiHgOft.  Der  Farbstoff  zeigt  manche  Aehnlichkeit  mit  Paradatiscetin  =  OisHioO^, 
ainem  Zersetzongsproduct-e  des  Quercetins  (s.  d.  Art.),  doch  scheiut  es  damit  nicht 
identisch  zii  sein. 

Zar  Darstellung  von  Luteolin  wird  Wau  mit  einem  Geinenge  von  8  Thin. 
WaiMT  and  1  Thl.  50proc.  Branntwein  ausgekocht;  beim  Abdampfen  und  Stehen- 
hmetk  des  Filtrats  krystallisirt  Luteolin,  welches  durch  Abwascben  mit  Aether, 
AnflSsen  in  Alkohol,  F&llen  der  L5sung  mit  Wasser,  oder  durch  Umkrystallisiren 
•OS  Alkohol  oder  aus  einem  Gemenge  von  Wasser  und  Glycerin  rein  erhalten  wird. 
Au  Wasser,  welches  nur  0,02  Alkohol  enthillt,  krystaUisirt  Luteolin  am  leich- 
tMen  in  gelben  seidegl&nzenden  schwach  bitter  schmeckenden  Nadeln,  die  sich 
b  14000  Thin,  kaltem  oder  5000  Thin,  kochendem  Wasser,  in  37  Thin.  Alkohol 
odsr  625  Thin.  Aether  15sen;  es  15st  sich  leicht  in  warmer  concentrirterEssigs&ure; 
dis  Infttrocknen  Krystalle  verlieren  bei  150^  =  10,4  Proc.  Wasser;  das  trockne 
Lsteolin  ist  snblimirbar;  es  schmilzt  bei  320^. 

Beim  Kochen  mit  verdtinnter  Schwefelsfture  wird  es  nicht  zersetzt;  beim  Ko- 
dMD  mit  Salpeters&ore  bildet  es  Oxalsaure;  mit  Phospors&ureanhydrid  auf  200^ 
triiitst  wird  es  foih;  es  reducirt  salpetersaares  Silber-Ammoniak.  Bei  Abschluss  der 
lAft  mit  Axnmoniak  erhitzt  bildet  es  eine  amidartige  Yerbindung.  Mit  Kalihydrat 
gMchmolzen  bildet  es  onter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Phloroglucin  und  Pro- 

toctteehusAare  '). 

Lateolin  Idst  sioh  in  wftsserigen  Alkalien  mit  goldgelber  Farbe,  die  sich  an 
^  Loft  langaam  verftndert.    Durch  F&llen  von  gel5stem  Luteolin  mit  alkoholi- 

T  Arch.  Phann.  [2]  140,  S.  218. 

Lotoolin:  *)  Ann.  Ch.  Phinn.  100,  S.  180.  —  »)  Compt.  rend.  6^,  p.  92;  Chem. 
Cntt.  1861,  S.  271.  —  ■)  Rochleder  a.  Breuer,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  433. 
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flcher  BleizuckerlSsnng  erh^lt  man  einen  gelben  Niederscblag  C^gHgOg  .  Pb  (?).  Mit 
Kupfervitriol  erhalt  man  einen  dunkelbrannen  Niederscblag ,  der  20  Proc.  Kapfer- 
oxyd  enthftlt.  WoUe  oder  Beide  mit  Alaun  gebeizt  wird  dorch  geldstee  liUteolin 
jonquillenfarben,  mit  Eisen  gebeizt  olivengrau  gefarbt.  Fg. 

Lutidin.  Organische  Base.  Nitrilbase.  Formel  C7H9N,  wabrscheinlich  Di- 
metliylpyridin  =  C5H3(CH3)2N.    Isomer  mit  Toluidm  und  Benzylamin. 

Lutidin  findet  sich  imKnocben51  (Anderson),  im  SteinkoblentbeerdI,  sowie  im 
Torftlieer  (Vohl,  Church  und  Owen)  und  im  Schieferbl  (Williams),  wie  auch 
im  Tabaksrauch;  es  bildet  sich  neben  Picolin  bei  der  Darstellung  von  Collidin 
durch  Erbitzen  von  Aldehyd-Ammoniak  mit  Harnstoff^).  Die  Bildungswarme  des 
Lutidins  ist  7184  W&rmeeinheiten  (die  des  isomeren  Toluidins  1281  W.-E.  ^).  Das 
beim  Fractioniren  des  Enochendls  zwischeu  152^  und  154^  iibergehende  Oel  entbalt 
hauptslUihlich  Lutidin ;  beim  Ldsen  in  Balzsaure  fallt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
das  Picolindoppelsalz  nieder,  und  beim  Vermischen  des  Filtrats  mit.  Aether- Aiko- 
hoi  scheidet  sich  das  Lutidinsalz  ab. 

Lutidin  ist  ein  farbloses  wenig  aromatisch  riechendes  das  Licht  stark  brechen- 
del  Oel  von  0,9467  spec.  Gew.  bei  O^';  es  15st  sich  in  3  bis  4  Vol.  kaltem  Wasser; 
die  L5sung  triibt  sich  beim  Erbitzen.  Es  siedet  bei  154^;  das  specif.  Gewicht  des 
Dampfes  ist  3,839. 

Lutidin  bildet  leicht  Idsliche  Salze;  das  Platindoppelsalz  (C7H9N  .  H Cl)^ . 
PtCl4  ist  in  Wasser  15slich,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether- Alkohol  m 
gelben  Bhomboedem  ab.  Mit  Balzsaure  und  Palladiumchlorur  versetzt  bildet 
sich  erst  beim  Erbitzen  eine  geringe  Menge  eines  Doppelsalzes.  Mit  Quecksil- 
berchlorid  bilden  sich  die  15slichen  Yerbindungen  C7H9N .  HgCl^  und  (C7H9N)2 . 
SHgCla. 

Das  pikrinsaure  Lutidin  krystaHisirt  in  gelben  Nadeln.  Bei  der  Oxydation 
von  Lutidin  durch  Erbitzen  mit  Kalipermanganat  bilden  sich  nach  Ramsay^)  drei 
isomere  Dicarbopvridinsauren  C7H5NO4  oder  C5H3N  .  (C00H)2;  sie  zerfallen  beim 
Erbitzen  auf  240^ bis  245^  in  Pyi'idiu  und  Kohlensaure;  unterscheiden  sich  aber  in 
Bezug   auf  Ldslichkeit ,   sowie  auf  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Salze. 

Weidel  und  Herzig^)  erhielten  durch  Oxydation  von  Lutidin  mit  iiberman- 
gansaurem  Kali  zwei  isomere  Pyridindicarbonsauren  C7H5NO4,  die  sie  als 
Lutidinsfture  und  als  Isocinchomeronsilure  unterscheiden;  sie  schliessen 
daraus,  dass  im  Knochentheer51  zwei  isomere  Lutidine  enthalten  seien.  Beide 
Pyridindicarbonsauren  geben  mit  Aetzkalk  erhitzt  Pyridin.  Die  eine  figure,  die 
Lutidins&ure,  ist  in  Wasser  leicht  Iftslich,  sie  schmilzt  bei  229®  und  giebt  mit 
Eisenoxydnlsalz  eine  blutrothe  Farbung ;  beim  Erbitzen  der  Baure  bildet  sich  Koh- 
lensaure  und  Isonicotius&ure  C0H5NO2,  die  bei  309®  schmilzt. 

Isocinohomeronsaure  ist  in  Wasser  kaum  13slich,  schmilzt  bei  237,5® 
nnd  giebt  mit  Eisenoxydulsalz  eine  braunliuhgelbe  Farbung;  beim  Erbitzen  zer- 
fmit  sie  in  Eohlensfture  und  Kicotins&ure  OgH5N02»  deren  Bchmelzpunkt  bei 
227®  liegt. 

/9-Lutidin.  Die  bei  der  trocknen  Destination  von  Chinchonin  und  anderen 
Basen  mit  Alkalien  erhaltenen  Obinolinbasen  (s.  Bd.  II,  B.  555)  enthalten  eine  dem 
Lutidin  des  Steinkohlentheer51s  isomere  und  &hnliche  Base  C7HQN,  welche  aber 
doch  bestimmte  und  constante  Unterscbiede  zeigt;  Williams®)  bezeichnet  sie 
daher  als  /9- Lutidin.  Diese  Base  ist  eine  farblose  das  Licht  stark  brechende  Fliia- 
sigkeit,  von  eigenthtimlichem  nicotinartigen  Geruch  und  brennendem  Geschmack ; 
ihr  spec.  Gew.  =  0,955  (0,959)  bei  0®.  Sie  lost  sich  in  25  Thin.  Wasser  [nach 
Oechsner  und  Koninek^)  ist  sie  sehr  hj'groskopisch ,  aber  fast  unloslich  in 
Wasser];  sie  siedet  bei  165®;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  =  3,8.  Das  Brom- 
hydrat  bildet  weisse  leicht  zerfliessliche  Krystalle.  Das  Ghlorhydrat  C7H9N  . 
HCl  weisse  sehr  zerfliessliche Krystallbl&ttchen.  Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gel- 
bes  krystallinisches Pulver.  Das  Platindoppelsalz  bildet  orangerothe Bl&ttchen ; 
es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  eines  gelben  Salzes, 
des  Chlorhydrats  der  Platinbase  C7H7PtN.2HCl.  —  Mit  Balzsaure  und  Palladium- 
ohloHir  versetzt,  erstarrt  /^-Lutidin  zu  einer  granatrothen  Erystallmasse  des  Baizes 
(O7H9N  .  HG1)9  .  PdClg.  Wird  die  Losung  des  Lutidins  mit  Palladiumchloriir  er- 
hitzt, so  &llt  das  schwer  IdslicheSalz  (C7H9N)2.PdCl2  nieder.    In  gel5stem  Kupfer- 


Lutidin:  *)  Vohl  u.  Eulenburg,  Arch.Pharm.  [2]  147y  S.  130.  —  ■)  Vohl,  Kbend. 
144f  S.  231.  —  ^)  Ramsay.  Chena.  Centr.  1879,  S.  610.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  fi,  p.  19; 
Jahresber.  1878,  S.  438.  —  »)  Chem.  Centr.  1880,  S.  23.  —  «)  Lend.  R.  Soc.  Proc.  13, 
p,  803;  Jahresber.  1864,  S.  436.  —  *)  Compt.  rend.  9i,  p.  296;  Chem.  Centr.  1880, 
S.  679. 
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Ril&t  giebi  jS-Lutidin  einen  blassgrunen  in  aberschussigem  Lutidin  15alichen  Nie- 
denchlag,  aas  welcher,  Ldsong  beim  Abdampfen  das  Salz  (GyHoNJsGu  .  8  O4  -f- 
4H|0  in  blaaen  Prismen  krystallisirt.  Fg. 

Lutiren  nennt  man  baapts&cblich  dasYerkitten  oder  Di^btmachen  vonDestil- 
ladonsapparaten,  von  Betorten  a.  s.  w.  mlttelst  eines  Kittes  oder  Lutum.  Man 
Terwendet  hierzn  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Dampfe  und  der  Temperatur, 
welcher  das  Latum  widerstehen  soli,  verschiedene  Materialien;  man  lutirt  roit 
ooem  Brei  aus  Boggenkleie,  Mebl  nnd  Wasser,  oder  aus  Oelkucben  and  Wasser, 
Thou  and  Wasser,  c^er  Gyps  and  Wasser;  anter  Umstanden  latirt  man  mit  Oelkitt 
aus  Bolas  und  Ijeinul,  welcbem  Gemenge  auch  wohl  nocb  etwas  geschmolzener  Kaut- 
schok  zugesetzt  winl.  Fy. 

Latter  s.  unter  Spiritusfabrikation. 

Loxolian.  Bas  nach  dem  Yorkommen  bei  Luxulion  in  Cornwall  benannte 
Mineral  ist  nach  Pisani ')  porphyrar tiger  Granit,  welcher  statt  Glimmer  haupt- 
nchlich  Tarmalin  enthalt. 

Luseme  s.  Hedicago. 

Lusonit  von  Mancayan,  District  Lapanto  auf  der  Insel  Luzou  bei  Manila 
fPiulippinen),  klinorhombiscb,  vielleicht  anor^isch,  nach  A.  Frenzel  ^)  erinnernd  an 
gewisse  Bpidotformen »  winzige  Krystallchen  bildend,  gewohnlich  derb  und  ein- 
^esprengt-  Dunkel  rothlichstahlgrau ,  violett  anlaufend,  metallisch  glanzend,  un- 
dorehsichtig ,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  3,5  und  spec.  Gew.  =  4,42.  Nach 
Winkler')  SGo^S  .  A83S5  mit  etwas  stellvertretendem  Antimon. 

Hlermit  stimmt  im  Wesentlichen  das  von  F.  Sandberger^)  Clarit  genannte 
Mioeral  von  der  Grube  Clara  bei  Schapbach  im  Schwarzwalde,  welches  buschel- 
ibrmig  verwachsene  klinorhombische  Krystalle,  00 P  mit  den  Langs-  und  Basis- 
iichen  and  einer  hinteren  Hemipyramide  bildet,  voUkommen  spaltbar  parallel  den 
Lingsflftcben,  deutlich  parallel  den  Querflachen  ist,  dunkelstahl-  bis  bleigrau,  metal- 
iiaeh  glanzend,  undorchsichtig^  schwarzen  Strich,  H.  =  3,5  und  spec.  Gew.  =  4,46  hat. 
Er  deerepitirt  heftig  im  Kolben ,  giebt  rothlichgelbes  Sublimat  von  Schwefelarsen 
und  von  Schwefelantimon ,  ist  vor  dem  Ldthrohre  auf  Kohle  sehr  leicht  schmelz- 
bar,  giebt  in  der  Reductionsflamme  KupferkSrner  und  ist  in  6alpeter83.ure  leicht 
lotlich.  Die  Analyse  von  Th.  Petersen^)  fahrt  zu  derselben  Formel  mit  sehr 
wenig  Antimon  als  Stellvertreter.  Ku 

Lyoin.  Eine  nach  Husemann  und  Marm4^  besonders  in  den  BlUttem, 
weniger  in  den  Stengeln  von  Lycium  barbarum  L.  enthaltene  organische  Base.  For- 
mel C5H11NO2.  Sie  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Betai'n  (s.  Bd.  II,  S.  35) 
ond  ist  nach  spateren  Untersuchungen  von  Husemann^  damit  identisch. 

Zur  Darstellung  wird  die  wilsserlge  Abkochung  der  Blatter  mit  Bleiessig  aus- 
gef^t,  das  Filtrat  mit  Bcbwefelwasserstoff  behandelt,  uud  die  saure  Fliissigkeit 
mit  kohleuBaurem  Natron  neutralisirt  auf  ein  geringes  Yolumen  eiagedampft ,  mit 
SchwefeUaure  angesauert  und  mit  phosphormolybdansaurem  Natron  ausgefallt;  der 
ansgewaschene  Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  kohleasaurem  Baryt  oder  Kalk 
▼ermengt,  and  dann  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen;  die  alkoholische  Losung 
vird  eingedampft  mit  Salzsllure  versetzt,  und  das  salzsaure  Lycin  durch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt;  durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Silber  wird  die  reine 
Base  erhalten. 

Lycin  ist  eine  weisse  strahlig  krystaUinische  Masse;  zerfliesslich ,  in  Wasser 
in  jedem  Yerhfiltnisse  15slich ,  leicht  loslich  in  Weingeist ,  unlbslich  in  Aether ;  es 
idunilzt  bei  150^  und  verkohlt  bei  st&rkerem  Erhitzen.  Concentrirte  Schwefelsaure 
oder  Salpetersaure  Idsen  es,  die  farblose  LQsung  farbt  sich  anch  beim  Erwarmen 
Bieht.  !Durch  Kochen  mit  verdiinnten  S&uren  oder  wftsserigen  Alkalien  wird  es 
nicbt  zersetzt. 

Ljcin  reagirt  neutral,  verbindet  sich  aber  mit  Siiuren  zu  krystallisirbaren 
Balzen.  Bas  Chlorhydrat  C5H11NO3.HCI  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Pris- 
men,  aos  Wein^eist  beim  langsamen  Yerdunsten  in  dicken  orthorhombischen  Tafeln, 
die  sich  leicht  in  Wasser  nnd  anch  in  w&sserigem  Weingeist,  schwer  in  absolutem 
Alkoliol  und  kaum  in  Aether  16sen. 

Das  Golddoppelsalz  (C5H11NO2  .  HCl)^  .  AugCl^  bildet  grosse  hellgold- 
f^Ibe  rhombische  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  aber  nur 
weai^  in  Aether  losen. 

*)  J.  pr.  Chem.  94,  S.  504.  —  ^  Tscherm.  min.  Mitthl.  1877,  S.  303.  —  5)  a.  a.  0. 
1874,  S.  257.  —  *)  N.  J.  f.  Min.  1874,  S.  960;  1875,  S.386.  —  ^)  Ebend.  1875,  S.  386. 
«)  Ann.  Oh.  Pharm.  Suppl.  ;?,  S.  383;  3,  S.  245.  —  ')  Arch.  Pharm.  [3]  6,  B.  216. 
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Platindoppelftalz  (C5H11  N02.HCl)3.PtOl|  krystalliflirt  in  donkelorange- 
gelben  luftbest&Ddigen  Prismen,  die  sich  gegen  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wie 
das  Ooldsalz  verbalten. 

Quecksilberdoppelsalz  (C5H]iN02  .  HCl))  .  HgClg  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  L5sung  von  salpetersaurem  Lycin  in  Quecksilbercblorid  beim  Ueber' 
schichten  mit  Aether  in  diinnen  perlmuttergl&nzenden  quadratischen  T&felchen 
ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol,  kaum  in  Aether  Idsen. 

Schwefelsaures  Salz  (OsHiiNOs^s  •  S04Ha  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
rhombischeu  Tafelchen,  die  an  der  Lnfb  rasch  zerfliessen.  Gegen  die  Ldsangsmit- 
tel  verhalt  es  sich  wie  das  Chlorhydrat. 

Lycin  bildet  auch  mit  Chroms&ure,  EssigsSure,  FerrocyanwasserstoffsSlure,  Ozal- 
sfture,  Pikrinsaure  und  Balpetersaure  krystallisirbare  zum  Theil  zerfliessliche  Salze. 
Lycin  wirkte  zu  0,12  g  auf  Frdsche  einige  Stunden  lahmend,  Bosen  von  0,060  g 
blieben  wirkungslos.  ^. 

Lycoctonin.  Organische  Base,  im  Aconttum  Lycoctonum  L.  neben  Acolyctin 
enthalten;  1860  von  Hiibschmann^)  dargestellt  aber  unvoUstandig  untersucht; 
nach  Flack iger^)  ist  es  ein  eigenthiimliches  Alkaloid;  Wright^)  halt  es  f&r 
ein  Gemenge. 

Lycoctonin  wlrd  neben  Acolyctin  (s.  Bd.  I,  8.  52)  aus  dem  weingeistigen  Aus- 
zuge  der  Wurzein  in  der  friiher  beschriebenen  Weise  erhalten;  durch  Behandeln 
des  Gemenges  mit  Aether  wii-d  Lycoctonin  gel5st,  w&hrend  Acolyctin  ungeldst 
bleibt.  Beim  Yerdampfen  der  Aetherl5siing  krystallisirt  Lycoctonin  in  leichten 
weissen  Krystallen,  es  schmeckt  intensiv  bitter  noch  bei  SOOOfacher  Verdiinnung, 
lost  sich  bei  17<^  in  800  Thin.,  bei  Siedhitze  in  500  bis  600  Thin.  Wasser,  doch 
scheiden  sich  beim  Abkiihlen  auf  0®  keine  Krystalle  ab;  es  idst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Chloroform,  reichlich  auch  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Terpen- 
tinol,  Petroleum&ther  und  in  fetten  Oelen.  Aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether 
scheidet  es  sich  beim  Yerdampfen  in  KrystaUnadeln  ab.  Es  schmilzt  bei  100^  bis 
104^  und  giebt  nach  dem  Erkalten  ein  farbloses  sprodes  amorphes  Glas;  bei  Ein- 
wirkung  von  heissem  Wasserdampf  oder  beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  es 
ohne  Gewichtsver&nderung  ki*ystallinisch.  Auch  beim  raschen  Yerdampfen  der 
ChIoroforml5sung  bleibt  amorphes  Lycoctonin  zurtick,  welches  bei  Beruhrung  mit 
Wasser  wieder  krystallinisch  wird. 

Selbst  die  sehr  verdiinnte  wasserige  Lbsung  von  Lycoctonin  (l  Thl.  in  80000  Thin. 
Wasser)  giebt  mit  Bromwasser  noch  einen  gelben  Niederscblag ,  der  nach  kurzer 
Zeit  krystallinisch  wird.  Auch  Kalium-Quecksilberjodid  und  besonders  Kalium- 
Wismutbjodid  geben  selbst  mit  verdiinnten  Lodungen  der  Base  Niederschlage ;  in 
einer  Losung  von  1  in  8  000  giebt  Kalium-Quecksilberjodid  zuerst  keine  Triibung, 
aber  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Doppelsalz  krystallinisch  ab ;  diese  Kry- 
stalle  losen  sich  leicht  in  heissem  Weingeist.  KaUum-Wismuthjodid  triibt  noch 
eine  Ldsung  von  1  in  40  000  Wasser;   der  gelbrothe  Niederscblag  ist  amorph. 

Die  wasserige  Losung  von  Lycoctonin  wird  weiter  gefaUt  durch  Tannin,  Brom- 
queckailber,  Kalium-Quecksilberbromid,  Kaliumcadmiumjodid  und  Kaliumcadmium- 
cyanid,  sowie  durch  Phosphormolybdilnsaure. 

Das  Lycoctonin  reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  die  Saure,  bildet  meist 
krystallisirbare  Salze,  das  Chlorhydrat  ist  weniger  leicht  krystallisirbar ;  die  Lo- 
sungen  der  Salze  werden  durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefallt  ^). 

Fff. 

Lyooperdon.  Nach  Keller*)  entbUlt  Lycoperdon  solidum  aus  China  in  100  Thin. : 
Glucose  0,87,  £iweissk5rper  0,78,  Pectose  77,27,  CeUulose  3,76,  Gummi  2,98,  Wasser 
10,70,  Ascl}e  3,64.  Diese  letztere  enth&lt  4,6  Kali,  2,2  Natron,  5,2Kalk,  11,4  Mag- 
nesia, 11,8  Eisenoxyd,  19,8  Phosphorsaure ,  1,6  SchwefelsHure,  1,6  Chlor,  41,8  Kie- 
sels&ure.  Fg» 

LyoGperBloum.  Die  Friichte  von  Lycopersicum  esculentum  L.,  die  sogenannten 
Liebesapfel  oder  Tomaten,  enthalten  nach  Lancaster  Weinsaure,  nach  Thomas 
He  Elhenie^)  Citronens&ure ,  Aepfelsaure  und  Oxalsaure.  Der  Gehalt  an  Saare 
ist  wohl  bei  verschiedenen  Yarietaten  verschieden,  und  wohl  auch  nach  Standort 
und  Beife  wechselnd.  Fg, 

Lyoopodin.  Ein  im  Lycopodium  complanatum  L.  enthaltenes  Alkaloid.  Yon 
Karl  Bodecker  (1881)  entdeckt  und  beschrieben ^.    Forme!  CssHg^N^O^. 

1)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1865,  S.  269;  Jahresbcr.  d.  Chem.  1866,  S.  485. 
—  3)  Arch.  Pharm.  [2]  141,  S.  208.  -—  *)  Dt.  chem.  Gea.  1876,  S.  1803;  Chem.  News 
34y  p.  222.  —  *)  Chem.  News  34,  p.  168;  Jahreaher.  d.  Chem.  1876,  S.  881.  —  *)  Chem. 
Centr.  1872,  S.  520.  —  ®)  Ann.  Ch.  Pharm.  208y  S.  363. 
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Znr  DantelluDg  des  Alkaloids  wird  das  trockne  geschnittene  Kraut  mit  star- 
ksm  Alkohol  einige  Male  ausgekocht^  Die  erkaltete  klare  Ldsung  wird  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  verdampffc,  and  der  Ruckstand  durch 
wiederbolteii  Dnrchkneten  mit  warmem  Wasser  ausgezogen;  die  filtrirte  w&sserige 
Ldsimg  -wild  mit  Bleiessig  geflUlt,  das  FiHrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
and  £e  vom  Bchwefelblei  abflHrirte  Ldsusg  nach  dem  Eindampfen  mit  Natron- 
Isnge  versetzt  tind  mit  Aether  ausgeschiittelt ;  der  beim  Yerdampfen  der  atheri- 
aeben  LSsnng  bleibende  Buckstand  wird  mit  8alzs&are  versetzt,  nnd  die  neutrale 
Oder  sehwach  saore  Loenng  sehr  langsam  znr  Krystallisation  verdunstet. 

Um  das  reine  Lycopodin  zn  erhalten,  wird  die  ganz  concentrirte  w&sserige 
Lfisong  des  salzsaaren  Salzes  mit  concentrirter  wasseriger  Natronlauge  nnd  festem 
Kahhydrat  versetzt;  das  freie  Alkaloid  scheidet  sich  hierbei  als  harzig-klebrige 
Mane  ab,  die  beim  Stehen  unter  der  Flussigkeit  allm&lig  krystallisirt. 

Das  Lyoopodin  krystallisirt  in  monokliuen  bitter  schmeckenden  Prismen,  die 
neh  reichlich  in  Wasser  oder  Aether,  sehr  leicht  auch  in  Alkohol,  Amylalkohol, 
Chtoroform  oder  Benzol  Idsen.  Die  Krystalle  schmelzen  ohne  Gewichtsandei-ung 
bei  114^  bis  115^.  Die  wasserigeLSsnng,  auch  die  sehr  verdiinnte,  wird  durch  Jod- 
iruser  stark  braunroth  gefarbt. 

Das  Chlorhy  drat  des  Lycopodins  CsaHsaN^Og  .  2HC1  +  Hj  0  bildet 
bdm  langsamen  Krystallisiren  glashelle  monokline  Krystalle ;  sie  sind  leicht  in 
Wasser  l^ich ;  sie  verlieren  schon  uber  concentrirter  Schwefelsaure ,  rascher  bei 
100*  1  At  H^O.  Das  trockne  Salz  schmilzt  noch  nicht  bei  200^.  Die  w&sserige 
Lasong  giebt  bei  Zusatz  yon  Goldchlorid  eine  hellgelbe  milchige  Triibang,  aus 
vdcher  sich  beim  Stehen  das  Golddoppelsalz  C82H52N2O3  .  2HC1 .  2  AuClj)-!- 
H)0  in  feinen  glanzenden  Nadeln  abscheidet,  die  sich  ohne  Zersetzung  auch  am 
Xdchte  trocknen  lassen. 

Das  Platinchloriddoppelsalz  ist  noch  nicht  rein  dargestellt.  Fg. 

Lyoopodiliin*  Das  Kraut  von  L^eopodium  Chamaec^parissus  L.  enthalt  nach 
Kamp  und  B5decker^)  drei  eigenthiimliche  Stoffe;  Lycopodiumbitter  ist 
Bieht  im  reinen  Znstande  dargesteUt,  sondem  nur  als  eine  syrupartige  mit  Kry- 
ilaUen  gemengte  Substanz  von  bitterem  ekelerregendem  Qeschmack,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  15slich;  es  reducirt  beim  Erhitzen  fur  sich  salpetersaures  Bil- 
ber,  alkaHsche  Kupferldsung  aber  erst  nach  dem  Kochen  mit  vehlunnter  Schwefel- 
laure. 

Lycostearon')  ist  eine  amorphe  geruchlose  und  geschmacklose  Substanz, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  O15H80O2  entspricht;  es  l&st  sich  nicht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser,  reichlich  in  kochendemWeingeist  und  Aether; 
ei  schmilzt  zam  Theil  bei  75^,   yoUstHndig  bei  100^;   es  Idst  sich   in  reinen  und  ! 

kohlensaaren  Alkalien,  und  wird  durch  8&uren  aus  diesen  LQsungen  gefallt.    St3,r- 
ker  erbitzt  verbrennt  es  mit  dem  Geruch  nach  Fett. 

Lycoresin^)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Sfiulen,  deren  Zusam- 
mensetzung  der  Formel  CgHigO  entspricht;  es  ist  unloslich  in  Wasser,  15st  sich 
rsicblieh  in  Alkohol  und  Aether,  und  schmilzt  bei  175^  unter ^  anfangender  Zer- 
letzimg,  st&rker  erhitzt  verbrennt  es  mit  russender  Flamme.  In  wasserigen  Al- 
kalien 15at  es  sich,  wird  aber  dabei  zersetzt. 

Der  wftsserige  Axiszng  von  Lycopodium  compkifMhan  L.  reagirt  saner,  und  ent- 
halt merkbare  Mengen  Thonerde,  nach  Bitthausen^)  an  Aepfels&ure  gebunden. 

Nach  Hawes^)  gab  das  Kraut  von  L,  complanaium  45,7  Kohlenstoff,  6,2Wa8ser- 
ttoff,  1,4  Stickstoff,  40,7  Sauerstoff  und  5,4  Asche;  das  Kraut  von  L,  dendroidium 
47,2  Kohlenstoff,  6,4  Wasserstoff,  1,4  Stickstoff,  41,2  Sauerstoff  und  3,2  Asche. 

Die  Asche  von  Lycopodium  enth&lt  in  100 Thin.:  von  L,  Qkamaeofparissus  nach 
Riithausen  (l),  nach  Aderholt  mit  Sporen  (2),  ohne  Sporen  (8);  das  Kraut  von 
I.  dmaium  nach  Bitthauseu  (4),  nach  Aderholt  (5): 

(1)  (2)  (3)  (4)  (5) 

Kali 22;9  12,4  10,8  29,7  24,2 

2,3             0,7             3,1  2,5  —                                                     I 

3,9             5,4             4,8  3,8  8,0 

4,3             4,0             3,2  6,5  6,5 

39,1  51,8  57,3  20,7  26,6 


Natron  . 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Thonerde 


Eisenoxyd     .   •  \  « ^  /         0,7  0,7  5,6  2,3 

Manganoxyd    .  j  °'"  I         2,2  2,0  3,1  2,5 

Phosphorsfture  .    4,9  3,6  2,7  6,8  5,3 


^)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  300.    —     *)  J.  pr.  Chem.  58,  S.  133.   —    ^  Jahresber. 
1874,  S.  905. 
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(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

Schwefelsanre 

.    3,1 

*,* 

3,2 

3,3 

l,» 

Kieselsaure    . 

.  11,8 

18,6 

13,0 

12,1 

13,9 

Kohlensaure  . 

,    — 

— 

— 

6,8 

— 

Chlorkalium  . 

,    — 

— 

— 

— 

2,4 

Chlornatrium 

,    — 

1,0 

1.8 

— 

3,3 

Titansaure  .    . 

,    — 

Spu 

iren 

— 

— 

Bas  Krant  von  L.  Chamaecyparusus  L.  und  von  L,  complanaium  L.  hinterlasst 
beim  Yerbrennen  4,5  bis  6,1  Proc  Asche;  Aderholt^)  fand  im  Kraut  von  L.  Char 
maec^parissusj  welches  mit  reifen  8poren  gesammelt  war,  6,1  Proc.,  in  jungem  Kraut, 
welches  noch  keine  Sporen  enthlelt,  4,5  Proc.  Asche. 

Salin-Horstmar^)  fand  im  trocknen  Kraut  von  L.  complanaium  6  Proc.  Asche, 
und  in  100  Thin,  derselben  0,4  Proc.  Pluor. 

Die  Asche  des  Lycopodiumkrautes  ist  ausgezeichnet  duroh  den  grossen  Gehalt 
an  Thonerde  und  den  relativ  hoben  Gehalt  an  Mangan.  Fg. 

Lyoopodiumsamen^  Semen  fycopodii^  Lye  op  odium,  Blirlappsamenmehl, 
Hexeumehl.  Die  Sporen  von  L^copodium  davatum  L. , .  welche  aus  den  in 
den  Winkeln  der  Aehrenscbuppen  stehenden  nierenformigen  zweiklappig  aufspriu- 
genden  Friichten  ausgestreut  werden.  Im  August  oder  September  wird  die  mit  spo- 
rentrageuden  Aehren  versehene  Pflanze  auf  Platten  in  der  Sonne  getrocknet  und 
dann  ausgeklopft.  Das  so  erhaltene  Pulver  wird  durch  Absieben  von  den  bei- 
gemengten  Blattern,  Blattstielen  und  ander^n  Unreinigkeiten  gereinigt. 

Das  Lycopodium  ist  ein  feines  hellgelbes  sehr  bewegliches  geruchloses  und 
geschmackloses,  den  Fingem  anh&ngendes  Pulver.  Unter  dem  Mikroskop  erschei- 
nen  die  einzelnen  Sporen  als  eine  y2omm  grosse  tetraedrische  Zelle  mit  gew51b- 
ter  Grundfliiche  und  stark  vortretenden  netzartigen  Leisten.  Das  spec.  Gew.  =  1,062 ; 
es  schwimmt  auf  Wasser  und  lasst  sicb  damit  schwer  mengen,  weil  es  nicht  leicht 
davon  benetzt  wird,  mit  Wasser  zerrieben  oder  damit  gekocht  sinkt  es  darin  zu 
Boden.  Yon  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  wird  es  leicht  befeuchtet.  Bei  100® 
verliert  L^'copodium  4  bis  5  Proc.  Wasser.  Beim  st&rkeren  Erhitzen  wird  es  zer- 
setzt,  und  giebt  bei  der  trocknen  Destination  fluchtige  Basen;  in  eine  Flamme 
gebracht  verbrennt  es  lebhaft  und  blitzartig;  beim  Yerbrennen  hinterlftsst  es  uu- 
gefahr  4  Proc.  Asche,  welche  Thonerde  und  Phospborsaure  enth&lt.  NachDucom') 
enthiilt  trocknes  Lycopodium,  abgesehen  von  der  Asche,  in  100  Thin.  =  63,6  Koh- 
lenstoff,  8,7  Wasserstotf,  6,2  Stickstoff  und  21,5  Sauerstoff. 

Bucholz  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  Lycopodium  Fett  enthalte,  er 
fand  nur  6  Proc;  zerreibt  man  es  zuerst  mit  Qiiarzsand  und  zieht  es  dann  mit 
Chloroform  oder  Aether  aus,  so  erhalt  man  49  Proc  flussiges  Gel,  welches  bei 
—  15®  noch  nicht  fest  wird.  Nach  Ducom  lost  Aether  aus  Lycopodium  eine  fette 
Saure. 

Lycopodium  vnrd  zuweilen  mit  den  Pollen  von  anderen  Pflanzen,  so  des  Hasel- 
nussstrauchs ,  verschiedener  Pinusarten  u.  s.  w.  verfalscht;  diese  wie  viele  andere 
Beimengungen  werden  durch  die  eigentliche  Form  des  Lycopodiumsamens  mittelst 
des  Mikroskopes  leicht  erkannt.  Beimengungen  von  Mineralsubstanzen ,  Gyps, 
Kreide,  Talkpulver  u.  a.  m.  bleiben  beim  Yerbrennen  zurilck  und  sinken  beim 
Schtitteln  des  Lycopodiums  mit  Chloroform  zu  Boden;  hierbei  zeigt  sioh  auch  eine 
Beiineugung  von  Schwefel.  Eine  Yerfalschung  mit  Mehl,  St&rke  oder  Curcuma* 
pulver  zeigt  sicb  beim  Schiitteln  mit  Jodwasser  durch  die  Farbung,  Colophon  lost 
sich  beim  Schiitteln  mit  Chloroform  und  fUrbt  dieses  braunlich. 

Lycopodium  wird,  weil  es  leicht  adharirt,  zumBestreuen  derPillen  gebrancht, 
gusserlich  als  Streupulver  bei  Wundsein,  als  Emulsion  innerlich  als  Diuretioum. 

Fg.     . 

LyoopuB.  Das  Arische  Kraut  von  £.  europaeus  L.  giebt  beim  Destilliren  mit 
Wasser  ein  griines  butterartiges  wie  die  Pflanze  riechendes  Gel,  Wolf sfussdl.  Gei- 
ger  stellte  aus  dem  wasserigen  Extract  durch  Ai^sziehen  mit  Alkohol  und  Fallen 
mit  Wasser  eine  farblose  amorphe  Masse  dar,  die  er  Lycopin  nannte;  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  loslich,  wird  in  Wasser  weich,  in  500  Thin, 
warmem  Wasser  loslich  (Geiger).  Fg. 

Lydin  nennt  Guyot^)  ein  aus  salzsaurem  Anilin  duroh  Einwirkung  von 
rothem  Blutlaugensalz  erhaltenes  Yiolett. 

Lydit  syn.   Kieselschiefer. 

1)  Ann.  Ch.  Phann.  82,  S.  111.  —  *)  Pogg.  Ann.  HI,  S.839.  —  «)  Jahresber.  1848, 
S.  829.  —  *)  Compt.  rend.  69,  p.  829;  Dingl.  pol.  J.  195,  S.  154. 
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lajellity  ein  dem  Bevillin  ahnliches,  aber  eisenfreies  Mineral  aus  Cornwall  in 
England,  welches  A.  H.  Church*)  analysirte. 

Iiymphe.  Die  Lymphe  ist  eine  schwach  opalescirende  oder  fast  wasserhelle 
Flossigkeit,  welche,  ans  alien  Organen  des  KSrpers  abgesondert  und  durch  ein 
eigenes  Gefftsssjrstem  gesammelt,  in  das  Yenenblut  sich  ergiesst,  kurz  bevor  dieses 
ia  das  rechte  Herz  gelangt.  Mit  Ausnahme  der  rothen  Blutkorperchen  enthalt  die 
Lymphe  dieselben  Bestandtheile  wie  das  Blut,  nnd  unterscheidet  sich  von  dem 
Blntplasma  nnr  hinsichtlich  der  qnantitativen  Zusammensetzung ;  diese  ist  auch 
in  den  verschiedenen  Lymphgef&ssbezirken  ein  and  desselben  Individuums  nicht 
immer  gleich.  Die  w&hrend  der  Verdauung  in  den  DarmlymphgefHssen  ent- 
haltene  Flnssigkeit  ist  der  Chylus,  der  im  Milchbrustgange  mit  der  Lymphe  des 
abrigen  Kdrpers  sich  vereinlgt.  Der  Chylus  iinterscheidet  sich  von  der  Lymphe 
darch  ein  en  Gehalt  an  fein  vertheiltem  Fett,  wodurch  er  mehr  oder  weniger 
milcbig  getrnbt  erscheint.  WShrend  des  nuchternen  Zustandes  oder  nach  Aufuahme 
fettfreier  Nahmng  ist  der  Inhalt  der  vom  Darm  kommenden  Lymphgeffisse  von 
der  abrigen  Lymphe  nicht  verschieden.  In  Folge  pathologischer  Zustiinde  kann 
eine  dem  Chylns  vollig  gleicbende  Fliissigkeit  auch  in  anderen  Lymphgefassbezirken 
Torkommen.  Die  in  der  Lymphe  enthaltenen  farblosen  durchscheinenden  Kngel- 
chen,  die  sogenannten  Lymphkbrperchen ,  sind  identisch  mit  den  farblosen  Blut- 
zellen.  An  der  Luft  erfolgt  meist  eine  Gerinnung  der  Lymphe,  die  verschieden 
achnell  eintritt,  zuweilen  auch  ganz  ausbleibt;  innerhalb  der  LymphgeHisse  gerinnt 
die  Lymphe  auch  nach  dem  Tode  nicht.  Das  bei  der  Gerinnung  der  Lymphe  ab- 
geschiedene  Fibrin  stimmt  in  selnen  Eigenschafben  mit  dem  Blutfibrin  uberein. 
Das  Lymphsemm  enthalt  von  EiweissstotTen  das  Serumalbumin  und  Globulin  in 
wechselnder  aber  stets  geringerer  Menge,  als  das  Blutsenun. 

Die  menschliche  Lymphe  enth&lt  in  100  Gew.-Thln.  nach  Gubler  und  Que- 
▼  enne^)  (1.  2.),  nach  Marchand  and  Colberg^)  (3);  Scherer')  (4);  Odenius 
and  Lang^)  (5);  Hensen  und  Dahnhardt^)  (6.  7.  8.  9.): 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

93,99 

93,48 

96,93 

95,76 

94,36 

— . 

98,77 

98,61 

6,01 

6,52 

3,07 

4,24 

5,64 

— 

1,23 

1,38 

0,05 

0,06 

0,52 

0,04 

0,16 

0,11 

* 

' 

U,27 

4,28 

10,43 

3,47 

2,12 

0,09 
0,14 

0,26 

1 

0,38 

0,38 

0,92 

0,26 

2,48 

— 

— 

-1- 

— 

— 

— 

0,03 

0,57 

0,44 

0,31 

— 

0,16 

— 

0,13 

* 

0,73 

0,82 

1,54 

0,73 

0,72 

— 

0,84 

1,00 

— 

— 

— 

0,016 

— 

9. 


Feste  Stoffe  .   .   , 
Fibrin    .... 
Globolinsubstanz 
Serumalbumin  .   , 
Fett,  Cholesterin 
Lecithin     ... 
Extractstoffe     .    < 
Salze  ..'... 
Ammoniak    .   . 


98,52 
1,48 


0,68 


0,79 


Die  Asche  einer  von  Hensen  und  Dahnhardt  untersuchten  menschlichen 
Lymphe  (No.  7  der  vorstehenden  Tabelle)  enthielt  in  100  Thin. :  Chlomatrium  74,48, 
Natron  10,35,  Kali  3,25,  Kalk  0,98,  Magnesia  0,26,  Phosphorsaure  (PaOg)  1,09, 
Kohlens&nre  (CO,)  8,21,  Schwefels&ure  (SOs)  1,28,  Eisenoxyd  0,06. 

Far  die  Lymphe  des  Halsstranges  vom  Pferde  fand  C.  Schmidt^)  in  zwei 
Analysen  folgende  Werthe  filr  1000  Gewichtstheile : 


•)  Chem.  80C.  J.  [2]  5,  p.  83. 

Ljmphe:  ▼.  Gorap'Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  Braunschweig.  4.  Aufl.,  S.  376. 
—  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  590.  —  H.  Nasse,  Art.  Lymphe, 
Wagn.  Handw.  d.  PhyBioL  Brannschwg.  1844.  ;9,  S.  363.  —  ^)  Gaz.  in^dic.  de  Paris  1854, 
No.  24,  27,  30,  34.  —  ")  Arch.  Anat.  u.  Physiol.  1838,  S.  134.  —  »)  Verhandl.  d.  mcd.  physik. 
Ges.  Wurzbarg.  7,  S.  268.  —  *)  Nordiskt  medic.  Arkiv  6,  No.  18;  Maly's  Jahresber.  1874, 
S.  128.  —  *)  Arch,  pathol.  Anat  ^r,  S.  55,  68.  —  «)  C.  Schmidt.  Bull,  de  St.  Petersb.  4, 
p.  355.  — s  ^)  Compt.  rend.  46,  p.  677.  —  «)  Ebend.  49,  p.  453.  —  ^)  Ber.  d.  siichs.  Ges.  d. 
Wisseosch.  Leipzig.  ;23,  S.  617.  —  ^^)  Pfluger's  Arch.  6,  S.  85.  —  1*)  Ber.  d.  sachs.  Ges. 
^.WiMenscfa.  Leipzie.  J2&,  S.  38.  —  ^^)  C.  Ludwig,  Arbeiten  aus  d.  physiol.  Anst.  Leipzig 
1876,  S.  108.  —  ^^  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berl.  1881,  S.  596.  —  ")  Arch. 
Anat.  n,  Physiol.  1877,  S.  379.  —  ^*)  C.  Ludwig,  Arbeiten  aus  d.  physiol.  Anst.  Leipzig 
1876,  S.  147, 


2,18 
28,84  I  84,99 
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1.  2. 

Wasser 963^93  955,36 

Feste  Stoffe •  .    .    .    .    36,07  44,64 

Fibrin 

Eiweifls 

Fette  and  fette  8anren 

Andere  organische  Stoffe, 

Anorganische  Stoffe 7,22  7,47 

Chlornatrium 5,43  5,67 

Natron 1,50  1,27 

Kali 0,03  0,16 

Schwefels&ure  (SOg) 0,03  0,09 

Fhosphonaure  (P^  0^),  an  Alkali  gebunden  .      0,02  0,02 

Phosphors.  Kalk  nnd  phosphors.  Magnesia  .      0,22  0,26 
Nasse  untersuchte  die  Zusammensetzung  der  Lymphe  vom  Hunde  unter  ver- 

schiedenen  Eru&hTang8za8tS,nden ;   eine  der  Versuchsreihen  von  Nasse   ergab  fiir 

1000  Gewichtstheile  folgende  Mittelwerthe : 

,    .  XT Fleisch-        Vegetabilische 

bei  Hunger        ^^^^^^  ^ahrung 

Wasser 954,68  953,70  958,20 

Feste  Stoffe     ....    45,32  46,30  41,70 

Fibrin 0,59  0,72  0,45 

Chlornatrium  ....      6,72  6,50  6,77 

Poiseuille  und  Lefort^)  &nden  in  der  Lymphe  den  Gehalt  an  Trauben- 
zucker  stets  grdsser  als  im  Blnte;  100  Thle.  Halslymphe  vom  Hunde  enthielten 
0,166  Thle.  Traubenzucker,  wahrend  im  Blute  desselben  Thieres  nur  Spuren  davon 
gefunden  wurden ;  beim  Pferde  enthielt  die  Halslymphe  0,449,  das  Blut  0,069  Proc., 
bei  einem  Stiere  die  Halslymphe  0,266,  das  Blut  0,073  Proc.  Traubenzucker. 

Wurtz®)  bestimmte  in  der  Lymphe  und  im  Chylus  verschiedener  Thiere  den 
Hamstoff,  dessen  Gehalt  in  beiden  Fltissigkeiten  sich  als  ziemlich  iibereinstimmend 
ergab;  Wurtz  fand  In  100  Thin.  Lymphe  vom  Hunde  0,016,  von  der  Kuh  0,019, 
vom  Stier  0,021,  vom  Pferde  0,012  Thle.  Hamstoff. 

Der  Gehalt  der  Lymphe  an  Gasen,  welche  durch  die  Lufbpumpe  ausgepumpt 
werden  k5nnen,  stimmt  ungefSlhr  mit  dem  des  Blutserums  uberein.  Hammarsten*) 
fand  in  100  Vol.  Lymphe  verschiedener  LymphgefUssbezirke  vom  Hunde:  37,5  bis 
47,1  Vol.  Kohlensaure  und  1,1  bis  1,8  Vol.  Stickstoff  (reducirt  auf  0®  und  0,76  m 
Druck).  Nach  Pfliiger  und  Strassburg^^)  ist  die  Kohlensaurespannung  in  der 
Lymphe  um  0,5  bis  1  Proc.  einer  Atmosph&re  geringer  als  im  vendsen  Blute;  die- 
selbe  betrug  in  der  Lymphe  hdohstens  3,47  Proc.  einer  Atmosphare,  wfthrend  sie 
im  vendsen  Blute  3,9  war.  Nach  Tschiriew^^)  und  Buchner^^  nimmt  .der 
Kohlensauregehalt  in  der  Lymphe  bei  der  Erstickung  nicht  zu,  sondem  ab;  die 
Lymphe  verh&lt  sich  also  hierbei  umgekehrt  wie  das  Blut.  Sauerstoff  fehlt  in  den 
Lymphgasen  entwe<ler  ganz  oder  tritt  nur  in  minimalen  Spuren  auf. 

Der  Chylus  besitzt  qualitativ  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  L3nnphe 
oder  das  Blutplasma;  von  beiden  unterscheidet  er  sich  wesenUich  nur  durch  den 
hoheren,  aber  innerhalb  weiter  Grenzen  schwankenden  Fettgehalt;  der  letztere  ist 
bedingt  durch  den  Gehalt  der  Nahrung  an  Fetten  oder  fetten  S&uren.  Die  nach- 
stehende  Tabelle  enthalt  die  fur  1000  Gewichtstheile  Chylus  vom  Pferde  und  Hunde 
gefundenen  Werthe: 

Pferd  «)  Hund  ") 

1. 

Wasser 960,97 

Feste  Stoffe 39,03 

Fibrin 2,57 

Albumin 22,60 

Fett,  Cholesterin,  Lecithin  .    .   .      0,09 
Fette  Sanren  oder  Seifen     .    .   .      0,76 

Extractstoffe 5,37 

Anorganische  Salze 7,59 

Chlornatrium 5,76 

Natron \  i  oi  / 

KaU }  ^>^^  i 

Schwefelsaure  (SO3) 0,07 

Phosphorsaure  (PsOft) 0,01 

Phosphors.  Kalk  und  Magnesia  .      0,44 
Kohlensaure  (C  O2) 1,02 


2. 

956,19 

906,77 

43,81 

96,23 

1,27 

1,11 

29,85 

21,05 

0,53 

64,86 

0,28 
2,24 

• 

2,34 

7,49 

7,92 

5,84 

— 

1,17 

— 

0,13 

— 

0,05 

— 

0,05 

— 

0,25 

— 

0,82 

— 
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Poiseaille  and  Lefort^)  fanden  den  Zuckergeholt  im  Chylus  vom  Hande, 
Pferde  und  Binde  niedriger  als  in  der  Halslymphe  denelben  Thiere;  nach  v.  Me- 
riDgi^)  ist  denelbe  ungef&hr  gleich  dem  der  L^^mphe;  Wurtz^)  fand  aach  die 
Menge  desHamstoffa  im  Ghylas  gleich  Oder  nur  wenig  niedriger  als  in  derLymphe 
denelben  Thiere.  Der  Fettgehalt  im  Chylus  vom  Pferde  scheint  stets  niedrig  za 
sein,  bei  Handen  fand  ihn  ZawiUki")  schwankend  von  0,25  bis  14,6  Proc. 

Frischer  Chylns  vom  Menschen  ist  in  einigen  FftUen  erhalten  worden,  in  wel- 
chen  derselbe  in  Folge  von  Zerreiiisnng  der  Chylnsgef&sse  in  die  Pleura  oder  die 
Peritonealhdhle eingetreten  war  und  durch Function  entleert  wurde.  Hoppe-Sey- 
ler^^  fimd  in  einer  so  gewonnenenFlussigkeit,  welche  aus  normalem  Chylus  zu  be- 
stehen  schien,  folgende  Znsammensetznng  fur  1000  G^wichtetheile :  Wasser  940,72, 
feete  Stoffe  59,27,  Albuminstoffe  36,66,  Cholesterin  1,32,  Lecithin  0,83,  Fette  7,23, 
Seifen  2,35,  Idsliche  anorg.  Salze  6,80,  unlosliche  anorg.  Sahee  0,35.  Bn. 

Lyaimetery  Ldsungsmesser  nannte  Fraas  Apparate,  mittelst  welcher  die 
Qoalitat  der  durch  das  meteorische  Wasser  gelosten  und  in  den  tJntergpnind  ge- 
fahrten  Bodenbestandtheile  untersucht  und  ihre  Quantitat  bestimmt  wird.  Z oiler 
hat  solches  Lysimeterwasser  *)  untersucht. 

LiythTodeBy  in  Zirkonsyeilit  des  siidlichen  Norwegen  eingewachsen ,  derb,  im 
Bruche  splitterig  und  versteckt  spaltbar,  br&unlich-  bis  fleischroth  und  rdthlichgelb, 
wachsartig  schimmemd  bis  matt,  an  den  Eanten  dnrchscheinend ,  hat  spec.  Gew. 
=  2,51.  Enth&lt  nach  John**)  44,62  Kieselsaure,  37,36  Thonerde,  8,0  Natron, 
2,75  Kalkerde,  1,0  Eisenoxyd,  6,0  Wasser  und  Spuren  von  Hangan  und  Magnesia. 
Scheint  zersetzter  Nephelin  zu  sein.  Kt. 


M. 

und  Qewloht.  Hm  den  Zustand  und  die  Ver&nderungen  der  K6rper 
onteranchen  za  k5nnen,  bedarf  man  bestimmter  Maasse  fur  die  Ausdehnung,  die 
Zeit  und  die  Masse  (oder  Menge  Stoff),  die  ein  Eorper  enth&lt.  Zur  Messung  der 
Aosdebnung  nacb  einer  oder  mehreren  Dimensionen  dient  die  L&ngeneinheit ,  in 
Bngland,  Bussland  and  Nordamerika  der  englische  Fuss,  in  alien  anderen  civilisir- 
ten  Iiftndem  and  bei  wissenschafUichen  Untersuchungen  iiberall  das  Meter.  Als 
Sinbeit  der  Zeit  dient  uberall  die  Secunde,  der  86400ste  Theil  der  mittleren  Tages- 
daaer  (nicht  der  Umdrehungszeit  der  Erde,  durch  weTche  die  Sternzeit  bestimmt 
ist),  die  Becande  der  von  einer  richtig  gehenden  Uhr  angegebenen  biirgerlichen 
Zeit.  Als  Einheit  der  Masse  endllch  ids  Gewichtseinheit  dient  im  metrischen  Sy- 
steme  das  Cabikcentimeter  reinen  Wassers  bei  seiner  grdssten  Dichte.  In  England 
bestahen  zweierlei  Gewichte,  von  denen  eines  auch  in  Amerika  gebr&uchlich  ist. 
Boniand  hat  sein  eigenes  Gewicht. 

Das  Meter  soUte  der  zehnmillionte  Theil  des  Abstandes  der  Pole  der  Erde 
vom  Aeqaator  sein,  da  aber  diese  Entfemung  bis  heute  nicht  sicher  bestimmt  ist, 
so  dient  der  im  Staatsarchiv  in  Paris  als  Urmeter  aufbewahrte  Platinstab  als 
Langeneinheit.  In  der  neuesten  Zeit  hat  sioh  eine  intemationale  Commission  ge- 
bildet,  welche  mit  der  Herstellung  von  Meterst&ben  aus  einer  Legirung  von  Platin 
and  Itidiom,  die  sich  dttrch  besondere  H&rte  auszeichnet,  beauftragt  wurde.  Jeder 
zu  den  Kosten  beitragende  Btaat  erh&lt  eine  Copie,  die  mit  alien  anderen  genau 
vergliehen  wird.  Yon  Untereintheilungen  des  Meters  sind  gebrauchlich  das  Deci- 
meter, das  Centimeter  and  das  Millimeter,  der  zehnte,  hundertste  und  tausendste 
Theil  des  Meters,  and  neuerdings  unter  demNamen  MMikron**  der  tausendste  Theil 
des  Millimeters  oder  der  millionte  Theil  des  Meters.  Als  Oberabtheilung  ist  allein 
das  Kilometer  oder  tansend  Meter  im  Gebrauch,  doch  giebt  es  noch  die  Namen 
Dekameter  fur  10  and  Hectometer  far  100  Meter. 

In  England  ist  das  Yard  Langeneinheit,  es  ist  die  Lange  des  Secundenpendels 
in  Greenwidi.  Der  dritte  Theil  desselben  ist  der  Fuss.  Dieser  h&lt  304,795  Milli- 
meter, Oder  ein  Meter  =  3,2809  engL  Fuss  oder,  da  der  Fuss  12theilig  ist :  =  39,37 1  Zoll, 
wobei  for  das  Meter  die  Normaltemperatur Null,  fiir  das  englische  Maass  62^  Fah- 
renheit gilt.    Es  ist  gebrftuchlich  in  England  nachZollen  und  Decimaltheilen  von 

•)  Add.  Ch."Ph«rm.  107 j  S.  27.  —  •*)  Dcss.  chcm.  UnUrs.  i,  S.  171. 
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Zolien  za  rechnen,  so  iosbesondere  beim  Barometer  and  beiin  Hessen  von  Flossig- 
keitBBCliilen.  Die  Maschinenbauer  halbiren  fortgesetzt  den  Zoll  und  gebraachen  ins- 
besondere  acbtel  und  sechszebntel  Zoll.  Man  bat  sicb  in  jedem  einzelnen  Falle  za 
yersicbem,  welche  Unterabtbeilnng  gebraucbt  wird.  Eine  Meile  bat  1760  Yards 
Oder  1609,3  Meter.  Bassland  bat  den  engliscben  Fass  angeuommen,  tbeilt  ihn 
ebenfalls  in  12  Zolle  and  diese  decimal.  Die  Arscbine  hat  28  Zoll,  ein  Werst 
(1500  Arscbinen)  ^=  1066,8  Meter. 

Als  Flachenmaass  dient  das  Ar  oder  100  Qnadratmeter  nnd  das  Hectar  von 
lOOOOQuadratmeter,  jenes  ein  Quadrat  von  10,  dieses  ein  Quadrat  von  100  Meter 
Seite. 

Als  HobJmaass  dient  im  metriacben  Systeme  das  Liter,  der  tausendste  Theil 
des  Cubikmeters,  also  ein  Gubikdecimeter  baitend.  In  England  wird  die  Gallons 
zu  4,5435  Liter  benutzt,  sie  wird  in  4Qaai*ter  und  8  Pint  getbeilt;  SGallonen  sind 
ein  Bushel,  64  ein  Quarter.  In  Bussland  ist  die  £inbeit  das  Wedro  von  12,2896  Li- 
ter mit  decimaler  Tbeilung. 

Als  Einheit  des  Gewiclites  wurde  in  der  franzdsiscben  Bevolutionszeit  das  Ge- 
wicht  eines  Cubikcentimeters  Wasser  von  grdsster  Dichtlgkeit  unter  dem  Namen 
Gramm  festgestellt ,  und  darnacb  ein  Urkilogramm  von  Platin  hergestellt,  welches 
nun  in  gleicber  Art  Norm  ist,  wie  das  Urmeter.  Eine  neue  Bestimmung  des  Kilo- 
gramms  ist  seitdem  nicht  vorgenommen  worden.  Die  Unterabtheilungeu  des  Gramma 
Bind  durch  die  vorgesetzten  lateiniscben  Worte :,  Milli-,  Centi-,  Deci-,  die  Oberabthei- 
lungen  durch  die  griecbiscben  Deka-,  Hecto-,  Kilo-  bezeichnet,  wie  bei  Meter. 
England  hat  zweierlei  Gewicbt,  das  Troy-Pixind  =  373,248  Gramm  und  das  Avoir- 
du-poids-Pfund  =  453,594  Gramm,  das  erste  hat  5760,  das  letzte  7000  Grain;  sie 
verhalten  sich  also  wie  144  zu  175.  Das  russische  Pfimd  wiegt  409,27  Gramm. 
Das  amerikanische  Pfund  stimmt  mit  dem  englischen  Avoir-du-poids-Pfund.      Z. 

Macen   s.   unter  Macisol. 

Maoeriren  nennt  man  das  Ausziehen  von  festen  Substanzen,  Krautern,  Wur- 
zeln  u.  8.  w.  durch  Wasser,  Alkohol  und  andere  Fliissigkeiten  bei  gewdhnllcher 
Temperatur,  zum  Unterscbiede  von  Digeriren  (s.  Bd.  U,  8.  980). 

Maohromin  s.  Bd.  Ill,  S.  352. 

Maois.  Die  Bamen  der  Myristica-Arten  sind  im  Frucbtfleische  mit  einem 
becberfbrmigen ,  gelben  oder  rotben,  zerscblitzten  Samenmantel  (Arillus)  umgeben, 
welcher  von  Afyristica  aromatica  (s.  Muscatnuss)  unter  dem  Namen  Macis  gesam- 
melt  und  als  Gewurz  verwendet  wird.  Beim  Trocknen  verblasst  die  dunkel  schar- 
lachrotbe  Farbe  der  Macis  in  Gelbbi'aun.  Sie  stellt  dann  eine  beinahe  knorpelige, 
etwas  durchscbeinende  briicbige  Masse  von  sebr  aromatischem  Geruoh  und  Ge- 
schmack  dar^).  Das  Mikroskop  zeigt  in  dem  Gewebe  sehr  zahlreicbe  grosse  Gel- 
bebalter ,  im  iibrigen  Parenchym  Proteink5mer  und  Schleim  ^ ,  aber  keine  Starke. 
Die  jftbrlicb  auf  den  Markt  kommende  Menge  Macis   l)etragt  unge^hr  150  000  kg. 

F.  A.  F. 

Macisdly  Muskatbliithdl.  Das  atherische  Gel,  welches  durch  Destination 
von  Muskatblilthen  (s.  d.)  mit  Wasser  erhalten  wird;  100  Thle.  Macis  geben  nach 
Zeller's  Angabe  1,5  bis  etwa  9  Thle.  Oel,  als  Mittel  der  verschiedenen  Beobach- 
tungen  ist  die  Ausbeute  zu  6  Proc.  anzunehmen;  nach  Schacht')  betragt  es  bis 
zu  17  Proc. 

Das  Macisol  ist  dunnflussig,  farblos  oder  blassgelb;  bei  langerem  Aufbewabren 
soil  sich  ein  Stearopten  absetzen,  der  Muskatbliithcampher  (s.  unten).  Das 
Macisol  zeigt  den  Muskatgeruch  und  einen  gewurzhaften  Geschmack;  sein  specif. 
Gewicbt  ist  0,92  bis  0,95.  Es  l&sst  sich  mit  absolutem  Alkohol  in  jedem  V^rhalt- 
niss  mischen,  und  15st  sich  in  6  Thin.  85proc.  Alkohol  vollst&ndig  auf.  Das  Oel 
siedet  bei  190^  bis  200^.  Jod  I5st  sich  in  Macisdl  unter  VerpufTUng  und  starker 
Warmeentwickelung.  Das  Oel  Idst  sich  nicht  voUstftndig  in  alkoholischer  Kali- 
losuDg.     Nach  Mulder  entspricfat  seine  Zusammensetzung  der  Formel  C]0Hs4O. 

Nach  Schacht^)  entbalt  das  Macisdl  ein  sauerstoffhaltendes  Oel,  vielleicht 
C20H3JO,  und  ein  Terpen  CioHjg,  das  Macen,  welches  th3rmianartig  riecht  and 
bei  17^  das  specif.  Gewicbt  von  0,8529  bat ;  Jod  sublimirt  heftig  damit.  Brom  zersetzt 
das  Oel.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Macisdl  wird  kein  Schwefel- 
wHsserstoff-Carvol  erhalten  (FlUckiger^).  Bei  Einwirkung  von  Brom  bilden  sich 
gelbe  bei  der  DestiUation  sich   zersetzende  Derivate,  nach   Schaoht  C|oH|3Brg 

^)  Fliickiger  and  Han  bury,  Pharmftcographia ,  2.  edit.  London  1879,  p.  508.  -— 
3)  Fluckiger,  Arch.  Pharm.  196  (1871),  S.  31.  —  »)  Arch.  Phnrm.  [2]  ii^,  S.  106; 
Cloez,  Jabrcsber.  d.  Chem.  1864,  S.  535.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  466. 
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and  C,oH]2Br4.  Mit  Ghlorwasserfltoffgas  bildet  Macen  eine  fldssige  linksdrehende 
Yerbindimg,  welche  bei  der  Destination  eine  flnssige  Verbindung  iind  ein  krystal- 
linischefl  campheiartig  riechendes  Chlorhydrat  G^o  H]q  .  U  CI  giebt. 

Der  beim  langeren  Steben  des  Oels  sicb  absetzende  Macisoampher,  Muskat- 
bliltheampher,  bildet  weisse  glJinzende  kr^'stalliniscbe  Blattchen,  vom  Geruch  und 
Qeocbmack  des  Oels,  schwerer  als  Wasser;  sle  losen  sicb  in  Alkohol  and  Aetber 
und  in  wannem  Wasser.  Auf  110®  erbitzt  verfliichtigt  derCampber  sicb,  und  bildet 
ein  feines  weisses  Subllmat.  Das  Stearopten  bildet  mit  Oblorwassei'stoffgas  eine  sauer 
reagirende  Verbindung  G^e^saOs  •  HGl.  Nach  Mulder  ist  die  Zusammensetzung 
des  Maciscampbers  =:  GjgHssOs;  danacb  kdnnte  er  aus  dem  flussigen  Gel  (nacb 
ihm  =  GigH24  0)  durcb  Aufnabme  von  4H2O  entstanden  sein.  Fg, 

Maclava^).  Das  harte  Holz  von  Maclava  aurantiaca  entbiUt  5,87  Proc,  das 
weisse  Holz  0,3,  und  die  Borke  0,1  Gerbstoff. 

Maole  syn.  diiastolitb. 

Maclureit  syn.  Ghondrodit. 

Maolttrin  syn.  Moringerbs&ure  s.  Bd.  ni,  S.  351. 

Maclurit  syn.  Diopsid. 

Maoonit  aus  der  Gulsagee  -  Grube  bei  Franklin  in  Macon  County  in  Nord- 
(Tarolina,  schuppige  Aggregate  bildend,  Korund  und  r5tblicbbraune  Titanitkryst&ll- 
cben  beigemengt  enthaltend,  dunkelbraun,  perhnutterartig  bis  balbmetallisch  glan- 
send,  mit  spec.  Gew.  =  2,827.  Yor  dem  Ldtbrohre  bl&ttert  er  sicb  stark  auf  und 
Rcbmilzt  schwierig  zu  braunem  Glase;  in  Chlorwasserstoffsfture  ist  er  zersetzbar, 
Kieeels&ure  als  Scbiippchen  abscheidend.  Gbatard^)  fand  im  Mittel  34,22  Kiesel- 
sanre,  21,53  Tbonerde,  11,41  Eisenoxyd,  0,32  Eisenoxydul,  0,12  Kobalt-  und  Nickel- 
oxydul,  14,45  Magnesia,  5,70  Kali,  0,51  Natron,  11,85  Wasser,  wonacb  vielleicbt 
auf  ver&nderten  Chlorit  oder  Biotit  zu  scbliessen  ist*  Kt. 

Macrodaotylus*  Der  amerikaniscbe  Boseuk&fer,  M,  subspinosus,  giebt  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  Aepfels&ure,  Citronsaure,  Milcbsaure,  freie  Phospbor- 
saure,  8alze  von  OxalsUure,  Aepfelsaure  und  Weinsaure,  von  Pbospbors&ure  und 
Scbwefelsgure  und  Gblomatrium  (Stieren^). 

Madarin  s.  Mudarin. 

ISadhucabutter  syn.  Galambutter. 

Madiadl.  Das  durcb  Auspressen  erbaltene  fette  Oel  der  Samen  von  Madia 
sttthay  ein  dickflussiges  gelbes  Oel  von  eigenthiimlicbeni  Geruch  und  mildem  Ge- 
schmack,  von  0,930  spec.  G«w.;  durcb  Eeinigung  mit  Scbwefels&nre  wird  es  farb- 
los  imd  dnnnflfissig.  Das  Oel  lasst  sicb  leicbt  verseifen ;  wird  die  Bleiseife  zuerst 
mit  Aether  ausgezogen,  dann  durcb  Sfture  zersetzt,  und  dfe  Fettsiiare  aus  Alkohol 
krystalliflirt,  so  wird  eine  bl&tterig-krystallinische  SHure  erbalten,  von  Lu ck^)  Madia - 
8&are  genannt,  und  nach  ihm  GieUs^Oj,  bei  nabe  55®  scbmelzend.  Der  Zusanimen- 
setznog  und  dem  Schmelzpunkte  nach  ist  die  Madiasaure  wahrscheinlicb  unreine 
Palmitins&ure ;  Heintz^)  h&lt  sie  fiir  identisch  mit  der  von  ihm  ans  Menscbenfett 
dargestellten  Anthropins^ure,  die  er  spater  als  ein  Gemenge  von  Palmitinsaure 
and  Btearins&ure  erkannte  (s.  Bd.  I,  8.  657).  Fg. 

Madrepority  Madreporstein  ist  Anthrakonit  aus  dem  Bussbacbtbale  in  der 
Ablenen  im  Salzbnrgiscben. 

Maeaia^).  Der  Samen  von  Maesia  pida  Hochst. ,  einer  zu  den  Prinulaceen 
gebdrenden  Pflanze,  der  in  Abyssinien  ais  Bandwurmmittel  (Saoria)  dient,  enthalt 
neben  den  gew&bnlichen  Pflanzenbestandtheilen  fettes  und  atherisches  Oel,  orga- 
nische  8&aren,  und  giebt  nach  dem  Trocknen  7,76  Proc.  Asche;  diese  enthalt  in 
100  Thin.:  27,8  Kali,  9,0  Natron,  8,7  Kalk,  7,5  Magnesia,  1,0  Tbonerde,  1,7  Eisen- 
oxyd, 3,7  BcbwefelsHure,  9,9  Phosphorsaure,  6,1  Kieselsaure,  15,1  Koblensaure,  9,0 
Ghlor  and  nach  Wittstein  auch  0,3  Borsaure  (Apoiger).  Fg. 

"MaftaraXsXg  ^.  Das  durch  Auskocben  der  Kerne  einer  in  Mozambique 
wachsenden  Pflanze  mit  Wasser  erbaltene  Fett;   die  bitter  schmeckenden  Kerne 


1)  Mutrie,  Dingl.  pol.  J.  213,  S.  537.  —  ^  Am.  pb.  soc.  Philad.  13,  p.  396.  — 
«)  Jahrwber.  d.  Chem.  1865,  S.  679.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  124.  —  *)  Ebcnd.  80, 
S-  299.  —  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  362;  Jabresber.  d.  Chem.  1857,  S.  530.  — 
^  d'OIireira  Pimentel  a.  J.  Bonis,  J.  pr.  Chem.  67,  S.  286. 
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enthalten  nahe  65  Proc.  Fett.  Mafurratalg  ist  gelblich,  riecht  wie  Cacaobatter, 
ist  schwerer  schmelzbar  als  Hammeltalg,  15Bt  sich  wenig  in  siedeBdem  Alkohcd, 
leicht  in  Aether  und  BenzoL    Das  Talg  enth&lt  Olem  and  Palmitin. 

MafUrsfture  syn.  Male'ins^lare. 

Magdalaroth  s.  unter  Naphtalinfarben. 

Magenconcretionen.  Im  Magen  mancher  Thiere  finden  sich  zuweilen  ans 
unverdaulichen  Besten  der  Nahrung  bestehende  CoDcretionen ;  im  Magen  von  Bin- 
dern  flndet  man  nicht  selten  runde  Kugeln  von  verschiedener  Grosse,  die  ans  ver- 
filzten  Haaren  bestehen;  haufig  sind  diese  Haarballen  mit  einer  gelbbrauneu 
Materie  iiberzogen  nnd  erhalten  dadarch  eine  mehr  oder  weniger  gl&nzende  Ober- 
flilche.  Sie  sind  an  ihrem  geringen  specif.  Gewicht  and  den  aaf  der  Schnittfl&che 
sichtbaren  Haaren  leicht  zu  erk'ennen.  In  seltenen  Fallen  finden  sich  im  Magen 
von  Thieren  auch  Concretionen,  welche  die  Zusammensetzung  von  Darm-  (s.  Bd.  II, 
8.  933)  Oder  Gallensteinen  (s.  Bd.  Ill,  S.  323)  besitzen.  Eine  von  Wetherill  and 
Boy 6*)  untersachte Concretion  aus  dem  Magen  eines  Pferdes  bestand  zum  grossen 
Theil  ans  Phosphat  von  Magnesium  und  Ammon -Magnesium.  Lenobla**)  fand  in 
einem  Magenstein  von  einer  Kuh  kohlensauren  Kalk,  eingetrocknete  Galle,  Schleim 
and  wahrscheinlich  Gholesterin.  Bn. 

Magensaft  ist  das  Secret  der  Labdriisen,  welche  in  g^rosser  Zahl  aber  in 
nngleicher  Yertheilung  besonders  dicht  gedr&ngt  an  der  grossen  Curvatur  in  der 
Magenschleimhaut  eingebettet  liegen.  Im  Magen  ist  dasselbe  stets  gemengt  mit 
dem  Mundspeichel  and  dem  Secrete  der  Schleimdriisen  des  Magens.  Die  Secretion 
der  Labdriisen  erfolgt  nur  nach  einem  aaf  die  Schleimhaut  des  Magens  ausgeubten 
Beiz,  and  ist  auch  anabhftngig  von  den  zum  Magen  verlaufenden  Nerven.  Daher 
enthalt  der  ntlchteme  Magen  im  normalen  Zustande  kaum  Spuren  eines  Secretes; 
das  letztere  reagirt  schwach  sauer,  neutral  oder  (in  Folge  verschluckten  Speichels) 
alkalisch.  Indessen  scheint  nach  den  Beobachtangen  von  Heidenhain^  bei 
ungew&hnlich  lauger  Nahrungsentziehung  in  der  Kegel  langsame  saure  Absonde- 
rung  von  selbst  wieder  zu  beginnen,  und  nicht  selten  findet  man  bei  Hunden  and 
Katzen,  die  im  nuchtemen  Zustande  get5dtet  wurden,  mehr  oder  weniger  grosse 
Mengen  saurer  Fliissigkeit  im  Magen. 

*)  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.   1848,  S.  865.  —  **)  Ebend.  1850,  S.  583. 

Magensaft:  ^)  Beaumont,  Neue  Versacbe  u.  Beobacht.  iib.  d.  Magensaft.  Deatsch  too 
Sttden.  Leipzigl834.  —  ^  Hermann,  Handb.  d.  Physiol.  5,  1.  S.  Ill;  Braun,  Jahresber. 
Tbierchem.  1874,  S.  240.  —  8)  Blond  lot,  Traite  analyt.  de  la  digest,  etc.  Paris  1843,  p.  202. — 
*)  0.  V.  Griinewaldt,  Ann.  Ch.  Pbarm.  d^,  S.  42.  —  ^)  y.SchrSder,  Sacci  gattrici  human! 
vis  digestiva  Dissert.  Dorpat  1853.  —  ^)  Kretschy,  Dt.  Arch.  f.  klin.  Med.  18,3.527.  ^~ 
^)  Ui'felmann,  Jahresber.  Thierchem.  1877,  S.  273.  —  ^)  Leu  be,  Sitzungsber.  d.  phys.  med. 
Ges.  zu  Erlangen,  1871.  -^  ^)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  213  ff,  — 
i<^)  Bidder  u.  S  ch  mi  dt ,  Die  Verdauungssiifte  u.  d.  Stoffwechsel.   Mitau  u.  Leipzig.  1852,  S.36  ff. 

—  ")  C.  Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  44.  —  ^^)  Lassaigne,  J.  de  cbim.  med. 
1844,  p.  183.  —  **)  Lehmann,  Gmelin's  organ.  Chem.  5,  2.  S.  27.  Heidelberg  1858.  — 
")  Frerichs,  Wagner's  Handwb.  d.  Physiol.  3,1.  S.  786.  —  *^)  Hammarsten,  Jahresber. 
Tbierchem.  1872,  S.  118;  1874,  S.  135;  1877,  S.  158;  Al.  Schmidt,  Ebend.  1874,  S.  154. 

—  '«)  C.  Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm.  61y  S.  22,  318,  323.  —  ")  Jahresber.  Tbierchem. 
1878,  S.239.  —  '8)  Phil.  Trans.  1824,  p. 45;  Tiedemann  u.  Qmelin,  Verdauung.  S.  150. 

—  »»)  Ber.  d.  k.  sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  Leipzig.  1,S.  100.  —  ^)  Gazz.  mfedic.  de  Paris, 
Aoutl874.  —  21)  Zeitechr.  physiol.  Chem.  i,  S.  140.  —  ^)  Rabuteau,  Compt.  rend.  80, 
p.  61.  —  ^)  J.  of  anat.  and  physiol.  1874,  p.  274.  —  ^)  Richet,  Jahresber.  Thierchem. 
1877,  S.  270;  1878,  S.  239.  —  ^)  Arch.  f.  klin.  Med.  23.  —  >«)  Ewald,  Zcitschr.  f. 
klin.  Med.  i,  Heft  3.  —  *7)  Hermann,  Handb.  d.  PhysioL  5,  1.  Verdanungssiifte  S.  62; 
Zeitschr.  physiol  Ch€m.  i,  S.  174.  —  *8)  fleintz,  Jahresber.  Chem.  1849,  S.  525.  — 
^)  Dt.  «hem.  Ges.  7,  S.  1567.  —  «>)  Wien.  Acad. Ber.  36]  Ralfet,  Jahresber.  Thierchem. 
1874,  S.  240.  —  81)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  174.  —  ^2)  Quinke,  Jahresber.  Thier- 
chem. 1874,  S.241;  Stein,  Ebend.  1876,  S.  161.  —  >»)  Schwann,  Pogg.Ann.  38,  S.358. 

—  ^)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  228.  —  ^6)  Verb.  d.  naturhist.  med. 
Vereins  Heidelberg,  N.F.  l,Heft  3,S.  197.  —  W)  Pflfi^er's  Arch.  ^^,S.  111.  —  «')  Eberle, 
Physiol,  d.  Verdauung.  Wiirzburg  1834,  S.  122.  —  «)  Jahresber.  Thierchem.  1873,  S.  172. 

—  8*)  Ebend.   1877,  S.  276.  —  *«)  W ass m an n,  Dedigestione  nonnulla  Dissert.  Berlin  1839. 

—  *1)  Wieu.  Acad.  Ber.  43,  S.  602.  —  *«)  v.  Wittich,  Pfluger's  Arch.  3,  S.  193.  — 
*')  Briicke,  Vorles.  iiber  Physiol.  Wien  1874,  1,  —  **)  Elsasser,  Die  Magenerwelchung 
d. Sanglinge,  1848.  —  *«)  A.  Schmidt,  PHtlger's  Arch.  13,S.93.  —  *7)  Wolberg,  Ebend. 
-S?^,S.291,  —  *8)  A.Schmidt,  Centralbl.  med.  Wissensch.  1876,No.29.  —  ")  Severi, 
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Werden  die  LaMrusen  darch  einen  auf  die  Magenschleimhaut  ausgeiibten  Beiz, 
duTch  Einfuhrung  von  Nahrung,  oder  mdifferenter  fester  Stoffe,  durch  Gewiirze, 
Alkohol,  Aether,  Ldsungen  von  Kochaalz  oder  von  Alkalien  zur  Secretion  angeregt, 
so  tritt  mit  der  beginnenden  Absonderung  oder  etwas  friiher  lebhafte  Bothung  der 
Xagenschleixnhaat  ein,  und  w&hrend  der  Secretion  enthalten  die  Venen  des  Magens 
ein  heller  gefarbtes  Blat  als  wilhrend  der  Buhe  der  Biiiae. 

Zar  Gtewinnung  des  Magensaftes  von  Thieren  brachte  man  urspronglich  den 
nachtemen  Thieren  Schw&mmchen  in  den  Hagen,  welche  nach  einiger  Zeit  heraus- 
gezogen  und  ausgepreast wurden  (B^aumur,  Spallanzoni),  oder  man  liess  die 
nnchtemen  Thiere  Steine,  Knochen  etc.  verschlingen,  tddtete  sie  und  sammelte  den 
Magenaaft  (Tiedemann  u.Gmelin,  Lehmann  u.  A.)>  Nachdem  Blondlot^) 
znerst  kunstiiche  Magenfistehi  bei  Thieren  angelegt  hatte,  ist  diese  Gewinnungs- 
meihode  von  natnrlichem  Magensafte  von  Thieren  fast  ausscbliesalich  gelibt  worden. 

NatiirHcher  liagensaft  vom  Menschen  ist  wiederholt  von  Personen  gewonnen  wor- 
den, bei  welchen  in  Folge  von  Verletzungen  Magenfistehi  entstanden  waren  ^)  ^)  ^)  ®)  ?). 
Zuweilen  enthalten  erbrochene  Flussigkeiten  noch  gut  wirksamen  Magensaft,  aller- 
dings  mehr  oder  weniger  gemengt  mit  den  Verdauung^producten.  Beiner  gewinnt 
man  denselben  mit  Hmfe  der  Magenpumpe  ®). 

Ba  die  Secretion  der  Labdrnsen  nur  von  der  Beizung  der  Magenschleimhaut 
abh&ngig  ist,  so  l&ast  sich  die  GrQsse  derselben  fiir  eine  gegebene  Zeit  auch  bei 
mdglichst  gleichen  Bedingnngen  der  Nahrungsaufhahme  kaum  annHhemd  bestimmen. 
Hoppe-Seyler')  berechnet  ans  den  Versuchen  von  Beaumont^)  die  tagliche 
Labdrosenaecretion  zu  etwa  135  bis  180  g  fur  einen  erwachsenen  Menschen  und  bei 
dreimaliger  Nahmngsaufnahme  in  24  Stunden.  Bedeutend  grdssere  Quantitftten 
von  Magensaft  werden  von  Thieren  mit  Magenfistehi  in  Folge  des  danemden  Beizes 
der  eingelegten  Cannle  auf  die  Magenschleimhaut  erhalten  ^).  Eine  enorm  gestei- 
gerte  &cretion  (durchschnittlich  580 g  in  einer  Stunde)  beobachteten  Schmidt 
and  Grunewald  bei  einer  menschlichen  Magenfistel  ^). 

Der  Magensaft  steUt  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche,  klare,  nicht  schleimige 
Fiussigkeit  dar;  G.  Schmidt  ^^)  fand  das  specifische  Gewicht  von  menschlichem 
Magensaft  zu  1,0022  bis  1,0024,  im  ubrigen  schwankt  dasselbe  je  nach  dem  Grade 
der  Beimengung  von  Yerdauungsproducten  von  1,001  bis  1,01  ^^).  Er  giebt  beim 
Kochen  keine  Gerinnung,  dagegen  entstehen  Kiederschlage  mit  Alkohol,  Bleiacetat, 
Silbemitrat  und  Quecksilberchlorid.  Beim  Eindampfen  bleibt  ein  braunlicher  stark 
saarer  nnd  zerfiiesslicher  Buckstand.  Berzelius  fand  in  dem  von  Beaumont 
gewonnenen  menschlichen  Magensafte  1,27  Proc. ,  Lehmann  ^^)  im  Magensafte 
vom  Hunde  1,05  bis  1,48,  Frerichs")  beim  Pferde  1,72  Proc.  feste  Stoflfe. 

I>ie  wesenlUchsten  Bestandtheile  des  Magensaftes  sind  fireie  Salzs&ure  und  ein 
IfisUcbes  Ferment  daa Pepsin*^)  (s.  Bd.  Ill,  S.  219);  er  enth&It  femer  geringe  Mengen 
von  ox^ganischen  Stoffen,  Peptone,  ein  zweites  Ferment,  welches  die  Gerinnung  des 
Caseins  in  der  Milch  bewirkt  (Lab,  Hammarsten^^),  h&ufig  freie  Milchsaure 
(Fleiflchmilchs&ure),  zuweilen  Buttersfture  und  Essigsiiure,  Spuren  von  Fett;  unter 
den  anorganischen  Stoffen  ist  das  Chlomatrlum  vorMdegend  neben  den  Ghloriden 
von  Kalium,  Calcium,  Magnesium,  Ammonium,  Spuren  von  phosphorsaurem  Cal- 
ciam.  Magnesium  und  Eisen.  Die  freie  S&ure  des  normalen  Magensaftes  besteht 
aos  Balzsfture  nnd  wechselnden  Mengen  von  Milchsfture,  zuweilen  fehlt  letztere 
ganz;  C.  Schmidt  ^^)  und  Hoppe-Seyler  ^)  nehmen  an,  dass  die  freie  Salzs&ure 
in  lockerer  Yerbindimg  mit  dem  Pepsin  (Pepsin-Chlorwasserstoffs&ure)  sich  befindet. 
Bichet^^  dagegen  ist  der  Ansicht,  dass  dieselbe  im  wesentlichen  an  Leucin  ge« 
bunden  sei,  und  erklUrt  damit  das  in  manchen  Beziehungen  von  einer  gleich  ver- 
donnten  Salzsfture  abweichende  Yerhalten  des  Magensaftes. 

Dass  bei  der  Destination  von  Magensaft  freie  Salzsaure  in  das  DestiUat  iiber- 
geht,  warde  znerst  von  P rout  ^)  beobachtet  und  sp&ter  sehr  oft  bestatigt  gefunden. 


Hoppc  Seyler's  med.  chem.  Unters.  TUbiDgen.  ^,  S.  257.  —  ^)  Murisier,  Jahresber.  Thier- 
ckem.  1873,  S.  162.  —  *l)  Hoppe-Scyler,  Paiiger»s  Arch.  i4,S.  394.  —  *»)  Compt.  rend. 
90,  p. 979.  —  «)  Dftvidson  a.  Dietrich,  Arch.  Anat.  u.  Physiol.  1860,  S.  688 ;  Wolff- 
hiigel,  Pflftger'sArch.  7,  S.  188.  —  **)  Putxeye,  Jahresber.  Thierchem.  1877,  S.279.  — 
**)  Fick,  Ebend.  i,  S.  191.  —  *«)  Wawrinski,  Ebend.  5,  S.  175.  —  ^7)  E^end.  1872, 
S,  206.  —  ")  Ebend.  1875,  S.  152;  Pfliiger's  Arch.  8,  S.  482.  —  W)  Pflfiger's  Arch.  2, 
S.  193;  5,  S.  339.  —  •^  Etzinger,  Zeitschr.  Biol.  10,  S.  84.  —  •*)  C.  Voit,  Ebend. 
70,  S.202.  —  ^  T.  Wittich,  Pfliiger's  Arch.  5,  S.435.  —  «»)  Bokay,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  i,  S.157.  —  ^)  Uffelmann,  Arch.  klin.  Med.  26,  S.431.  —  «A)  Jahresber.  Thier- 
chem. 1880,  S.309.  —  ^)  Manassein,  Ebend.  1870,  S.  322.  —  ^)  Ebend.  1879,  S.  347  ; 
1880,  S.  303.  —  ^  fiwald,  Ebend.  1874,  S.  253. 
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Lehmann^^)  erhielt  neben  freier  Salzsiiure  im  Destillnte  eioen  Backertand,  der 
fi'eie  Milclisaure  and  milohsaure  Alkalien  enthielt,  und  bezog  die  saure  Reaction 
des  Mageneafbes  nnr  auf  den  Gehalt  an  freier  Milcbs&ure,  welche  aus  den  Chloriden 
die  Salzsftare  abspalte.  Auch  von  Anderen  wurde  das  Vorkommen  ftreier  Saizsftare 
im  Magensafte  in  Abrede  gestellt,  bis  0.  Scbmidt^®)  das  Vorbandensein  freier 
Salzsaure  im  Magensafte  dadurcb  unzweifelbaft  zeigte,  dass  er  grossere  Mengen 
freier  Salzs&ure  in  demseiben  nacbwies,  als  durch  die  in  demselben  enthaltenen 
Metalle  und  das  Ammonium  gesattigt  werden  konnten. 

!Laborde^)  verglich  die  F&higkeit  von  Milcb-,  Salz-  und  Hagensafts&ure,  Bobr- 
zucker  zu  invertiren  und  Starke  (bei  zweiBtilndigem  Erhitzen  auf  155®)  in  Zucker 
umzuw^ndeln,  und  fand  dabei  die  Wirkung  von  Magensaft,  der  durch  die  Magenpnmpe 
gewonnen  war»  schwilcher  als  die  einer  SabssaureldRung  von  1  pro  miUe.  Nach 
Szabo^^)  kommt  indessen  der  menscbliche  Magensaft  in  dieser  Hinsicbt  naher 
der  Wirkung  der  Salzs&ure  als  der  der  Milcbsliure,  and  seine  Wirksamkeit  wird 
durch  gleichzeitig  vorhandene  Peptone  ebenso  abgeschw&cht  wie  die  der  freien 
Salzs&ure.  Nacb  Babuteau^')  enth&lt  der  Magensaft  ftreie  Salzsaure,  wenn'  er 
mit  einer  neutralen  L5sung  von  Jodkalium,  jodsaurem  Kalium  und  Starke  Jod- 
starke  bildet ;  Milchsaure  (1  pro  mille)  rufb  keine  Bl^uung  bervor.  Zur  Bestimmung 
der  freien  Salzsaure  digerirt  Babuteau  den  Magensafb  mit  friscb  ge^lltem  Ghinin 
mehrere  Stunden  und  bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Chininohlorhydrats. 
Beoch^)  benatzte  die  Eigenschaft  von  citronensaurem  oder  weinsaurem  Eisen- 
oxyd,  mit  Bhodanammonium  erst  dann  die  cbarakteristische  Bothf&rbung  zu  geben, 
wenu  einige  Tropfen  einer  wenn  auch  stark  verdunnten  Mineralsaure  zugesetzt 
werden.  Milchs&urelosungen  von  mebr  als  2  Proc.  rufen  diese  Bothfarbung  noch 
nicht .  hervor ;  andererseits  wird  diese  durch  Phosphate  auch  bei  Gegenwart  von 
Salzsaure  unterdruckt.  S  z  a  bo  ^^)  fiihrte  mittelst  dieser  Beaction  quantitative 
Bestimmungen  der  Salzsaure  des  Hagensaftes  cLuf  colorimetrisckem  Wege  aus. 

Bicbet^)  scbiittelte  den  Magensaft  mit  Aether  titrirt  die  in  den  letzteren 
ubergegangene  und  die  in  der  w&sserigen  Ldsung  gebliebene  Sanremenge;  aus 
dem  Verhaltnisse  beider,  „dem  Theilverh&ltnisse*',  wird  auf  die  Sauren  dee  Magen- 
saftes  g^scfalossen. 

Vielfach  hat  man  auch  das  ungleiche  Verhalten  von  Farbstoffen  gegen  freie 
Mineralsauren  und  organische  Sauren  empfoblen  fiir  die  Erkennung  der  ft'eien 
Salzs&ure:  Hethylanilinviolett,  dessen  verdtlnnte  Losungen  schon  durch  Bpuren 
von  Minerals&uren  geblaut  werden ;  Tropaeolin  (v.  den  Y e  Id  e n  ^),  Both weinfarbstoff 
und  andere.  Die  Sicherheit  dieser  Beactionen  'v^rd  indessen  erheblich  beeintrachtigt 
durch  G«genwart  von  Verdauungsprodudten  oder  gelostem  Eiweiss  ^). 

Nach  Maly^^)  ist  das  vollkommenste  Mittel,  kleine  Mengen  freier  Salzsfiai'« 
zu  erkennen,  die  Diffusion  gepaart  mit  der  quantitativen  Bestimmung  des  Chlors 
und  des  Aequivalents  der  vorhandeuen  Basen. 

Lehmann^^)  bestimmte  die  beim  Yerdunsten  des  Magensaftes  vom  Hunde 
entweichende  Salzs9.xire  zu  0,98  bis  1,32  pro  mille,  w&hrend  der  Bnckstand  nocb 
3,2  bis  5,85  pro  mille  freie  Milchsfiure  enthielt.  C.  Schmidt  ^3)  ^B)  fand  beim 
Menscheu  in  einem  verdunnten  Magensafte  0,2,  Bichet'^)  0,4,  Szabo^^)  0,9  bis 
3  pro  mille  Salzs&ure.  Der  Magensaft  vom  Hunde  enthlUt  nach  Bidder  and 
Scbmidti*)  2,3  bis  3,3,  nach  Babuteau 29)  2,5,  der  vom  Schafe  ") ")  1,23  pro 
mille  Sabss&ure.  Sehr  sauer  ist  der  Magensaft  bei  Kaltbliitem:  Richet  fand  bei 
Raja  davata  eine  Aciditat  von  14,6,  bei  LopMus  piscatorius  6,2,  Squatus  squatina  6,9 
and  11,8,  S^Uium  catulus  6,9  und  12,9,  SofUium  cant'cula  14,9,  Hecht  6,0,  im  Mittel 
eine  Aciditat  von  10  pro  mille  Salzsaure. 

Die  Milchsaure  des  Magensaftes  ist  theils  die  gew5hnliche Gahrungsmilch- 
sftvre^S)^  theils  Fleischmilchs&ure^),  letztere  wird  beim  Stehen  des  Magensaftes 
durch  eine  Fermentation  wesentlich  vermehrt**).  Nach  Maly**)  entsteht  bei  der 
GsLhrung  von  Traubenzucker  in  Beriihrang  mit  Magenscfaleimbaut  neben  der 
G&hrungsmilchsaure  in  wechselnden  Mengen  Fleischmilchs&ure. 

Die  freie  S&ure  des  Magensaftes  ist  in  den  Labdrusen  nicht  fertig  gebildet 
enthalten,  sondern  wird  immer  erst  bei  Beginn  der  Secretion  gebildet.  Diese  Saure- 
bildung  findet  nach  Briicke^^)  durch  Nerven wirkung  statt,  nacli  Maly  ^')  beruht 
sie  auf  einem  Dissociationsprocess  des  Ghlornatriums ,  der  ohne  Einwirkung  einer 
Saure  stattflndet.  Wiederholt  hat  man  auch  die  Abnahme  der  Acidit&t  des  Hams 
w&hrend  der  Magenverdauung  mit  der  Siiurebildung  im  Magen  in  Beziehung  ge> 
bracht  ^). 

Die  beiden  Fermente  des  Magensaftes,  das  Pepsin  und  das  Lab,  sind  in  den 
Labdrusen  des  Magens  fertig  gebUdet  enthalten  und  konnen  aus  der  todten  Schleim- 
haut  gewoimen  werden.  In  den  Hauptzellen  des  Fundus  beziehungsweise  in  den 
Drusenzellen  des  Pylorus  existirt  indessen  das  Pepsin  nach  Ebstein  und  Milller  ^^) 
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nkht  tchon  ah  Bolcbes,  sondem  in  einer  Yerbindung  mit  Albnminaten,  ans  welcher 
es  darch  Chlonifttrium  oder  Salzsfture  abgespalten  wird.  Auch  Schiff^)  nimmt 
du  VorbandeDsein  einer  pepfllnogenen  Substanz  in  den  Dnisenzellen  an.  Hammar- 
iien^}  eotfernte  ans  dem  Wasserextracte  von  Magenscbleimbaut  darch  Magnesinm- 
curbonat  oder  BJeiacetat  das  Pepsin  voUstandig  nnd  erhielt  so  pepsinf reie  Ldsungen, 
wekhe  bei  nentraler  Reaction  in  wenigen  Mintiten  fHscbe  Milcb  bei  KdrperwRrme 
zar  volligen  Coagulation  bracbten.  Nach  Hammarsten  entbalt  die  Magen- 
•ehleimhaut  noch  ein  drittes  Ferment,  'welches  aus  Koblebydraten  Milchsiiare  erzeugt. 
In  folgender  Tabelle  sind  einige  Analysen  dea  Magenftaftes  vom  Menschen  and 
TOO  Thieren  zasanunengestellt;  unter  1.  vom  Menschen  ^^),  2.  vom  Hand,  speichel- 
fiw  nnd  3.  speichelhalUg  ^%  4.  vom  Schaf  ^%  5.  vom  Pferd  "). 

1.  2.  3.  4.  5. 

Wasser 994,40  973,0  971,77  986,14  982,8 

Organiscbe  Stoffe    .         3,19  17,13  17,34  4,05  9,8 

HCl 0,20  3,05  2,34  1,23\ 


CaCfl, 0,06  0,62  1,66  0,11 

NaCl 1,46  2,50  3,15  4,37 

KCl 0,55  1,12  1,07  1.52 

N  H.  Gl —  0,47  0,54  0,47 


Cas  (P  OJ, 
Ma  (P  O4 & 


1,73  2,29  1,18 

0,12  0,23  0,32  0,58 

0,08  0,12  0,33 


7,4 


Die  verdaaende  Wirknng  des  Magensaftes  besteht  darin,  dass  derselbe  coa- 
fsUites  Eiweiss  158t  nnd  in  Acidalbnmin,  Propepton  and  Pepton  umwandelt; 
Uerbei  findet,  wie  Maly^)  gezeigt  bat,  eine  messbare  Temperatnremiedrignng 
lUtt^);  bei  fortgesetzter  Emwirkung  des  Magensaftes  anf  das  Eiweiss  entsteht 
tlbnUig  anch  I^cin  und  Tyrosin^);  die  letztgenannte  Wirknng  wird  von 
Knhne^)  bestritten.  Der  natnrliche  Magensaft  besitzt  seine  Yerdanungskraft 
ueh  anaserbalb  des  Organismus,  und  Eberle'^  zeigte  zuerst,  dass  man  aus 
der  todten  Magenscbleimbaut  darch  Bebandlung  mit  verddnnter  SalzB&are  eine 
bifUge  Yerdaniingsldsang  erh&lt.  Zur  Gewinnung  des  kiinstlichen  Magensaftes 
vixtl  die  abpraparirte  Schleimhaut  des  Magens  vom  Kalb  oder  Schwein  zerkleinert 
and  mit  Wasser ,  welcbem  4  bis  8  ccm  reine  concentrirte  Salzsfture  auf  das  Liter 
togesetzt  warden,  ausgezogen.  Zur  Extraction  einer  Schweinemagenschleimhaut 
Terwendet  man  2  bis  6  1  dieser  verdunnten  Saure,  indem  man  je  ^/^  bis  116  Stun- 
dn  lang  in  der  K&lte  mit  derselben  in  Berubrung  Iftsst,  colirt  and  den  Buckstand 
io  gleicher  Weise  mit  neuen  Quantitftten  der  verdiinnten  Sfture  behandelt  ^).  Die 
Xagenschleimhaat  Iftsst  sioh  leicht  trocken  aufbewahren,  unbehindert  der  Wirk- 
nmkeit  des  Fermentes;  zu  diesem  Zwecke  wird  die  Magenschleimhaut  kurze  Zeit 
in  Alkohol  gelegt  und  an  der  liuft  getrocknet.  Der  nach  der  obigen  Yorschrift 
bereitete  Magensaft  entbalt  stets  Schleim,  mehr  oder  weniger  Pepton  und  andere 
^09  der  Magenschleimhaut  aufgenommene  Stoffe.  Eine  reinere  Yerdauungslosung 
J^iont  man  dnrch  Yermischen  des  mbglichst  isolirten  Pepsins  mit  der  verdunnten 
Salmnre.  Methoden  zur  Gewinnung  des  Pepsins  sind  von  Schwann ^5),  Wass- 
mann^'O.  Bracked),  Frerichs"),  C.  Schmidt^)  und  v.  Wittich^^) 
ugegeben  worden.  Nach  v.  Wittich  extrahirt  man  die  zerkleinerte  Magen- 
tehleimhaut  mit  Glycerin,  ^llt  aus  der  Glycerinldsung ,  welche  beliebig  lange 
•Qfbewahrt  werden  kann,  das  Pepsin  durcb  Alkohol,  man  Idst  den  Niederschlag 
ifl  Wasser  and  entfemt  die  Salze  durcb  Osmose. 

Kunstlicber  wie  naturlicber  Magensaft  verlieren  ibr  YerdauungsvermSgen ,  so- 
^  die  Saare  auf  irgend  eine  Weise  abgestumpft  oder  gebunden  wird.  Daher 
viid  die  Magenverdautmg  behindert  durdi  grdssere  Mengen  von  verschlucktem 
Bptiebel,  darch  Uebertritt  von  Darminhalt  oder  von  grosseren  Mengen  von  Galle  in 
den  Magen.  Der  Magensaft  verliert  indessen  auch  schon  an  Wirksamkeit ,  wenn 
Sqbstanzen  zagegen  sind,  welche  die  Saure  desselben  im  gew&hnlichen  Sinne  des 
Wortes  nicbt  neutralisiren,  sondem  nur  locker  binden,  wodnrch  „die  Acidit&t"  der 
I<oiQng  nicbt  geftndert  wird;  solche  Stoffe  sind  geldstes  Eiweiss,  Peptone,  Amido- 
Anna.  Daher  tritt  in  kdnstlichen  Yerdauungsgemischen,  welche  in  Folge  der  An- 
nnunlung  von  Peptonen  in  der  L5sung  unwirksam  geworden  sind,  auf  Zusatz  von 
SttzAore  von  neaem  eine  krftftige  Yeidauung  ein.  Wenn  dieMenge  der  gebildeten 
I^ptone  eine  gewisse  Grenze  erreicbt  hat,  so  ist  ausser  des  Salzsfturezusatzes  gleich- 
<eitige  Yerdannung  mit  Wasser  erforderlich ,  um  das  Yerdauungsvermogen  wieder 
berzustellen  ^^  ^^).  Das  Pepsin  wird,  ftbnlich  anderen  Fermenten,  bei  derYerdauung 
Bor  sehr  allinfilig  verbrauq^t,  and  minimale  Mengen  desselben  konnen  zur  Um- 
wandlang  groMer  Quantitftten   von  Eiweiss  in   Pepton  dienen  ^^)  ^').     Mehr  oder 

HfltodvOrtorlrach  d«r  Cniemt*.    Rd.  lY.  14 
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weniger  wird  das  YerdaQangsvermogen  des  Magensaftes  herabgesetzt  oder  behin- 
dert  durch  Salze  and  viele  andere  Stoffe^^)^^). 

W&hrend  das  moglichst  isolirte  Pepsin  in  trocknem  Zustande  anf  dber  100^ 
erhitzt  werden  kann,  ohne  seine  Wirksaxnkeit  zu  verlieren  ^^),  wird  es  in  wasseriger 
Oder  salzsanrer  Losang  anwirksam  beim  Erwarmen  anf  fiber  80^  oder  beim  l&n- 
geren  Liegen  anter  Alkobol  ^*),  in  Berahrong  mit  starkeren  S&aren  oder  mit  Alka- 
Jien  (s.  Fermente  Bd.  Ill,  S.  219).  8tark  sanrer  Magensaft  geht  auch  nach  langer 
Zeit  nicht  in  Fftnlniss  iiber  and  hebt,  faulen  Fliissigkeiten  in  geniigender  Menffe 
zugesetzt ,  auch  schon   bestehende  F&aluiss  anf;  neutralisirt  faalt  er  rasch  *^)  ^*). 

Die  geeignetste  Tempera tur  fiir  die  Magensafbverdauang  liegt  bei  35^ 
bis  50®  (Briicke^v.Witticb),  nnter  10®  ist  sie  sehr  schwach  und  hort  bei  0®  fast 
ganz  anf.  Ans  demMagen  vonFrbschen  undFischen  erhalt  man  eine  Verdannngs- 
losung,  die  bei  0®  ebenso  kraftig  wirkt  wie  bei  40®  W)  6i).  jjach  Richet  und 
Mourrut^^)  steigt  auch  die  Yerdauiingskraft  des  Magensaftes  der  Fische  mit  der 
Temperatur,  ist  aber  bei  40®  relativ  geringer  als  die  des  Hundemagensaftes ,  w&h« 
rend  bei  32®  dieses  Yerh§,ltniss  umgekehrt  ist. 

Die  Qualitat  and  die  Qnantitslt  der  freien  Saure  des  Magensaftes 
ist  yon  wesentlichem  Einflass  auf  dessen  Yerdauangsyerm5gen.  Kiinstliche  Yer- 
dauungsldsungen  zeigen  das  Optimum  der  Wirkung  auf  gekochtes  Eiweiss  bei  einem 
Gehalte  von  1J4  pro  mille,  auf  Fibrin  bei  0,8  bis'l  pro  mille  freier  Salzs&ure;  bei 
einem  Gehalte  von  fiber  7  pro  mille  Saizsaure  erfolgt  die  Yerdauung  nur  noch 
langsam^^).  Nach  Petit^'^)  liegt  das  Optimum  der  S&urewirkung  fur  SalzsSLure 
zwischen  3  bis  7,5  pro  mille.  Alle  anderen  Sauren  sind  bei  der  Pepsin verdauung 
von  geringerer  Wirkung  als  die  Salzs&ure ;  dieser  am  nachsten  kommt  die  Milch- 
saure  ^^)  und  die  Salpetersaure  ^^) ;  schwacher  als  diese  wirken  Brom  und  Jodwasser- 
stoff^*),  Bchwefelsaure,  Phosphorskure  und  organische  8&uren. 

Unterschiede ,  welche  die  verschiedenen  Eiweisskdrper  zeigen  hinsichtlich  der 
Schnelligkeit ,  mit  welcher  sie  von  Magensaft  gelost  oder  peptonisirt  werden, 
scheinen  nur  auf  dem  verschiedenen  Orade  der  Quellbarkeit  derselben  bezw.  der 
grdsseren  oder  geringeren  Oberflftche,  welche  sie  der  Einwirkung  des  Magensaftes 
darbieten,  zu  beruhen.  Oeldstes  und  cosiffulirtes  Hfihnereiweiss  werden  ungefahr 
gleich  schnell  in  Pepton  umgewandelt  ^^)  ^^. 

Zur  Bestimmung  der  Yerdauungskraft  von  Magensaft  durch  Yergleichung  mit 
anderen  Yerdauungslosungen  sind  mehrere  Methoden  angewendet  worden : 
Brficke^^)  verglich  die  Zeiten,  in  welchen  gleich  grosse  Fibrinflocken  in  den  zu 
vergleichenden  Yerdauungsflfissigkeiten  geldst  wurden.  C.  Schmidt^®),  Griin- 
hagen^^)  u.  A.  bestimmten  die  Menge  von  coagulirtem  Eiweiss,  welche  in  einer 
bestimmten  Zeit  und  unter  gleichen  Bedingungen  in  L&sung  ging.  Grutzner^ 
farbte  Fibrinflocken  moglichst  gleichm&ssig  mit  Carmin  und  schloss  aus  der  Inten- 
sitat  der  Farbung  der  durch  die  Yerdauung  gebildeten  Flfissigkeit  auf  die  Menge 
des  verdauten  Fibrins,  v.  Wittich^®)  bestimmte  sowohl  die  Menge  der  geldsten 
Substanz,  als  auch  die  Menge  der  gebildeten  Peptone. 

Ausser  auf  die  Eiweissstoffe  wirkt  der  Magensaft  auch  auf  die  diesen  verwandte 
Kdrper  ein^):  Oxyhamoglobin  wird  rasch  in  Hiimatin  und  Acidalbumin,  welches 
weiterhin  in  Pepton  fibergeht,  gespalten;  etwas  langsamer  wird  Ghondrin  gelost. 
Leim  oder  leimgebende  Substanz  ®^)  wird  schnell  geldst  und  der  erstere  verliert  in 
kurzer  Zeit  die  Eigenschaft  zu  gelatiniren;  auch  elastisches  Gewebe  wird  leicbt 
verdaut^®).  Dagegen  werden  Haare,  Horn,  Nftgel  und  andere  Epidermisgebilde, 
auch  Nuclein  ®S)  kaum  angegriffen.  Ohne  Einwirkung  ist  der  Magensaft  auf  Fette 
und  Kohlehydrate. 

Durch  Krankheiten  wird  sowohl  die  Secretion  als  auch  die  Zusammensetznng 
des  Magensaftes  ge&ndert;  beim  Menschen  kann  schon  geringes  Fieber  die  Secretion 
in  Folge  mechanischer  Beizung  der  Magenschleimhaut  bedeutend  herabsetzen  und 
fast  ganz  auf  heben  *).  Bei  Anamie  oder  kfinstlich  erzeugtem  Fieber  enth&lt  der 
Magensaft  von  Hunden  sehr  wenig  freie  SSure  und  besitzt  fast  keine  Yerdauungs- 
krsLft;  diese  stellt  sich  aber  ein  auf  Zusatz  verdfinnter  Salzs&ure  ®^).  Das  Fehlen 
der  letzteren  im  menschlichen  Magensaft  ist  bei  Krankheiten  h&uflg  beobaohtet 
worden.  Nach  v.  den  Ye  1  den  ist  es  typisch  bei  gewissen  F&llen  von  Magen- 
krebs,  was  indessen  Ewald  bestreitet  ®^.  In  Folge  der  Abnahme  oder  des  Sch win- 
dens  der  SalzB&ure  aus  dem  Magensafte  treten  im  Magen  leicht  Faulnisserscheinun- 
gen  auf,  die  zuweilen  von  reiohUcher  Gasentwickelung  begleitet  sind  ®^).       Bn* 

Magensteine  syn.  Magenconcretionen  s.  S.  206. 

Magentaroth  syn.  Fuchsin  s.  Bd.  I,  S.  618. 

Magisterium  Bismuthi  s.  basisches  Wismuthnitrat  unter  Salpe- 
tersfture-Salze. 
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Magistral  vird  der  gerdstete  Eiaen-  and  Kapferkies  genannt,  der  in  Hexiko 
bei  der  Silbergewinnong  durch  Amalgamation  angewendet  wird. 

• 

Magneftarit,  Magnoferrit^  Magnesioferrit,  auf  Laven  dea  Vesav  durch 
Famarolenthlitigkeit  gebildete  Octa@der,  begleitet  nnd  verwachsen  mit  tafelfDrmigen 
Hamatitkrystallen ,  eisenschwarz ,  schwach  metaUisch  gl^nzend,  ondurchsichtig, 
stark  magnetisch,  hat  rothbraonen  Strich  und  das  spec.  Gew.  =  4,65.  Ist  nach 
den  Analvsen  C.  Bammelsberg's ^)  wesentlich  HgO.Fe203.  H.  St.  Claire 
Devilled  erhielt  KrystaUe  dleser  Zusammensetzung  durch Einwirkung  salzsauren 
Oases  auf  Eisenoxyd  und  Magnesia.  —  Das  Talkeisenerz  Breithaupt's^) 
¥on  Franklin  in  New-Jersey  erscheint  verwandt,  dessen  geringeres  specif.  Gewicht 
=  4,41  bis  4,42  auf  bohen  Magnesiagehalt  hiuweist,  wHbrend  in  dem  vesuvischen 
EiMnoxydul  neben  Magnesia  vorkomrat.  Ein  von  Andrews*)  analysirtes  Vor- 
kommen  aber  mit  6,45  Magnesia  ist  dem  Magnetit  zuzuz&hlen.  Ku 

Magneaiaalann  syn.  Pickeringit.  Magnesiaglimmer  syn.  Bio  tit  und 
Phlogopit.  Magnesia -Niokelbltlthe  syn.  Cabrerit.  Magnesiasalpeter 
lyn.  Kitromagnesit.    Magnesia -Thonerdehy drat  syn.  Ydlknerit. 

Magnesia  alba  ist  basisch  -  kohlensaure  Magnesia,  die  durch  Fallen  von 
Magnesiomsalzlasungen  mit  kohlensauren  Alkalimetallen ,  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages  mit  Wasser  und  Trocknen  dargestellt  wird  ^)  ^)  ^).  In  neuerer  Zeit  wird 
nach  Pattinson*)  Magnesia  alba  aus  Dolomit  dargestellt.  Dieser  wird  gegliiht, 
gemahlen  und  mit  Wasser  und  Kohlens&ure  unter  einem  Drucke  von  5  bis  6  At- 
moipharen  zersetzt.  Magnesia  geht  als  saures  kohleusaures  Salz  in  Ldsung, 
viihrend  Kalk  ungi^lost  bleibt,  so  lange  noch  Magnesia  ungelOst  vorhanden  ist. 
Borch  Erhitzen  wird  die  L5sung  des  sauren  Magnesiumcarbonats  in  sich  abschei- 
dende  baaiBch  -  kohlensaure  Magnesia  und  entweichende  Kohlens&ure  zerlegt 
(Beckurts^). 

Magnesia  alba  kommt  in  blendend  weissen  sehr  leichten  lockeren  vierseitigen 
ca.  125 g  schweren  Stucken  in  den  Handel,  die  durch  ein  Sieb  geschlagen  ein 
insserst  lockeres  Pulver  geben  und  unter  dem  Mikroskope  prismatische  KrystaUe 
and  Krystallbruchstncke  zelgen  (s.  Bd.  HI,  S.  1067).  Die  Zusammensetzung  der 
nach  dem  Yerfahren  von  Pattinson  dargestellten  Magnesia  ist  =  5MffC03  •\- 
SMgHjO^  -\-  7H2O.  Concentration  der  Magnesiumbicarbonatlosung,  sowie  Bauer 
dea  Kochens  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  sich  abscheidenden 
basischen  Yerbindung  ^).  Das  durch  Fallung  gewonnene  PrUparat  hat  je  nach 
Concentration  der  Ldsungen  und  Temi)eratur  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
(t.  Bd.  m,  8.  1067).  Die  in  England  gebrftuchliche  Magnesia  alba  ponderosa  wird 
durch  Fallen  einer  Magnesiumsald&sung  mit  Katriumcarbonat  in  der  Warme,  Ab- 
dampfen  zur  Trockne  und  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  als  weisses  schweres 
Pulver  =  SMgCOs  -\-  MgH202  4~  ^^a^  gewonnen,  das  imter  dem  Mikroskope 
durchweg  auB  rundllichen  amorphen  Komem  bestehend  erscheint.  H.  B, 

Magnesia  nsta  s.  Magnesiumozyd. 

Mag:ne8inphyllit  syn.  Brucit.    Magnesloferrit  syn.  Magneferrit. 

Magnesit^  Magnesitspath,  hexagonal,  rhomboedrisch-hemi^risch,  isomorph 
mit  Calcit;  die  Krystalle,  eingewachsen  als  Bhombo6der  R  mit  dem  Endkanten- 
winkel  =  107^28',  desgleichen  auch  aufgewachsen ,  solche  selten  auch  prismatisch 
R(x> .  0  R.  Ausser  krystallisirt  auch  krystallinisch-kdrnig,  stengelig,  dicht  bis  erdig. 
Ber  kdmige  und  dichte  derb  und  eingesprengt ,  auch  lagerartig,  der  dichte  auch 
knonige  und  stalaktitische  Gestalten  bildend.  Der  krystallisirte  und  krystallinisch- 
kdmige  wird  aum  Theil  als  Ma^nesitspath  vom  dichten  unterschieden,  welcher 
dann  ausBchliesslich  Magnesit  heisst.  Deutlich  spaltbar  parallel  R.  Weiss,  farblos, 
gelblichweiss  bis  ochergelb,  graulichweiss  bis  dunkelgrau,  glasgl&nzend  bis  matt, 
durchsichtig  bis  undurchsichtig ,  wenig  sprSde,  hat  H.  =  3,5  bis  4,5  und  spec. 
Oew.  =  2,85  bis  3,1.  MgO.C02,  der  krystallisirte  und  krystallinische  oft  Eisen- 
oiydul  enthaltend  (der  sog.  Breunnerit),  auch  bisweilen  MnO,  CaO,  sowie  Bei- 
nengungen,  so  besonders  KieseLsaure  im  dichten  (sog.  Kieselmagnesit).  In 
srwftrmten  8&uren  als  Pulver  mit  Brausen  15slich ;  vor  dem  L5throhre  unschmelz- 
bar,  gran  bis  schwarz  werdend,  zum  Theil  durch  stellvertretendes  FeO  und  MnO, 

Magneferrit  etc.:  ^)  Pogg.  Ann.  104,  S.  542;  107,  S.  451.  —  ^)  Compt.  rend.  53, 
p.  199.  —  ')  Schweiffg.  J.  €8,  S.  287.  —  ^)  Chem.  Qaz.  1852,  p.  379. 
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zum  Theil  dnrch  organische  Sabstanzen.     Hit  Kobaltsolntion  befenchtet  nnd  ge- 
gliiht  wird  er  blassroth,  wenn  er  rein  ist,  wie  besondera  der  dichte. 

Er  wnrde  yielfach  analysirt,  so  vod  Stromeyer^)  der  krystallisirte  aas  dem 
Zillertbale,  Fassatbale  nnd  von  Hall  in  Tirol,  yom  St.  Ootthard,  ^  von  Demselben  ^) 
der  dichte  von  Baamgarten  bei  Frankenstein  in  Scblesien  und  von  Salem  in  Ost- 
indien,  der  letztere  auch  von  Henry  ^),  krystallisirter  von  Walmstedt^), Leeds  ^), 
solcher  aus  Tirol  von  Brooke*),  Joy^),  aus  dem  Pfitschthale  in  Tirol®),  kry- 
stallinischer  aus  Tirol  ^) ,  soldier  von  Arendal  in  Norwegen  ^^) ,  von  Snamm  in 
Norwegen  ^^),  vom  Summering  in  Oesterreich  *''),  von  Flachan  im  Salzburg^schen  *'), 
von  Bruck  in  Steiermark  ^*) ,  von  Roxbui-y  in  Vermont,  Nord-Amerika '**),  von 
Mariazell  in  Steiermark  ^^,  dichter  von  Kraabat  in  Steiermark  ^') ,  von  Hrnbscbitz 
in  Mfthren  *®),  von  Zlabing  in  Mfthren^^),  von  Frankenstein  in  Scblesien  *®K  von 
Beichenstein  in  Scblesien  und  von  Adolpbstbal  bei  Krummau  in  B5bmen^^),  von 
Kraubat  in  Steiermark  ^^) ,  aus  Griechenland  '^ ,  aus  Madras  in  Ostindien  ^) ,  von 
Tannhof  bei  Zwickau  in  Sachsen  ^)  und  von  der  Poljanowsker  Grube  nnweit  des 
Sees  Urgun  im  Orenburger  Gk>av.  in  Bussland  ^^.  Ki. 

Magnesitspath  s.  Magnesit. 

Magnesium  y  Magninm.  Zweiwerthiges  Metall,  Symbol  =  Mg;  sich  den 
£rdalkalimetallen  anreibend  und  andererseits  sich  dem  Zink  und  Cadmium  an- 
schliessend.  Atomgewicht  =  24.  Kommt  trei  in  der  Natur  nicht  vor,  findet  sich 
als  Chlorid,  Sulfat,  Silicat,  Carbonat  u.  s.  w.  (s.  Magrnesiumverbindungen). 

Magnesium  ward  zuei*st  von  Davy,  aber  nicht  rein  erhalten;  Bussy  i),  spftter 
Liebig^)  und  Buff*)  stellten  es  durch Erhitzen  von Chlormagnesium  mit Natrium 
dar.  Bunsen^)  erhielt  es  durch  ^Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlormagnesium. 
Mat th lessen^)  empfiehlt  das  leichter  schmelzbare Doppelchlorid  von  Chlormagne- 
sium-Chlorkallum  zu  elekti*oly siren.  Nach  Caron  und  Deville^)  tragt  man  ein 
Gemenge  von  6  Thin.  Chlormagnesium,  1  Thl.  Flussspath,  1  Thl.  einer  Mischung 
aus  7  Thin.  Kochsalz  und  9  Thin.  Chlorkalium,  imd  1  Thl.  Natrium  in  einen  roth- 
gliihenden  hessischeu  Tiegel  ein,  riihrt  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  die 
Schmelze,  um  die  kleinen  Kiigelchen  des  abgeschiedenen  Metalles  zii  grdsseren  zn 
vereinigen  und  giesst  die  halb  erkaltete  Masse  aus,  das  Metall  wird  sp&ter  aus- 
gelesen.  Noch  lesser  operirt®)  man  ohne  Kochsalz  und  Chlorkalium  durch  Zusam- 
menschmelzen  von  6  Thin.   Chlormagnesium,   4,8  Thin.  Flussspath  und   2,3  Thin. 

Magnesit:  ^)  Gott.  gel.  Anz.  1837,  Stiick  158.  —  >)Dess.Unters.S.  132  a.  Gott.  gel.  Anz. 
1825,  S.  117.  —  8)  Schweigg.  J.  32,  S.  454.  —  *)  Ebend.  35,  S.  398.  —  '^)  J.  Frank.  Inst. 
[3]  9,  p.  63.  —  «)  Ann.  of  philos.  n.  s.  5,  p.  382.  —  ')  Jahresber.  1853,  S.  848.  — 
»)  Magnus,  Pogg.  Ann.  10,  S.  145.  —  »)  J.  Hassert,  Miinch.  Acad.  1875,  S.  18.  — 
10)  Miinster  u.  Tonsager,  Pogg.  Ann.  62,  S.  292.  —  ")  Th.  Scheerer,  Ebend.  80, 
S.  313;  J.  pr.  Chem.  76,  S.  424;  K.  R.  Teuchert,  Zeitschr.  ges.  Naturw.  22,  S.  34.  — 
")  C.  V.  Hauer,  Geol.  Reichsanst.  5,  Hfl.3,  S.  154.  —  ^8)  K.  Sommer,  Prag.Sitsungsber.  J?, 
S.  15;  P.  Ullik,  Tscherm.  min.  Mitth.  1873,  S.  263.  —  ")  C.  v.  Haaer,  Jahrb.  geol. 
Reichsanst.  1854,  S.  851.  —  *»)  A.Hayes,  J.  pr.  Chem.  69,  S.  473.  —  *«)  Rumpf,  N.J. 
f.  M.  1874,  S.  541.  —  17)  Klaproth,  Dess.  Beitr.  5,  S.  100.  —  *«)  Bucholz,  Gehlen's  J, 
8,  S.  672;  Lampadius,  Samml.  pvact.  chem.  Arb.  1,  S.  241.  —  ^^)  C.  y.  Haner,  Geol. 
Reichsanst.  7,  S.  853.  —  ^O)  xh.  Scheerer,  J.  pr.  Chem.  75,8.424.  —  ")  C.  v.  Hauer, 
Jahrb.  geol.  Reichsanst.  5,  S.  160;  4,  S.830.  —  ")  H.  Hbfer,  Ebend.  16,  S.  443.  — 
38)  Brunner,  J.  pr.  Chem.  46,  S.  26.  —  *♦)  L.  Pfeiffer,  Ebend.  61,  S.  441.  —  3»)  G. 
Jenzsch,  N.  J.  f.  Min.  1853,  S.  535.   —   *»)  W.  Beck,  Petersb.  min.  Ges.  1862,  S.  89. 

Magnesium:  *)  J.  chim.  med.  1830,  p.  141.  —  2)  Ann.  d.  Phys.  19,  S.  137.  —  ^  Pogg. 
Ann.  18,  S.  140.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  137.  —  «*)  J.  pr.  Chem.  67,  S.  251.  — 
«)  Caron  u.  Deville,  Chem.  Centr.  1863,  S.  993.  —  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  362,  — 
8)  Reichardt,  Dingl.  pol.  J.  176,  S.  141.  —  »)  Sonstadt,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  307.  — 
*®)  Hojer,  Wagner's  Jahresber.  1866,  S.  1.  —  ")  Tissier,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  50.  — 
1^  Petitjeau,  Dingl.  pol.  J.  148,  S.  371.  —  ")  Thomas  Hiskiw,  Dt.  chem.  Ges.  12, 
S.  1362.  —  1*)  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  359.  —  ^^)  Und.  R,  Soc.  Proc.  16,  p.  439.  — 
*•)  Compt.  rend.  90,  p.  1027  ;  Dt.  chem.  Ges.  13,  S.  1369.  -—  i^)  Ebend.  8,  S.  182.  — 
")Cos8a,  Ebend.  7,  S.  358.  —  ")  Parkinson,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  p.  152,  309.  — 
*>)  Bmmerling,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  152.  —  **)  Phipson,  Chem.  News  9,  p.  219.  — 
^)  Crookes,  Ebend.  15,  p.  204.  —  »*)  Jen.  ZeiUchr.  f.  Med.  u.  Naturw.  2,  S.  209,  — 
^)  Bottger,  J.  pr.Chem.  [2]  9,  S.  193.  —  ^)  W.N.Hartley,  Chem.  News  14,  p.  73. — 
**)  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,S.  101.  —  ^T)  Compt. rend.  63,  p.  556.  —  ^)  J.  Parkinson, 
J.  pr.  Chem.  101,  S.  375.  —  ^)  While,  Polyt.  Centr.  1866,  S.  281.  —  *»)  Bull.  j»oc. 
cblm.  f2]  21,  p.  289.  —  ")  Wanklyn  u.  Chapmann,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  237.  — 
8«)  Dingl.  pol.  J.  176,  S.  198 ;  183,  S.  469.  —  8*)  Dra p  er ,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  434. 
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Natrium.  Urn  die  ISstige  Daratellang  yon  wasserftreiem  Chlorma^esium  zu  urn- 
gehen,  werden  Dach  Wdhler^  gleiclie  Gewichtstheile  GhlormagneBium  und  Ghlor- 
natrium  g^ost  und  eingedampft,  derBnckstand  wird  geachmolzen  und  mi t  Natrium 
gvmengt  mit  oder  ohne  FluasspaUi  gegliiht.  Auch  aus  Garnallit  ^)  ^)  ^^),  au8  Fluor- 
majroflaimn-FIuomatriam^^),  durch  Schmelzen  des  Sulforets  mit  Eisenfeile  ^3)  und 
dnrch  Zenetzung  von  Chlormagnesium  mit  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff  ^^)  ist 
Magneaiam  dargestellti  worden.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhalteue 
Xeudl  wird  durch  Umschmelzen  mit  einer  Misohung  von  6  Thin.  Kochsalz  und 
7y5  Thin.  Chlorkalium  gereinigt.  Yollig  rein  wird  es  nur  durch  Destination  im 
WasBerptoffstrome  ')  ^)  erhalten. 

Magnesium  ist  eiu  fast  silberweisses  stark  glanzendes  Metall,  mftssig  hart, 
himmerbar,  auf  dem  Bruche  schwach  krystallinisch,  grossblatterig  oder  feinkornig. 
Seine  Krystallform  ist  das  Octaeder.  Specif.  Gewicht  =  1»743  (Bunsen^),  =  1,75 
(DeTille^*).  Specif.  Warme  =  0,2499  (Regnault).  Refractionsaquivalent  =  3,7. 
Specif.  BrechungsY^fmdgen  :=  0,308  (G  lads  ton  e^^).  Unveranderlich  an  trockner 
Lafl,  aberzieht  es  sich  an  feuchter  Luft  mit  einer  diinnen  weissen  Schicht  von 
Magnesiahydrat.  Bei  Zutritt  der  Luft  iiber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  verbrennt 
es  zu  Magnesia.  Bei  Bothgluth  wird  es  teigig,  nicht  dunnfliissig,  in  hoher  Tern- 
pcratnr  verdampfl  es,  bei  Ausschluss  der  Luft  ist  es  destillirbar.  Durch  Destina- 
tion im  Vacao  ist  es  in  glanzenden  silberweissen  hexagonalen  Prisnien  erhalten 
(Dumas  ^%  Im  Sauerstoff  und  der  atmospharischen  Luit  verbrennt  das  Magne- 
siom  mit  bleAdend  weisser  stark  leuchtender  kraftig  chemische  Wirkungen  ^^)  ftussern- 
der  Flamme  zu  Mag^esiumoxyd.  Diese  fiLrbt  Chlorsilber  violett,  bringt  ein  Gemisch 
Ton  Waraerstoff  und  Ghlor  zur  Explosion  und  entfUrbt  Ghlorophyllldsung  nach  halb- 
ftandiger  Beleuchtung  ^®).  Ein  Draht  von  0,297  mm  giebt  beim  Verbrennen  in  der  Luft 
•0  viel  Licht  wle  74,  beim  Verbrennen  im  Sauerstoff  wie  120  Stearinkerzen  10  aufs 
KQognunm.  Magnesium  brennt  im  Wasserstoff,  Stickoxydul,  Stickoxyd,  Schwefel- 
waMerstoff  und  in  8chwefligerS&ure,inKohlen8aure  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff. 

In  alkalischem  Wasser  bleibt  es  unverandert,  in  angesauerteni  lost  es  sich 
onter  lebhafter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Auf  wasserige  Salzs&ure  geworfen 
entzundet  ea  sich.  Schwefelsaure  lost  es  langsam,  Salpetersiiare  rasch.  Brom  und 
alkohoiische  Jodloeung  greifen  es  wenig  an,  nach  vorheriger  Erwarmung  ver- 
brennt es  im  Ghlorgas,  schwieriger  im  Bromdampf.  Im  fein  vertheilten  Zustande 
verbindet  es  sich  bei  Bothgluth  mit  Schwefel,  Phosphor  und  Arsen^^).  Phos- 
phormagnesium  ist  eine  bleigraue  hochst  unbestandige  Verbindung,  die  an 
feucbter  Luft  und  beim  Eintragen  in  Wasser  Phosphorwasserstoff  entwickelt,  an 
trockner  Luft  zu  Magnesiumphosphat  zerfallt^^).  Aus  kohlensaurem  Natrium  re- 
dueirt  das  Magnesium  in  der  Hitze  Kohle^^);  aus  Kieselsaure  Silicium,  und  aus 
Borfluomatrium  Bor,  das  sich  mit  dem  iiberschiissigen  Magnesium  vereinigt 
(G  e  u  t  h  e  r  ^').  Losungen  von  Ferridcyankalhim,  Eisenchlorid,  sch wefelsaurem  Eisen- 
oxyd  werden  zu  Oxydulyerbindungen  ^) ,  Salpetersaure  zu  salpetriger  Saure  redu- 
cirt^).  Magnesium  scheidet  viele  Metalle  aus  ihren  neutralen  Losungen  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  regulinisch  ab ;  Arsen  und  Antimon  werden  als 
Waaeerstoifverbindungen  abgeschieden ;  Aluminiumoxyd  - ,  wie  auch  Ghromoxyd- 
and  Manganoxydulsalze,  werden  nicht  metallisch  gefallt  [Rourriu^),  Alom- 
maille^)].     Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Metall  nur  langsam  oxydirt'^). 

Legirungen  des  Magnesiums,  die  sich  wegen  der  leichten  Yerbrenu- 
Ikhkeit  des  Metalles  nur  schwierig  bilden,  sind  durch  Zusammensohmelzen  der 
Metalle  im  Wasserstoffstrome  oder  unter  Flussmitteln  wie  Kryolith,  Kochsalz^) 
Oder  durch  Eintauchen  des  Magnesiums  unter  das  andere  im  Fluss  beflndliche 
Xetall  dargestellt ^^).  Parkinson^)  stellte  Legirungen  mit  Natrium,  Gadmium, 
Wismuth,  Blei,  Silber  etc  dar,  solche  mit  Eisen,  Kobalt,  Nickel  konnte  er  nicht 
erhalten.  Terreil^^)  beschreibt  eine  Manganlegirung.  Die  Legirungen  mit  Ka- 
lium  und  Natrium  sind  hftmmerbar  und  zersetzeu  das  Wasser  bei  gewdhnlicher 
Temperatur.  Beim  Erwarmen  mit  Quecksilber  entsteht  ein  das  Wasser  lebhaft 
zersetsendes  Amalgam  '^). 

Das  Magnesium  wird  in  Form  von  Draht,  Band  zur  Herstellong  von  Magne- 
rimnlicht  als  Lichtquelle  f&r  Signalisirungsapparate  and  zum  Photographiren  benutzt. 
Vorrichtungen ,  durch  welche  das  Magnesiumbaind  zweckmassig  in  die  Flanune 
nachgeschoben  werden  kann,  MagnesiuD^ampen  ^^\  sind  construirt.  Kieself^ies  Mag- 
nesiom  ist  an  Stelle  vonZink  zum  Nachweis  des  Arsens^)  und  anderer  Metalle^)  im 
Marsh' schen  Apparat  bei  gerichtUch-chemischen  Untersuchongen  benutzt.    H.  B. 

MCagnesiniii-Borfliiorid  s.  Bd.  n,  8.  152. 

Msgneciiunbroiitid  MgBr^  kommt  im  Meerwasser  und  Salzsoolen  vor.  Es 
wird  als  weiiae  krystallioische  Masse  durch  Ueberleiten  von  Bromdampf  tiber  ein 
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im  Porzellanrohr  zum  Bothgliihen  erhitztes  Qemenge  von  Magnesia  und  Kohle 
erhalten.  Die  durch  Neutralisation  von  Bromwasserstoffs&ure  mit  Magnesia  erhal- 
tene  Losung  giebt  beim  Verdunsten  uber  Schwefelsaure  an  der  Luft  zerfliessliche 
Krystalle  MgBr^  4"  ^HsO,  welche  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Broxn- 
wasserstoff  in  ein  basisches  Bromid  ilbergehen.  Ein  piismatisch  krystaUiairendes 
Doppelsalz  2KBr  -\-  MgBr2  +  6^0  ist  von  L5wig  dargestellt  H,  £, 

Magnesiumohlorid  MgOl^.  Im  Meerwasser,  vielen  Mineralqnellen  und  Salz* 
soolen  enthalten,  im  Stassfurter  Steinsalzlager  im  Camallit,  Tachydrit,  Kainit  und 
Boracit  (s.  d.  Art.).  Bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Magnesiuns  in  Chlor,  sowie 
beim  Gliiben  eines  innigen  Gemenges  von  Magnesia,  St&rke  und  Wasser  in  Chlor- 
gas  (Bussy^),  nacli  Dobereiner^)  und  Liebig^)  auch  durch  Verdampfen  einer 
Losung  von  Ghlormagnesium  und  Ghlorammonium  zur  Trockne,  und  Gltihen  des 
Biickstandes  bei  Abschluss  der  Luft  bis  zur  Yerjagung  des  Chlorammoniums.  Man 
trftgt  in  einen  Platintiegel  einen  Tbeil  des  gepulverten,  sebr  volumin&sen  Gemiscbes 
ein,  gliiht  und  fiigt  nach  und  nach  weitere  Mengen  zu  dem  geschmolzenen  Ghlor- 
magnesium Oder  gliiht  die  ganze  Menge  des  wold  getrockneten  Gemenges  auf  ein- 
mal  in  einem  hessischen  Tiegel,  in  dessen  unterem  Theil  eine  anschliesseude  Platin- 
sohale  gebracht  ist,  in  welcher  sich  das  geschmolzene  Ghlormagnesium  sammelt 
(Bun  sen*). 

Das  wasserfreie  Salz  ist  eine  weisse  kiystallinische  Masse,  die  bei  Bothgluth 
in  einer  Wasserstoffatmosph&re  destiUirbar  ^)  ist  und  an  der  Luft  zerfliesst.  Bei 
Weissgluth  in  einem;  Wasserstoffstrome  erhitzt,  zerfallt  es  theilweise  in  Magnesium 
und  Ghlor  (Deville^).  In  einer  Atmosphare  von  Stickstoff  bei  starker  Bothgluth 
erhitzt,  spaltet  es  Ghlor  ab  ^.  Es  ist  in  Wasser  unter  erheblicher  Temperaturerh5hung 
Idslich  und  giebt  mit  Aethylalkohol  fettglanzeude  schnell  zerfliessende  Krystalle 
MgGl^  +  eGaHgO,  mit  Methylalkohol  Krystalle  =  MgGlj  +  6GH4O  (Simon'). 

Durch  Aufiosen  von  Magnesia  in  Salzsaure  und  Yeidunsten  iiber  Schwefelsaure 
werden,  sowie  aus  den  Mutterlaugen  des  Seewassers  oder  der  Salzsoolen,  fiarblose 
zerfliessliche  monokline  Krystalle  des  Salzes  MgGl^  -|-  6H2O  erhalten^).  Spec. 
Gew.  ^)  =  1,558.  Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  sowie  beim  Eindampfen  der  Losung 
zur  Trockne  entweicht  Salzs&ure  und  es  hinterbleibt  ein  basisches  Ghlorid  (Ga- 
saseca^). 

Magnesiumohlorid  ist  loslich  in  0,6  Thin,  kaltem  und  0,273  Thin,  heissem 
Wasser,  in  5  Thin.  90proc.  und  2  Thin.  82proc.  Weingeist.  Gerlach^^)  und 
Oudemans^^)  haben  das  speciflsche  Gewicht  wftsseriger  Ghlormagnesiuml5sungen 
ermittelt.  Eine  lOproc.  Losung  siedet  bei  101®,  eine  20proo.  bei  106,2®,  eine  BOproc. 
bei  115®^®).  Ueberhitzter  Wasserdampf  zerlegt  das  Salz  in  Salzs&ure  imd  Magne- 
sia, bei  Gegenwart  von  Braunstein  in  Magnesia  und  Ghlor  ^).  Bei  Bothgluth  mit 
trocknem  Ammoniak  erhitzt,  entsteht  das  weisse  lockere  Salz  MgGla  -t~  ^NHj, 
das  allm&lig  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  zerfallt  (Glark  ^^), 

Mit  Phosphorozychlorid  bildet  es  die  Verbindung  =:  Mg  Glj,  P  O  Gig ,  welche 
durch  Warme  und  Wasser  in  Phosphoroxychlorid  und  Magnesiumchlorid  zerf&llt  ^*). 
MitJodchlorid  bildet  Ghlormagnesium  eine  Verbindung  MgGl^  4~  2  J  Gig  -{-  5  0^0, 
welche  durch  Einwirkung  von  wilsseriger  Salzs&ure  auf  Jodmagnesium  entsteht. 
Sebr  unbest&ndige  zerfliessliche  Krystalle  ^^).  Kupferoxydul  15st  sich  in  Magnesiom- 
chloridldsung  unter  Bildung  von  Kupferchlorur  und  Abscheidung  von  Magnesia 
(Sterry-Hunt^®). 

Magnesiumoxychlorid.  Nach  SoreP')  wird  ein  Gemisch  gegluhter 
Magnesia  und  conceutrirter  Ghlormagnesiumldsung  nach  einigen  Stimden  hart  und 
trocken.  Diese  Masse  ist  zimi  Kitten  und  zur  Darstellung  von  kunstlichen  Steinen 
geeignet  Die  lufttrockne  Verbindung  ist  nach  Bender^)  =  MgGla-|-  5MgO  -{- 
17H2O;  uber  Schwefelsfture    getrocknet  =  MgGla  -f"  5MgO  -)-  14HaO,  bei  100® 


Magnesiumchlorid:  ^)  J.  chim.  et  m6d.  1830,  p.  141.  —  ^)  Schweigg.  J.  28,  S.  90.  — 
8)  Ann.  phys.  19,  p.  137.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  137.  —  ^)  Devi  lie  n.  Garon, 
Ann.  cb.  phys.  [3]  67,  p.  340.  —  ®)  v.  Meyer  u.  Ziiblen,  Dt.  chem.  Ges.  15,  S.  812. — 
7)  Ebend.  12,  S.  2181.  —  ^  Marignac,  Jahresber.  9,  S.  386;  Gasaseca,  Gompt.  rend. 
37,  p.  350.  —  8)  Tilhol,  Ann.  Gh.  Pbarm.  64,  S.  155.  —  1®)  Jahresber.  1859,  S.43. — 
")  Zeitscbr.  anal.  Chem.  7,  S.  419.  —  ^^  Clemm,  Dingl.  pol.  J.  173,  S.  126.  — 
")  Ann.  Gh.  Pharm.  78,  S.369.  —  ")  Gasselmann,  Ebend.  98,  S.  213.  —  **)  Filhol, 
J.  pharm.  25,  p.  442.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  35.  —  i')  Dingl.  pol.  J.  173,  S.  126. 
—  18)  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  932.  —  1®)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  38.  —  ^)  Liebig, 
Jahresber.  1865,  S.  341.  —  ^^)  Gompt.  rend.  155,  p.  650.  —  ^*)  Kryst.  Ghem.  S.  204-  — 
^  Trait6  de  ohem.  par  Peloase  u.  Fremy.  —  **)  Warner,  Ghem.  News  27,  p.  271; 
28y  p.  186. 
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=  MgCI^  4-  5MrO  +  8H9O,  bei  ISO^  bis  160®  =  MgClj  +  5MgO  +  6H2O 
Wasser  entsieht  der  VerbinduDg  MagDesinmehlorid,  der  Riickstand  iat  =  MgCl^  -f- 
9MgO  •{-  24H9O,  welcher  Verbindung  kochendes  Wasser  alies  Magnesiumcblorid 
eotziebt,  wobei  das  Hydrat  2  MgO  ^-  3  Ha  O  zurtickbleibt.  Krause  ^^)  erbielt  durcb 
lingeres  Erwarmen  von  gebrannter  Magnesia  mit  Gblormagnesiumlosnng  und  Wasser 
nadellormige  Krystalle,  bei  lOO^  =  MgClg  4-  lOMgO  -j-  l^HgO,  welche  durch 
KobJens&ure  nicht  verfindert  werden. 

Mit  den  Cbloniren  der  Alkalisalze  giebt  Ghlormagnesiuin  Doppelsalze. 

AmmoniuDichlorid-Doppels  alz  NH4CI  -|-  MgCl^  4~  6H2O  wird  nach 
Marignac^')  in  rhombischen  Formen  beim  Yei^iinsten  eiuermit  Ghloranimonium 
Terw1xt«n  Ldsung  von  Cblormagnesiam  erhalten.  Entsieht  aucb  dui*ch  Zersetzung 
▼on  wasserigem  ChlormagnesinDi  mit  Ammoniak.  £s  ist  Idslicb  in  6  Thin.  Wasser 
nnd  hinterldsst  beim  GJnhen  Ghlormagnesium. 

Calciumohlorid-Magnesiumohlorid  GaGla  -\-JM.gCl2  -f~  12  HqO  flndet 
sieh  alfl  Tachydrit  (s.  d.)  im  Stassfurter  Steinsalz. 

Das  Boppelsalz  mit  Kaliumohlorid  KGl  -|-  MgGIa  -^  eHgO  kommt 
ala  Gamallit  (s.  Bd.  H,  8.  440)  vor,  krystallisirt  ansserdem  aus  den  Mutterlaugen 
mancher  Salzsoolen ^®)  und  des  Meerwassers  naoh  Marignac^^)  in  rhombischen, 
nach  Bammelsberg^^)  in  hexagonalen  Formen. 

Natriumchlorid-Doppelsalz  MgGlg  +  NaCl  +  2H2O  soil  durch  Ver- 
dampfera  eiuer  mit  Kochsalz  versetzten  Ldsung  von  Ghlormagnesium  entstehen 
(Pofrgiale«). 

Das  Zinkchlorld-Doppelsalz  MgGlg  -|-  ZnGl^  -f-  eH^O.  Bhonibische 
aerft'esslichePrismen,  durch  Auflosen  von  Ghlormagnesium  in  einer  heissen  Losung 
▼on  Zinkchlorid  erhalten  ^).  H.  B. 

Magpiesiiuncyanid  Mg(GK)2.  Durch  Losen  von  gebrannter  Magnesia  in 
Blaasaore.  Ist  nur  in  Ldsung  bekannt,  beim  Abdampfen  derselben  entweioht 
Blansaure,  Magnesia  bleibt  zuriick^).  £ine  LOsung  des  Magnesiumcj^anids  erhielt 
Schulz^  durch  Gliihen  von  Ferrocyanmagnesium  bei  Abschluss  der  Luft  und 
Aoslangen  mit  Wasser.  H,  B. 

ICagiiesiiunfluorid  MgF^   kommt  als  Sellait  vor  nnd  entsteht  durch  Gluhen 
Ton  Magnesia  in  Flnorwasserstoffgas  oder  durch  Fallen    einer  Magnesiumsulfat- 
Idnmg   mit  Fluorkalium  und  durch  Auflosen  von  Magnesia  in   wasseriger  Fluss- 
saare  [Berzelius^),  Gossa^)].     Weisses  geschmackloses  in  SHuren  und  Wasser 
nnldfltiicbes  Pulver;  bei  Bchmelztemperatur  des  Boheisens  geschmolzen,,   erstarrt  es 
zn  einer  ans  kleinen  Prismen  bestehenden  Krystallmasse.    Auch  durch  Schmelzen 
mit  Fluorkalium  und  Fluomatrium  im  Platintiegel  wird  es  nach  dem  Erkalten 
and  Aoswaschen  mit  Wasser  krystallisirt  erhalten  (Gossa^).    Spec.  Gew.  =  2,856 
bei  12^.    Phosphorescirt  beim  Erw&rmen  mit  violettem  Lichte. 

Das  Natrinm-Doppelsalz  =  MgFg  -|-  NaGl  entsteht  nach  Tissier^ 
SOS  Magnesia  und  FluomatriumlOsung  neben  Aetznatron  und  beim  Schmelzen  von 
Magnesium  und  Kieselfluomatrimn  (Geuther.^).  //.  B, 

Magnesiuindodid  MgJ^  findet  sich  im  Meerwasser.  Durch  Neutralisation 
vcm  Jodwasserstoffsaure  ^mit  Magnesia  und  Abdampfen  wird  ein  wasserhaltendes 
Salz  in  sehr  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten,  die  beim  Erhltzen  unter  Entweichen 
Ton  Jodwasserstofif  basisches  Jodid  geben.  H,  B. 

Magnesiumnitrid  Mg3N2  bildet  sich,  wenn  Stickstoff  fiber  gliihende  Magne- 
damfeile  geleitet  wird;  es  ist  ein  griinlichgelbes  Pulver,  welches  von  Wasser  rasch 
zerlegt  wird  in  Ammoniak  und  Magnesia;  in  einem  Strome  von  Schwefelwasser- 
ftoffgas  erhitzt  entsteht  Magnesiumsulfid  und  Schwefelammonium  (Brlegleb  und 
Oeuther*).  Fg. 

ICagnesiuinozydy  Magnesia,  Talkerde,  Bittererde.  Findet  sich  unrein 
abPeriklas,  wurde  1755  von  Black  als  eigenthtimliche  Base  erkannt.  Es  bildet  sich 
beim  Yerbrennen  von  Magnesium  in  L^,  oder  beim  Erhltzen  des  Magnesia- 
hydrats  und  Garbonats  (gebrannte  Magnesia,  Magnesia  usta)   und  des  Nitrats. 

Zor  Darstellong  der  Magnesia  wixd  Magnesia  alba  in  hessischen  Tiegeln  [VeeHi 


llsgnesiumcyanid :  ^)  Scheele,  opuscula  1,  p.  163.  — •  ^)  J.  pr.  Ghem.  68^  S.  257. 

MsgDesiumflaorid:  >)  Ann.  d.  Phys.  i,  S.  22.  —  ^  Zeitschr.  f.  Kryst.  [2]  1,  S.  207. 
—  5)  J.  pr.  Cbem.  90,  S.  Ba  —  *)  Jen.  Zcitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  2,  S.  208.  • 

Maj^nesinmnitrid :  ^)  Ann.  Gb.  Pharm.  123,  S.  228. 

Magnesiamozyd :  *)  J.  pbarm.  [3]  4;3,  p.  84.  —  *)  N.  Rep.  Phartn.  /,  S.  53.  — 
•)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  S.  51.   —  *)  Pogg.  Ann.  74,  S.  437.  —  ^)  Arch.  Pharm.  [3]  i9, 
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Mohr^),  Sarrazia^)]  oder  in  kleinen  Betorten ,  wie  solche  znr  Leachtgasfebrika- 
tion  verwandt  warden  (Beckurts),  gegliiht.  Die  so  gewonnene  Magnesia  ist  ein 
weisses  lockeres  Pulver,  das  um  so  lockerer,  je  leicbter  die  angewandte  Magnesia 
cUba  und  je  niedriger  die  Temperatur,  bei  welcher  diese  g^liiht  wurde.  Aus  schwe- 
rer  Magnesia  alba  und  dorch  starkes  Gliihen,  sowie  aas  MagDesiomnitrat  nndChlo- 
rid  erhalt  man  eine  dichtere  Magnesia.  Specif.  Gewicht  verschied^ner  Handelssor- 
ten  fand  Bose^)  =  3,65;  Beckurts^)  =  2,74,  3,057  und  3,69.  An  derLuft  zieht 
Magnesia  Kohlensaure  an,  vor  dem  Knallgasgeblase  schmelzbar,  wird  sie  unter  dem 
Einfluss  einer  starken  Batterie  teigartig  und  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  eines 
Brennglases  verfliichtigt  sie  sicb  in  weissen  Dampfen  %  Ki^stallisirt  wie  in  Pe- 
riklas  vom  spec.  Qew.  =  3,636  wurde  sie  von  Deville^)  durch  Gliihen  in  einem 
langsamen  Strome  Salzsauregas ,  von  Daubr^e^)  aus  Kalk  und  Chlormagnesium, 
von  Ebelmann^)  aus  Kalk  und  borsaurer  Magnesia  erhalten. 

Nach  Fresenius  I5st  sich  1  Thl.  in  55000  Thin.,  nach  Bineau^O)  in  100000 
bis  200000  Tbln.y  nach  Fyfe  in  5142  kaltem  und  36000  Thin,  heissem  Wasser  zu 
einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Fliissigkeit.  In  verdiinnten  Siluren  um  so 
rascher  I5slich,  je  weniger  stark  sie  gegliiht.  Sie  ist  auch  in  den  Salzen  der  fixen 
Alkalien  loslich  ^^)  und  setzt  sich  bei  Bothgluth  mit  trocknem  Chlor  in  Magnesium- 
chlorid  *2)  um. 

Das  Magnesiumhydrat  oder  Hydroxy d  =  MgHjOg,  welches  natiirlich 
als  Brucit  (s.  Bd.  II,  S.  265)  vorkommt,  wird  durch  Fallen  eines  IdsUchen  Magne- 
siumsalzes  mit  Kali  oder  Natron,  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlages 
bei  100^  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  unter  schwacher  Warmeentwlckelung  durch 
Aufeuchten  schwach  gegliihter  Magnesia  mit  Wasser.  Eine  stark .  alkalische  L58ung 
desselben  erhielt  Weltzien^*)  aus  Magnesium  und  Wasserstoffhyperoxyd. 

Dichte  Magnesia  —  erhalten  aus  dem  Ghlormetall  oder  Nitrat  bei  Rothgluth 
—  erh&rtet  unter  Wasser  unter  Aufnahme  desselben  zu  einer  durchscheinenden 
Krystallmasse  von  der  Hart«  des  Marmors,  welche  lufttrocken  =  MgHgOg  ist**). 
Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  ein  Gemenge  von  Magnesia  und  Kreide,  auch  gegliih- 
ter Dolomit.  Deshalb  dient  Magnesia  zu  hydraulisohem  M5rtel  und  zur  Anfer^ 
tigung  von  kiinstlichen  feuerfesten  Steinen,  Beton  etc.  ^^)  **). 

Gebrannte  Magnesia  wird  in  der  Medicin  als  sfturebindendes  Mittel  benutzt; 
die  Verbindung  mit  Chlormagnesium  hat  Sorel  als  Magnesiacement  vorgeschlagen. 

K  B. 

Magnesium-Siliciumfluorid  MgSiFl^.  Gummiartige  leicht  losliche  Massen, 
die  beim  Auflosen  von  Magnesia  in  Kieselfluorwasserstoffsaure  entstehen  (Ber- 
zelius).  H.  B. 

Magnesiumsulfooyanid  Mg(GKS)a  -{-  4HqO  wird  durch  Aufldsen  von 
Magnesia  in  Bhodanwasserstoffsaure  und  Verdunsten  der  Losung  iiber  Schwefel- 
s£lure  als  krystallinische  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  Idsliche  Masse  erhalten  ^). 

Magnesiumsulftiret  Mg  S  wurde  im  Meteorit  von  Busti  gefimden  ^).  Bildet 
sich  nicht  beim  Schmelzen  von  Magnesia  mit  Schwefel,  auch  nur  in  geringer 
Menge  beim  Schmelzen  von  Bittersalz  mit  Kohle.  Nach  Fremy^)  entstebt  das 
Suliid  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Magnesia  bei  Bothgluth.  Auch 
durch  Gliihen  von  Stickstofimagnesium  in  trocknem  Sohwefelkohlenstoif  ist  es 
dargestellt ^).  J.  Parkinson^)  erhitzte  eine  Mischung  von  Magnesiumfeile  und 
Schwefel  im  Schwefeldampf  zur  Dunkelrothgluth.  Schwer  schmelzbare  schwarz- 
braune  Masse,  von  glanzend  stahlgrauem  Bruche,  welche, sich  an  feuchter  Luft 
und  in  Beriihrung  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  worin  Magnesia  suspendirt, 
bildet  sich  Magnesiumsulfhydi-at,  das  in  der  Wivrme  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Magnesia  zersetzt  wird.  i/.  B, 


jnagnesiumstuiocyaiua :  ';  jneiiienuortt,  rogg.  Ann.  oo,  o.  71. 

Ma^esinmsnlfuret:  ^)  Flight,  Dt.  chem.Ge8.  3^  S.  39.  —  *)  Compt.  r«Dd.  35,  p.  27. 
—  8)  Briegleb  u.  Geather,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  235.  —  *)  Cbem.  Soc  J,  [2]  5, 
D.  125.  309. 
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MagneBiumTerbiiidtinsen 9  Eigenschaften,  Erkennung  and  Be- 
Btimmang.  Yon  den  Magneaiumverbinclungen  flndet  sich  in  der  Natur  das  Oxyd 
(Periklas),  das  Hjdrozyd  (Brucit),  das  Carbonat  (Magnesit,  Doloniit),  das  Sulfat 
(Kleserit),  das  Bilicat  (Augit,  Talk,  Serpentin,  Meerschaum) ;  Chlorinagnesiam  findet 
sich  im  Steinsalz,  besonders  als  Doppelsalz  (Gamalllt),  sowie  im  Boracit,  geldst 
ftndet  es  sich  in  Salzsoolen  nnd  im  Meerwasser,  sowie  als  Magnesiumsulfat  in  Bit- 
terwassem.  Magnesiumsalze  finden  sich  in  der  Asche  von  Pilanzen  and  in  der 
Aflche  der  Knochen,  von  Bhit  und  MUch. 

8ie  werden  darch  Nentralisation  der  betreffenden  Sauren  mit  Magnesia  erhal- 
UJk,  die  onldslichen  Salze  auch  durch  doppelte  Zersetzung.  Die  Mehrzahl  der 
8al2e  sind  in  Wasser  loslich,  unloslich  sind  die  neutralen  and  basisch  kohlensauren 
and  phoBphorsauren  Salze,  Idslich  sind  die  sauren  Salze  dieser  Sfturen.  Die  los- 
lichen  Salze  sind  farblos,  wenn  die  angewandte  Saure  nicht  ge&rbt  war  und 
habeu  einen  widerlichen  bitteren  Geschmack.  Die  in  Wasser  unloslichen  losen 
sich,  einige  Silicate  ausgenommen,  in  Salzsaure  and  die  mit  fliichUgen  Sauren  zer- 
setaan  aich,  mit  Ausnahme  des  Sulfats,  in  der  Warme  unter  Yerlust  der  Saure. 
Mit  Ammoniomsalzen  bilden  sie  in  Wasser  losliche  Doppelsalze,  auch  wenn  das 
Magnesiumsalz  selbst  nicht  loslich  ist.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
fiyien  Magnesiumsalze  nicht,  Einfach-Schwefelalkalimetall  fallt  Magnesiahydrat,  in 
LosQDg  geht  Magnedumsulfhydrat. 

Kaustisches  Kali  und  Natron,  Baryt-  und  Kalkwasser  fallen  in  Ammoniumsal- 
zeo  Ideliches  Magnesiumhydrat.  Ammoniak  fiillt  aus  neutralen  Losungen  nach 
Fourcroy^)  die  H&lfte,  nach  Pribram^)  unter  alien  Umstanden  mehr  als  die 
Halfte,  bei  ikngerem  Stehen  des  Niederschlages  unter  der  Fliissigkeit  sogar  den 
groiseren  Theil  der  Magnesia  als  Hydrat,  die  nicht  gefallte  Magnesia  vereinigt 
■ieh  mit  dem  gebildeten  Ammoniumsalze  zu  einem  Idslichen  Doppelsalz,  das  durch 
abeiBchnsfllges  Ammoniak  nicht  verandert  wird.  Freie  8&ure  oderSalmiak  haltige 
Losungen  werden  durch  Ammoniak  daher  nicht  gefallt.  Kohlensaures  Natrium 
fidlt  beim  Erhitzen  basisch-kohlen saure  Magnesia;  Ammoniumsalze  verhindem 
diese  F&llang.  Kohlensaures  Ammon  bewirkt  anfangs  keine  F&llung,  erst  nach 
and  nach  entsteht  eine  krystaUinische  Abscheidung  von  neutraler  kohlensaurer 
Magnesia,  wenn  wenig  kohlensaures  Ammon,  oder  von  einem  krystallinischen  Dop- 
pelsalze, wenn  ein  Ueberschuss  des  kohlensauren  Ammoniums  angewandt  wurde ^)*)^)* 
Oxalsaures  Ammon  f&Ut  in  concentriilen  Losungen  ozalsaiure  Magnesia,  Ammo- 
niiunfialze  verhindem  die  FaUung.  Phosphorsaures  Natrium  ^llt  phosphorsaure 
Magnesia ,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Ammoniunisalzen  krystallininche 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia.  Eine  L5sung  von  Jod  in  Kalilauge  fallt  Magne- 
siumsalze rothbraun^. 

Die  Magnesiasalze  &rben  die  Flamme  nicht,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet 
vor  dem  L5throhre  gegliiht  werden  'sie  schwach  rosaroth.  Auch  lassen  sie  sich 
oach  Yogel^  und  v.  Lepel^)  bei  Gegenwart  von  Purpurin  spectralanalytisch 
nachweiaen. 

Znr  quantitativen  Bestimmung  wird  die  Magnesia  entweder  als  reine 
Magnesia,  als  schwefelsaure  oder  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen.  Als  reine 
Magnesia  kann  man  dieselbe  in  Salzen  mit  organischen  oder  fliichtigen  anorgani- 
schen  S&uren,  wie  KohlensSure,  Salpeters&ure  und  im  Chlormagnesium  bestimmen. 
Man  erbitet  die  Salze  nach  und  nach  bis  zur  Bothgluth  im  Platintiegel,  oder  fallt 
die  Magnesia  als  Carbonat  und  gliiht  dieses.  Dabei  erhalt  man  keine  genaue  Re- 
sultate,  da  stets  etwas  Carbonat  in  Ldsung  bleibt.  Das  Chlormagnesium  wird  in 
oonceutrirter  wasseriger  Losung  mit  geschlammtem  Quecksilberoxyd  imTiegel  ein- 
gedampft  und  bei  gelinder  Hitze  bis  zur  Yerflnchtiguug  des  gebildeten  Quecksilber- 
chlorids  und  uberschiissigen  Quecksilberozyds  gegliiht.  Als  schwefelsaures  Salz  kann 
man  Magnesia  in  alien  Yerbindungen  mit  fliichtigen  Sauren  bei  Abwesenheit  nicht- 
fluchtiger  Substanzen  bestimmen.  Das  Salz  wird  mit  iiberschiissiger  Schwefelsaure 
lajigaam  eingedampft,  gelinde  gegliiht  und  gewogen.  Die  exacteste  und  am  meisten 
benntzte,  bei  alien  Yerbindungen  anwendbare  Methode  der  quantitativen  Bestim- 

Magnesitmiverbindangen  etc.:  ^)  Gmelin's  Handb.  2y  S.  221.  —  ^)  Jahresber.  1866, 
S.  174.  —  »)  Divers,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  344.  —  *)  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  104, 
S.482.  •—  5)  Weber,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  8,  S.  161.  —  «)  Schlagdenhauffen, 
Pharm.  Zeitachr.  Bosslanda.  18,  S.144.  —  7)  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  157,  374;  9,  S.  1641. 
—  «)  Ebend.  9,  S.  1845;  10,  S.  159.  —  »)  Jahresber.  1876,  S.  985.  —  i^)  Zeitachr.  anal. 
CbeiD.  18,  S.  439.  —  ")  Chem.  News  5^,  p.  4.  —  12)  p^g^.  ^nn,  qq^  S.  292.  —  ")  Dingl. 
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muDg  1st  die  als  Magnesiampyrophosphat.  Die  Magnesiomsalzldsung  wird  mit 
Ohlorammouiam,  Ammoniak  and  phosphorBaurem  Natrium  gef&Ut  und  mit  einem 
Glasstabe  so  vorsichtig  agitirt,  dass  man  die  Wandungen  des  Glases  niclit  beruhrt, 
am  das  Anhaften  des  Niederschlages  an  den  geriebenen  Stellen  des  Glasea  zu  ver- 
meiden.  Nach  12  Stunden  wird  der  NiederscElag  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia  abfUtrirt,  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Ammoniak  and  3  Thin.  Wasser 
ausgewaschen,  bis  das  Fiitrat  nach  dem  Ans&aem  mit  Salpetersaare  durch  Silber- 
nitrat  nicht  mehr  gef&Ut  wird ;  nach  dem  Trocknen  im  Platintiegel  gegliiht 
bleibt  pyrophosphorsaare  Magnesia  MggPaO?  zariick.  Btolba*)  titrirt  die  sorg- 
faltig  ausgewaschene,  in  Wasser  saspendirte,  phosphorsaore  Ammon- Magnesia  mit 
Normalsslure  and  PrechP*^)  falit  mit  aberschiissiger  Kalilaage  von  bestimmtem 
Gehalt  and  titrirt  im  Fiitrat  den  Ueberschass  von  Kalilaage  mit  Normalschwefel- 
sllare.  Yon  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saorer  Losung  and  durch  Schwefel- 
ammoniam  aus  neutraler  Losung  f&llbaren  Metallen  trennt  man  das  Magnesium 
durch  diese  Beagentien,  im  letzten  Falle  unter  Zusatz  von  Ghlorammonium.  Von 
Thonerde  und  Eisen  —  nicht  bei  Gegenwart  von  schwefelsaaren  Salzen^*)  — 
scheidet  man  es  auch  durch  FSUlen  mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Ghlor- 
aipmonium  und  schwaches  Sieden,  bis  ailes  Anamoniak  veijagt  ist  (Rose).  Zur 
Trennung  von  Manganoxydul  oxydirt  Bose^^)  dieses  zun&chst  durch  Einleiten 
von  Ohlor  und  verfahrt  wie  oben  bei  Thonerde  and  Eisen.  Yon  Barium  wird  es 
leicht  durch  Schwefelsfture  getrennt,  von  Galcium  and  Strontium  nur  bei  Gegen- 
wart von  Weingeist.  Auch  kohlensaures  Ammonium  bei  Gegenwart  von  Ghlor- 
ammonium trennt  Magnesia  von  den  drei  Erdalkalimetallen.  Yon  Kalk  trennt 
man  Magnesia  am  besten  bei  Gegenwart  von  iiberschiissigem  Chloranrnionium 
mit  oxalsaurem  Ammonium  (9.  Bd.  II,  8.  356).  H.  Schwarz^^)  trennt  Kalk  and 
Magnesia  durch  Behandlung  der  gewogenen  schwefelsauren  Salze  mit  einer  kalt 
gesattigten  L3sang  von  Gyps  and  Wftgen  des  ungelost  bleibenden  schwefelsaaren 
Calciums.  Bernard  und  Ebermann^'^)  trennen  die  beiden  Oxyde  mit  Zucker- 
losung,  Kalk  geht  in  Losung,  Magnesia  wird  unloslich  abgeschieden, 

Die  Methoden  der  Trennung  von  den  Alkalimetallen  sind  auf  die  Bildung 
des  in  Wasser  unlSslichen  Magnesiumoxyds,  des  kohlensauren,  phosphorsauren  oder 
des  in  Essigs&ure  unldslichen  oxalsauren  Salzes  gegrdndet.  Zur  Fallung  alsOxyd- 
hydrat  benutzt  Liebig  Barytwasser,  von  dem  man  so  lange  zusetzt,  bis  die  Mag- 
nesia ausge^Ut  ist.  Im  Niederschlage  trennt  man  Magnesium  von  Barimn  durch 
Schwefelsaure.  Berzelius  zersetzt  das  Gemenge  der  Chloride  mit  Quecksilber- 
oxyd,  entfernt  das  gebildete  Quecksilberchlorid  und  uberschdssiges  Quecksilberoxyd 
durch  Gluhen,  es  bleiben  Magnesia  und  ChloralkaUmetaUe  zurtick,  die  durch  Wasser 
getrennt  werden.  Ueber  die  wichtigsten  Trennungsmethoden,  die  auf  Abscheidang 
des  Magnesiums  als  Magnesium -Ammoniumphosphat  and  als  oxalsaure  Magnesia 
beruhen  s.  Bd.III,  S.  938.  Andere  Methoden  zur  Trennung  sind  noch  von  Sonnen- 
schein^^),  Deville^^)  (durch  Gluhen  der  salpetersaoren  Salze  mit  Oxalsaure  und 
Auslaugen  mit  Wasser),  von  Schaffgotsch^^)  (durch  Fallen  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  concentrirter  Losung),  von  Watts  ^8),  Scott**)  und  Hauer  durch  Ab- 
scheidung  des  Magnesiums  als  arsensaure  Ammonmagnesia  ^)  angegeben.    H.  B, 

Magnet  s.  Magnetismus. 

Magneteisen ,  Magneteisenerz^  Magneteiflensand  syn.  Magnetit 

MagneteisenkieB  syn.  Pyrrhotin.     Magneteisenooher^  erdiger  Magnetit. 

Magneteiflenstein^  faseriger  ist  mit  Magnetit  durchwachsener  Asbest  von 
Bitsberg  in  Schweden  und  aus  Nord-Amerika. 

Magnetisinufl.  In  der  Katur  kommt  ein  Eisenerz  vor,  der  Magneteisenstein 
(Eisenoxyduloxyd),  welches  die  Eigenschaft  besitzt,  Eisen  anzaziehen.  Man  nennt 
diese  Eigenschaft  »Magneti8mus"  and  ein  Stuck,  welches  die  Eigenschaft  besitzt, 
einen  naturlichen  ^Magnet**.  Streicht  man  mit  einem  natiirlichen Magnet  langere 
Zeit  ein  Stiick  gehartetes  Eisen,  so  wird  dieses  ebenfalls  zu  einem  Magnet  und  wird 
HknnstlicherMagnet"  genann  t.  Ein  Stuck  weiches  Eisen  (ausgegliiht  und  lang- 
sam  abgekiihlt)  wird  inBeriihrnng  mit  einem  natiirlichen  oder  kiinstlichen  Magnet 
selbst  zu  einem  Magnet,  verliert  aber  diese  Eigenschaft,  sobald  der  Magnet  ent- 
fernt wird.  Taucht  man  einen  Magnetstab  in  Eisenfeile,  so  hiingt.  sich  diese  an 
beide  Enden  in  grSsster  Menge,  gegen  die  Mitte  immer  weniger  an  and  in  der 
Mitte  selbst  hafbet  gar  keine.  Damach  zeigt  sich  die  Anziehung  hauptsachlich  an 
den  Enden,  denen  man  den  besonderen  Namen  „Pole"  gegeben  hat.  Es  sind  dies 
die  zwei  Punkte,  wo  man  sich  die  Gesammtanziehung  beider  Halften  veieinigt 
denken  kann.    Die  Yerbindungslinie  der  Pole  heisst  die  »magnetischeAze''. 
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Wenn  man  einen  MagDetstab  so  aufhangt,  dass  er  sich  in  einer  horizontalen 
Ebene  dreben  kann,  so  stellt  er  slob  mit  seiner  magnetiscben  Axe  in  eine  Bicb- 
tODg,  welcbe  im  AUgemeinen  von  Biid  nacb  Nord  gebt  Der  nach  Kord  sicb  ricb- 
tende  Pol  beisst  der  gNordpol'',  der  andere  der  ^Siidpol".  Hat  man  bei  einem 
Kweiten  Magnet  in  gleicber  Weise  Nord-  nnd  Siidpol  bestimmt,  so  kann  man  leicbt 
nachweisen,  dass  die  gleicbnamigen  Pole  sicb  anzieben,  die  ungleicbnamigen  sicb 
abfltossen. 

Bricbt  man  einen  Magnetstab  entzwei,  so  wird  dadurcb  nicbt  etwa  der  Nord- 
magnetinnos  vom  Sddmagnetismus  getrennt,  sondem  jederTbeil  ist  wieder  Mag- 
net mit  zwei  Polen  nnd  da  dies  immer  so  fort  gebt,  so  oft  man  ein  Stiick  wieder 
zerbricht,  so  mnss  man  annebmen,  dass  die  kleinsten  Massentbeilcben  aucb  Magnete 
sind.  Han  bat  sie  ^MoleknlarmagDete"  genannt.  Ein  Magnet  bestebt  damacb 
ans  Massentbeiichen ,  die  alle  Magnete  mit  gleicb  gericbteten  magnetiscben  Axen 
sind  nnd  ihre  Nordpole  nacb  einer,  die  Sudpole  nacb  der  entgegengesetzten  Beite 
bin  wenden.  Was  anf  der  Seite  des  Nordpols  sicb  befindet,  erleidet  die  Einwir- 
kong  hanptsacblicb  der  Nordpole  der  Molekularmaguete ,  weil  bei  diesen  za  jedem 
BGdpol  ein  nftber  gelegener  Nordpol  gebdrt;  und  nmgekebrt  beim  Siidpol.  Ein 
Stnck  Eisen,  das  zwiscben  den  Polen  des  Stabes  sicb  befindet,  wird  Yon  den  ibm 
symmetriscb  gelegenen  Massentbeilcben  nicbt  beelDflusst,  soudern  nur  von  den 
nbrigen  und  man  siebt  damacb,  dass  ein  Eisenstiickcben  um  so  weniger  Anzie- 
hang  erleidet,  je  naber  es  der  Mitte  sicb  befindet:  in  der  Mitte  ist  die  Anziehung 
Kail,  weil  alle  Moleknlarmagnete  symmetriscb  zn  ibm  vertheilt  sind. 

Bas  weicbe  Eisen,  welcbes  einem  Nordpol  genabert  wird,  wird  zum  Magnet, 
dessen  Sudpol  an  dem  Nordpol  anliegt;  beim  Entfemen  bdrt  der  Magnetismus 
rascb  auf.  Bei  Stabl  dagegen  dauert  es  langere  Zeit,  bis  er  magnetiscb  wird,  aber 
er  beb&lt  den  Magnetismus  aucb  bei  der  Entfemung.  Man  spricbt  daber  Yon  einer 
Coerdtivkraft  des  Stabls  fur  Magnetismus,  welcbe  dem  weichen  Eisen  feblt.  Nacb 
der  Anschauung  der  Zusammensetzung  eines  Maguetstabes  aus  Moleknlarmagneten 
ist  anzunebmen,  dass  diese  fertig  in  Eisen  und  Stabl  vorliegen,  dass  sie  aber  erst 
outer  Einwirkung  eines  Magnets  sicb  gleicb  ricbten;  im  weicben  Eisen  dreben 
sich  die  Massentbeilcben  leicbt,  beim  barten  scbwer;  bei  jenem  kebren  sie  nacb 
Entfemung  des  Magnets  rascb  in  die  Bubelage  zariick,  beim  letzten  bebalten  sie 
mit  grosser  Kraft  (CoerciUvkraft)  ibre  Stellung.  Aucb  erkl&rt  sicb  damlt  dieThat- 
sacbe  der  S&ttigung  eines  Magnets  mit  Magnetismus :  sind  alle  Massentbeilcben  mit 
ihren  Polen  gleicb  gericbtet,  so  kann  die  magnetiscbe  Kraft  nicbt  weiter  erb5bt 
werden. 

£in  dunner  Meignetstab  wird  gewobnlicb  Magnetnadel  genannt;  scbwebt 
sie  auf  einer  Spitze,  so  dass  sie  sicb  in  borizontaler  Ebene  dreben  kann,  so  bat 
man  eine  Compassnadel  oder  Declinationsnadel.  Wird  der  Stab  bufeisenfor- 
mig  gebogen,  so  dass  Nord-  und  Siidpol  neben  einander  liegen,  so  kann  man  beide 
Pole  zugleicb  auf  dasselbe  Stiick  Eisen  (Anker)  einwirken  lassen  und  dadurcb  eine 
grossere  Tragkraft  erreicben.  Diese  wacbst  viel  langsamer  als  die  Masse  des  Mag- 
neU,  ein  Magnet  von  60  g  Gewicbt  kann  das  25facbe  seines  eigenen  Gewicbtes, 
einer  von  50  kg  bbcbstens  sein  Sfacbes,  einer  von  1000  kg  nicbt  einmal  sein  eigenes 
Oewicht  tragen. 

Die  St&rke  der  Anziebung  oder  Abstossung,  welcbe  zwei  Pole  auf  einander 
ausuben,  ist,  wie  Coulomb  zuerst  gezeigt  bat,  demProducte  der  Mengen  Magnetis- 
mus in  beiden  Polen  direct  und  dem  Quadrate  der  Entfemung  nmgekebrt  propor- 
tional. 

Wird  einer  Magnetnadel  fi-eie  Bewegung  gelassen,  indem  man  z.  B.  einen  Bii- 
gel,  in  dem  sie  sicb  um  eine  borizontale  Axe  dreben  kann,  an  einem  Fad  en  auf- 
luingt,  so  stellt  sie  sicb  an  jedem  Orte  in  eine  ganz  bestimmte  Lage.  Die  verti- 
cale  Ebene,  in  die  sie  sicb  stellt,  beisst  der  magnetiscbe  Meridian  des  Ortes;  die 
Neignng,  die  sie  in  dieserEbenegegendenHorizont  einnimmt,  nennt  man  die  Incli- 
nation. Der  Winkel  des  magnetiscben  Meridians  mit  dem  astronomiscben  beisst  die 
Declination.  Bei  einem  Compass  ist  dieser  Winkel  die  Abweicbung  der  magneti- 
scben Axe  derNadel  von  derSiid-Nord-Bicbtung  im  Horizont.  Wober  diese  Einstel- 
lung  der  Nadel  rnbrt,  ist  nicbt  bekannt,  man  scbreibt  sie  einer  Einwirkung  der  Erde 
zn,  nnd  spricbt  daber  von  einer  erdmagnetiscben  Kraft:  ibre  Bicbtung  an  jedem 
Ort  der  Erde  ist  durcb  Declination  und  Inclination  bestimmt;  ibre  Starke  nennt 
man  die  Intensit&t  der  erdmagnetiscben  Kraft.  Diese  drei  Elemente  des 
Erdmagnetinnus  wecbseln  von  Ort  zu  Ort,  wecbseln  mit  der  Zeit  und  sind  im 
Lanfe  der  Tage  und  Monate  kleinen  Scbwankungen  bin  und  ber  (Variationen) 
nnterworfen.  Die  Scbwankungen  steben  in  inniger  Beziebnng  zu  den  Nordliohtern 
and  den  Sonnenflecken. 

Da  die  Brde  soxnit  eine  einem  grossen  Magnet  in  ibrem  Innem  &bnliobeWir- 
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kung  ausiibt,  so  erklart  sich  auch  das  Magnetischwerden  eiDes  Eisenstabes,  der 
langere  Zeit  in  der  Bichtung  der  frei  schwebenden  Magnetnadel  gehalten  wird, 
besonders  weiin  er  durch  Stosse  erschuttert  wird,  was  die  Umstellimg  der  Massen- 
theilcben  erleichtert.  Eiseme  Maschinentbeile  und  Werkzeuge  sind  daber  meist 
magnetiscb ,  nur  solcbe,  die  stets  senkrecbt  zum  magneiischen  Meridian  steben, 
kounen  keine  Einwirkung  erleiden. 

Diamagnetismus.  Statt  der  Erzengung  von  kunstlicben  Magneten  durch 
Btreicb^n  mit  natiirlicben  oder  anderen  kanstlicben  ziebt  man  es  beutzutage  vor, 
die  magnetiscbe  Wirkung  des  galvanischen  Btromes  (s.  Elektricitat  Bd.  II,  S.  1186) 
zu  benutzen.  Wird  ein  uinsponnener  and  dadurcb  isolirter  Kupferdraht  urn  ein 
weicbes  Eisen  gewunden,  so  wird  der  Eisenstab  sofort  magnetiscb,  wenn  durch 
den  Drabt  ein  galvaniscber  Strom  gescbickt  wird,  verliert  aber  den  Magnetismus, 
wenn  der  Strom  aufbort.  Ein  solcber  mit  Drabtwindungeu  umgebener  Eisenkem 
beisst  Elektromagnet,  im  Gegensatze  zu  den  natiirlicben  und  kunstlicben 
Magneten.  Wenn  man  den  Stab  so  bait,  dass  die  Bicbtung  des  Btromes  in  den 
Windungen  mit  der  Drehung  des  Zeigers  einer  Ubr  iibereinstimmt ,  so  wird  das 
dem  Auge  zngewendete  Ende  des  Stabes  Sudpol,  das  entgegengesetzte  Nordpoi. 
Man  kann  durcb  solcbe  Elektromagnete  Tragkrafte  erzielen,  welcbe  alles  durch 
gewobnlicbe  Stablmagnete  geleistete  in  Bcbatten  stellen. 

Es  lasst  sicb  insbesondere  mit  solcben  starken  Magneten  zeigen,  dass  der  Mag- 
netismus nicbt  bloss  auf  Eisen  einwirkt,  sondern  auf  aUe  Substanzen.  Dabei  zeigt 
sicb  ein  cbarakteristiscber  Unterscbied :  Wenn  man  zwei  starke  Elektromagnete 
einander  gegeuiiber  Btellt,  so  dass  zwiscben  dem  Nordpoi  des  einen  und  dem  Siid- 
pol  des  anderen  ein  Zwiscbenraum  bleibt,  so  stellt  sicb  bei  durcbgebendem  Strom 
ein  Eisenstabcben  in  die  Bicbtung  der  Pole  oder  „axial",  wie  es  Faraday,  der 
Entdecker  dieser  Erscbeinungen ,  nennt.  Ebenso  verbalten  sicb  Nickel,  Kobalt, 
Mangan,  Platin  u.  s.  w.  Andere  MetaUe,  wie  Wismutb,  Antimon,  Zink,  Silber, 
Kupfer,  Qold  u.  s.  w.  stellen  sicb  dagegen  aquatorial,  senkrecbt  zur  Verbindungs- 
linie  der  Pole.  Man  nennt  die  letzteren  Substanzen  diamagnetiscbe,  die 
ersteren  paramagnetiscbe  oder  einfacb  magnetiscbe.  Aucb  Fliissigkeiten 
und  Gase  zeigen  dieses  Verbalten:  Eisensalze,  Zinkvitriol  u.  s.  w.  sind  magnetiscb, 
die  meisteb  Sauren,  Wasser,  Alkobol,  Aetber  u.  s.  w.  diamagnetiscb.  Die  meisten 
Gase  sind  diamagnetiscb  mit  Ausnabme  yon  Sauerstoff. 

Da  ein  galvaniscber  Strom  in  einem  Eisenkern  Magnetpole  bervorbringt  und 
der  Eisenkern  magnetiscb  ist,  so  lange  der  Strom  um  ibn  gebt,  da  femer  eine 
beweglicb  aufgeliangte  Magnetnadel  senkrecbt  zum  Strom  sicb  zu  stellen  sucbt 
und  da  endlicb  ein  beweglicb  aufgebilngter  Strom  sicb  von  Ost  nacb  West  stellt, 
BO  dass  die  Bicbtung  des  Stromes  im  Sinne  des  Zeigers  einer  Ubr  gebt,  so  lassen 
sicb  sanimtlicbe  Wirkungen  der  Magnete  obue  Anwendung  von  Stabl  und  Eisen 
nacbabmen,  und  es  liegt  deswegen  nabe,  anzimebmen,  dass  der  Magnetismus  durcb 
galvaniscbe  Strome  um  die  Massentbeilcben  zu  erklaren  sei.  Ampere  bat  zuerst 
dicHC  Tbeorie  aufgestellt.  Er  nabm  an,  dass  jedes  Massentlieilcben  von  Eisen  oder 
Stabl  stets  von  eiuem  kleinen  Strom  umflossen  werde:  die  Wirkung  ist  dann  die- 
selbe,  als  ob  senkrecbt  zum  Strom  ein  kleiner  Magnet  sicb  befande,  dessen  Sudpol 
auf  der  Seite  des  Stromes  sicb  befindet,  von  der  aus  geseben  der  Stix)m  im  Sinne 
des  Zeigers  einer  Ubr  circulirt.  In  einem  unmagnetiscben  Eisenstab  baben  alle 
diese  Strome  die  verscbiedensten  Lagen ,  so  dass  eine  regelmassige  Wirkung  nicbt 
moglicb  ist.  Fiihrt  man  einen  Strom  um  den  Stab,  so  werden  nacb  elektrodyna- 
miscben  Gesetzen(s.  Elektricitat  Bd.  II,  S.  1186)  alle  kleine  StrOme  gleicb  gericbtet, 
sie  wirken  nun  alle  gleicb  wie  ein  Magnet,  dessen  Sudpol  dabin  liegt,  von  wo  aus 
der  magnetisirende  Strom  und  die  Strome  um  die  einzelnen  Massentbeilcben  im 
Sinne  des  Zeigers  einer  Ubr  sicb  bewegend  erscbeinen.  Beim  weicben  Eisen  neb- 
nien,  wenn  der  einwirkeude  Strom  aufbort,  die  Einzelstrome  gleicb  wieder  ibre  un- 
regelmassige  Lage  ein,  beim  Stabl  bebalten  sie  ibreLage.  Die  Anziebung  ungleich- 
namiger  Pole  erkl&rt  sicb  jetzt  aus  der  elektrodynamiscben  Wirkimg,  womacb 
gleicb  gericbtete  Str5me  sicb  anzieben.  Aucb  die  Wirkungen  des  Erdmagnetismus 
lassen  sicb  auf  die  von  Stromen  zuriickfiibren,  welcbe  die  Erde  bestandig  von  Ost 
nacb  West  umkreisen. 

Magnetelektricitat.  Scbon  in  dem  Artikel  Elektricitat  (Bd.  II,  8.  1192) 
wurden  die  magnetelektriscben  Apparate  kurz  erwabnt.  In  der  neuesten  Zeit  ha- 
ben  diese  Mascbinen  zur  Herstellung  des  elektriscben  Lichtes  und  zur  Uebertra- 
gung  der  Kraft  eine  solcbe  WicbUgkeit  erbalten,  dass  eine  kurze  Bescbreibung  der 
neuesten  Einriobtung  angezeigt  ist.  Bei  der  Gramme'schen  Mascbine  bewegt  sich 
zwiscben  den  Scbenkeln  eines  Hufeisenmagnets  um  eine  zur  Ebene  seiner  Scben- 
kel  senkrecbte Axe  ein  Bing  von  Eisen  (zuerst  von  Paccinotti  1864  verwendet), 
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m/  dcD  rtoe  Anzalil  Drabtapnlen  ftufgewickelt  irt,  von  denen  jede  mit.  il«r  folgen- 

iha  iD  VerbiDdung  Bteht  (Pig.  74).     Voo  den  Vereinigimgitfltelleii  je  zweier  benoch- 

Pig.  74. 


bwter  SptUen  lanfen  Metalldr&hte  R  f?i  /f^  Rg  zur  Axe  dea  Riiigpe»,  Hind  dort  um- 
^bogan  and  von  ein&nder  ieolii't  &uf  die  Axe  befastigt.  Zwei  Drahtpinsel  schlei- 
feo  fedemd  beiderseits  oat  der  Axe  (in  der  Figar  durch  die  nach  aunen  gelien- 
dM  Linien  bezeichnet).  Dnrch  die  imliegendan  Anker,  welche  den  Ring  dicht 
iiiiiicbliesB«n  (Fig.  76),  wird  die  Hauptwirkung  des  Hagnets  nach  den  fitelleo  ver- 
Fig.  75. 


#1^ 


legt,  velche  dem  horizontaten  Durclunesaer  den  Ringes  entsprechen.  8o  oft  bei  B 
eioe  Spole  varfiberkommt,  kann  ihr  Strom  abflieasen  and  zu  gleicher  Zeit  auf  der 
entgegengeaetzten  Beits  D  der  entgegengesatiite.  Werden  die  Drahtpinsel  dnrch 
eiiKD  Leitangsdraht  verbonden,  bo  gebt  alsn  etetx  von  dem  einen  ein  Strom  durch 
die  Leitnng,  von  dem  aaderen  der  entgegengeaetzte,  d.  b.  im  Leiter  gleichen  sicb 
die  Elektricitaten  aoi,  er  wird  beatandig  in  (rleicher  Biohtung  von  der  positiven, 
in  entgegengeeetzter  von  der  negativen  Elektrioitftt  durchatrBmt. 

W.  Hieipeni  hut  die  Haecbine  dadnrcb  vervoUkommnsC,  daas  er  itntt  der 
Hagnete  weiche  Einenkeme  verwandte,  durcb  die  znnacbst  der  gonze  oder  ein 
Tbeil  dei  Btrome*  gehti  die  dadnrch  Hagnetiamug  gewinuen  nnd  stilrkere  Strome 
en«ag«D.  Sieae  erhfihen  wieder  den  Hagnetismue  u.  ».  w.  Da  etn  Eisenkem  sei- 
nan  H*gnetiinnnR  nie  ganz  veriiert,  ao  iet  es  nicht  nQtbig,  ibm  antanga  aolchen 
mitzntheilen  and  man  findeC,  dasa  die  Wirknng  rasch  steigt,  bis  zn  einem  Haxi- 
mnm,  das  von  der  Sftttignng  des  Etaenkernea  abbfingt. 
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Hefner- Alteneck  hat  Aaaa  den  Biag  duroh  siuen  Oylindsr  eraetzt,  der  nnr 
an  der  Oberflache  parallel  dec  ManteUinien  umwickelt  in.  Dadnrch  warden  die 
TheiJe  der  Windangen ,  die  beim  Ringe  nach  innen  fallen  and  nahe  wirfanngfBlM 
lind,  vermieden.  Fig.  TS  giebt  die  Ansicht  einer  solchen  Mawhine,  wie  sie  zum 
elektriscben  Lichte  benatzt  wird. 


Das  Prinoip  Ton  SiemeDB,  duTch  den  znn&o.bat  erhaltenen  scbwachen  Strom 
den  Magnet  zu  veraUlrken,  dnrch  dieien  den  Btrora  a.  b.  w.  hat  Biemeua  durch 
den  Namen  ,d;namoelek tri^ch"  bezeichnet.  Sotche Hascbinen  helnen  dyna- 
moelektriBche  oder  kiirzer  ^Dj'namoniascbinen''.  Sie  warden  fUr  das  alektrische 
Licht  und  fiir  galTanoplaitisclie  Niederscbl&ffe  allgeniein  beoutzt  Aach  hat  man 
sie  in  neuerer  Zeit  venrendet,  um  aae  LSBungeu  anf  elektrolytischem  Wege  dia 
reisen  Metalle  aaszuscheiden.  lasbesondere  wird  chenuecb  reinei  Kapfer  und  Bilber 
anf  diese  Webe  darge«telli. 

Wenn  man  dnroh  eine  magnetelektriache  Maachine  einen  Strom  gehen  liaat, 
gleich  gerichtat  mit  dem,  den  lie  bei  einer  beBtimmtan  Drehung  erzeugen  wiirde, 
so  dreht  sie  sich  in  dam  dieaer  Drehnng  antgegengeaetzten  ginne.  Darin  liegt  die 
HOglichkeit,  Kraft  zu  iibertragen.  lat  irgendwo  ain  Motor  (wie  Waseerrad,  eine 
Dampfmasehine  oder  ahalicliesl  nnd  drebt  dieser  eine  magnetelektrlBche  Haichine, 
BO  knnn  man  den  Strom  an  einen  beliebig  gelegenen  anileren  Ort  leiten  nnd  durch 
die  dort  aafgestellte  zweita  magnetelekCriscbe  Uaachine  gehen  lassen.  Dieie  wird 
gedreht  und  das  mic  ihr  verbundene  Bchwnngrad  kann  Arbeit  leiaten.  Diese  Kraft- 
iibertragung  wird  nberall  von  Vortheil  sein,  wo  ein  starker  Motor  vorhanden  ist, 
der  an  einem  abgelegeneu  Orte  Arbeit  leisten  loUte.  Man  hat  dann  nicht  nSthig, 
an  Ort  nnd  Stelle  einen  besouderen  Motor  aufzoslellen.  Z. 

Hagnetit,  Magneteiaeuetx,  teaaeral,  die  Krjstalle  hSuflg  eingewachaen, 
Octaeder,  auch  aufgawachsen,  Octaeder,  Ebombendodekaeder ,  fur  sich  oder  in 
Combination  mit  einandar  oder  noch  mit  auderen  Qeatalten,  wie  mit  dem  Ueia^ar, 
verscbiedenen  mOm,  mOn,  w  On,  zum  Theil  flachenreich,  oft  Zwilhnga  nach  O. 
Bei  undeutlicJier  Auabildang  KSroer  bildend,  welcbe  mit  einaudei  verwachfen 
als  krystalliniscb  -  kiitmige  hie  dichte  Maaaen  vorkommen.  selhst  ala  Gesteinaart 
(Hagneteiaenatein) ,  auaaerdem  derb  und  eingeapreogt.  Selten  ist  er  erdig 
(Eiaenmulm,  Magnetaisenocber).  Loaa  Krystalle  und  KOrner  bilden  den  Hagnet- 
eiaenaand.  Pseudomorpb  nach  Hamatit,  Biderit,  Dolomit,  Titanit,  Biotit,  Chon- 
drodit  und  Perowakit.  Uehr  oder  minder  deutlich  apalthar  parallel  0,  im  Bnich* 
ronscbelig  bis  uoebeu.  —  Eiienachwarz,  zum  Theil  in  dna  Btahlgraue  oder  inBraan 
geneigt,  metaUisch  glanzend,  oft  nur  unvollkommen ,  DndqrchaichLig ,  sprude,  hat 
achwarzan  Strioh,  H.  ^=  5,5  bia  Bfi  und  apec.  Gew.  ^=  *,B  bia  5,2,  iat  itark  mas- 
netiseh,  darbe   Malseu  oft  polariach-magnetiaoh.      Nach  verachieilenen  AnaJyieu') 

')  Runmelib.  Handb.  il.  MineralcheDi.  3,  S.  130. 
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weBentlich  FeO  .Fe^Oj,  znm  Theil  mit  etwas  stellvertretender  Magnesia,  Mangan-, 
Nickel-  Oder  Chromozydttl  (im  sog.  Eisenmnlm) ,  und  bisweilen  titanhaltig.  Yor 
dem  liothrohre  sehr  schwer  schme&bar  zu  schwarzer  Schlacke,  sich  BODSt  in  den 
Beactionen  wie  Eisenozyd  (H&matit)  verhaltend.  Als  Pulver  in  Salzsiiure  15alich. 
Salpeteraftore  Idst  ihn  unter  Entwickelung  rother  Dampfe  zu  gelber  Fliissigkeit,  in 
welcher  sich  nur  Eisenozyd  befindet.  Kt, 

Magnetkies  and  Magnetopyiit  syn.  Pyrrhotin. 

Magnetnadel,  Magnetoelektrioit&t  s.  anter  Magnetismns. 

Magnochroxnit  von  Grochau  in  Schlesien,  eingewachsen  in  Grochaoit  und 
Serpentin,  kaom  an  Elrystallformen  erinnemde  KnoUen  bildend  mit  Spuren  von 
Spaitangsfl&chen  parallel  dem  Hexaeder,  mit  mascheligem  und  unebenem  Bruche; 
schwarz  mit  brannem  Striche,  undurohsichtig,  hat  H.  =  5,5  bis  6,0  and  spec.  Gew. 
=  4,03  bis  4,11.  Bock^)  ftind  5,71  Kiesels&nre,  29,61  Tbonerde,  33,25  Chromozyd, 
13,61  Eisenozydnl,  18,28  Magnesia,  2,19  Wasser,  worans  M.  Websky  nach  Abzug 
dee  beigemengten  Groobaait  24,39  Thonerde,  33,24  Ohromoxyd,  22,47  Eisenoxydcd 
and  11,41  Magnesia  berechnend  das  Mineral  als  einen  an  Magnesia  reichen  Chromit 
fonnolirte :  Mg,  FeO  .  Alg,  Cr^  Og.  Ku 

ICagnolia.  Die  Bliithen  von  MagnoKa  fuscata  An  dr.  haben  einen  starken 
dem  des  Essig&thers  fihnlichen  Gerach. 

ICagnolit  aas  der  Keystone  Grabe  im  Magnolia-District  in  Colorado  in  Kord- 
Amerika,  feine  weisse  seidenglftnzende  radialgrnppirte  Nadeln  and  Fasern,  leicht 
loslich  in  sehr  verdunnter  Salpet«rs&are ,  bei  Zusatz  von  Salzs&ure  Niederschlag 
von  Chlormercor  gebend.  Nach  F.  A.  Genth^)  HggO.TeOg,  entstanden  darch 
Zersetzung  des  Goloradoit,  welcher  daselbst  als  neue  Species  vorkommt.  Derb, 
kdrnig  bis  stengelig,  mit  anebenem  bis  mascheligem  Bruche,  eisenschwarz ,  ins 
Graue  geneigt,  metallisch  glanzend,  undurchsiclitig,  rothlich,  blau  und  griin  an- 
laofend,  hat  H.  =  3  und  spec.  Gew.  =  8,627.  Ist  HgTe,  decrepitirt  im  Kolben, 
schmilzt,  giebt  Sublimat  von  Hg,  zun&chst  der  Probe  Tropfen  telluriger  Saure  und 
TeQur.  Auf  Kohle  erhitzt,  f&rbt  er  die  Flamme  griinlich  und  giebt  weissen  Be- 
schlag.    In  Salpeters&ure  ist  er  I5slich.  Kt. 

Maliagonihols  enth&lt  Catechin,  nach  Cazeneuve  =  C30H20O9,  identisch 
mit  dem  Catechin  des  Catechugummi. 

Mahonia.  Die  schwarzvioletten  Fiiichte  von  Mahonia  ilicifolia  geben  einen 
Salt,  der  leicht  in  alkoholische  GiUirung  iibergeht  and  vergohren  7  bis  8  Proc. 
Alkohol  giebt  (Boatin^). 

Nach  Pierre^)  geben  die  Fruchte  einen  herbschmeckenden  6,2  Proc.  Alkohol 
enthaltenden  sehr  dankeln  Wein,  der  sich  zum  Farben  von  Traubenwein  verwen- 
den  lai 


Maiblnxnen  s.  Convallaria  (Bd.  n,  S.  791). 

MaikftfeTy  Afehlontha  vulgaris.  Das  zu  den  Coleopteren  gehSrende  Insect  ent- 
halt  fettes  Gel,  etwa  4  Proc.  nach  Wittstein^);  dieses  ist  grunlich-br&unlich,  nur 
in  dannen  Schichten  durchsichtig;  es  zeigt  einen  onangenehmen  Geruch,  von  gerin- 
ger  Menge  &therischen  Oelff  herriihrend,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  ver- 
flachtigt.  Das  fette  Gel  schmeckt  anfangs  milde,  spS^ter  kratzend;  es  ist  leicht 
verseifbar. 

Beifia  Abreissen  der  Brustschilde  der  Maikafer  fliesst  eine  braune  Fliissigkeit 
aas,  die  in  Wasser  Idslich,  in  Alkohol  and  Aether  unloslich  ist,  und  weder  duroh 
S&oren  noch  durch  Alkalien  angegriffen  wird  (Beinsch  ^). 

Die  aas  den  zerquetschten  Maik&fern  durch  Ausziehen  mit  Wasser  erhaltene 
Flossigkeit  enth&lt  neben  Leucin,  Sarkin,  hamsauren  und  oxalsauren  Salzen  (und 
zweifelhaften  Spuren  Xanthin)  eine  eigenthiimliche  Substanz,  das  Melolonthin 
(von  15  kg  der  K&fer  wurden  1,5 g  dieses  Korpers  erhalten),  von  Schreiner^) 
entdeckt  xmd  untersucht.  Formel  CsHigNgSOg.  Der  wasserige  Auszug  der  zer- 
quetschten Thiere  wird  nach  dem  Aufkochen  flltrirt  und  mit  Bleiessig  versetzt, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flofldgkeit  allmftlig  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  hamsaure  Salze,  spater  Leucin 


1)  Zeitschr.  dt.  geol.' Ges.  1873,  S.  394.  —  *)  Am.  J.  sci.  1877,  p.  423.  —  ^  Jahres- 
ber.  d.  Cbem.  1865,  S.  832.  —  *)  Compt.  rend.  8i,  p.  1086.  —  *)  Rep.  Phann.  68,  S.  22. 
—  «)  Jahresber.  d,  Chem.  1855,  S.  754.  —  "^  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  763;  Ann.  Ch. 
Pharm.  161,  S.  252. 
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und  Melolonthin  gemengt  kryBtalliBiren ;  dieses  Gemenge  wird  mit  80proo.  Alkohol 
ausgekocht,  der  dabei  bleibende  flockige  Niederschlag  wird  aas  Wasser  unter  Za- 
satz  von  wenig  Ammouiak  umkrystallisirt.  Das  Melolonthin  bildet  farblose  seide- 
glanzende  geruch  -  und  geschmacklose  harte  Nadeln ,  sle  reagiren  neutral ,  sind 
schwer  losUch  in  kaltem,  leichter  lOslich  in  warmem  Wasser,  wenig  luslich  in 
Weingeist,  unloslioh  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  ISslich  in  w&sserigen 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  in  Mineralsauren  und  auch  in  Weinsaure,  schwerer 
loslich  in  Essigsaure.  Fg, 

Mairogallol  nennen  Stenhouse  und  Groves^)  ein  Zersetzungsproduct  des 
Pyrogallols  dui-ch  Chlor.  Fonnel^)  C18H7CI11  Oiq.  Es  wird  erhalten,  wenn  man 
5  g  Pyrogallol  in  10  ccm  Eisessig  vertheilt,  und  in  die  Mischung  unter  Abkiihlung 
derselben  einen  starken  Ohlorstrom  leitet,  bis  die  Flussigkeit  eine  hell  orangen- 
rothe  Farbe  angenommen  hat;  sie  wird  dann  auf  70<*  erwarmt  weiter  mit  Chlor- 
gas  behandelt,  worauf  sich  Salzs^ure  und  KohlensHure  entwickeln ;  beim  Erkalten 
krystalHsirt  Mairogallol.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  in  1  Thl.  Aether  geldst  mit 
1  Thl.  Eisessig  yersetzt;  beim  langsamen  Yerdunsten  des  Aethers  krystaUisirt 
Mairogallol  in  farblosen  gl&nzenden  klinorhombischen  Prismen;  es  ist  unloslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  I5slich  in  Aether,  wenig  loslich  in  heissem  Benzol;  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumather  ist  es  uiSoslich.  Es  schmilzt  bei  unge&hr 
190®.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  zersetzt.  Goncentrirte  Sal- 
petersaure  15st  es  beim  Erhitzen  ohne  es  zu  zersetzen.  Durch  Jodwasserstoff  wird 
es  schwierig  zersetzt.  Fg, 

« 

MaiS;  Zea  Maya.  Die  vielfach  in  Europa  cultivirte  Pflanze  enthalt  auf 
100  Gewtlile.  der  Pflanze:  38,4  K5mer,  10,4  Aehren  ohne  Komer,  5,6  Hiillen  der 
Aehren,  4t5,6  Stroh.  Die  Korner  en  thai  ten  frisch  28,6,  lufttrocken  8  bis  10  Proc. 
Wasser.    Sie  enthalten  in  100  Thin. : 


12  3  4            5  6            7             8 

Eiweissstoffe     .  10,71       9,62  9,72  11,87  11,10  9,9         8,9         7,32*) 

.61,95     65,40  64,44  62,23  49,58  6,45     64,8  71,52**) 

I  0^4  !  3,00  4,78  3,05  11,64         —If     3,71 

J   "'"^^   I   4,22  2,36  4,80       4,64         —    j     'M     3,05 


Starke 
Zucker  . 
Gummi  . 
Fett  .  . 
Cellulose 
Wasser  . 
Asche 


7,83  5,67  4,42  4,45  7,66  6,7  4,4  3,80 

.5,13  2,52  2,40  2,21  2,63  4,05  15,9  — 

10,71  8,08  10,52  9,79  10,86  13,5  11,8  10,60 

1,04  1,52  1,32  1,60  1,89  1,4  1,8  0,62 


No.  1  Analyse  von  Payen;  No.  2  bis  5  Atwater*);  No.  6  Poggiale^)  No.  7 
Poison  3);  No.  8  Stepf*). 

Gorham^)  hatte  angegeben,  dass  er  beim  Auskneten  vonMaismehl  mit  Wasser 
neben  Starkmehl  einen  dem  Weizenk^eber  im  ausseren  Verhalten  wie  in  den  che- 
mischen  Eigenscliaften  nicht  unahnlichen  Maiskleber  erhalten  habe;  wederStepf^) 
noch  Bitthausen^)  konnten  durch  Auswaschen  eines  Teiges  Yon  Maismehl  und 
Wasser  eine  dem  Weizenkleber  fthnUche  Substanz  erhalten.  Stepf^)  erhielt  durch 
Ausziehen  von  Maismehl  mit  Alkohol  eine  Substanz,  die  er  Zein  nannte  und  fiir 
ein  Gemenge  von  Pflanzenleim  und  Pflanzencasein  hielt;  Bitthausen^)  hat  diese 
Substanz  weiter  untersucht;  er  nennt  sie  Zem  oder  Mais  fibrin,  sie  ist  nach  ihni 
eigenthlimlich,  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  Glutenfibrin,  und  unterscheidet  sich  yon 
diesem  aber  durch  die  Zusammensetzuog  (sie  enthalt  54,7  Kohlenstoif,  7,5  Wasser- 
stoff,  15,58  Stickstoff,  0,69  Schwefel,  21,5  Sauerstoff).  Zur  Darstellung  von  Zein 
wird  Maismehl  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Digeriren  mit  Alkohol  von  0,85  spec. 
Gew.  bei  40®  bis  50®  ausgezogen;  die  klare  Flussigkeit  wird  nach  dem  Erkalten 
bis  auf  etwa  die  H&lfte  abdestillirt ,  oder  so  weit  bis  die  Flussigkeit  anf&ngt  sich 


Mairogallol:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  179,  S.  237,  244.  —  ^)  Barth  nimmt  die  Formel 
Ci8H7ClnOu  an,    s.  Dt.  chem.  Gcs.  10,  S.  1152. 

Mais:  ^)  Sill.  Am.  J.  [2j  48,  p.  352.  —  ^  Jahresber.  1856,  S.  808.  —  «)  J.  pr. 
Chem.  66,  S.  320.  —  *)  Ebend.  76,  S.  96.  —  »)  Ebend.  76,  S.  89.  —  «)  Ebend.  106, 
S.  471.  —  7)  ^n„,  Ch.  Pharm.  115,  S.  332.  —  8)  Jahresber.  1866,  S.  698.  ■—  »)  Ebend. 
1850,  S.  660.  Tab.  A.  —  ^0)  Aschenanalysen  von  E.  Wolff,  l.Theil.  Berlin  1871,  S.  37. 
—  11)  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  898.  —  ^^)  Compt  rend.  78,  p.  441.  —  18)  Lambrose, 
Ebend.  81,  p.  1041;  Brugnatelli  u.  Zenoni,  Dingl.  pol.  J.  222,  S.  502;  Dt.  chem. 
Gea.  1876,  S.  1437,  1892. 

*)  Davon  sind  6,7  in  Alkohol  losliche  Bestandtheile  (Maisfibrin)  und  0,62  Albumin.  — 
**)  Starkmehl,  Cellulose  und  Verlust  zusammen  71,52. 
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ta  troben ;  beim  Erkalten  seheidet  sich  Zein  nnd  Fett  als  rothliche  Masse  ab ; 
Bseb  dem  Abgiesaen  der  daraber  stehenden  Flossigkeit  IQst  man  den  Bnckstand 
in  der  W&rme  in  90proc.  Alkohol ,  und  giesst  die  warme  Ldsung  in  kalten  abso- 
taten  Alkohol,  wobei  sich  Maisftbrin  abscheidet.  Oder  man  giesst  die  warme  alko- 
hotisehe  LdsoDg  in  einem  donnenStrahl  in  kalten  Aether,  wobei  es  sich  in  weissen 
Fiden  abscheidet. 

Das  Maisftbrin  ist  frisch  ftosserst  z&he,  etwas  welch,  aber  ohne  alle  Dehnbar- 
kdt,  getrocknet  ist  es  gelblich  homartig,  in  grdsseren  Stdcken  brdchig,  l&sst  sich 
aber  nicht  za  Polver  serreiben ;  es  ist  nicht  Idslich  in  Wasser  oder  Aether,  in  70- 
bii  90proc.  Alkohol  15et  es  sich  schon  in  der  Kalte,  es  ist  leicht  Idslich  in  Eis- 
on^,  in  conoentrirter  Salzsaore  15st  es  sich  za  einer  schwach  br&nnlichen  Fldssig- 
kttt  £s  ist  aach  femer  leioht  Idslich  in  Ealilauge  and  wird  dorch  S&aren  daraus 
gefillt.  Dorch  anhaltendes  Eochen  mit  Wasser  oder  verdiinntem  Weingeist  ver- 
liert  Zein  die  Ldslichkeit  in  Weingeist,  Essigs&are  oder  Kaliiaage. 

Das  Fett  der  Maiskdmer  enth&lt  Stearin,  Olein  and  Palmitpi.  Nach  v.  Planta^) 
rieebt  es  eigenthiiDilich,  und  soheint  ein  Qemeuge  von  zwei  Oelen  za  sein,  einem  etwas 
ilachtigeren  and  einem  weniger  flachtigeren.  Nach  Hoppe-Seyler^)  10s t  Aether 
»B  Maismehl  3,77  Proc  Substanz,  wovon  0,10  Cholesterin,  0,15  Protagon  and 
3,52  verseifbare  Fette  und  Farbstoff.  Der  mit  Aether  eztrahirte  Mais  giebt  an 
Alkidiiol  eine  Substanz  ab,  die  beim  Yerdampfen  als  glanzende  in  Wasser  and  f^ 

Aether  onlosliche  Masse  zarackbleibt    Nach  Yersachen  von  Planta^  verringert  ^ 

seh  beim  Keimen  der  Maisk5mer  zuerst  das  Fett  (von  6,3  auf  4,0),  dann  die  Bt&rke  ^« 

(too  71,4  aaf  59,8),  der  Zuckergehalt  nimmt  za  (von  5,6  auf  17,8).  ^ 

Die  Asche  der  Maiskdmer  enthalt  in  100  Thin. :  2 


Kili.  .   .   . 
Natron    .   . 
Kslk    .   .   . 
lUgnesia    . 
Eiseoozyd  • 
8chwefel8&are 
Phoephorsaare 
Kieiels&are  .   . 
Kohlensaare   . 
Chlomatriom  . 


5'.. 


1            23            4            56789  10 

28.8  30,7  28,37  35,26  42,26  27,13  36,4  34,0  14,46  4,78  ,«J 
3,5  —  —  —  —  1,53  10,4  8,5  39,92  12,96  ^4 
6,3  3,1       0,57  10,53       3,43     18,79       9,0     15,6       5,35  11,56 

14.9  14,7     13,60  5,52       4,06     12,14     10,9     10,1       1,84  11,44 


1   1  SI  I  ^»^  ^»*^  2»2^  ^>22  M9       0,1       1,1       0,90       0,73  t -" 

J    *»^*  \  4,1        —  5,16  1,92  4,86       3,8       2,8       0,59       0,81  f     " 

44,97  44,5  53,69  8,09  4,37  9,61     13,6     10,8     11,76     22,39 

—  1,8       1,55  27,98  26,35  15,32     10,9     15,0     18,89     35,05  t 

—  —         —  2,87  7,46  —————  ^,.^* 

—  0,7  Spur  2,29  2,28  2,67  •     6,4*     2,7*     6,29       0,55  ; 

No.  1  Analyse  von  Stepf^);    No.  2  von  Fromberg;    No.  3  von  Way  and  *^ 

Ogaton*),  Asche  der  Korner  (von  100  :  1,51  Asche);  No.  4  Asche  der  Stengel 
and  Bl&tter  (von  100 : 5,49  Asche);  No.  5  Asche  des  Markes  der  Kolben  (von  100 : 
0^6  Asche);  No.  6  bis  8  Griia-Mais  ^^):  No.  6  in  der  Bliithe  (von  100 : 6,11  Asche), 
Ko.7  fraher  Pf&lzer  Mais,  Stengel  (von  100  :  5,02  Asche),  No.  8  Bl&tter  (von  100 : 
W  Asche)  ^®);  No  9  and  10  von  Hruschauer,  Asche  von  Maisstroh:  No.  9  von 
Schotterboden  der  Quarzgeschiebe  bei  Gray  (von  100  :  6,50  Asche),  No.  10  auf  ver- 
wittertem  Cebergangskalk  (von  100  :  2,30  Asche).  —  *  Ghlor. 

Nach  Lechartier  and  Bellamy  ^^)  enth&lt  die  Asche  der  Maiskorner  auch 
Sporen  Zink. 

Hartsen^^  konnte  den  Farbstoff  des  Brandpilzes  von  Mais  nicht  ausziehen; 
bei  der  Destination  desselben  mit  Wasser  wird  ein  unangenehm  riechendes  Destil- 
1st  erhalten,  aus  welchem  bei  I&ngerem  Stehen  sich  eine  campherartige  Substanz 
tbicheidet.  Bei  £inwirkuug  von  Salpetersauve  auf  den  Brandpilz  zeigt  sich  Bitter- 
Bsodelfilgeruoh. 

Yerschimmeltes  Maisbrod  enthalt  ein  weisses  nicht  krystallinischea  leicht  ver- 
iaderliches  giftiges  Alkaloid  ^').  Der  weingeistige  Auszug  des  verdorbenen  Mehls 
virkt  fthnlich  wie  Strychnin,  es  enth&lt  aber  nicht  diese  Base.  Das  verdorbene 
XeU,  mit  Alkohol  voUst&ndig  ausgezogen,  giebt  an  Wasser  eine  Substanz  ab,  die 
i^uiliche  Wirkang  zeigt  wie  Ergotin.  Fj, 

Maischen  s.  Bd.  II,  8.  40. 

M'ltia^fflft,  Unter  diesem  Namen  kommt  das  aus  Mais  dargestellte  Starkmehl 
is  den  HandeL 

Mi^oranOli  Oleum  mi^oranae,  das  fltichtige  Gel  von  Origanum  mc^oranae  L. 
<iBith  DestiUation  mit  Wasser  dargestellt.  Es  ist  hellgelb  oder  grunlichgelb ,  mit 
^  Zeit  wird  es  dickflussig  und  f&rbt  sich  dnnkel.  Es  zeigt  den  durchdringenden 
c%cnthihnlichen  Geruch  der  Pflanze,  and  schmeckt  gewurzhaft;  das  specif.  Gewicht 
-  0,895  bis  0,92.    Es  15st  sich  wenig  in  Wasser ;  mjt  gleiohen  TheUen  von  85proc. 
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Alkoliol  bildet  es  eine  vollkommen  klare  liosong,  auf  weiteren  Zusatz  wird  die 
Losong  Bchwach  opalisirend.  Jod  lost  slch  outer  merkbarer  Erwarmung  und  Ent- 
wickeluDg  gelbrother  DS,mpfe. 

Majoranol  setzt  bei  l4Dgerezn  Stelien  ein  Stearopten  den  Majorancampher 
in  weissen  geruchlosen  barten  Krystallen  ab;  nach  Mulder*)  =  C14HS0O5;  diese 
sind  schwerer  alsWasser;  sie  15sen  sicb  in  kochendem  Wasaer,  in  Alkobol,  Aether, 
Balpetersanre  oder  Ealilauge;  Schwefelsaurehydrat  farbt  sie  roth.  Beim  Erbitzen 
schmllzt  das  Stearopten  nnd  sablimii-t  vollstandig.  Bei  Einwirkang  von  trocknein 
Chlorwasserstoflfgas  bildet  sicb  eine  Verbindung  C14H30O5 .  HGl,  die  sich  in  Wasser 
Idst.  .  Fg- 

MakaB8a]*5^  heisst  arspriinglich  eine  aus  dem  Kdnigreicbe  Makassar  auf 
Celebes  eingeflihrte  Pflanzen  batter.  Unter  diesem  Namen  kommt  jetzt  hauptsachlich 
ein  rothes  angeblich  den  Haarwuchs  fordemdes  Geheimmittel  vor,  fiir  welches 
verschiedene  Vorschriften  angegeben  werden.  Frickhinger  versetzt  1  Pfund  mit 
Alkannaroth  gefobtes  Mandel5l  mit  125  g  Jasminol,  6  g  Bosendl,  12  g  Nelkendl, 
18  g  Bergamottdl  und  5  g  Gassiadl.  Has  so  Id  mischt  1  Pfd.  durch  Alkanna  ge- 
farbtes  fettes  Oel  mit  10  g  Tannin,  6  g  Chininsulfat  und  je  100  Tropfen  Zimmt51 
und  Citrondl,  80  Tropfen  Nelken&l,  60  Tropfen  Bergamottdl  und  40  Tropfen  Lia- 
vendeldl. 

Makwahbutter  syn.  Galamb utter. 

Malachlt)  klinorhombisch,  selten  deutlich  krystallisirt.  Die  kleinen  auf- 
gewacbsenen  KrystaUe  sind  gew5hnlicb  lang  und  dunn  prismatiscbe,  aoP(l04^20') 
mit  den  QuerfiSUshen  und  Basisfl&chen,  diese  gegen  einander  unter  118^50'  geneigt, 
und  mit  einem  hintereu  gegen  die  Querflachen  unter  90^15'  geneigten  Querhemi- 
doma.  Zwillinge  nach  den  Querfiachen.  Vollkommen  spaltbar  parallel  den  Basis- 
und  Langsflachen.  In  der  Begel  nur  nadelformig  bis  feinfaserig,  meist  radial 
gruppirt  Oder  zu  stalaktitischen  kugeligeu,  traubigen  und  nierenfbrmigen  Gestalten, 
stellenweise  von  grosser  Ausdehnung  verwachsen.  Diese  sind  im  Innem  radial- 
faserig  bis  dicht  mit  splitterigem  Bruche,  zum  Theil  krummscbalig  abgesoudert. 
Ausserdem  iindet  er  sich  derb,  eingesprengt,  als  Ueberzug  bis  Anflug,  selten  erdig 
(Kupfergriin).  Pseudomoi*ph  nach  Azurit,  Cuprit,  Atakamit,  Chalkosiu,  Ghal- 
kopyrit  u.  a.  Smaragd-  bis  spangriin,  im  Strich  span-  bis  apfelgriin,  die  Krystalle 
und  Nadeln  haben  diamantartigen  Glasglanz,  der  faserige  ist  seidenartig  glanzend, 
der  dichte  wachsartig  bis  matt;  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  kanten- 
durchscheinend ,  milde,  hat  H.  =:  3,5  bis  4,0  und  spec.  Gew.  =  3,7  bis  4,1.  £r 
enthalt  1  HoO,  2CuO  und  IGO2  nach  den  Analysen  des  von  Ghessy  bei  Lyon  in 
Frankreich  ^),  des  aus  der  Turginskischen  Grube  ')  und  aus  der  Gumeschewskischen 
Grube  am  Ural  *) ,  des  aus  der  Wheatley  -  Grube  in  Penusylvanien  *)  und  des  von 
der  Westkiiste  Afrikas  und  aus  Ghile^).  Er  giebt  im  Kolben  Wasser  und  wird 
schwarz,  schmilzt  vor  dem  Ldthrohre  und  liisst  slch  zu  Kupfer  reduciren,  leichter 
mit  Soda;  in  Salzsaure  ist  er  mit  Brausen,  in  Ammoniak  loslich.  Kt. 

Malaohitkiesel  syn.  Ghrysokoll. 

Malakolith  ist  Augit.    Malakon  s.  Zirkon. 

Malamidy  Malaminsfture  s.  Bd.  I,  S.  73. 

Maldonit  in  Granitadem  von  Maldon  im  Nuggety  Buff  in  Victoria  in  Au- 
stralien,  krystallinisch,  scheinbar  hexaedrisch  spaltbar,  rothlich-silberweiss,  grau 
bis  schwarz  anlaufend,  metallisch  glanzend,  undurchsichtig,  hat  H.  ==  1,5  bis  2,0 
und  spec.  Ghew.  =  9,7 ;  ist  schneid-  uud  hammerbar.  Vor  dem  Lothrohre  auf  Kohle 
schmilzt  er  leicht  zu  einem  Goldkoroe,  die  Kohle  mit  Wismuthoxyd  beschlageud, 
ist  in  Konigswasser  loslich.  Kewbery^  fand  64,5  Gold,  35,5  Wismuth,  was 
nahezu  AugBi  ergiebt.  Da  Shepard's  Bismuthaurit  Huttenproduct  ist,  be- 
nannte  G.  Ulrich  das  Mineral  nach  dem  Fuudorte.  Kt, 

MalelnsfturOt  Brenz&pfelsai^e.    Ungesattigte  Dicarbonsaure,  isomer  mit 

—  n C  O  O  H 

Fumars&nre.     Ihre  Formel  ist  wahrscheinlich  2')  G^H^Oi  =         1  .     Sie 

^     *    *    *        HaG  — GOGH 


1)  J.  pr.  Chem.  17  (1839),  S.102.  —  ^)  Vauquelin,  Ann.  du  Mus.  20,  p.  1 ;  Phil- 
lips, J.  of  the  roy.  Inst.  4,  p.  276.  —  ^)  Klaproth,DessenBeitr.  <8,  S.  290.  —  *)Struve, 
Pet.  min.  Ges.  1851,  S.  103.  —  »)  L.  Smith,  J.  pr.  Chem.  64,  S.  435.  —  ^)  F.  Field, 
Chem.  Centr.  1862,  S.  649.  —  ')  G.  Ulrich,  Contrib.  to  the  min.  of  Victoria,  Melbourne 
1870,  p.  4. 
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«ntoteht  gleichzeitig^)  mit  Fumars&iire  bei  der  trocknen  Destination  der  Aepfel- 
siiire.  £&hon  Vaaqaelin^)  and  Braoonnot')  beobaobteten  hierbei  das  Aafbreten 
emoB  wasserigen  BeetiUats  und  eines  nadelfbrmigeu  Bublimats.  IJassaigne') 
seigta  dann,  dass  das  BestUlat  eine  elgentbiimlicbe  Sftare,  die  Brenzapfelsaure, 
enthalt,  und  dass  die  Nadeln  ans  I>\imar8aare  bestehen. 

Sie  wurde  bieraof  genauer  von  Pelouze^)  und  Biiohner^^)  nntersuobt,  und 
ihr  der  Name  Maleinsaure  gegeben.  Sie  entstebt  femer  bei  der  Einwirkung  von 
Crankalium  auf  cc-Bromacrylsaure^^),  ihr  Metbylester  auoh  bei  der  Einwirkung 
von  fein  vertheiltem  SiJber  oder  Natrium  auf  Dicbloressigsfiure&ther '^).  Nach 
Boa  r  go  in  ^*)  soil  sie  auch  bei  vorsich tiger  Destination  des  bemsteinsauren  Silbers 
(C4H404.Ag2)  unter  Abscheidung  von  metallisobem  Silber  entsteben  (?). 

In  der  Natur  wurde  sie  bis  jetzt  nicht  aufgeftmden.  Die  Annabme  Begnault's^, 
dass  die  von  Braoonnot*)  in  Equisehtm  Jluviatile  und  Umosum  aufgefundeue  Equi- 
sets&ure  identisch  mit  Maleinsaure  w&re,  hat  sicb,  wie  schon  Lieblg  vermuthete, 
nicht  bestatigt^j. 

Zu  ihrer  Darstellung  destillirt  man  Aepfelsfture  in  einer  gerauniigen  Betorte 
bd  rasch  auf  200®  gesteigerter  Temperatur  und  dampft  das  zuerst  iibergehende 
wuserige  Destillat  bis  zur  Syrupsdicke  ein^  worauf  naoh  dem  Erkalten  die  Saure 
henusluystallisirt*).  Die  hierbei  stets  in  grdsserer  Menge  (70  Proc.)  entstehende 
Fomars&ure  Iftsst  sich  durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  150®  in  inactive 
Aepfelsaure  ^')  verwandeln,  welohe  dann  bei  der  Destination  aufs  Neue  Malein- 
saure und  Fumarsaure  giebt,  so  dass  man  durch  5ftere  Wiederliolung  dieser 
Operaiionen  schliesslich  alle  Aepfels&ure  in  Maleinsaure  verwandeln  kann  ^).  Sehr 
rein  erhalt  man  sie  aus  ihrem  Anhydrid,  das  man  duixh  Beliandeln  der  rohen 
l[aieittsani*e  mit  Acetylchlorid  erhalten  und  durch  UmkrystaUisiren  aus  Chloro- 
form  reinigen  kann  '^). 

Die  Maleinsaure  bildet  lange  farblose  schief  rhombische  SAiUen  mit  Octa^er- 

fiaehen'^),  schmilzt  bei  130®   und  siedet  gegen  160®  theils   uuzersetzt,    theils   ver- 

wandelt  sie  sich  hierbei  in  Maleinsiiure  bezw.  deren  Auhydrid  und  in  die  isomere 

Fnmarsaure.    Bei  langerem  Erhitzen   auf  130®  bis  140®  flndet  diese  letztere  Um- 

vmndlung  fast  vollstandig  statt.   Sie  hat  einen  sehr  sauren  kratzenden  und  zusam- 

menziehenden  Geschmack.   Sie  15st  sich  in  ungefahr  gleichen  Theilen  Wasser,  leicht 

auch  in  Alkohol  und  Aether;  sie  ist  optisch  inactiv^^).     Bei  der  Elektrolyse  giebt 

)de  wie  die  isomere  Fumarsaure  Acetylen^').    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 

manganat  entsteht  inactive  Weius&ure  ^)  (Tan  a  tar's  Trioxy  maleinsaure  ^).   Beim 

Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  entstebt  Isodibrombernsteinsaui-e   neben  Dibrom- 

bemsdeinsaure,  voranssichtlich  weil  Brom  wie  freies  Jod  zunachst  einen  Theil  der 

Maleinsaure  in  Fumarsaure  verwandelt.     Durch  einmaliges   Aufkochen  mit  Jod- 

waMerstoffsaure,  oder  durch  langeres  Erliitzen  mit  Bromwasserstoffsaure  oder  mit 

Salpet^rsaure  wird  sie   vollst&n^g  in  Fumarsaure,   durch  Einwirkung  von  iiber- 

Male'insaore:     ^)  Ann.  ch.  pbys.   [2]  6,  p.  337.     —     ^)  Ebend.   [2]    8,   p.  149.     — 
>)  Lassaigne,   Ebend.   [2]   11,  p.  93    (1819).     —    ^)  Pelouxe,  Ebend.  [2]  56y  p.  72; 
Ann.  Ch.  Pharm.  11,  S.  268.    —     ^)  Liebij,  Ann.  Ch.  Pharm.  11,  S.  276.  —  •)  Bra- 
ce nnot,  Ann.  ch.  phyi.  12]  39,  p.  10.  •—  "O  Regnault,    Ebend.  [2]  62,  p.  208;   Ann. 
Ch.  Pharm.  19,  S.  145.     —     »)  Baup,  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  p.  312.    —    ®)  Liebig, 
Haodb.  d.  Chem.  S.  272.  —  *®)  Biichner,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  57.  —  ")  Pasteur, 
Ana.  ch.  pby».  [3]  31,  p.  90.  —  ^^  KekuU,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  87.  —  ")  KekoU, 
Ebend.  Suppl.  1,  S.  134,  368;  ;2,  S.  87.    —    ")  Dessai  gnes,  Cgmpt.  rehd,  31,  p.  432. 
—  ^)  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  178.  —   i«)  Bourgoin,  Compt.  rend.  77,  p.  52; 
Jabresber.  1873,  S.  571.  —   i')  Tanatar,  Dt.  chem.  Gcs.  1880,  S.  159.  —  ^^)  Tanatar, 
Ebend.  1879,  S.  1563.  — -  *»)  Jungfleisch,  Ebend.  1879,  S.  370.  —  "®)  Pictet,  Ebend. 
1881,  S.  2684.     ~     >^)  Anschntz,  Ebend.  1879,  S.  2280;    s.    auch  1878,  S.  1644.     ~ 
^  Ossipoff,  EbAd.  1879,  S.  2095.   —   ^8)  Perkin,  Ebend.  1881,  S.  2540.  —  *♦)  An- 
«ch5t«,  Ebend.  1881,  S.2791.  —  ^)  Bodewig,  Zeitschr.  Kryst.  5,  S.558.  —  ^)  Dorn, 
Ann.  Chem.  188,  S.  87.    — -    ^T)  Fittig,  Ann.  Chem.  188,  S.  95;    Hfibner,  Dt.  chem. 
<i«9.  1881,  S.  210.     —     ^  KekuU    u.   Anschiitz,    Dt.  chem.  Ges.  1881,  S.  713.    — 
**)  Tanatar,  Ebend.  1880, S.  1383.  — -  *®)  Hiibner  u.  Schreiber,  Zeitechr.  Chem.  1871, 
S.  712;     Jabrcsber.    1872,    S.  514.     —     ")   Keknl6,    Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  1.     — 
"}  Pictet,    Dt.  chem.  Gc».  1880,  S.  1669.    —    ^)  Petri,  Ann.  Chem.  195,  S.  56.    — 
^^j  Band  row  ski,  Dt.  chem.  Qes.  1879,  S.  2212.  —   *^)  Bourgoin,   Compt.  rend.  78, 
p.  1141;  Jahmber.  1874,  S. 593.  —  ^  Bourgoin,  Compt.  rend.  79,  p.  1053;  Jahresber. 
1874,  S.  598.    —   '')  Bourgoin,  Compt.  rend.  76,  p.  1265;  Jahresber.  1873,  S.  571,  — 
*)  Perkin  n.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  105.  —   8®)  Perkin,  Ann.  Ch.  Pharm.  iJ^d, 
S.  273.    —   *®)  CariuB,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S,  217.    —    **)  Clans,  Ann.  Chem.  191, 
S.  80.  —  ")  Henry,  Ann.  Ch.  Pharm.  I56y  S.  177. 
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schassiger  JodwassentoJSs&ure  oder  Natriumamalgam  in  BernBteinsaure  iibei*- 
gefiihrt^s).  Auch  bei  der  darch  Kase  hervorgemfenen  Gahrung  des  malemsauren 
Eallui  wird  Bemstemfiaure  gebildet^^). 

Die  Maleins&ure  ist  eine  starke  zweibasische  B&ure.  Ihre  Salze,  die  Maleate, 
sind  mit  Aosnahme  der  neutralen  Salze  des  Bleies,  Kapfers  und  Silbers  inWasser 
168lich;  auch  mit  den  Alkaloi'den  giebt  sie  leioht  in  Wasser  158liche  Salze. 

Ammonium  salze.  Das  neutrale  Salz  wird  belm  Yerdunsten  der  mit 
Ammoniak  iibersattigten  Losung  der  freien  Sfture  unter  einer  Glocke  neben  Kalk 
als  krystallinische  G^erte,  durch  Fallen  seiner  conoentrirten  Losung  mit  absolutem 
Alkohol  als  weisses  Krystallpulyer,  das  an  der  Luft  schnell  klebrig  wird  und 
zerfliesst,  erhalten^^).  Seine  Ldsuug  flQlt  fiisenoxydsalze  nicht.  Bei  der  trocknen 
Destillation  giebt  es  wie  das  apfelsaura  Ammoniak  Eamarimid. 

Das  sanre  Salz  entsteht  beim  Yerdampfen  der  mit  Ammoniak  zur  Halfte 
neutralisirten  Usnng  der  freien  S&ure.  Lufbbest&ndige  Krystallblattchen  von  saurer 
Reaction,  leicht  15slicli  in  Wasser,  unldslich  in  Alkohol  ^^). 

Das  Bariumsalz  G4H2O4  .  Ba  4~  ^H^O  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
kochenden  wasserigen  L5sung  in  kleinen  glanzenden  stemf5rmig  yereinigten 
Nadeln,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  loslich^®).  £in 
saures  Salz  O4H2O4  .Ba  -I-  G4H4O4  4~  ^HjO  wird  auf  Zusatz  einer  entsprechen- 
den  Menge  der  freien  Sfture  zu  der  Losung  des  neutralen  Salzes  erhalten.  £rst 
beim  starken  Einengen  bilden  sich  undeutliche  sauer  reagirende  Krystalle  ^"). 

Bleisalz  C4H2O4  .Pb^-SHjO.  Bildet  sidh  beim  Yersetzen  einer  Bleiacetat- 
iOsung  mit  fireier  Maleinsaure  ^)  oder  von  Bleinitrat  mit  maleinsaurem  Kali^)  als 
weisser  Niederschlag,  der  sich  rasch  in  glSUizende  glimmerartige  Bl&ttohen^)  oder 
perlmutterglanzende Nadeln ')  ver wandelt.  £in basischesSalz  G4Ha04.Pb4~PbO 
entsteht  beim  Eintropfen  von  maleinsaurem  Ammoniak  ^^)  in  Bleiessig  als  krystal- 
linischer  Niedersohlag,  schwierig  in  Essigsaure  loslich. 

Calciumsalz  G4H2O4  .  Ga  -|~  H2O.  Bildet  beim  Eindampfen  seiner  durch 
Sattigen  der  freien  Saure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhaltenen  Ldsung  zu  Salzrindeu 
vereinigte  kleine  Kadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol 
losen.  Das  saure  Salz  G4H204.Ga  -^  G4H4O4  -|-  5HgO,  wie  das  saure  Barium- 
salz erhalten,  bildet  luftbest&ndige  lange  rhombische  Saulen^^). 

Kaliumsalze.  Das  neutrale  Salz  O4H2O4  .  Kg  scheidet  sich  aus  der  bis 
zum  Syrup  eingedampften  Losung  in  weichen  strahligen  farrenkrautartigen  Kry- 
stallen  ab,  oder  es  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  weisses  zusammengebackenea 
beim  Waschen  mit  Alkohol  k5mig  werdendes  Krystallpulyer  ge^Ult^^}.  Es  ist 
sehr  hygroskopisch  und  leicht  loslich.  Das  saure  Salz  G4^04  .  HK,  bildet 
kleine  leicht  losliche  wasserfreie  Krystalle  ^% 

Eupfersalz  G4H2O4  .  Gu  -|-  HgO.  Bildet  kleine  hellblaue  in  Wasser  und 
verdUnnter  Essigsaure  sehr  wenig  Idsliche  Krystalle,  welche  beim  Yerdampfen 
einer  L5sung  yon  Kupferacetat  mit  Maleinsfture,  oder  beim  Zusammenbriugen  von 
Kupfercarbonat  mit  Maleinsfture  entstehen.  Im  letzteren  Falle  hat  man  den 
Ueberschuss  des  Garbonats  durch  verdiinnte  Essigsfture  zu  entfemen^^).  Es  idst 
sich  mit  dunkelblauer  Farbe  in  Ammoniak,  und  aus  der  concentrirten  Losung  wird 
durch  Alkohol  das  Guprammoniumsalz  G4H2O4  .(NHs)2Gu  4~  ^HjO  a&  neu- 
trales  lasurblaues  Krystallpulyer  ge^llt  *^). 

Magnesiumsalz  G4  H^  O4  .  Mg -|- 4  H2  0.  Lasst  sich  beim  Eindampfen 
seiner  L5sung  nur  als  aufgeblahte  schwsmimige  Masse  erhalten.  Auf  Zusatz  von 
absolutem  Alkohol  zu  seiner  concentrirten  w&sserigen  Losuug  wird  es  als  nicht 
hygroskopisches  Krystallpulyer  abgeschieden,  welches  bei  100^  3Mol.  HgO  (27,26  Proc.) 
verliertW).  Das  saure  Salz  G4H2O4  .  Mff  4"  C4  H4  O4  +  6  Hj|  O  bildet  kleine 
wasserhelle  rhombische  Krystalle,  leicht  loshch  inWasser,  unloslich  in  Alkohol i^*). 

Natriumsalze.  Das  neutrale  Salz  G4H2O4  .  Nag  -f~  ^/i^iO  bildet  beim 
Eindampfen  eine  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  triibe  Gallert^  oder  beim  Yer- 
setzen mit  Alkohol  eine  weisse  krystallinisch  kdmige  leicht  pulverisirbare  Masse  ^^). 
Das  saure  Salz  G4H204.HNa-|-3H20  fallt  beim  Yersetzen  der  concentrirten 
Losung  des  neutralen  Salzes  mit  Male'msaure  oder  Essigsaure  als  krystalllnischer 
Niedersohlag  aus;  beim  Yerdunsten  seiner  Ldsuug  liefert  es  rhombische  Saulen>^). 
Ein  Kalium-Natriumdoppelsalz,  moglicherweise  auch  ein  Gtomenge  der 
beiden  Salze,  wurde  beim  Neutralisiren  des  sauren  Natriumsalzes  mit  Kalium- 
carbonat  und  Fallen  der  zum  Syrup  eingedampften  Losung  mit  Alkohol  als  weisses 
zerfliessliches  Krystallpulyer  erhalten  ^^). 

Niokelsalz  G4H2O4  .  Ni  +  HgO.  Bildet  kleine  apfelgrune  in  Alkohol 
Qnl5sliche  Krystalle. 

Quecksilbero'xydulsalz.    Weisse  Flocken. 

SilberBalzG4H2  04.  Agg.    Der  beim  Fallen  einer  SilbemitratI5suog  mit  maleYn- 
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nQreid  Alkali  entstehende  weisse  Niederachlag  verwandelt  sich  itacb  einigen 
Standen  in  wasserheUe  diamantglanziende  Krystalle,  welche  beiin  Erhitzen  schwach 
Terpuffen^).  Bin  sanres  Salz  C4H2O4  .  HAg  entsteht  beim  yerduDsten  der 
wiaserigen  If&aung  der  Halemsaure  mit  salpetersanrem  Silber  in  feinen  weissen 
glanzenden  Nadeln^). 

Strontinmsals  G4HSO4.ST-I-5HSO.  Bildet  fein e  seideglanzende  Nadejn . 
Das  gaure  Salz  C4Hj04.8r  -f-  C4H4O4  +  8HjO  kryBtallisirt  in  kleinen  wasser- 
hdlen  rectangnlftren  Sftnlen^®). 

Zinksalz  G4H9O4  .  Zn  -{-^HgO.  Scheidet  sich  in  der  K&Ite  in  weisRen 
gallertartigen  beixn  Stehen  krystallinisch  werdenden  Flocken  oder  beim  Erbitzen 
der  Ldsnng  in  wejpsen  Krystallrinden  ans^®). 

Die  Maietnsduredther  lassen  sicb  niobt  anf  die  gewdhnlicbe  Weise  dnrcb  Ein- 
kiten  von  Salzs&nregas  in  die  alkobolische  Losnng  der  Maleiinsiiure  erbalten;  es 
bOden  sicb  bierbei  stets  die  Fiimars&nrefttber  ^^)  ^.  Dagegen  sind  sie  durcb  Ein- 
wirknng  yon  Alkyljodiden  (welcbe  ubrigens  kein  freies  Jod  enthalten  diirfen'^) 
anf  maleiDgaares  Silber  darstellbar  ^^)  ^). 

Der  Aetbylester  C4H2O4  .  (C2H5)9  bildet  eine  forblose  bei  225^  siedende, 
vie  Famars&nreStber  riecbende  Plasaigkeit.  Brom  yerwandelt  ibn  in  den  bei  58^ 
tchmelzenden  Dibrombemsteinsanrefttber,  Jod  in  FamarsHureatber. 

Der  Metbylester  C4H2O4  .  (OHg))  ist  eine  farbloee  bei  205^  siedende 
Flossigkeit  vom  spec.  Qew.  1,1529  bei  14^.  Bromdftmpfe  verwandeln  ibn  langsam, 
Jod  rascb  in  Fumars&nremetbylester.  Bei  weiterer  Einwirkiing  yon  Brom  entstebt 
dann  Dibrombemsteinsauremetbyl&tber. 

Maletnsaureanhydrid  G4  H2  Og.  Entstebt  bei  der  Destination  der  Malelinsaure 
oder  besaer  darch  Bebandeln  derselben  mit  Acetylcblorid  ^^).  Aucb  bei  der  Ein- 
virknng  von  koblensanrem  oder  famarsaurem  SUber  auf  Fumarylcblorid^^),  sowie 
bei  der  Einwirknng  von  essigs&urebaltigem  Acetylchlorid  anf  Famai*8£Lare  bildet 
neb  dasselbe  ^  ^).  Beines  Acetylcblorid  wirkt  dagegen  nicbt  oder  nur  zerst5rend 
anf  Pamarsfiare  ein.  Diese  yerschiedene  Wirknng  erkl&rt  sicb  am  einfacbsteu 
dadnrcb,  dass  sich  die  Essigs&ure  zu  der  Famarsaure  addirt  und  Acetoapfelsaure 
bildet,  die  dann  durcb  das  Acetylchlorid  in  ihr  Anhydrid  yerwandelt  wird*);  bei 
der  Destination  zerfallt  dasselbe  dann  in  Essigs&nre  und  Maleinsaureanhydrid  ^^). 
Vortbeilbaft  lasst  es  sicb  daber  anch  aus  Aepfelsaure  direct  erbalten,  wenn  man 
diese  durcb  Einwirknng  yon  Acetylcblorid  in  das  Acetapfelsaureanbydrid  yer- 
wandelt und  bierauf  der  Destillation  unterwirft  ^).  Die  Ausbeute  betragt  70  Proc. 
der  theoretiscben  Menge^^).  Man  reinigt  das  robe  Anhydrid  durcb  wiederbolte 
Destillation  oder  durcb  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  oder  Eisessig^^). 

£s  bildet  prismatische  nadelformige  Krystalle  des  rhombiscben  Systems  yom 
Axenyerbaitniss  «»)  a:h:c  =  0,64077  : 1  :  0,48066.  Es  schmilzt  bei  b7^^%  600»')  and 
iittlet  bei  196<*i^),  202®  ^i).  Seine  Dampfdicbte  entspricht  dera  Molekulargewicht 
98  (gef.  94  und  98,3  ^).  Mit  Brom  yereinigt  es  sich,  am  besten  in  chloroformischer 
Losung'^),  zu  Isodibrombemsteinsftureanhydrid  ^^) '^)  yom  Schmelzpunkt  32®.  Mit 
Bromwasserstoff  liefert  es  ein  Gemenge  yon  MonobrombemsteinBfim*e  und  Fumar- 
saure*),  mit  Phosphorpentachlorid  entstebt  Fumarsaurechlorid  ^^). 

Brommaleins&uren. 

Monohrommaletnsaure  C4Hj|Br04.  Sie  existirt  in  zwei  isomeren  Modifica- 
tionen,  yon  denen  die  eine  Isobrommaleinsaure,  ein  Deri  vat  der  Fumars&ure 
on  — COOH,  CHBr  — COOH 
•  _               _  die  andere  dagegen  die  eigentliche  BrommaleinsRure       •  «^^„ 

CBr— COOH  **  ^  ZZC COOH 

lit    Keknl^  nnterschied  yier  yerschiedene  Modificationen : 

(1)  Mono-,  (2)  Meta-,  (3)  Iso-,  (4)  Parabrommale^'nsaure.  (1)  bildete 
rich  beim  Kochen  einer  w&sserigen  LQsung  yon  dibrombemsteinsaurem  Baryt 
Deben  Weins&ure  und  einer  anderen  nicbt  naher  untersuchten  Baure  in  aus  pris- 
matischen  Krystallen  bestehenden  Halbkiigelchen  yom  Schmelzpunkt  125®  bis  126^  i^). 
(2)  and  (4)  bilden  sich  beim  Erhitzen  yon  Bernsteinsaure  mit  Brom  und  Wasser 


*)  Kach  den  neaesten  Versachen  yon  AnschStz  und  Bennert  (Dt.  cheni.  Ges.  1882, 
S.  640)  ist  es  die  bei  der  Einwirknng  von  Acetylchlorid  auf  EssigsSure  frei  werdende  Salz- 
iSve,  welebe  sich  mit  der  Fumarsiiare  za  Monochlorbernsteinsaure  addirt,  die  dann 
Brit  fiberscbiissigem  Acetylchlorid  Monochlorbe rnsteinsiinrean by d rid  bildet,  das  bei 
^  DestiliatioD  unter  ChlorwasBerstofTabspaltung  in  Maleinsiinreanhydrid  iibergeht.  Es 
■Hbcint  eine  Elgenscbafl  aller  monosubetituirten  Bernstein saureanhydride  zu  sein,  bei  der 
Z^eftilktioD  MaleinsSareanhydrid  zu  liefem. 
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neben  DibrombemsteinB&nre'^).    (2)  in   groseen   farblosen   dnrclisichtigen  schwer* 

spathslhDiichen  KrystaUen  vom  Schmelzpunkt  12d<^  hist  127^.   (4)  in  grdsseren  gelb- 

licheu   Oder  kleineren  farblosen  rhombischen  KrystaUen  vom  Scbmelzpunkt  172^. 

(3)   entstebt   endlicb  ans  der   IsodibrombemsteinsSlare   durch   Erbitzen   derselben 

auf  180*^  Oder  durcb  Kocben  derselben  oder  ibres  Anbydrlds  mit  Wasser  in  kleinen 

zu  Stemen  vereinigten  bei  etwa  160*^  scbmelzenden  S&nlen^^). 

Yon  diesen  vier  Modiflcationen  sind  aber  (1)  mit  (2)  sowie  (3)  mit  (4)  identiscb, 

und  die  kleinen  Unterscbiede ,   welcbe  sicb  im  Scbmelzpunkt,  sowie  im  etwas  ab- 

weicbenden  Yerbalten  ihrer  Silber-  und  Bleisalze  er^ben,  finden  wobl  dadurch 

ibre  Erklarung,  dass  die  S&uren  nicbt  geniigend  geremigt  waren  ^). 

BrHC  —  COOH  ,  ,       , 

Die   Brommaleinsfiure  i  entstebt    am    emfacbsten    durch 

IZC  — COOH 

l&ngeres  Kocben  der  Dibrombemsteins&ure  mit  Wasser.    Durcb  mebrmaiiges  Um- 

krystaUisiren  aus  Wasser  liefert  sie  gut  ausgebildete  durcbsicbtige  Krystalle  yom 

Scbmelzpunkt  128^  welcbe  bei  150^  Wasser  verlieren  und  gegen   212^  als  51igea 

Brommaleins&ureanbydrid   xiberdestilliren  ^).      Sie    ist  leicbt    IdsHcb    in   Wasser, 

Alkohol  und  Aetber. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Natriumsalzes  entstebt  am  positiyen  Pol  viel  Koblen- 
ozyd  neben  wenig  Koblens&ure,  ihdem  voraussichtlicb  das  zunlUsbst  entstebende 
Bromacetylen  den  Sauerstoff  der  ^leicbfalls  erwarteten  Koblensaure  zur  H&lfte 
verbraucbt  1^).  Beim  Erbitzen  mit  Kalibydrat  und  Wasser  auf  100®  entstebt 
Koblensaure  und  Essigsilure  ^^).  Mit  Silberoxyd  bildet  sich  Oxymale'insaure^. 
Durcb  Natriumamalgam  wird  sie  zuerst  zu  Fumarsaure  ^),  dann  zu  Bemstein- 
sfture^^)  reducirt;  mit  Brom  vereinigt  sie  sicb  bei  Gegenwart  von  Wasser  scbon 
bei  gewobnlicber  Temperatur  zu  Tribrombernsteinsfture*^)  C4H3Brjj04,  bei 
hoberer  Temperatur  spaltet  sicb  Bromwrissei-stoff  und  Koblensfture  ab  unter  Bildun^ 
von  Dibromacrylsaure  ^),  Kekul^^^)  erbielt  bier  bei  aucb  noch  Bromoform.  Mit 
Bromwasserstoff  vereinigt  sie  sicb  theils  zu  Dibrombemsteinsaure ,  tbeils  wird  sie 
in  die  isomere  Isobrommaleins&ui*e  verwandelt^'). 

Sie  ist  eine  starke  zweibasische  8&ure  und  bildet  saure  und  neutrale  Salze. 

Bariumsalz,  neutrales  C4HBr04.Ba  •{-  xH^O.  Weisse  kleine  Krystalle; 
s  a  u  r  e  8  G4  H  Br  O4  .  Ba  -f"  C/4  Hg  Br  O4.  Weisse  mikrokrystalliniscbe  Warzen ,  in 
Wasser  und  Alkoboi  unldslicb.  Beim  Neutralisiren  mit  Natronbydrat  entsteben 
kleine  weisse  Warzen  eines  Doppelsalzes  1^). 

Bleisalz  C4HBr04  .  Pb.  Scbwerer' weisser  Niederscblag,  der  sicb  in  beissem 
Wasser  lOst  und  beim  Erkalten  als  komiges  Pulver  oder  in  Stemen  krystalliairt 
wieder  erscbeint  ^')  **). 

Calciumsalz  C4HBr04.  Ca  -|-  2H2O.  Kleine  weisse  Warzen,  welcbe  neben 
Scbwefels&ure  die  HlUfte  ibres  Krystallwassers  verlieren  ^^). 

Natriumsalz,  saure  s.  Bildet  eine  strablige  Krvstallmasse,  beim  Neutralisiren 
mit  Kalk  bildet  sicb  ein  Doppelsalz  (C4HBr04)2CaNa2  -f"  4H2O  in  kleinen 
weissen  Warzen  ^^. 

Silbersalz  C4HBr04.Ag2.  Weisser  kasiger  Niederscblag,  welcber  bald  kry- 
stalliniscb  wird^^)  und  aus  kocbendem  Wasser  inNadeln  anscbiesst.  Hierbei  bildet 
sich  wenig  oder  kein  Bix>m8ilber  *'*)  ^i). 

Der  Aethylester  C4HBr04 .  (CjHj)^  ist  durcb  Einwirkung  von  Jodatbyl  auf 
das  Silbersalz  der  Monobrommaleinsaure  zu  erbalten  ^^).  Farblose  Flussigkeit  vom 
Siedepunkt  256°  und  dem  spec.  Gew.  1,4095  bei  17,5®. 

Der  Metbylester  C4HBr04  .  (CH,)]  bildet  eine  fast  farblose  FlUssigkeit  vom 
Siedepunkt  237®  bis  238®  «). 

Brommalelinsftureanbydrid  C4HBr08.  Bildet  sicb  sowobl  bei  der 
Destination  der  Brommaleins&ure  uud  Isobrommaleinsilure '^  als  aucb  beim  £r- 
bitjcen  des  Isodibrombemsteinsaureanbydrids  als  51ige  bei  218^  siedende  Fltbisigkeit, 
welcbe  sich  mit  Wasser  zu  BrommaleYns&ure  vereinigt. 

C  Br— COOH 

Isobrommaletnsaure,   eigentlicb   Monobromfumarsaure     1 

*  CH— COOH 

Bildet  sich  in  analoger  Weise  beim  liingeren  Kocben  der  Isodibrombernsteinsaure 
mit  Wasser  15) ««).  Grosse  ziemlicb  dicke  Blotter  vom  Scbmelzpunkt  177®  bis 
nS'^^S)^  leicbt  Idslich  in  Wasser.  Bei  vorsichtiger  Destillation  gebt  sie  in  das  An- 
hydrid  der  Brommalelnsfture  iiber*').  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zuFumar- 
saure^S),  spHter  zu  Bemsteins&ure  reducirt.  BromwasserstojQT  greift  sie  erst  in  der 
Wftrme  rasch  an  unter  Bildung  der  beiden  isomeren  Dibrombemsteinsfturen.  G^egen- 
iiber  dem  Brom  verblllt  sie  sich  wie  die  BrommaleYns&ure,  nnr  dauert  die  Einwir- 
kung etwas  langere  Zeit^).  Von  ihren  Salzen  ist  nur  das  Blei-  und  Silbersalz 
nftber  imtersucbt.    Das  Bleisalz  C4HBr04  .  Pb  -f-  2H3O  bildet  eine  weisse  k5r- 


Malemsanre.  231 

nig  IcrjstalliniBelie  Masse  ^^);  das  Silbersalz  einen  koraig  krystallinischen  Nie- 
derBchJag,  der  beim  KochOn  mit  Wasser  nicht  zersetzt  wird  '^)  '^). 

nC— COOH 
Dibrommaleinsaare    OiHoBfAOi.  Wahrscheinlich  i 

*^      '    *  BrgC—OOOH 

Wird  neben  Bibrombemstains&iire  und  Monobrommale'insanre  bei  der  Einwirktmg 
TOD  Brom  und  Wasser  anf  Berasteinsftare  oder  beim  Erbitzen  der  Tribrorabem- 
steuiBaare  mit  Wasser  iiber  100®^^)  erhalten,  wobei  sie  beim  Eindampfen  in  einer 
Beiorte  mit  den  Wasserd&mpfen  iibergeht  und  durch  Ansschiitteln  des  DestiUats 
mit  Aether  rein  erhalten  werden  kann  ^^).  Weisse  zu  Warzen  vereinigte  biegsame 
Nideln  TomSchmelzpnnkt  112®.  Bie  15st  sioh  leicht  in  Wasser,  Alkobol  undAetber 
und  destillirt  tinzersetzt  ^^).  Beim  Erbitzen  mit  Silberozyd  auf  150®  entsteUt  Di- 
ozymaleuislLare.  Das  Bleisalz  04Br9  04  .  Pb  4-  iVaHgO.  Weisser  Nlederscblag, 
der  im  Ueberschass  der  Dibrommalei'ns&nre  wie  aach  des  Bleizuckers  sicb  Idst,  und 
dnrch  Alkohol  krystaUinisch  geUllt  wird.  Es  explodirt  beim  Erbitzen  und  beim 
Sehla^.  Das  Bilbersalz  04Br2  04.Ag2  bildet  einen  komig  krystalliniscben  Nie- 
denehlag,  oder  bei  grdsserer  Yerdunnung  gl&nzende  Nadeln;  beim  Erbitzen  oder 
SeUag  explodirt  es  heftig  ^^). 

CBr  — OOOH 
Sine  damit  isomere  S&ure,  Bibromfumarsaure  i  _  ,  wurde  bei 

CBr  — COOH 

0  —  COOH 
der  ▼ereinigong  von  Brom  mit  Acetylendicarbonsllure  mi  und   ITmkry- 

C  —  COOBL^ 

flUQisiren  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  langen  ftusserst  leicht  in  Alkobol  imd 

Aether  loslichen  durchsiehtigen  Srystallen  vom  Schmelzpunkte  2 19®  bis  220®  erhal- 

toi.   Bei  der  trocknen  Destination  verwandelt  sie  sich  in  die  gew5hnliche  Dibrom- 

maleioBaure.     Das  Bleisalz  C4Br2  04  .  Pb  fftllt  erst  aus  concentrirter  Losung  in 

knrzen  Nadehi  aus,  und  ist  nicht  explosiv;  das  Silbersalz  bildet  einen  weissen 

komigen  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  explosiven  Niederschlag  ^^). 

Chlormale'insauren. 

Cblormaletnsaure  CiHsClO^  =  CjHCl (COOHJa.  Entsteht  nach  Perkin 
and  Duppa  '^  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Weinsaure.  Es 
bildet  sich  znnachst  Chlormaleylchlorid  C2HC1(C0CI)2  als  schweres  Oel,  das 
beim  Eingiessen  in  Wasser  sich  langsam  in  Salzsllure  und  Chlormaleinsaure  zer- 
legt,  die  beim  Eindampfen  krystaUisirt  zuriickbleibt. 

Yon  Carins^®)  wurde  sie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  anf  eine 
smorphe  zerfiiessliche  Bfiure,  welche  sich  bei  der  Addition  von  unterchloriger  Saure 
za  Benzol  neben  Trichlorphenomalsaure  und  Dichlorchinon  bildet,  und  wahrschein- 
lich isomer  mit  der  ersteren  ist,  erhalten.  Weisse  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehende  Masse,  leicht  Idslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  schmilzt  bei 
17 1® bis  172®  und  siedet  gegen  180®,  wobei  unter  geringer  Zersetzung  ihr  Anhydrid 
Qberdestilllrt.  Durch  Jodwasserstoffsaure  oder  Natriumamalgam  wird  sie  bezw. 
ihre  Baize  zu  Bemsteins&ure  reducirt^®).  Auch  bei  der  Behandlung  mit  Cyan- 
kallum  und  nachherigem  Yerselfen  mit  Kalilauge  entsteht  Bernsteinsfiure  ^^). 

Bie  ist  eine  starke  zweibasische  Saure,  und  bildet  zwei  Beihen  von  Salzen. 

Das  saure  Ammonium  sal z  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der  mit  Ammo- 
ttiak  gesattigten  Losung  der  Saure  ^®).  Das  B  a  r  i  u  m  s  a  Iz  C4  H  CI  O4  .  Ba  -|-  5  H2  0 
bUdet  weisse  kreideartige  aus  kleinen  Blattchen  oder  Prismeu  bestehende  Krystall- 
rindeu^).  Das  Bleisalz  ist  ein  weisser,  das  Eisenoxydsalz  ein  weissgelber 
Kiederschlag '*®).  Das  neutrale  Kaliumsalz,  ist  sehr  leicht  loslich,  jedoch  krystal- 
lisirbar;  das  saure  Kaliumsalz  C4HC104.HK-f- H2O  bildet  harte  anscheinend 
rbombiscbe  schwer  15sliche  Krystallblattchen.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  16® 
^13  Thle.  des  Baizes^®).  Das  Bilbersalz  04^0104  .  Ag2  ist  ein  krystallinischer 
Kiedencblag,  der  beim  Erwftrmen  leicht  Silber  ausscbeidet. 

Der  Aethylester  C4HCIO4.  (C2H5)2  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alko- 
bol auf  das  robe  Ghlormaleinsaurechlorid  *^)  oder  weniger  vortheilhaft  durch  Ein- 
virkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Weinsaurellthy lather  ^^).  Farblose  stark 
lichtbrechende  Fliissigkeit  von  widerlichem  Genich  und  scharfem  brennenden  Ge- 
Khmack,  Auf  die  Haut  gebracht  ruft  er  Entziindung  hervor ;  sein  Dampf  greift 
die  Augen  an.  Das  specif.  Gewicht  ist  1,178  bei  20®.  Der  Siedepunkt  liegt  zwi- 
Khen  243®  und  245®  bei  735  mm  Bar.  Er  ist  mit  Wasserd&mpfen  unzersetzt  fliichtig. 

Yon  alkoholischem  Ammoniak  wird  er  je  nach  der  Menge  desselben  verschie- 
den  weit  angegriffen  ^^).  BeiAnwendung  von  1  Mol.  auf  1  Mol.  bildet  sich  Ch  lor - 
naleaminsSureester  C2HC1(C0NH2)(C00C2H5),  welcher  aus  Alkobol  in 
groiDen  Tafeln ,   aus  heisser  w&sseriger  Losung  in  ausgebildeten  BhomboSdem  kry- 
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stallisirt  nnd  bei  102®  sehmilzt.  Wendet  man  anf  1  Mol.  Ester  2  Mol.  Ammoniak 
an,  80  wird  auch  Amidomaleins&areester  C2H(NH2)(GOOG2H5)2  in  grosaen 
dicken  bei  100®  schmelzenden ,  und  Amidomaleamins&areester  C2H(NH2) 
(COKH2)(G0002H5)  in  weissen  langen  durchsiichtigen  nach  Radix  altkeae  riechen- 
den  bei  62®  schmelzenden  Prismen  erhalten.  Beide  Yerbindongen  15sen  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  nicht  in  Wasaer^^).  Auch  das  Amidomaiein- 
B&nrediamid  G2H(NH2)(0ONH2)2  l^st  sich  unter  Anwendung  von  conoentrirte- 
rem  alkoholischen  Ammoniak  oder  h5heren  Temperatnren  in  feirblosen  rosetten- 
f&rmig  gruppirten  bei  122®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  aber  auch 
in  si^endem  Wasser  ziemlich  IQslichen  Blattchen  darstellen.  Durch  vorsichtiges 
Verseifen  mit  Kali  oder  Natron  lassen  sich  die  Alkalisalze  und  daraus  die  i^ie 
Amidomaleins&ure  G2H(NH2)(GOOH)2  als  ungemein  leicht  Idsliche  zerfliess- 
liche  bei  180®  bis  182®  schmelzende  Krystallmasse  gewinnen.  Das  Silbersalz 
G2H(NH2)(GOOAg)2  ist  ein  voluminOser  gelblicher  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
explodirender  Niederschlag  *^), 

Oxymale'ins&uren. 

Ozymaletnsaure  G4H4OS  =  G2H(OH)(0OOH)2.  Bildet  sich  beim  Bchiitteln 
einer  kalten  L5sung  von  monobrommalemsaurem  Kali  mit  Silberozyd  oder  beim 
Kochen  einer  Losung  des  brommaleinsanren  Silbers.  Lange  feine  Nadeln,  leicht 
loslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.  Von  ihren  Salzen  slnd  die  der  Alkalien 
und  des  Bariums  Idslich;  das  Bleisalz  und  Silbersalz  dagegen  in  Wasser  unldslich. 
Das  letztere  detonirt  beim  Erhitzen  ^^). 

DiozymaleYnsfture  G4H4  0fi  =  G2(OH)2(GOOH)2.  Entsteht  helm  Erhitzen 
des  Silbersalzes  der  Dlbrommaleinsaure  mit  Wasser  auf  150®.  Farblose  Krystalle 
von  weins&ureahnlichem  Oeschmack ,  15slich  in  Wasser  und  Alkohol ,  kaum  in 
Aether.  Ihre  Alkali- und  Erdalkalisalze  sind  Idslich.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser 
Niederschlag,  iSslich  in  Ammoniak,  Salpetersfture  und  EssigsMure  ^®).  C.  H, 

Malergold  oder  Muschelgold  s.  Bd.  m,  S.  476. 

Malerailber  oder  Muschelsilber  s.  unter  Silber. 

Mallardit  aus  der  Silbergrube  Lucky -Boy,  siidlich  vom  grossen  Salzsee  in 
Utah  in  Nord  -  Amerika ,  aus  farblosen  Fasem  zusammengesetzte  krystallinische 
Massen ;  die  Fasem  sind  klinorhombisch,  sowie  auch  durch  IJmkrystAllisiren  klino- 
rhombische  Krystalle  erhftltlich  sind.  Wird  an  der  Luft  undurchsichtig  und  meh- 
lig.    Enthalt  nach  A.  Garnot*)  7H2O,  1  MnO  und  iSOg.  Ku 

Malobiursfture   s.  unter  Barbiturs&ure  (Bd.  I,  S.  957). 

Maloil   s.  Aepfel51  (Bd.  I,  S.  58). 

MalonsAure  G8H4O4  =  GH2(GOOH)2.  Zweibasische  S&ure  der  Oxalsaurereihe. 
Sie  wurde  zuerst  von  Dessaignes^)  bei  der  Ozydation  der  Aepfelsaure  mit  Ka- 
liumdichromat ,  sp&ter  synthetisch  aus  der  Gyanessigs&ure  ^)  ^)  durch  Zersetzung 
mit  Kalihydrat  erhalten;  sie  ist  ferner  als  Oxydations-  nnd  Spaltungsproduct  ver- 
schiedenartiger  K5rper  erhalten  worden,  so  aus  Allylen,  reichlicher  Propylen,  viel- 
leicht  auch  Amylen  durch  kaltes  wasseriges  Kaliumpermanganat^),  aus  derFleisch- 
milchsaure  ^)  bezw.  der  darin  enthaltenen  Aethylenmilchs&ure  ®)  durch  Ghromsfture, 
aus  Hexabromathylmethylketon  GBrs  .  GH2  .  GO  .  GBrg  durch  rauchende  Salpeter- 
sfture^), beim  Kochen  von  Barbiturs&ure  (Malonylhamstoff)  mit  Alkalien''),  von 
Ghloracrylsaure  ^^)  sowie  von  Mucobromsaure  (s.  Bd.  11,  S.  213)  mit  Barythydrat, 
wahrscheinlich  in  secundftrer  Reaction  aus  der  sich  zunftchst  bildenden  Dibrom* 
acrylsfture  1®) ;  sie  wurde  fftlschlich  fiir  Mnconsaure  gehalten.  Sie  entsteht  femer 
beim  starken  Erhitzen  von  Quercit  mit  Kalihydrat  neben  Oxalsilure,  Ameisensfiure, 
Essigsfture,  Ghinon  und  Pyrogallussfture  ®).  Neuerdings  wurde  sie  auch  in  den  In- 
crustationen  der  Verdampfapparate  der  Zuckerfabrikeu  beobachtet  ^^). 

Zur  Darstellung  der  Malonsfture  ging  man  ftrnher^)^)  von  dem  Aethylester  der 
Monochlor-  oder  Monobromessigsfture  ^^)  aus,  nach  neueren  Angaben^ ')**}**)  *®)  ver- 

*)  Compt.  rend.  1879,  p.  1268. 

Malonsaare:  Dessaignes,  Ann.  Gh.  Phann.  107^  S.251.  —  ^  Kolbe,  Ebend.  131, 
S.348.  —  8)  H.  Muller,  Ebend.  131,  S.  350.  —  *)  Berthelot,  Gompt,  rend.  64,  p.  36 ; 
Jahresber.  1867,  S.  335.  —  B)DoB8io8,  Zeitschr.  Ghem.  9,  S.  449;  Jahresber.  1866, 
S.  384.  —  ®)  WiBlicenuo,  Ann.  Ghem.  167^  S.  355.  —  ')  Baeyer,  Ann.  Gh.  Phann. 
150.  S.  143.  —  8)  Demole,  N.  Arch.  phys.  nat.  64,  p.  108;  Dt.  cbem.  Ges.  1878,  S.  1710. 
—  *)  Prunier,  Ann.  ch.  phys.  [5]  15,  p.  5;  Jahresber.  1878,  S.  528.  —  ^®)  Jackson 
n.  Hill,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  289,  1671.  —  ")  H.  v.  Miller,  J.  pr.  Ghem.  [2j  19, 
S.  326;   Jahresber.  1879,  S.  611.   —   1^)  Grimauz  u.  Tscherniak,  Ball.  soc.  chim.  [2] 
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mndet  man  dazn  die  Konoehlorevigsftare  selbst,  die  man  d arch  kohlenaanres  Natron 
Oder  Kali  neatralisirt  und  mit  der  genau  berechneten  Menge  Cyankalmm  versetzt.  Die 
naeh  Beendignng  der  ziemlich  h^igen  Reaction  entstandene  Cyanessigsftnre  wird 
dnreh  Kochen  mit  uberBchiissiger  Sa&s&ure  ^^)  oder  mit  uberschouigem  Aetzalkali  ^^) 
lenetzt,  and  nach  dem  Ans&nem  car  Trockne  verdampft  and  die  Malonsftare  mit 
Aether  aasgeeogen.  Kach  den  nenesten  Yorschriften  von  Conrad  ^^)  and  Boar- 
go  in  ^')  werden  100  g  Monochloressigsiiare  im  doppelten  Gewichte  Wasser  geldst 
and  mit  ca.  75g  Kaliamcarbonat  oder  llOg  Kaliamdicarbonat  nebtralisirt ;  dann 
75  g  gepulvertee  Gyankalium  zagefogt  and  vorncbtig  aaf  dem  Wasserbade  er- 
bitst  mad  nach  Beendignng  der  heftigen  Reaction  entweder  mit  concentrirter  Kali- 
bage  ^  oder  mit  dem  doppelten  Yolum  concentrirter  Salzs&are  ^')  versetzt.  Im 
errteren  Falle  nentralirirt  man  mit  Balzsfture  and  aoheidet  dnrcb  Zasatz  von  Ghlor- 
calciom  den  miUonsaaren  Kalk  ab,  aus  welcbem  man  darch  OzalB&nre  die  Malon- 
flftore  in  Freiheit  setst;  im  letzteren  Falle  fiitrirt  man  von  dem  aasgeschiedenen 
Chlorkaliam  ab,  s&ttigt  dae  Filtrat  mit  Salzaftaregas ,  entfernt  dae  beim  Erkalten 
anft  neae  aasgeschiedene  Chlorkaliam,  w&scht  mit  concentrirter  Salzsftare,  dampft 
inr  Trockne  ein  and  zieht  mit  Aether  aas.  Die  Aasbeate  betr&gt  70  Proc.  and 
in  der  Matterlaage  noch  20  Proc.  ^'). 

Die  Malonsftare  bildet  groese  Tafeln  von  blfttterlgem  Gefage  oder  haafiger 
dachziegeliormig  gelagerte  Bl&ttchen ;  die  Krystalle  sind  asymmetrisch  aibie  = 
0,6708  : 1 : 0,3423  a  =  76<>38',  fi  =  100®  6',  y  =  70^2'.  Di^  ans  w&aseriger  LS- 
iong  langsam  entstehenden  prismatischen  Krystalle    zelgten  die  Flftchen^^)    oo/P, 

»P/,  OD  p®,  ®Poo,  OP,  ,P,  ooP/%.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  132<>;  fiber  150<> 
erhitzt,  zerf&Ut  sie  zam  Theil  in  Kohlens&are  and  Essigs&ure,  ein  Theil  destillirt 
nozersetzt  fiber.  8ie  Idnt  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  —  100  Tble. 
Wasser  von  15^  loeen  139,37  Thle.  BSare^).  Bei  der  Elektrolyse  ibrer  gesftttigten 
wftseerigen  LOsnng  verhftlt  sie  sich  wie  eine  Mineralsfture,  and  giebt  bei  trager 
Zertetznng  am  positiven  Pol  nar  Sanerstoff  und  wenig  Kohlensjlare,  w&hrend  sich 
die  Losnng  concentrirt  ^).  Bei  der  Elektrolyse  des  Natriamsalzes  in  nentraler  und 
alkalischer  Iiosang  treten  am  positiven  Pol  variable  Gemische  von  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd,  Kohlensfiure  auf'®).  Miller ^^)  beobachtete  bei  der  Elektrolyse  des 
Kaliamsalzes  fast  nur  Kohlens&are,  Wassei-stoflf  und  Sauerstoff  und  kleine  Mengen 
eines  durch  Brom  absorhirbaren  Kohlenwasserstoffs ;  das  Auftreten  des  letzteren 
rahrt  nach  Bourgoin^)  von  einer  Yerunreinigung  her.  Durch  Erhitzen  mit 
Brom  and  Wasser  entsteht  Kohlensiiure ,  Tribromessigsfture  und  Bromoform  ^®)  ^). 
Bei  der  Einwirknng  von  Brom  auf  ihre  Ldsung  in  viel  Chloroform  bildet  sich  Di- 
brommalonsfiure  1^).  Beim  Erhitzen  mit  Hamstoff  und  Phosphoroxychlorid  bildet 
sich  Barbiturs&ure  '^)  (Malonylhamstoff)  und  durch  Behandlung  von  Brommalonyl- 
hamstoff  mit  Bchwefelwasserstoff  AUoxantin  *'). 

Die  Malonsfture  ist  eine  starke  zweibasische  S&ure,  welche  mit  Basen  neutrale 
and  saare  meistens  schwer  losliche  Salze  bildet. 

Ammoniumsalz  hinterbleibt  beim  Yerdunsten  der  mit  Ammoniak  fibers&t- 
tigten  S&ure  als  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  zu  einer  zerfliesslichen  Masse  gesteht. 


3i,  p.  338;  Jahresber.  1879,  S.  611.  —  ^^)  BourgoYu,  Compt.  rend.  90,  p.  1289; 
Jakresbcr.  1880,  S.  780.  —  >*)  Francbimont,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  216.  —  ^i^)  Pe- 
Irieff,  Dt.  chem.  Ge».  1874,  S.  400.  —  ")  Petrieff,  Ebend.  1875,  8.  730.  —  ^^  vanU 
Hoff,  Ebend.  1874,  S.  318.  —  ")  y^nH  Hoff,  Arch,  overland.  iO,  p.  274;  Jahresber. 
1875,  S.  274.  —  ")  Haushofer,  Zeitschr.  Kryst.  4,  S.  580;  Jahresber.  1880,  S.781.  — 
**)  BoorgoTn,  Compt.  rend.  90,  p.  608;  J.  pr.  Chem.  [2]  ^i,  S.448.  —  ^^)  Heintzel, 
Aon.  Ch.  Pharm.  139,  S.  129.  —  ^  Finkelstein,  Ebend.  133y  S.  338.  —  *")  Mulder, 
Ball.  MC.  chim.  [21  29,  p.  531;  Jahresber.  1878,  S.  353.  —  ^)  Mulder,  Dt.  chem.  Ges. 
1879,  8.465.  —  »)  OsterUnd,  Ebend.  1874, S.  1286.  —  a«)  Conrad,  Ann.  Ch.  Pharm. 
204,  S.  121,  127,  134,  138,  174;  Dt.  chem.  Qea.  1879,  8.  749,  1236;  1880,  S.  595.  — 
^  Conrad  a.  Bischoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  204,  S.  143,  166,  177.  —  ^  Hjelt,  Dt. 
ehem.  Ges.  1880,  S.  1949.  —  ^)  Zublin,  Ebend.  1879,  S.  1112.  —  ^^)  Bourgoin, 
Compt.  rend.  91,  p.  121;  Jahresber.  1880,  S.  781;  Bemerkong  von  Petrieff,  Compt. 
rend.  91f  p.  232.  —  ")  Grimaux,  Compt.  rend.  87,  p.  752;  Jahresber.  1878,  S;  361. 
—  ^  Grimaux,  Compt.  rend.  88,  p.  85;  Jahresber.  1879,  S.  352.  —  ^)  Hjelt,  Dt. 
chem.  Ges.  1881,  S.  144;  1882,  S.  624.  —  ^)  Rudxinsky,  Inauguraldiss.  Wiirzburg 
1879.  —  ^)  Gntbxeit,  Dt.  chem.  Ges.  1881,8.845.  —  ^  Conrad  u.  Bischoff,  Ann. 
Ck.  Pharm.  209,  S.211.  —  ^)  Conrad  u.  Bischoff,  Ebend.  209,B.21S.  —  ^)  Guth- 
xeit,  Ebend.  J909,S.  232.  —  ^*)  Conrad,  Ebend.  j909,S.  241.  —  *^)  Baeyer,  Ebend.  iSi, 
S.292.  —  *^)  Pinner,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.965.  —  *>)  Conrad  u.  Quthzeit,  Ebend. 
1882,  S.605.  —  *^  Lippmann,  Ebend.  1881, S.  1183.  —  *^)  Ballo,  Ebend.  1881,8.335,. 
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BarianiBalz  C3H2O4  .  Ba  -4-  2H2O  T^ird  beim  F&flen  von  fiaritiniacietat  mil 
einer  coDcentrirten  LosuDg^  der  freien  SSure*),  oder  bei  Anwendung  von  Chlor- 
barinm  auf  Znsatz  Ton  Animoniak  ^)  als  flockiger  oder  gallertartiger  Niederschlag 
gefallt,  der  auB  heisaer  wAsseriger  LSsung  in  Nadein  oder  Warzen  anschiesst  ^). 
Beim  Trocknen  bei  110®  bis  140^geht  nur  1  Mol.  HftO  fort^i). 

Bleisalz  CsH204.Pb.  Weisse Flocken,  welche  rasch  dicht  und  krystalliniBch 
werden  a»)  22). 

Calcinmsalz  C8H3  04.Ca-)-H2  0.  Gallertiger  Niederschlag,  aus  seiner  Lo- 
sung  in  viel  kochendem  Wasser  in  Kadeln  anschiessend  2>). 

CadminmsalZ  C3H2O4.  Gd.  Z&he  bei  100®  langsam  eintrocknende  an  der 
Luft  zerfliessliche  Masse. 

Kalinmsalz.  Das  nentrale  Salz  CsH^O^ .  K2  -)-  2H2O  bildet  eine  zer- 
fliessliche Krystallmasse '2^,  oder  grosse  darchsichtige  schon  ausgeblldete  Krystalle, 
welche  bei  175®  wasserfrei  werden  nnd  bei  h5herer  Temperatnr  nnzersetzt  schmelzen  *^). 

Das  sanre  Salz  C8H2O4  .  KH  4"  Va^a^  bildet  InftbestHndige  grosse  S&nlen, 
welche  bei  120®  Krystallwasser  verlieren"). 

Kobaltsalz  C3H2O4  .Go  -|-  2H2O.  Brannrothes  in  Wasser  schwer  losliches 
Krystallpulyer,  das  beim  Trocknen  violett.  wird'^). 

Kupfersalz,  nentrales  C3H204,Cu  +  7^3 H2O.  Scheidet  sich  ans  derLo- 
sang  von  Knpferoxydhydrat  in  heisser  wftsseriger  Malonsanre  in  blauen  glanzenden 
Krystallen  aus,  welche  bei  100®  b%  Mol.  HjO  verlieren  22). 

Basisches  G3H2  04.Ga  -f-  GnO.  Filllt  als  blaugr^nes Pnlver  auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  zu  wasserigem  malonsauren  Ammoniak  aus. 

Magnesiumsalz  G3H2O4.  Mg  scheidet  sich  ans  der  L5sang  der  kohlensau- 
ren  Magnesia  in  heisser  w^seriger  Malonsaure  als  Krystallpulver  aus,  welches  je 
nach  Temperatnr  und  Concentration  ^/^  bis  2  Mol.  H2O  enth&It22). 

Mangansalz  C3H2O4.  Mn  -|-  2H2O.  Blassrothe  vierseitige  kleine  B&ulen, 
schwer  loSich  in  Wasser  22). 

Natrium  salz,  neutrales  G8H2O4  .  Na2  -|-  H2O.  Bildet  zerfliessliche  Kry- 
stalle 2^);  saures  Salz  G3H204.NaH  -{-  V2H2O.  Qrosse  wasserhelle  luftbestan- 
dige  Krystalle  22). 

Nick  el  salz  C3H2O4  .  Ni  4~  2H2O.  Blaugrunes  sandiges  Pulver,  aus  mikro- 
skopischen  Wiirfeln  bestehend  22). 

Silbersalz  G3H2O4.  Ajg2.  Weisses  Krystallpulver ^),  oder  amorpher  Nieder- 
schlag,  der  sich  zuerst  in  mikroskopische  Nadein,  dann  in  zerfressene  Prismen 
verwandelt^;  unldslich  in  kaltem  Wasser,  Idslich  in  helssem  zugleich  nnter  BU- 
dung  von  essigsaurem  Silber. 

Z  ink  salz  G3H2O4 .  Zn  -f  2V2H3O.    Kleine  farblose  Krystalle. 

Auch  Eisenoxydsalzeund  Quecksilberoxydull5sungen  fallen  die Malon- 
sSure  und  ihre  loslichen  Salze. 

Malons&ureathylftther  GSH2O4  .  (G2H5)2.  Bildet  sich  beim  Einleiten 
von  SalzsHuregas  in  die  alkoholische  Ldsung  der  Malonsaure  22).  Nach  Gonrad  2®) 
geht  man  am  vortheilhafbesten  von  dem  G^ciumsalz  der  Malons&ure  aus,  das  man 
mit  der  2-  bis  2y2fachen  Menge  absoluten  Alkohols  iibergiesst  und  mit  Salzsaure  sfit- 
tigt.  Nach  d^m  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Neutralisiren  des  Biickstandes  mit  Soda- 
Idsung  wird  der  Est^r  auf  Wasserzusatz  als  Gel  abgeschieden.  Farblose  in  Wasser 
unldsBche  Flussigkeit  von  schwach  angenehmem  Geruch  und  1,068  spec.  Gew.  bei 
18®,  siedet  bei  195®  nnzersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  soil  er  sich  in 
Kohlensaure  und  EssigHther  bezw.  Essigsliure  spalten26).  Durch  Behandeln  mit 
1  Mol. Kalihydrat  erstarrt die ganze Masse  zu  einem Krystallbrei  von  Hthylmalon- 
saurem  Kali^^,  das  beim  Erwarmen  in  Malonsftureftther  und  malonsaures  KaU 
zerfflUt.  Gegen  Natrium  verhiUt  er  sich  wie  der  Acetessigester.  Es  lassen  sich 
die  beiden  Wasserstoffatome  des  gleichzeitig  mit  den  elektronegativen  GO-Gruppen 
verbundeuen  KohlenstoiTs  successive,  durch  Natrium  ersetzen,  welche  dann  wieder 
dadurch,  dass  sie  gegen  andere  Radicale  ausgetauscht  werden  konnen,  znr  Bildiing 
der  mono-  und  disubstituirten  Malonsauren  Yeranlassung  geben  (s.  S.  336). 

Malonsfturemethylather  G5H8O4  =  GH2(COOGH«)2.  Wurde  durchEin- 
wirkung  von  malonsaurem  Silber  auf  Jodmethyl  erhalten25).  Leicht  bewegliche 
Fldssigkeit  von  1,135  spec.  Gew.  bei  22®  und  dem  Biedepunkt  175®  bis  180®,  welche 
bei  —  14®  noch  nicht  erstarrt,  15slich  in  Alkohol  und  Aether,  unloslich  in  Wasser 
ist,  und  von  demselben  allmftlig  zersetzt  wird.  Bei  der  Digestion  mit  Ammoniak 
bildet  sich  Malonamid  (s.  unten). 

Malonsftureanhydrid  wurde  vergebllch  dnrch  Erhitzen  der  Malonsaure 
mit  Aoetylchlorid  darznstellen  versucht.  Auch  aus  dem  Silbersalz  und  dem  neu- 
tralen  Natriummalonat  liess  es  sich  nicht  erhalten  2S).  Das  letztere  bildet  mit 
Acetylchlorid  eine  roth  gefarbte  Masse  24). 
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Malons2nrechIorid  liess  sich  ebenfiills  nicht  nach  den  abliclieii  MetJioden 

Chlormalonsaareathyiather  CHs(COOC2H5)COCl  wnrde  darch  Einwir- 
kiiii|(  von  PhosphorpentachloTid  aaf  ftthylmalonsaures  Kali  als  eine  srwischeo  170^ 
bia  180^  siedende,  durch  Wasser  leicht  zeraetzbare  iluraigkeit  erhalten  ^^. 

Malonamid  C^ H«0| (N Hs)^.  Bildet  sich  hei  der Digestion  eines Malonsanre- 
tthen  mit  Ammoniak  ^^  ^).  Krystallisirt  ans  beisser  alkoholiscber  L5sung  in  oil- 
berglanzenden  Nadefai  ^),  achmilzt  bei  170®.  Beim  fortgesetsten  Kochen  mitWasser 
fdit  es  in  malonaminsanreB  Ammoniam  nber^). 

Subfttitairte  Malonsanren. 

Monobrommalons&nre  C3H3Br04  =  GHBr(G00H)3  wird  ans  Dibrom* 
nalonsanre  dnich  Beduction  mit  Natrinmamalgam  erbalten.  Zerfliessliche  inAlko- 
hoi  nnd  Aether  leicht  loelicbe  Nadeln.     Silberoxyd  fUbrt  sie  in  Tartrons&ure  iiber. 

Dibrominalons&nre  C8HsBr204  =  GBr2(GOOH)3.  Bildet  sich  bei  der  Bin- 
wirknng  Ton  mit  der  10-  bis  20fachen  Menge  Ghloroform  verdtlnnten  Broros  anf 
Maionsfture  ^).  Die  ans  der  L5snng  sioh  ausscheidenden  Krystalle  werden  mit 
Chloioform  gewaschen  nnd  dnrch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt,  sie 
schmelzen  bei  126®  bis  128®  nnd  zereetzen  sich  bei  etwas  hdherer  Temperatur,  sie 
iuten  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.  In  wftsseriger  LOsnng  wird 
die  8&are  anch  beim  Koohen  nicht  zersetzt,  wohl  aber  ihre  Salze  unter  Bildung 
TOtt  BrommetaU. 

Das  Ammoninmsalz  bildet  lange  nadelf5rmige  ftasserst  leicht  Idslicbe Kry- 
italle.  Daa  Barinmsalz  ist  in  Wasser  leicht  lOslich.  Beim  Kochen  wird  die  L5- 
song  trnbe  and  saner,  and  bei  best&ndigem  Nentralisiren  mit  Barytwasser  wird  es 
schiieeslich  in  das  Barinmsalz  der  Dioxymalons&nre  verwandelt ^^)  (s.  Mesoxal- 
sinre).  Das  Silbersalz  bildet  weisse  glanzende  Bl&ttohen,  beim  Erhitzen  nnter 
Explosion  BrommetaU  bildend. 

Monochlormalonsftnre.  Ihr Aeihylester  OfHuClOi  =  GHG^GOOCaHs), 
bildet  sich  beim  Binleiten  von  Ghlorgas  in  mftssig  erwarmten  Malonsfinreester. 
Die  farblose  Hassigkeit  wird  zuerst  griinlichgelb ,  dann  beginnt  die  Snbstitntion 
onter  EntfiLrbnng  and  Salzs&nreentwickelnng.  Der  Process  ist  beendet,  wenn  die 
Flnssigkeit  erkaltet  and  dnrch  fLberschilssiges  Ghlor  griin  gefHrbt  wird.  Das  Hanpt- 
prodact  der  Einwirkung  ist  Monochlormalons&nreftthylester,  eine  farblose  schwach 
esterartig  riechende  flnssigkeit,  deren  Dftmpfe  die  Angen  za  Thranen  reizen.  Der 
Siedeponkt  liegt  bei  221®,  specif.  Gewicht  bei  20®  1,185  gegen  Wasser  Ton  15®; 
nnldslich  in  Wasser,  dagegen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Ghloroform  nnd 
Schwefelkohlenstoff.  Dorch  Alkalien  wird  er  verseift  and  in  Oxymalons&nre  (Tar- 
tronsftnre,  s.  d.  Art.)  abergefiihrt.  Gegen  Natrinm&thylat  verh&lt  er  sich  wie  r^ner 
Malonsftare&ther  '^.  Dnrch  Einwirkung  von  alkohollschem  Kali  in  der  K&Ite 
bildet  sich  das  Kalinmsalz  GaHG104.K2,  ans  welchem  darch  Zersetzen  mit  Balz- 
aaore  and  Aasschatteln  mit  Aether  die  freie  Ghiormalons&nre  GSH3GIO4 
=  CHGl  (GO0H)2  in  schdnen  gl&nzenden  harten  prismatisohen  Krystallen  erhalten 
werden  kann^').  Sie  schmilzt  bei  183®  nnd  ist  leicht  Idslich  in  Wasser,  Alkohol 
imd  Aether.  Dnrch  Erhitzen  aof  180®  wird  sie  in  Ghloressigsfture  and  Kohlen- 
more  gespalten.     Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ^^). 

Darch  Einwirkang  von  alkoholischem  Ammoniak  anf  Ghlormalonsaureather 
bildet  sich  in  der  Kfilte 

Chlormalonylamid  GHGUGONHj)]!  gut  aasgebildete  farblose Tafeln,  die  in 
betssem  Wasser,  kochendem  Alkohol  and  Aceton  leicht  Idslich  sind.  Es  schmilzt  bei 
170®  za  einem  gelben  Oel,  das  rasch  wieder  erstarrt  and  bei  175®  sich  unter  BrUunung 
and  Oasentwickelung  zersetzt  '^).  Bei  hdherer  Temperatur  entsteht  nach  Umst&nden 

Amidomalonylamid  GH(NH2)(GONH2)2  in  glasgliinzenden  prismatischen 
hei  182^  sohmelzenden,  in  heissem  Wasser  leicht  15slichen  Krystallen;  oder 

Imidodimalonylamid  (NH9CO)2GH— KH— GH(GONH2)2,  prismatische 
in  heissem  Wasser  Ideliche  nnschmelzbare  Krystalle  ^^). 

Beim  Erhitzen  des  Ghlormalonsftnre&thers  mit  Anilin  am  Buckflnsskiihler  bil- 
det dch  Anilidomalonylanilid  GHNHG0H5(GONHGeHg)2,  weisse  bei  162®  za 
einer  fiirblosen  Flilssigkeit  schmelzende  Prismen  ^7). 

Nitrosomalonsi&nre,  Hydroviolursaure  GHNO(COOH)a.  Wurde  von 
Baeyer^)  aas  der  Yiolursftare  (Nitrosomalonylhamstoff  s.  Bd.  I,  S.  950)  dnrch 
Erw&nnen  dee  Kalisahees  mitKalilange  erhalten.  Ihr  Aethylester  GHNO(GOOGsH5)2 
entsteht  bei  der  Einwirkang  von  salpetriger  Saure  auf  eine  mit  etwas  Natrium 
▼ersetacte  alkoholische  Ldsong  des  Malonsanreiithylesters  als  ein  schwach  gelb 
Sefilrbtes  Oel  vom  specGew.  1,149  bei  15®,  loslich  in  Alkokol  und  Aether,  unlOslich 
in  Schwefdkohlenstoff  >^.  Das  saure  Kaliumsalz  CgHNO^K  +  VgHaO  scheidet 
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•icb  Dftch  detn  Tdrseifen  des  Esters  mit  Kalilauge  nnd  Aosauern  mit  Essigs&are 
aaf  Zusatz  von  Weiogeist  als  Oel  ab ,  das  bald  zn  gl&nzenden  iarblosen  gat  ans- 
gebildeten  monoklinen  Prismeu  erstarrt.  Eisenchlorid  giebt  mit  der  wasserigen 
Ldsnng  eine  rothe  Fftrbang,  Kupfersal&t  einen  dankel  olivengrnnen ,  Bleiacetat 
einen  weissen,  Silbemitrat  einen  weissen  anflangs  amorphen,  sp&ter  krystallinisch 
werdenden.Niederschlag,  der  beim  Erbitzen  explodirt.  Darcb  Zersetzen  mit  8alz- 
sfture  und  Ausscbatteln  mit  Aetber  wird  die  freie  Nitrosomalons&are  erbalten, 
welcbe  in  Nadeln  krystallisirt,  die  beim  Erbitzen  scbmelzen  nnd  explodiren  '^).  Ihre 
wAsserige  Ldsnng  entwickelt  beim  Erwarmen  anf  40^  Koblens&ure  nnd  Blansaure 
CHN0(C00H)2=  200g-f-H20  +  CNH,  durch  Einwirkung  von  NatriumfttbyUt 
nnd  Benzylcblorid  nnd  Yerseifen  des  Prodnctes  mit  concentrirter  Kalilauge  ent- 
stebt  das  Kalinmsalz  der  Nitrosobenzylmalonsanre  (s.  S.  237). 

Natrinmmalons&nretltber  CHNa(C00CsH5)s.  Znr Darstellung  dessel- 
ben  lasst  man  eine  lOproc  alkoboliscbe  Ldsung  von  Natrinmatbylat  anf  die  ent- 
sprecbende  Menge  Halonsftnreester  einwirken.  LSsst  man  die  Ldsnng  einige  Zeit 
in  der  Kalte  stehen,  oder  verdnnstet  man  dieselbe  anf  dem  Wasserbade,  so  scbeidet 
sicb  der  Natriummalonsftnreester  in  weissen  gl&nzenden  Krystallnadeln  ans. 

Dinatriummalons&urefttber  CNa2(COOC2Hft)9  scbeidet  sicb  in  abnlicber 
Weise  beim  Yermiscben  von  Malonsanrefttber  mit  2  Mol.  Natriumfttbylat  als  in 
Alkobol  scbwer  IdsUcbe  Gallerte  ans^^). 

Will  man  den  einfaob-alkylsnbstitmrten  Malons&ureester  erbalten,  so  genagt 
es,  wenn  man  nacb  Yermiscbung  der  Natriumftibylatldsung  mit  Malonsaureester 
die  betreffende  Halogenverbindnng  binznsetzt,  woranf  schon  nacb  knrzem  Erw&rmen 
die  Umsetznng  vollendet  ist.  In  ganz  gleicber  Weise  verf&brt  man,  wenn  aneb  nocb 
das  andere  Wasserstoffatom  dnrcb  Alkyl  ersetzt  wird.  8oll  zweimal  dasselbe  ein- 
wertbige  Badical  eingefabrt  werden,  so  kann  man  die  Ingredienzien  gleicb  von 
Anflang  an  in  efnem  solcben  Yerbftltnisse  w&blen,  dass  anf  1  Mol.  Ester  2  At.  Na 
and  2  Mol.  Alkylbalogenur  kommen^). 

Ans  dem  sicb  bierbei  znnftcbst  bildenden  snbstitairten  Malons&nreester  kann 
darcb  Yerseifen  mit  Alkalien  die  entsprecbende  Saure  gewonnen  werden,  die  man 
am  besten  in  ibr  Calciamsalz  verwandelt  and  aas  dlesem  mit  Oxals&are  isolirt. 
Diese  sabstitairten  Malonsftaren,  welcbe  ansnabmslos  fest,  krjrstalliniscb  nnd  in 
Wasser  IdsUcb  sind,  zer&Uen  wie  die  Malonsfture  selbst  beim  Erbitzen  zwiscben 
160^  ontl   180®  in  Koblensfture  and  die  dazn  geb5rigen  sabstitairten  Essigs&aren. 

Yon  alkylsnbstitairten  Malonsanren  sind  folgende  dargestellt. 

Aetbylmalonsftnre  0H(C2 H5)  (COO H)2,  identiscb  rait  der  ans  Cj'anbutter- 
sftnre  erbaltenen  Isobrenzweins&nre  (s.  Bd.  n,  8. 228).  Sie  krystallisirt  aas  Wasser 
in  wobl  ausgebildeten  Prismen  vom  Sebmelzpunkt  111,5®^  Beim  Erbitzen  zer&llt 
sie  in  Battersftare  and  Koblensftnre.  Ibr  Aetbylester  siedet  gegen  207®  unzer- 
setzt:  spec.  Gew.  1,008  bei  18®  gegen  Wasser  von  15®.  Das  Kali  am-  und  Na- 
triamsalz  sind  krystalliniacb.  Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Nadeln;  das 
Zinksalz  O^H^O^.Zn-^-^yiH^O  in  fiirblosen  gl&nzenden  secbsseitigen  Tafeln  ^). 

Diathylmalons&are  0(GgHe)2(COOH)2.  Isomer  mit  Pimelins&are.  Kry- 
stallisirt in  Prismen,  die  bei  121®  scbmelzen,  and  von  denen  100  Tble.  Wasser  bei 
16®  ca.  65  Tble.  15sen  *®).  Darcb  Erbitzen  mit  Brom  anf  150®  und  Nentralisiren 
mit  Sodaldsnng  wird  Diftthozals&ure  gebildet^^). 

C*i:>0<^882  +  Br.  =  §g>C<?'oOH  +  CO.  +  HBr, 

§S>^<OOOH  +  =«0  =  c!g>C<C?OH  +  ««' 
Beim  Erbitzen  zerf&llt  sie  in  Di&Uiylessigsaare.  Gblorbarium  ond  Chlor- 
calcinm  geben  erst  bei  starker Ooncentration,  Zinksulfat  nacb  langerem  Steben 
odersogleicb  beim Erwarmen,  Qnecksilbercblorid,  Bleiacetat  and  Silbemi- 
trat weisse  krystalliniscbe,  Knpfersulfat  einen  gr&nen  Niedei'scblag.  Das  Cal- 
ciamsalz C7H]o04  .  Ca  ist  ein  scb5n  krystalliniscbes  wasserfireies  Salz.  Der 
Aetbylester  C7H10O4 .  (C9H5)2  bildet  eine  fiirblose  5lige  Fliissigkeit  von  scbwacbem 
Gerucb.    Siedepunkt  bei  223®.    Spec.  Gew.  0,990  bei  16®. 

Aetbylohlormalonsilare  CCl(C2Hfi)(OOOH)2.  Ibr  Aetbylester  CC1(C2Hb) 
(00002115)2  wird  darcb  Cblorirung  des  Aetbylmalonsanreesters  als  farbloses  bei 
228®  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,110  bei  17®  erbalten^).  Durob  Kalibydi-at 
winl  es  in  das  Kalinmsalz  der  Aetbyltartronsfture  tLbergefilbrt  (s.  Tartrons&ure). 
Allylmalonsfture  OeHo04  =  OH  (O3H5) (C00H)2.  Grosse  prismatiscbe  Kry- 
stalle  vom  Sobmelzponkt  103®,  in  Wasser,  Alkobol  and  Aetber  und  beissem  Benzol 
lOslicb^^).  Mit  Brom  verbindet  sie  sicb  za  einem  Dibromid  vom  Scbmelzpunkt 
120®  bis  121®,  das  beim  Kocben  mit  Barytwasser  in  Dioxypropylmalons&ure 
fibergebt'").     Das  Calciamsalz  OfHf04  .Oa  weisses  krystalliniscbes  Pulver ,   in 
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Wauer  sehr  schwer  Idalich.  Das  Silbersalz  C^H^O^.Ag^  leicht  zeraetzlicher 
Niedenchiag.  Der  Aethylester  G0H«O4(G9H5)2  eine  farblose  in  Wasser  unloB- 
lifihe  Fiassigkeit  vom  Siedepunkt  219<'  bis  221^  una  dem  spec.  Gew.  1,017  bei  16^ 
gtegen  Wasser  Ton  15^. 

Diallylmalons&ure  G9H,204  =  G(03H5)2(OOOfl)2.  Weisse  langgestreckte 
prismatisohe  Krystalle  oder  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  beissem  Ben- 
loi  leicht  Idslich'^,  Schmelzpankt  133^  Beim  Erhitzen  entsteht  Diallylessigsaure. 
Dm  Silbersalz  O^iQO^.Ag^  ist  ein  weisses  krystallinisohes  Folyer,  das  bei  100<^ 
ohne  Zersetznng  getrocknet  warden  kann;  das  Bariumsalz  ein  weisser  krystalli- 
aJMher  aus  concentrisch  grappirten  Nadeln  bestehender  Niederschlag;  das  Blei- 
fslz  ein  weisser  krystallinisoher,  das  Eisenoxydsalz  ein  gelber  flockiger,  das 
Quecksilberozydsalz  ein  weisser  undeutlich  krystalliuischer ,  das  Zinksalz 
ein  flockig  krystallinisoher  Niederschlag.  Der  Aethylester  OgHjoOi  (G2H5)a 
bildet  eiQC  farUose  leicht  bewegliche  bei  240^  siedende  Flilssigkeit  vom  spec.  Gew. 
0,996  bei  14®  gegen  Wasser  yon  15^. 

Benzylmalonsfinre  G10H10O4  =  GH(G7H7)(GOOH)2.  Angenehm  aroma- 
tisch  riecbende  wohl  ansgebUdete  trikline  Krystalle  vom  Schmelzpnnkt  117®,  leicht 
loslich  in  Waaser,  Weingeist,  Aether  nnd  beissem  Benzol  ^^).  Beim  Erhitzen  auf 
180^  giebt  sie  Phenylpropions&nre.  Ihr  Bilbersalz  G]oH804.Ag2  ^^  ein  schwer 
Idslicher  kry stallinischer  Niederschlag.  Dir  Aethylester  G] 0H8O4  (G2H5)2  ist  ein 
foitdoses  in  Wasser  nnldsliches  schwach  aromatisch  riecheudes  Gel  vom  Siedepimkt 
300<>  and  dem  spec.  Gew.  1,077  bei  15®. 

Benzylmethylmalons&ure  G]iHi204  =  G(GH8)(G7H7)(GGOH)2.  Scheidet 
tich  beim  Yerseifen^ihres  Esters  auf  Zusatz  von  Salzsaare  als  bald  erstarrendes 
Oelab^);  darch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt,  schmilzt  sie  bei  ISb^, 
Beim  Erhitzen  aaf  180®  spaltet  sie  sich  in  ex- Methyl -/S-Phenylpropionsaure.  Ihr 
Aethylester  G11H1QG4  (G2H5)2  wird  entweder  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
ithyUil  and  Jodmethyl  auf  Benzylmalonsaureester  oder  von  Ghlorbenzyl  auf  Me- 
thyhnalonsHureester  erhalten.  Farblose  leicht  bewegliche  Flilssigkeit  vom  Biede- 
ponkt  300®  and  dem  spac.  Gew.  1,064  bei  19®  gegen  Wasser  von  15®. 

Benzylchlormalonsfture  G10H9GIO4  =  C Gl (C7H7)  (G00H)2.  Der  Aethyl- 
ester entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium&thylat  auf  Ghlormalonsftureester 
imd  nachfolgendem  Zusatz  von  Benzylchlorid  ^®).  Farblose  wie  Benzylmalonsfture 
riechende  Flilssigkeit  vom  Biedepunkt  305®  und  dem  spec.  Gew.  1,150  bei  19® 
gegen  Wa«Mr  von  15®.  Durch  Einwirkung  von  Kali-  oder  Barythydrat  wird  er 
in  Benzylhydroxymalonsaure  (Benzyltartronsfture  s.  Tartronsfture)  und  unter  Wasser- 
abspaltung  theilweise  in  Zimmts&m'e  iibergefiihrt  ^). 

Kitrosobenzylmalons&ure  G  (G7 H7)  N O  (G 0 0 H)2.  Der  Aethylester 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzylchloriir  auf  den  mit  Natrium&thylat  ver- 
seuten  Nitrosomalonsaureester  s®).  Durch  Yerseifen  mit  Kalilauge,  Ans^uem  mit 
Kasigafture  und  Yersetzen  mit  Alkohol  wird  das  Kaliumsalz  (G]oH7G5N)  .K2 
-|>  1^0  zuerst  als  Gel  abgeschieden,  das  jedoch  bald  in  schonen  glanzenden  Pris- 
men  erstarrt.  Beim  Erhitzen  auf  180®  entwickdt  sich  Kohlensaure  und  Blausaure 
and  wahrscheinlich  Benzylalkohol.  Die  wftsseric^c  Ldsung  giebt  mit  Ghlorbarium, 
Chlorcaldnm ,  Magnesium-,  Zink-,  Kobalt-  una  Nickelsulfat ,  Eisenchlorid  keine 
FUlnng,  Kupferstdfat  einen  undeutlich  krystaUinischen  hellblauen  Niederschlag, 
Silbemitrat  giebt  schwer  losliohe  concentrisch  gruppirte  Nadeln;  durch  Salzsaure 
iMst  sich  daraus  die  freie  Nitrosobenzylmalons&ure  in  Krystallblattchen, 
velche  bei  120®  unter  Eutwickelimg  von  Kohlensfture  und  Blausiiure  und  Bildung 
Ton  Benzylalkohol  sich  zersetzen,  erhalten. 

Isobutylmalonsiiure  GH(G4H9)(GOOH)2  wird  durch  Yerseifen  mit  Kali- 
laoge  aus  Ihrem  Ester  als  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  Idsliche  Sub- 
itaoz,  die  bei  107®  schmilzt,  erhalten  ^).  Die  L5sung  ihres  neutralen  Ammonium- 
lalzes  giebt  mit  Ghlorcalcium,  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid,  Quecksilberoxydulnitrat 
veiase  kryatallinische  Niederschl&ge,  mit  Kupfersulfat  eine  blaugi*une  FaUung.  Ihr 
Aethylester  GH  (G4H9)  [GGO  (GjHg)]-  wird  durch  Einwirkung  von  Isobutyljodur 
aof  Natriummalons&ureester  erhalten^).  Farblose  bei  225®  siedende  Fliissigl^eit 
vom  spec.  Gew.  0,983  bei  15®.  Durch  Einwirkuug  von  Ghlor  entsteht^)  Iso- 
batylchlormalons&ureester  GGl(G4Hg)(GOOG2HB)2  als  eine  bei  245®  bis  247® 
liedende  in  Wasser  unlosliche  Flilssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1,091  bei  15®.  Durch 
Kalilauge  wird  er  in  Isobutyltartronsfture,  durch  Kochen  mit  verdunnter 
Sehwefelsilare  in  Isobutyloxyessigs&ure  ilbergefuhrt  (s.  Ozycapronsaure). 

Cetylmalonsfture  Gi9H8e04  =  GH(GieH88)(CGGH)a.  Farblose  feinkor- 
nif^  bei  117®  schmelzende  Krystalle^). 

Dicetylmalonsilure  Gs8H«fi04  =  G  (Gi«H8o)o(GOOH)2.  In  Wasser  unlos- 
liche bei  87®  schmelzende  mikroskopische  Krystalle  ^°), 
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Methylmalonsaure  GH(CH8)(COOH)2,  identisch  mit  Isobenisteins&ure 
(g.  Bd.  U,  S.  18),  wurde  darch  EinwirkuDg  yon  Jodmetbyl  auf  Natriiunmalon- 
B&ureather  erhalten  ^^). 

Dimethylmalonsaure  C (CHs)^ (COOH)]  s.  Brenzweins&ure  (Bd.  II,  B.  228). 

Aethylmethylmalonsfture  0(GH3)(C2H5)  (OOOH)),  isomer  mit  Adipin- 
saure.  Grosse  weisse  prismatische  bei  118^  schmelzende  Prismen,  in  Wasser,  Alkohoi 
and  Aether  leicht  Idslich  ^^).  Beim  Erhitzen  zer&Ut  sie  in  Aethylmethylesaigsaure 
und  Kohlensaure.  Ihi*e  Salze  sind  denen  der  Di&thylmalons&nre  £lhnlich.  Das 
Silbersalz  CgHgOi.Agg  ist  ein  weisses  kryatallinisches  Piilver.  Der  A  ethyl- 
ester  CgHg  04(02115)2  ist  eine  farblose  schwach  atherinch  riechende  FJiissigkeit  . 
vom  Siedepunkt  207"  bis  208^  und  dem  spec.  Gew.  0,994  bei  15^ 

leopropylmalonsfture  GH(G8H7)  (000H)2»  isomer  mit  Adipinsaure  und 
der  vorigen.  Aus  weissen  wohl  ausgebildeten  Piismen  bestehende  Krystallmasse 
vom  8chmel2punkt  87^,  leicht  Idslich  inWasser,  Alkohol  und  Aether  3^.  Beim  Er- 
hitzen zerfallt  sie  in  Isopropylessigs&ure.  Das  Silbersalz  GQUg04.Ag2  ist  ein 
weisses  krystallinisches  lichtbest&udiges  Pulver;  der  Aethylester  G^ Hg O4  (GoH5)2 
eine  farblose  schwach  esterartig  riechende  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt  213^  bis 
214^  und  dem  spec.  Gew.  0,997  gegen  Wasser  von  15®. 

Propylmalonsaure  G6H10O4  =  GH  (CsHt)  (C00H)2.  Farblose  bei  86® 
schmelzende  Krystalle s^).   Ihr  Aethylester  OH  (GoH^)  (GOOG2H6)2  siedet  bei  221®. 

Dioctylmalousaure  GigHse04  =  0  (GgHi7)2  (G00H)2.  Weisse  kry stallinische  . 
sich  fettig  anfiihleude  Masse  vom  Schmelzpunkt  75®;  loslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Benzol,  dagegen  unloslich  in  Wasser  ^^.  Beim  Erhitzen  auf  180®  ent- 
steht  Dioctylessigsiiure.  Das  Kaliumsalz  ist  eine  seifenartige,  das  Natriumsalz 
eine  kry  stallinische  Masse.  Das  Galciumsalz  G]gH34  04.Ga  ist  ein  weisser 
krystalliuischer  in  Wasser  schwer  loslicher  Niederschlag.  Der  Aethylester 
GigH34  04(C2H5)2  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  338®  bis  340®  und  dem 
spec.  Gew.  0,896  bei  18®  gegen  Wasser  von  15®.  C.  H, 

Malonylbiuret  s.  Bd.  I,  S.  957. 

MalonylharuBtoff  s.  unter  Barbitursaure  (Bd.  I,  S.  946). 

Maltha  syn.   Bergtheer. 

Malthacit  von  Bteindorfel  zwischen  Loben  imd  Bauzen  in  der  Oberlausitz, 
diinne  Flatten  bildend  und  derb,  zwischen  blockformlg  abgesondertem  verwitterten 
Basalt,  dieht  mit  unebeuem  bis  muscheligem  Bruche,  weiss,  gelblichweiss ,  wenig 
wachsartig  gliiuzend  bis  schinunernd,  durchscheinend ,  milde  wie  Wachs  beim 
Schueiden,  dabei  glanzender  werdend,  selfenartig  auzufulilen,  nicht  an  der  Zunge 
hafteud.  Er  hat  das  spec.  Gew.  =  1,99  bis  2,01,  erweicht  im  Wasser  langsam 
uud  zerfiillt,  breuut  sich  vor  dem  Lothrohre  hart,  ist  uuschmelzbar  und  wird  mit 
Kobaltsolution  blau.  Eutlialt  nach  O.  Meissner*)  50,2  Kleselsaure,  10,7  Thon- 
erde,  3,1  Eisenoxyd,  0,2  Kalkerde  und  35,8  Wasser.  Ku 

Maltin  s.  Diastas  (Bd.  II,  S.  963). 
Maltose  s.  unte^  Glucose  (Bd.  Ill,  S.  409). 
Malylureids&ure  s.  unter  Harnstoff  (Bd.  Ill,  S.  612). 

Malz  nennt  man  das  gekeimte  Getreide.  Der  Zweck  der  Ueberfiihrung  des 
Getreides  in  Malz  ist,  duroh  den  Keimungsprocess  aus  den  sUckstotfhaltigen  Bestand- 
theilen  des  Getreides  die  sogenannte  Diastase  oder  Maltin  (s.  Bd.  II,  S.  963)  zu 
erzeugen,  derjenigen  Substanz,  welcbe  in  dem  Brauprocesse  und  in  der  Branntwein- 
erzeugung  die  Umwandlung  des  St&rkmehls  in  Dextrin  und  einen  gahrungsffthigen 
Zucker  bewirkt;  im  nngemalzten  Getreide  fehlt  dieser  Stoff.  Zum  Malzen  ver- 
wendet  man  vorzugsweise  Gerste,  weil  sie  am  leichtesten  ein  gutes  Malz  liefert, 
dessen  dextrin-  und  zuckerbildende  Kraft  grosser  ist  als  die  der  anderen  gemalzten 
Cerealien;  man  malzt  daher  viel  seltener  Weizen,  Mais,  Boggen  oder  Hafer. 

Ein  jedes  Getreidekom  enthillt  unter  eiuer  dnnnen  hautigen  Hiille  (Samen- 
hiiUe)  den  Mehlkorper  und  an  dessen  einem  Ende,  dicht  unter  der  Hiille,  den  Keim, 
der  sich  unter  gewissen  nothwendigen  Bedingungen  zu  einer  neuen  Pflanze  eut- 
wickelt.  Wenn  das  Korn  keimt,  so  entwickelt  sich  zuerst  das  Wiirzelchen,  das 
abwiirts  in  die  Erde  dringt,  und  dann  das  Blattfederchen ,  das  zum  Halm  wird. 
Das  Wiirzelchen  ist  in  der  ersten  Zeit  nicht  fahig,  aus  dem  Boden  Nahrungsstoffe 
aiifzunehmen ;  die  Natur  hat  nun  dafur  Vorsorge  getroffen,  und  in  dem  Mehlkdrper 
hlureichend  Nahrungsstoff  aufgehauft ,  um  die  junge  Pflanze  in  der  ersten  Zcit  zu 
erniihren.    Die  Pflanze  kann  aber  nnr  anfgeloste  Stoffe  aufhehmen,  und  cs  musseu 

•)  J.  pr,  Chem.  10,  S.  510. 
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dafaer  die  Bestandtheile  des  Komes  in  losliche  amgewandelt  werden.  Mit  der  Ent- 
wickelung  des  Keimes  treten  daher  weBentliche  Yeranderungen  im  Samenkome  auf, 
woduroh  die  Bestandtheile  desselben  loslich  werden  and  der  jnngen  Pflanze  als 
Hahmng  dienen  konnen.  Da  aber  in  dem  keimenden  Samen  diese  IJmwandlung 
nidit  tuii  einmal  erfolgt,  sondem  allm&lig  in  dem  Maasse,  als  aiohdas  junge 
Pflanzchen  entwickelt,  so  w&re  es  nicht  vortheilhaft,  abzawartefa,  bis  der  ganze  Mehl- 
korper  von  dem  Pflanzchen  aofgesehrt  ist;  beim  Malzen  liisst  man  daher  den  Keim 
■or  hifl  za  dem  Punkte  sich  entwickeln,  wo  die  zuckM'bildende  Kraft  des  Korns 
gehorig  erwaeht  ist,  d.  h.  korze  2eit  nach  der  beginnenden  Entwiokelong  des 
Blattfederchens,  nnd  unterbricht  den  Keimproceas  darch  Entaiehnug  von  Feuobtig- 
keit.  Die  zuckerbildende  Kraft  wird  dadarch  nioht  zerstdrt;  ein  Malzkom  vermag 
dann  eine  viel  grdBsere  Menge  von  St&rke  in  Dextrin  and  Zacker  umzuwaudeln,  ab 
fts  selbst  enthalt. 

Das  Beginnen  des  Keimens  ist  an  folgende  Bedingongen  gekniipfb:  1)  an  das 
Yorhandensein  einer  gewissen  Menge  von  Feachtigkeit;  trockne  Samen  keimen 
nicht;  2)  Zatritt  der  atmosphariscben  Laft;  3)  eine  angemessene  Temperatar,  die 
nicht  unter  8^  and  nicht  uber  30®  sein  dar^,  je  hoher  die  Temperatar  zwischen 
diesen  Greozen  ist,  desto  rascher  erfolgt  das  Keimen. 

Die  Gewinnang  des  MabEes  zerfiUlt  in  das  Einquellen,  Keimen  oder  Wach- 
len  and  in  das  Trocknen  and  Darren.  Das  Yerfahren  iat  fiirWeizen,  Boggen, 
Xais  and  Hafer  in  einigen  Ponkten  von  dengenigen  verscbieden,  welches  bei  der 
Gerste  in  Anwendang  kommt  and  bier  zonachst  beschrieben  werden  soli. 

Das  Einqaellen  oder  Einweicben  hat  den  Zweck,  der  Gei-ste  die  zum 
Keimen  erforderliche  Feachtigkeit  zn  geben  and  sie  von  den  taaben  Koraem  za 
befreien,  welche  aaf  dem  Wasser  sohwimmen  and,  da  sie  nicht  keimen,  abgenommen 
werden  mussen  (Abschopf-  oder  Abhebgerste);  fiir  die  Braaerei  hat  das  Ein- 
weicben alier  nocb  eine  besondere  Bedeutang,  indem  dadarch,  namentlich  aas  der 
Hiilse  der  Korner,  gewisse  namentlich  organiscbe  Bestandtheile  aasgelaagt  werden, 
die  im  Falle  des  Yerbleibens  dem  Biere  einen  anangenehmen,  sogenaunten  griinen 
Oder  grasigen  Geschmack  ertbeilen  wiirden.  Znm  Weioben  soil  ein  wo  mogUcb 
reines  Wasser  von  13®  bis  15®  verwendet  werden.  Nach  Lintner')  ist  ein 
masaig  kalkhaltiges  Wasser  einem  sehr  weichen  Wasser  vorzaziehen.  Gypsbaltiges 
Wasser  verdient  den  Yorzug  vor  einem  Wasser  mit  Bicarbonaten  des  Calciams 
und  Magnesiams.  Die  Wirkang  des  Gypses  beraht  nach  ihm  darauf,  dass  der 
Kalk  dieses  Salzes  die  Eiweisskorper  gleich  in  der  Zellmembran  niederschl^t ; 
aasserdem  Vernrsacht  kalkhaltiges  Wasser  die  Bildung  von  anldslichem  Calcium- 
pbospbat.  Je  weicher  das  Weichwasser  ist,  am  so  mehr  Eiweissstoflfe  und  Idsliche 
Aschenbestaudtheile  —  Kali  and  Phospborsanre  —  werden  der  Gerste  entzogen; 
dasselbe  geht  aach  leichter  ia  Fftulniss  iiber  und  muss  deshalb  audi  5fter  gewech- 
Relt  werden,  wodurch  aber  wieder  das  Auslaugen  der  Gerste  befordert  wird.  Koch- 
salz*),  namentlich  aber  Gblormagnesium  and  Ohloroalcium  im  Weichwasser  wirken 
selbst  in  kleinen  Mengen  nachtheilig  auf  den  Keimuugsprocess  ein.  Organiscbe 
Stoffe  im  Wasser  sind  sehr  bedenkUch,  indem  sie  durcb  Uebertragung  Faulniss 
and  Zersetzungsvorgange  in  dem  Getreidekorn  bervorrufen,  welche  fiir  die  Wirksam- 
keit  des  gewonnenen Maizes  sp&ter  sehr  verderblich  werden  kdnnen  (Langer^).  Da 
das  Weichwasser  namentlich  aos  den  Spelzen  and  Hiilsen  der  Gerste  sogeuannte  extrac- 
tive Stoffe  auszieht,  so  farbt  es  sich  bald  gelb  und  wird  auch  bald  sauerlich  und 
dbelriechend ,  indem  eine  Zersetzung  der  aufgelosten  organischen  namentlich  stick- 
•toffhaltigen  Stoffe  eintritt;  dieses  muss  dadurch  verhiitet  werden,  dass  man  das 
Weichwasser  5fters  emeuert,  am  die  extractiven  Stoffe,  die  Ursacbe  der  Yerderbniss, 
zn  beseitigen.    In  einigen  Malzereien  hat  man  ein  Yerfahren  mit  unanterbrochenem 

Malz:  ')  Lintner,  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Brauwescn.  1880,  S.  7;  Jahresber.  d. 
chem.  Technol.  v.  Wagner  1880,  S.  643.  —  ^)  Jahreaber.  d.  chein.  Technol.  1877,  S.  777; 
1878,8.924.  —  *)  Langer,  Dingl.  poL3,224,  S.  217.  —  *)  Lehrb.  d.  Bicrbrauerei  von  Dr. 
Lintner,  zogleich  l.Theil  zu  Otto-Bimbaum's  Lehrb.  d.  landwirthscb.  Gewerbe  7.Aufl.  1877, 
&  139.  —  ^)  J.  C.  Lermer,  Yergleichende  chembche  Untersuchung  der  Gerste  und  des 
darmos  bereiteten  Maizes.  MUncben  1862;  Wagner's  Jahresber.  d.  cbem.  Technol.  1863, 
8.  526.  —  *)  Handbach  d.  Bierbrauerei  von  Ladislaus  y.  Wagner.  1.  Theil,  S.  243.  — 
^  Fleck,  DingL  pol.  J,  199,  S.  145.  —  8)  Dav,  Chem.  Soc.  J,  1880,  i,  p.  645;  Wag- 
ner's Jahresber.  d.  chem.  Technol.  1880,  S.  645.  —  ^)  Stein,  Polyt.  Centr.  1860,  Lief.  8  u.  9. 

—  1^  Ondemsns,  Die  Chemie  d.  Bieres  von  Mulder  1858,  S.  149.  —  ^0  G.  Kiihnemann, 
Du  chem.  Ges.  1875,  S.  202,  387.  —  ^^)  Mulder,  Die  Chemie  d.  Bieres  S.  197.  — 
^^  ScheTen,  J.  pr.Chem.  66,  S.  311,318.  —  ^4)  Thausing,  DingL  pol.  J.  225,  S.  308. 

—  1*)  Lintneic,  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Brauwescn.  1877,  S.  108.  —  ^*)  Wolff, 
Wagner's  Jahresber.  d.  chem.  Technol.  1^80,  S.  647. 
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Zaflttsfl  des  Wassen  in  der  Weiche  voii  anteo  and  Abflass  Ton  oben  eingefuhrt. 
Zam  £mweichen  dienen  die  Weioheu  (Weichbottiche,  Quellbottidhe,  WeicbkHsten, 
Quellsteine  etc.),  deren  Constmction  je  nach  dem  verwendeten  Materiale  yenchieden 
ist;  man  Terwendet  bierzu:  Holz  (Eichen),  naturliohe  Steine,  groi^ae  Sandsteinplatten, 
Schiefer,  Backsteine  mit  Cement  ausgekleidet,  Gusseisen,  Schmiedeeisen,  reep.  Eisen- 
blech^).  Die  Dauer  des  WeicbenB  h&ngt  von  yerschiedenen  Umstftnden,  nament- 
Uch  yon  der  Temperator  ab;  in  der  wftrmeren  Jabreszeit  erreicht  die  Omte  in  36 
bis  48  Stunden,  in  der  klUteren  erst  in  3  bis  4  Tagen  die  gebdrige  Weiche;  im 
Allgemeinen  moss-  aach  Gerste  yon  schwererem  Boden  oder  yon  trocknen  Jahr- 
gangen  starker  geweicht  werden  als  Gerste  yon  weichem  Boden  and  von  nassen 
Jahrgangen.  Zar  Beartheilang  der  richtigen  Weiclie  hat  man  yerschiedene  empi- 
rische  Kennzeichen,  wie:  die  K5rner  mit  den  Spitzen  zinschen  Zeigefinger  and 
Daumen  gefasst,  diirfen  beim  Driicken  nicht  mehr  stechen,  sie  mussen  sich  za- 
sammendriicken  lassen  and  die  HCUse  mass  sich  dabei  yon  dem  Mehlkdrper  abldsen 
(Stichprobe);  der  Mehlkdrper  der  Komer  mass  aaf  Holz  einen  kreideartigen  Strich 
machen  (Kreideprobe)  a.  s.  w. 

Die  Gerste  saagt  w^rend  des  Weichens  gegen  40  bis  50  Procent  Wasser  ein, 
and  ihr  Volumen  yermehrt  sich  etwa  am  y^.  Yon  J.  0.  Lermer  ist  eine  Unter- 
sachung  des  Wei ch processes  in  chemischer  Hinsicht  aasgefiihrt  worden  ;  nach 
Demselbeu^)  entwickelt  sich  aas  den  Kdmem  wahrend  des  Weichprocesses  eine 
ziemlich  reichliche  Menge  Gas,  grdsstentheils  aas  Kohlensaare  bestehend;  beim 
Iftngeren  Verweilen  der  Gerste  anter  Wasser  (Ueberweichen)  mengen  sich  der  Kohlen- 
saare immer  wachsende  Mengen  leichten  Kohlenwasserstoffs  and  aach  Schwefel- 
wasserstoff  bei.  Das  Destillat  yom  Weichwasser  enthalt  sehr  geringe  Mengen  Alkohol ; 
beim  Eindampfen  des  Weichwassers  soheidet  sich  eine  nicht  anbetrSchtliche  Menf^^e 
krystallinischer  anorganischer  and  flockiger  organischer  Sabstanzen  aas,  so  dass  ein 
braanes  Sediment  entsteht,  w&hrend  die  Fldssigkeit  sich  glelchfiBLlls  br&ant;  dieselbe 
redach't  Fehling'sche  L5sang  in  nicht  anbedeatendem  Grade;  nach  einlgen  Tagen 
yerschwindet  diese  Eigenschaft  and  die  Fliissigkeit  zeigt  nan  saare  Beaction.  Das 
braane  Sediment  entwickelt  getrocknet  and  aaf  Platinblech  erhitzt  viel  Ammoniak. 
In  dem  Weichwasser  finde  t  sich  aach  eine  nicht  anbedeatende  Menge  Bernsteinsftare. 
Beim  Weichen  yerlieren  100  Gewthle.  Gerstentrockensabstanz  etwa  1  G^wichtstheil 
(1,04  Proc),  and  darin  finden  sich  0,34  Proc.  der  trocknen  Gerste  an  Aschenbe- 
fltandtheilen ,  yorwiegend  aas  Kali,  Phosphorsllare,  Kohlensaare  and  Ghlomatriam 
bestehend. 

Die  eingeweiohte  Gerste  keimt,  so  lange  sie  anter  Wasser  yerbleibt,  nicht,  yiel* 
mehr  geht  sie  in  F&alniss  iiber;  man  zieht  daher,  sobald  die  gehorige  Weiche 
eingetreten  ist,  das  Wasser  ab  and  Iftsst  sogleich  nochmals  reines  Wasser  aaffllessen, 
um  den  etwa  zardckgebliebenen  Schleim  abzaspiilen;  ist  aach  dieses  Wasser  ab- 
gelaufen,  so  bleibt  die  Gterste  noch  mehrere  Standen  in  der  Weiche,  damit  sie  ab> 
tropft,  and  bringtsie  dann  zamKeimen  in  geh5rig  temperirte  Baame,  Malztenne 
(Malzkeller,  Wachstenne,  Keimtenne).  Meistentheils  werden  zur  Erzielung  einer 
gleichmSUsigen  Temperatur  die  Malztennen  ins  Soaterrain  gelegt;  bei  grdsserem 
Betriebe  ist  dieses  nicht  immer  mdglich,  man  macht  dann  mehrere  Etagen  iiber- 
einander  and  sacht  den  Einflass  der  ^asseren  Temperatur  dadaroh  so  yiel  als  mdg- 
lich za  m&ssigen,  dass  man  die  Umfassangsmaaem  ziemlich  stark  macht  and  die 
gegen  Silden  gelegene  Maaer  mit  einer  Laftschioht  versieht,  indem  man  diese 
mIs  Doppelmaaer  constrairt.  Yon  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Beschaffenheit  des 
Fussbodens  der  Malztenne;  Beinlichkeit,  Daaerhaftigkeit  and  Wasserdichtsein 
sind  Haupteigenschaften  desselben;  za  demselben  werden  yerwendet:  Kelheimer  and 
Solenhofeuer  Flatten,  Gementstrich  aaf  Backstelnpflaster  oder  Betonbdden,  Cement- 
platten,  Asphaltestrich  etc.;  aach  mass  der  Malztennenraam  gut  ventilirt  werden 
kdnnen  % 

FUr  den  Brauprocess  ist  es  yon  Wichtigkeit,  dass  alle  K5mer  zu  derselben 
Zeit  auf  eine  gleiche  Stafe  der  Keimung  gebracht  werden,  es  yerlangt  daher  die 
Leitung  des  Keimprocesses  eine  grosse  Sorgfalt;  wenn  aach  die  Behandlang  der 
Gerste  auf  der  Malztenne  in  den  yerschiedenen  Landem  eine  yerschiedene  ist ,  so 
miissen  hierbei  doch  im  Allgemeinen  folgende  Grundsatze  beriicksichtigt  werden: 
die  geweichte  Gerste  wird  yorerst  in  hdhere  Haufen  oder  Beete  gesetzt,  denn 
wdrde  man  dieselbe  sofort  ddnn  ausbreiten,  so  wiirde  sie  wegen  betrachtlicher  Yer- 
dunstung  des  Wassers  zu  sehr  abtrocknen  und  theils  in  Folge  der  Yerdunstung, 
theHs  durch  den  Fussboden  so  stark  abgekiihlt  werden,  dass  £e  Entwickelung  des 
Keimes  kaum  mdglich  w&re.  Der  Malzhaufen  muss  aach  wiederholt  umgelegt  wer- 
den, denn  bliebe  die  Gherste  Iftngere  Zeit  hindurch  in  eiuem  solchen  Beete  unan- 
gerixbrt  liegen,  so  wiirde  ein  hdchst  ungleich  gewachsenes  Malz  erhalten  werden. 
Beim  Keimen  ^ird  Sauerstoff  aus  der  Lufb  aufgenommen ,  Kohlenstoff  za  Kohlen- 
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gSore  ozydirt  and  aasgehaacht,  wodaroh  Wanne  in  bedentender  Menge  entwtckelt 
wird.  In  einem  Malzbsete  befinden  sicb  aber  die  einzelnen  K5mer  nicht  samrat- 
lich  onter  den,  dem  Keimprocesse  gleich  gimstigeD  Bedingangen;  oben  anf  dem 
Beete  werden  die  Kdrner  durch  Yerdunstung,  unten  im  Beete  darch  den  Fussboden 
erkfiltet,  dort  trocknen  dieKomer  leicht  zu  stark  ab,  bier  halten  sie  sich  zu  feucht, 
die  Entwickelang  des  Keimes  wird  also  in  der  Mitte  des  Beetea  beginnen,  weil 
hier  die  Umst&nde  der  Entwickelang  am  giinstigsten  siod,  die  in  Folge  des  Keim- 
proeesaes  frei  werdende  W&rme  bleibt  in  der  Mitte  des  Beetes  aach  zusammen- 
gehalten,  and  in  Folge  dessen  wird  daher  daselbst  aach  der  Keimprocess  weit 
rascher  verlaafen,  als  oben  and  anten  im  Beete.  Um  daher  das  zu  hohe  Stei- 
gen  der  Temperatar  im*  Innem  des  Malzhaafens  za  yerhindem ,  and  um  die 
irei  gewordene  and  den  Keimprocess  in  hohem  Ghrade  beeintrachtigende  Kohlen- 
■aare  za  entfemen  and  diese  darch  frische  atmosph&rische  Luft  za  ersetzen,  wird 
derHaafen  ofters  in  zwei  oder  dreiStichen  amge8chaafelt(Um8techen,Umlegen), 
ifobei  die  in  der  Mitte  gelegenen  Kdrner  nach  aasseu  and  die  aaf  der  Peripherie 
geiegenen  K5mer  in  die  Mitte  des  neagebildeten  Haafens  za  liegen  kommen.  Je 
mehr  der  Keimprocess  vorwarts  schreitet,  erhdht  sich  aach  die  Temperatar  des 
Haafens  bis  aof  25^  bis  27^,  der  Haafen  f&ngt  an  gleichsam  za  schwitzen, 
indem  seine  obere  Lage  darch  die  Aasdtinstang  der  anteren  oder  mittleren  ganz 
dnrchnasst  wird.  Einer  za  hohen  Bteigerang  der  Temperatar  arbeitet  man  aach 
dadnrch  entgegen,  dass  man  den  neaen  Haafen  etwas  niedriger  macht  als  den 
froheren,  Aasziehendes  Haafens^)^).  Als  Zeichen  der  hinreichenden  Keimang 
werden  angenommen:  1)  wenn  die  Wurzelkeime  lYg-  bis  l%mal  so  lang  als  das 
Kom  selbst  gewachsen  sind;  2)  wenn  der  Blattkeim  anter  der  Hiilse  vollkommen 
die  Halite  bis  %  des  Koms  erreicht  hat;  3)  wenn  die  kr&fbigen  Warzelkeime  so 
stark  aneinander  haften,  dass  die  mit  den  Fingem  aafgehobenen  K&rner  4-  bis 
8mal  so  viel  nach  sich  Ziehen;  4)  wenn  sich  das  Malz  recht  wollig  oder  iilzig  an- 
greift.  H.  Fleck  ^)  hat  Yersache  angestellt,  am  ein  za  Braazwecken  geeignetes 
Malz  ohne  Keimang  aaf  rein  chemischem  Wege  darzastellen ,  welchem  er  den 
Namen  Knnstmalz  gegeben  hat;  er  stellte  dasselbe  dar  durch  Behandlung  der 
Gerste  mit  sehr  yerdunater  Salpeters&ure. 

Beim  Keimen  erleidet  die  Gerste  einen  ziemlich  betrtlchtlichen  Gewichts- 
yerlust;  derselbe  ist  aber  begreiflich  kein  constanter;  er  ist  yerschieden  nach  der 
Bescbaffenheit  der  Gerste,  na^  der  Art  and  Weise  and  der  Dauer  des  Wachsens, 
dem  Grade  des  Keimensi  der  st&rkeren  oder  schw^cheren  Erwftrmung  beim  Kei- 
men. Abgesehen  yon  dem  Yerluste,  welcher  durch  die  Abschopfgerste  yeranlasst 
wird  and  der  1  bis  2  ProG#  betragen  kann,  wird  gew5hnlich  angegeben,  dass 
100  Gewthle.  trockner  Gerstensubstanz  etwa  88,8  Gewthle.  Griinmalztrockensub- 
stanz  liefem.  Bechnet  man  hieryon  ab  1  Proc.  Yerlust  durch  das  Eiaweichen, 
ao  betrftgt  der  durch  den  Keimprocess  infolge  Ozydation  entstandene  10,2  Proc. 
Kach  Yersachen  yon  G.  Day®)  wird  beim  Keimen  der  Gerste  mehr  Sauerstoff 
yerbrauf^t,  als  zur  Bildung  der  beim  Keimen  entstehenden  Kohlensaure  nothwen- 
dig  ist ;  dieser  XJeberschuss  yon  Sauerstoff  steht  aber  mit  der  Reaction,  in  welcher 
sich  die  Kohlens&ure  bildet,  in  keinem  Zusammenhange.  Neben  der  Kohlensaure 
acheidet  sich  Wasser  ab  und  zwar  fur  jedes  Atom  Kohlenstoff  1  Mol.  Wasser.  Fiir 
die  Brauerei  geht  aber  ausserdem  noch  ein  weiterer  Antheil  der  Gerstensubstanz 
za  Yerlost,  indem  die  Wurzelkeime  des  ausgewachsenen  Maizes  mechanisch  ent- 
femt  werden;  diese  Einbusse  betr&gt  etwa  3,5  Proc.  der  Gerste;  hiermit  ist  der 
Gesammtyerlust  etwa  14,7  Proc. 

Ueber  die  chemischen  Yeranderungen  der  Gerste  beim  Malzen 
liegen  Untersnchungen  yor  yon  Proust,  Thomson,  John,  Oudemans^^), 
Stein  •)  (s.  Bd.III,  8.370)  und  Lermer*).  Nach  Letzterem  geben  100  g  trockner 
Gervte  (welche  63,4  Stftrke,  16,3  Proteinstoffe,  6,6  Dextrin,  8,1  Fett,  7,1  Cellulose 
and  2,4  Asche  enthalten)  =  88,8  Malz  (enthaltend  48,9  St&rke,  16,0  ProteiCastoffe, 
6,9  Dextrin,  2,0  Zucker,  2,5  Fett,  7,8  Cellulose  und  2,1  Asche). 

Der  Yerlost  der  Gerste  beim  Mftlzen  erstreckt  sich  also  wesentlich  auf  das 
Stirkmehly  welches  auch  das  Material  zu  dem  im  Maize  sich  findenden  Zucker 
abgiebt,  ao  aber  dass  yon  14,5  Proc.  St&rkmehl  der  gr5sste  TheU  gasfdrmig  ent- 
weicht  and  nur  etwa  der  siebente  Theil  dayon  in  Zucker  iibergefiihrt  wird.  Nach 
G.  Knhnemann  ^^)  ist  weder  in  der  normal  gekeimten  noch  in  der 
angekeimten  Gerste  Dextrin,  dagegen  in  beiden  Arten  yon  Gerste  krystalli- 
sirbarer  Zucker  enthalteD.  Derselbe  hat  im  kalt  bereiteten  alkoholischen  (95proc.) 
Aoazog  yon  Malz  Bohrzuoker,  eiue  Kupferldsung  reducirende Zuckerart  und  eine 
aos  w&saeriger  Ldsung  mitAlkohol  ^Ubare,  mit  Dextrin  aber  nicht  identische  Sub- 
stanz  nachgewieaen;  auch  im  gekeimten  Weizen  fand  er  Bohrzucker.  Das  yon  ihm 
in  der  Gerate  nachgewiesene  Sinistrin  yerschwindet  grosstentheils  bei  der  Keimung. 
HandwOrterbncb  der  Chemie.    Bd.  lY.  16 
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Ans  den  UntersnchiiDgen  von  Stein*)  geht  anch  hervor,  dass  in  der  vdUi^ 
ansgetrockneten  Gerste  1,26  Proc.  Idsliche  und  10,94  Proc.  anl58liche  Proteinstoffe, 
dagegen  in  dem  vdUig  ausgetrockneten  Luftmalz  2,13  Proc.  Idsliche  und  9,80  Proc. 
unlosliche  Protei'nstoffe  sich  finden,  dass  also  dnrch  den  Keimprocess  die  Menge 
der  Idslichen  Proteinstoffe  sich  anf  Kosten  der  nnldslichen  vermehrten.  Nach 
M  a  1  d  e  r  ^^)  enthalt  Qerste :  0,28  Glutin,  in  Wasser  15sliche  dnrch  Kochen  coagulir- 
bare  Eiweissstoffe  0,28,  nicht  coagnlirbare  Eiweisflstoffe  1,55,  in  Wasser  nnd  Alkohol 
unlosliche  Eiweissstoffe  7,59;  Malz  enthalt:  Glutin  0,34,  coagulirbare  Eiweissstoffe 
0,45,  nicht  coagulirbare  Eiweissstoffe  2,08,  unldsliche  Eiweissstoffe  6,23.  Die 
Keimthatigk^t  erstreckt  sich  bei  den  Proteinstoffen  also  wesentlich  auf  eine  L59- 
lichmachung  eines  Theiles  derselben.  Die  von  Pay  en  ilnd  Persoz  als  Diastase 
bezeichnete  Substanz  findet  sich  wahrscheinlich  unter  den  Idslichen  nicht  coagn- 
lirbaren  Eiweissstoffen,  wie  auch  Mulder  annimmt,  der  die  Ezistenz  der  Diastase 
laugnet,  da  nach  ihm  eiweissartige  Stoffe  im  Allgemeinen  in  einem  bestimmten 
Zustande  der  Zersetzung  die  Eigenschaft  besitzen,  Bt&rkmehl  in  Dextrin  un^ 
Zucker  zu  verwandeln.  Die  Proteinstoffe  der  Gerste  werden  durch  den  Keimungs- 
process  auch  insofern  verringert,  als  ein  betr&chtlicher  Theil  derselben  in  die 
Wurzelkeime  iibergeht  [Scheven^*),  Stein*)  und  Lermer^)]:  Lermer  £and 
fur  die  Trockensubstanz  der  Gerste  im  Mittel  nur  16  Proc.  Protemstoffe,  dagegen 
enthielten  die  Wurzelkeime  20  bis  36,6  Proc  davon.  Auch  enthalten  die  Malz- 
keime  eine  gr5ssere  Menge  von  Aschenbestandtheilen  (bis  zu  tYq  Proc). 

Sobald  die  Keime  des  Maizes  auf  der  Malztenne  die  geh5rige  Lange  erreicbt 
haben,  muss  der*Keimprocess  unterbrochen  werden,  was  durch  Entziehung  der  Feuch- 
tigkeit  erreicht  wird.  Man  bringt  daher  das  f rische  feuchte  Malz,  sogenannte  Grun- 
malz,  entweder  auf  die  Schwelke  (Bchwelkboden,  Welkboden),  oder  wie  in  grosseren 
Brauereien,  sogleich  auf  die  obere  Darre  einer  Doppeldarre.  Der  Bchwelkboden 
muss  an  einem  moglichst  luftigen  Orte  angebracht  und  nahe  fiber  dem  Boden  mit 
Zugdffnungen  versehen  sein;  das  Griinmalz  wird  auf  h5chstens  5  bis  8  cm  aus- 
gebreitet  und  tUglich  mehrmals  gewendet.  Hier  trocknet  das  Malz  und  giebt  danb 
das  sogen.  Luftmalz  (Schwelkmalz) ,  welches  noch  12  Proc  Feuchtigkeit,  Griin- 
malz dagegen  gegen  38  Proc.  enthalt.  Luftmalz  wird  nur  selten  (in  den  Brannt- 
weinbrennereien)  yerwendet;  for  die  meisten  Biere  wird  das  Malz  noch  einem 
Bostprocesse ,  dem  Darren  oder  D5rren  unterworfen  und  als  Darrmalz  yer- 
wendet. Das  Darren  bezweckt  nicht  nur  eine  raschere  Beseitigung  der  Feuch- 
tigkeit und  eine  leichtere  Entfemung  der  Keime  auf  mechanischem  Wege,  son- 
dem  yielmehr  eine  weitere  chemische  Yerandemng  der  Bestandtheile  des  Maizes 
durch  die  Einwirkung  einer  hoheren  Temperatur;  es  sollen  hierdurch  Stoffe  (na- 
mentlich  Bdstaroma)  gebildet  werden,  welche  das  Bier  theils  substantidser,  theils  fiir 
den  Genuss  angenehmer  machen,  und  auch  dem  Biere  eine  grdssere  Haltbarkeit 
sichern.  Die  Darren  sind  sehr  verschiedenartig  eingerichtet ;  man  unterscheidet 
je  nach  der  Art  der  Erw&rmung  oder  je  nachdem  die  zum  Trocknen  und  Darren 
benutzte  Luft  erhitzt  und  zugemhrt  wird,  Bauch-,  Luft-  und  Dampfdarren. 
Neuerdings  kommen  auch  mechanische  Darren  yiel&ch  zur  Verwendung,  wobei 
das  Umwenden  des  Maizes  durch  Menschenhande  yermieden  wird*)^). 

Bei  dem  Darren  unterscheidet  man  die  Periode  des  Trocknens  und  die 
des  BGstens.  So  lange  das  Malz  noch  feucht  ist,  muss  zu  starkes  Heizen  der 
Darre  auf  das  SorgflLltigste  yermieden  werden,  weil  sonst  das  feuchte  St&rkmehl  in 
den  Malzk5mern  Kleister  bildet;  das  Innere  der  Komer  trocknet  dann  schwierig  und 
zu  einer  glasigen  Masse  aus,  welche  bei  dem  Maischprocesse  der  Einwirkung  des 
Wassers  und  der  Diastase  widersteht  und  also  fur  den  Brauprocess  yerloren  ist.  Auf 
diese  Weise  glasig  gewordenes  Malz  nennt  man  Glasmalz  oder  Bteinmalz.  Die 
Bildung  des  Glasmalzes  wird  auch  bedeutend  begunstigt,wenn  das  Griinmalz  in  zu 
starken  Schichten  auf  die  Darre  gebracht  wird,  indem  das  yon  den  unteren  Schich- 
ten  yerdunstende  Wasser  condensirt  wird  und  sich  auf  die  oberen  Malzschichten 
niederschlagt,  wodurch  diese  stets  wieder  angefeuchtet  werden.  Deshalb  sollen  die 
Malzschichten  auf  der  Darre  im  An&nge  nicht  mehr  als  8  cm  betragen  uhd  erst 
spftter  nach  xmd  nach  auf  eine  Hohe  yon  16  bis  26  cm  gehoben  werden.  Bei  Be- 
ginn  des  Darrprocesses  wendet  man  am  zweckm&ssigsten  eine  Temperatur  yon  30**  bis 
35®  an,  die  best&ndig  unterhalten  wird,  bis  die  Feuchtigkeit  zum  grossten  Theile 
ausgetrieben  ist,  dann  steigert  man  die  Temperatur  auf  60^  bis  70^,  selbst  bis  gegen 
100^,  wie  bei  Malz  fiir  das  baierische  Bier.  Friiher  glaubte  man,  man  diirfe  nur 
bei  50<>  bis  60®  darren,  um  die  zuckerbildende  E:raft  der  Diastase  nicht  zu  zerstd- 
ren.  Dieses  ist  jedoch  nur  der  Fall,  wenn  das  Malz  im  feuchten  Zustande  sich 
beflndet  und  zu  stark  erhitzt  wird ;  trocknes  Malz  yerliert  die  zuckerbildende  Kriift 
selbst  etwas  uber  100®  nicht  ySUig.  Man  pflegt  gewohnlich  je  nach  der  Temperatur 
50®  bis  100®  gelbes  (blasses),  bernsteinfarbenes  (dunkelgelbes)  tmd  braunes 
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Darrmals  za  nntencheiden ,  wobei  za  bemerken  ist,das8  sich  die  Farbe  nicbt  bo- 
wofa]  anf  das  Malz  selbst  als  aucb  auf  das  darans  za  erzielende  Bier  beziebt.  Soil 
das  Bier  eine  sehr  dankle  Farbe  erbalten,  wie  z.  B.  Porter,  so  rdstet  man  elnen 
Theil  des  Maizes  nach  Art  des  Caffees  in  grossen  Gaffeetrommeln  —  Farbmalz. 
H&ofig  giebt  man  jetzt  anch  dunklen  Bieren  die  Farbe  durch  gebrannten  Zucker, 
sogenannte  Conlear.  Nacb  T  b  a  u  s  1  n  g  ^^)  ist  es  unzweckmassig ,  selbst  zur  Erzeugong 
▼on  dunklen  Bieren  ein  brannes  Malz  berznstellen,  und  immer  besser,  man  bereitet 
nar  licbtes  Malz  und  giebt  der  Wiirze  die  gewunsohte  Farbung  durcb  Zusatz  von 
Farbmalz.  Dem  widerspricbt  Lintner^^);  derselbe  hfilt  es  far  unbedingt  n5tbig, 
dem  Maize  far  die  ecbten  baieriscben  Biere  aaf  der  Darre  elnen  gewissen  Grad  von 
Br&unung  zu  geben.  Die  sogenannten  baieriscben  Biere  aus  lichtem  Maize  mit 
Anwendung  yon  Farbmalz  haben  weder  den  Geschmack  noch  die  Wirkung  der 
ecbten  baieriscben  Biere;  getade  das  Darren  des  Maizes  iibt  einen  wesentlichen 
Einfiuss  auf  deu  Gbarakter  deslBieres  aus.  Die  Kennzeichen  eines  gaten  Darrmalzes 
sind :  Es  mass  1)  den  eigentbamlichen  angenebmen  Darrmalzgerach  besitzen ;  2)  voll, 
bauchig  sein  and  so  leicht,  dass  es  im  Wasser  nicbt  antersinkt;  3)  beim  Zerbeissen 
wie  lockere  Weissbrodrinde  kracben,  im  Innem  8cb5n  weiss  sein  and  siiss  scbmecken. 
Wenn  das  Malz  auf  der  Darre  die  gewiinscbten  Eigenscbaften  erbalten  bat,  ivrird 
es  Ton  der  Darre  entfemt,  and  so  lange  es  noch  warm  ist,  von  den  Keimen  be- 
freit,  indem  dieselben  dem  Biere  nicbt  nor  eine  danklere  Farbe,  sondem  aucb  einen 
herbien  kratzenden  Gescbmack  verleihen.  Im  Kleingewerbe  geschieht  dieses  darch 
Treten  des  ansgebreiteten  Maizes  mit  Holzschuhen,  in  grosseren  Braaereien  durcb 
Dfaschinen. 

Ueber  die  Yerftnderungen  des  Maizes  beim  Darren  ist  noch  wenig  bekannt. 
Die  grreifbarste  Yerftnderung  ist  einmal  das  Dunklerwerden  desselben  sowohl  seines 
MehULdrpers,  als  namentlicb  das  Braungelbwerden  des  Blattkeimes  and  der  ihn 
amgebenden  Parthien,  dann  wird  dadurch  der  eigenthUmlich  robe  bohnenartige 
Geschmack  des  Schwelkmalzes  durcb  einen  angenebmen  brenzlichen  gewtirzhaften 
ersetzt.  Was  die  Rinde  am  gebackenen  Brode  ist,  das  sind  die  Bostproducte 
im  Maize  resp.  der  daraas  bereiteten  Wiirze.  Die  Bdstproducte  sind  verschieden, 
je  nachdem  dieselben  aus  den  Proteinsubstanzen  oder  aus  dem  Zucker,  St&rk- 
mehl  etc  gebildet  warden.  Feuchtes  Malz  braunt  sich  schon  bei  60^;  vorher  yoll- 
kommen  getrocknetes  Malz  vertHlgt  eine  h&here  Temperatar,  ohne  sich  zu  brftu- 
nen;  in  beiden  F&llen  sind  die  f&rbenden  Producte  verscbieden,  in  letzterem  ent- 
Btehen  eigentliche  B5stprodacte,  in  ersterem  nahem  sie  sich  den  Bubstanzen,  die 
beim  Eindampfen  eines  jeden  Pflanzensaftes  (Extract)  dessen  Braunung  bedingen. 
In  feuchtem  Maize  werden  die  Eiweisskdrper  bei  pldtzlich  gesteigerter  Temperatar 
ooagulirt  and  anl5slich  gemacht,  bei  allmaliger  Steigerung  der  Warme  wird  die 
Feachtigkeit  entfemt  and  die  Eiweissk5rper  behalten  ihre  L5sUchkeit. 

Die  Brftonung  des  Maizes  und  der  daraas  bereiteten  Wurze  fiihrt  man  auf 
zwei  Ursachen  zuruck;  ist  damit  kein  bitterer  Geschmack  verbunden,  so  ist  sie 
nur  Folge  der  Bildung  von  Caramel  and  Apoglucins&ure  ^^),  dagegen  ist  die  bit- 
tere  braane  Substanz  im  stark  gedarrten  Maize  Beichenbach*s  Assamar.  Selbst- 
verstjindlich  massen  im  Parbmalze  Caramel  and  Assamar  in  grSsserer  Menge 
enthalten  sein,  dagegen  ist  in  demselben  die  sog.  Diastase  so  gut  wie  ganz  zerstdrt. 
Yon  Oudemans^®)  liegen  Analysen  vor  iiber  die  Yer&nderungen ,  welohe  die 
Haiiptbestandtbeile  des  Gerstenmalzes  durcb  das  Darren  erleiden;  danach  enth&lt 
das  gedarrte  Malz  5,8  Dextrin  and  11,1  Wasser,  das  stark  gedarrte  Malz  9,4  Dex- 
trin und  8,2  Wasser.  Es  hat  demnach  im  Damnalz  durcb  das  B^Ssten  der  Dextrin- 
gebalt  wesentlich  zugenommen  (Bdstgammi),  aber  namentlich  sind  es  die  nicbt 
saber  bestimmten  Bestandtheile  (Extractivstoffe),  welche  sich  auf  Kosten  der  iibri- 
gen  Bestandtheile  vermehren.  Kach  Mulder^")  nimmt  die  Menge  der  im  Wasser 
Idslichen  Subetanzen  beim  Darren  zu;  die  Gerste  enth&lt  nnr  7,0  Proc.  in  Wasser 
Idsliche  Bubstanzen,  das  Luftmalz  11,0,  Darrmalz  17,0  bis  21  Proc.  l&sliche  Bub- 
stanzen. * 

Bei  der  Bereitung  des  Weizen-  und  Roggenmalzes  ist  zu  beriicksichtigen, 
dass  diese  Getreidearten  viel  diinnere  Hiilsen  haben  als  die  Gerste,  daher  schneller 
weichen  und  keimen ;  ihre  Yerarbeitung  erfordert  daher  mehr  Yorsicht  und  Auf- 
merksamkeit,  daher  man  besonders  beim  Weizen  den  Haufen  sehr  diinn  and  bei 
einer  etwas  niederen  Temperatar  fiihrt  und  denselben  dften  wendet.  Weizen  und 
Boggen  bilden  die  Wurzelf&serchen  und  Blattkeime  an  einer  and  derselben  Stelle, 
w&h^nd  die  Gerste  diese  von  zwei  verschiedenen  Btellen  des  Komes  aus  treibt. 
Der  Hafer,  der  noch  dickere  Hiilsen  hat  als  die  Gerste,  bedarf  mehr  Zeit  zum 
Einweichen ;  der  Blattkeim  bricht  spat  hervor,  so  dass  das  Wiirzelchen  eine  beden- 
tende  L&nge  haben  kann,  bevor  sich  ersterer  zeigt.  Mais  wird  in  neuerer  Zeit 
hftufiger  in  Mischung  mit  Gerstenmalz  zu  Bier  verwendet;  in  Folge  seiner  Be- 
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schaffenheit  braucht  derselbe  aber  beim  Malzen  eine  ziemlioh  lange  Zeit  und  eine 
bdhere  Temjwratnr.  F.  G.  Wolff  i^)  in  Knbnbacb  bat  sicb  ein  Verfahren  zum 
Maismiilzen  patentiren  lassen  (D.  B.  P.  No.  3569);  nach  demselben  wird  derMais 
vor  dem  Einquelleu  8  Stnnden  lang  in  einem  Dampfbade  von  36®  erbalten,  dann 
2  Stnnden  lang  36®  warme  atmospb&riscbe  Luft  zugefiihrt  nnd  bieranf  geqnellt; 
auf  der  Malztenne  wird  der  Hais  in  Hanfen  von  25  cm  Hohe  angelegt,  mit  Sacktuch 
leicbt  verdeckt  gebalten  und  von  12  zu  12  Stnnden  gewendet  nnd  wieder  verdeckt; 
sobald  der  Scbweiss  sicb  einstellt,  wird  der  Haufen  scbwllcher  gefubrt,  so  dass  die 
Temperatnr  21®  nicbt  Ubersteigt.  ■^• 

Malzeztraot.  Liebig^)  stellte  durch  Auszieben  von  Malz  mit  Wasser  nnd 
Abdampfen  des  Filtrate  eine  trockne  Masse  dar,  welche  er  als  Gerstenznoker  be- 
zeichnete.  Lofflund  fand,  dass  dieses  Praparat  dnrob  Anzieben  von  Feucbtigkeit 
leicbt  weicb  wird  nnd  zusammenklebt;  er  stellte  daber  ans  dem  Malzaosznge  ein 
bonigdickes  Extract  dar,  nnd  nannte  es  Malzextract,  unter  welcbem  Kamen 
das  Pr&parat  eine  grosse  Yerbreitnng  nnd  ausgedebnte  Anwendnng  gefunden  bat. 
Nacb  Yorscbrifb  von  Liebig^)  wenlen  3  kg  gescbrotetes  Malz  mit  Wasser  zn 
einem  Teig  angerubrt,  und  dieser  mit  so  viel  beissem  Wasser  gemengt,  dass 
die  Mlscbnng  eine  Temperatnr  von  66®  erreicbt.  Wenn  nacb  mebrsttindigem  Di- 
geriren  bei  dieser  Temperatnr  die  Flussigkeit  nicbt  mehr  auf  Jod  digerirt,  so  wird 
die  Masse  abgepresst,  die  Fliissigkeit  einmal  anfgekocbt  und  das  klare  Filtrat  im 
Wasserbade  bis  zur  passenden  Consistenz  eingedampft. 

Das  Malzextract  entb&lt  annftbemd  20  bis  25  Proc.  Wasser  nnd  75  bis  80  Proc. 
trocknes  Extract,  dieses  entbUt  30  bis  40  Proc.  Zucker  nnd  25  bis  35  Proc.  Dextrin 
neben  10  Proc.  Eiweissstoff  und  4  bis  5  Proc.  Ascbe,  darin  namentlicb  Pbospbate. 

Nacb  Jassoy^)  enibalt  das  Malzextract  meistens  nocb  St&rkmebl.  Zuweilen 
soil  das  Malzextract  des  Handels  einen  Zusatz  von  Dextrinsyrup  entbalten;  nach 
Hager^)  lasst  sicb  das  aus  der  Menge  der  in  Losung  befindUcben  Eiweissstoffe 
erkennen. 

Malzextract  wird  in  grosser  Menge  verwendet  als  Heilmittel  wie  besonders  als 
di&tetiscbes  Mittel;  es  entb&lt  zuweilen  arzneilicbe  Zusfttze  wie  Gbinin,  Eisenprfi- 
parate,  phospborsauren  Kalk;  in  neuerer  Zeit  wird  sogenanntes  Yerdanungs-Malz- 
extract  dargestellt,  indem  man  Pepsin  zusetzt,  und  aucb  wobl  den  in  gelinder 
W&rme  dargestellten  Malzauszug  nach  dem  Abpressen,  ohne  ibn  vorher  aofzu- 
kochen,  bei  gelinder  Warme  eindampft,  um  die  in  dem  Auszuge  enthaltene 
Diastase  nicbt  abzuscheiden.  Fg. 

MalzBUCker   a.  Maltose. 

Mamanit  syn.  Poly  hall  t. 

Manoinit  von  Mancino  bei  Livomo  in  Italien,  nach  G.  Uzielli^)  aber  dort 
nicbt  zu  finden,  braun,  nach  zwei  Richtungen  unter  92®  spaltbar,  sollte  nach 
Jacquot')  2ZnO  auf  3Si02  entbalten.  Kl 

Manoonarinde^  entb&lt  ein  giftiges  Alkaloid*),  das  Erytbropblein  s. 
Bd.  in,  S.  73. 

MandarinSl  s.  unter  Citrus  (Bd.  n,  B.  749). 

Mandelbaiunfiruinmi  ist  ein  Product  der  wilden  Mandelbaume  in  Griechen- 
land,  welche  oft  Massen  Yj  bis  1  Pftind  schwer  absondem.  Es  bildet  unregel- 
mftssige  Massen,  ist  vdllig  durcbsichtig,  in  kleinen  Stiicken  weiss,  in  grossen  rothSch 
Oder  braunroth.  Es  verh&lt  sioh  wie  Benegalgummi  und  giebt  mit  3  Thin.  Wasser 
eine  scbleimige  Aufldsung. 

Mandelmilch  beisst  die  mit  Mandein  dargestellte  Emulsion  (s.  Bd.m,  8. 19^ 
eine  Anfldsung  von  Emnkin  in  Wasser,  in  w^cher  das  fistte  Mandel51  snspendirt 
ist,  daher  das  milcbartige  Ausseben.  Bei  Gegenwart  von  bitteren  Mandein  enthfilt 
die  Losung  in  Folge  der  Einwirkung  des  Emulmns  auf  das  Amygdalin  auch  Blau- 
8&ure  und  Bittermandeldl.  Fg. 

KandelSl,  fttherisohes  s.  Bd.  I,  a  1173. 

Mandel51|  fettes*  Das  durch  Auspressen  von  sussen  oder  bitteren  Mandein, 
den  Samen  von  Prunnu  Amygdabta,  erhaltene  fette  Oel,  bellgelb  von  mildem  Ge- 

Malzextnct:  i)  N.  Rep.  Pharm.  [3]  17,  S.  1  (1868).  ~  >)  K.  Jahrb.  Pharm.  39, 
S.  150.  —  ')  Zeitschr.  anal.  Chem.  1877,  S.  125. 

Mancinit:  »)  N.  J.  f.  Min.  1877,  S.  839.  —  «)  Ann.  min.  [3]  19,  p.  703. 
*)  Arch.  Pharm.  [3]  11,  S.  369. 
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Mhmaek  und  0,9li5bi8  0,920  spec  Gew. ;  es  bleibt  bei  —  10®  noch  klar  und  flassig; 
en  lost  aich  in  25  Thin,  kaltem  oder  6  Thin,  heissem  Alkohol.  100  Thle.  Mandeln 
enthalten  etwa  40  Thle.  fettes  0«1.  Die  Kerne  von  Pflaumen  oder  Kirschen  geben 
beim  Aospressen  ein  dem  Mandeldl  ahnliches  fettes  Oel.  Fg. 

ICandelquan  sjn.  Dattelquarz. 

ICandelflAiire  s.  Bd.  I,  8.  1176. 

ICaneg^umit  nannte  Qaenstedf*)  den  Meteorstein  von  Manegatim  in  Ost- 
iodien,  welcher  wesentlich  aus  Enstatit  bestehen-soll.  Kt, 


iy  Manganium  oder  Manffanesium.  Ein  dem  Eisen  ahnlich  sich 
▼erhaltendes  Metall.  Symbol  Mn  ==  55  ^)  ^ ;  es  tritt  wie  das  Eisen  zwei-  oder  yier- 
werthig,  in  Doppelatomen  sechswertbig  anf.  Das  Metall  findet  sich  nicht  frei  in 
der  Natar,  ist  sehr  verbreitet  in  Verbindnngen ,  besonders  in  vielen  Eisenerzen; 
▼ererzt  kommt  es  vor  im  Braimstein  oder  I^^olusit  (Mangandioxyd) ,  im  Braunit 
(Manganoxyd),  im  MangaDit  (Manganozydhydrat),  im  Hausmannit  (Manganozydul- 
oxyd) ;  es  findet  sich  ferner  als  Oarbonat  rein  oder  gemengt  mit  isomorphen  Carbona- 
ten  (Ifanganspath),  als  Silicat  (Bhodanit,  Paysbergit),  ak  Phosphat  (Beddingit),  als 
Scbwefahnangan  (Manganglanz  and  Hauerit),  als  Sulfat  nnd  Arseniat,  sowie  als  Yer- 
bmdong  von  Manganhyperozyd  mit  verschiedenen  Metallozyden  wie  Kalk,  Baryt,  Zink- 
oiyd,  Kobaltozydul,  Kapferoxyd.  MaDganyerbindnngen  finden  sich  ferner  im  Meer- 
vasier^),  in  yielen  Mineral-  undBronnenw&ssem'^),  in  der  Asche  yieler  Pflanzen,  im 
Blnt*)^^®),  in  der  Leber  ^),  in  der  Milch  yon  Menschen  and  Thieren^),  in  dem 
menschlichen  Ham^^)  and  in  der  Sonnenatmosphftre  ^^).  Der  Anwendong  des 
Braonsteins  zam  Entfarben  des  Olases  erwahnt  schon  PI  in  ins.  Das  ia  diesem 
Erz  enthaltene  Metall  warde  froher  far  Eisen  gehalten,  bis  Scheele  und  Berg- 
mann  \774  zeigten,  dass  es  dayon  yerschieden  sei.  John  gelang  es  zuerst,  das 
Metall  abzascheiden.  Manganmetall  wird  dargestellt  darch  Bedaction  seiner  Oxyde 
mit  Kohle  ^)  ^^)  ^*)  ^^) ,  indem  man  dieselben  mit  Kienrass  and  Oel  oder  mit  Hiilfe 
einea  leicht  schmelzbaren  Znschlages  anter  einer  Glasdecke  zasammenschmilzt '^). 
Aas  dem  so  erhaltenen  noch  Kohle  and  Siliciam  enthalteaden  Metall  kann  darch 
Umschmelzen  mit  Vs  Mangancarbonat  anter  Borax  ein  Begalas  von  99,9proc.  Man- 
gan  gewonnen  werden.  Manganmetall  kann  ferner  aas  Manganchloriir  aaf  elektro- 
lytischem  Wege  ^^  oder  durch  Bedaction  mittelst  Natriam^®)  oder  Natriumamal- 
{(am^)*^)'^),  sowie  aas  Flaormangan  odeifaas  einem  Gemenge  yon  Manganchlor&r  and 
Flossspath  mittelst  Natrinm  abgeschieden  werden  ^).  Das  aaf  letzterem  Wege  dar- 
gestellte  Metall  enthalt  1,6  bis  6,8  Proc.  Silicixmi,  das  am  besten  darch  Umschmelzen 
mit  2  Thin,  trocknem  mit  1  Proc.  chlorsaarem  Kali  yermischtem  Kochsalz  entfernt 
werden  kann. 

Das  darch  Bedaction  mit  Kohle  dargesteUte  Metall  ist  graaweiss,  yon  der 
Farbe  des  Gadseisens,  sprOde  and  hart,  and  hat  je  nach  der  Darstellang  das  spec. 
Gew.  6,85  bis  7,99;  das  nach  Brnnner  aas  Ghlormangan  oder  Flaormangan  mit 
Nalriam  erhaltene  Metall  ist  so  hart,  dass  es  Stahl  and  Glas  ritzt;  es  lasst  sich 
poliren  and  yer&ndert  sich  anch  an  feachter  Laft  nicht.  Mit  Wasser  in  Beriihrang 
wild  es  in  der  K&lte  langsam,  rascher  beim  Kochen  oxydirt;  es  ist  nicht  magne- 
tisch  nnd  schmilzt  bei  aniangender  Weissglath.    Das  nach  Deyille^)  dargestellte 

*)  Dess.  Lehrb.  d.  Min.  3.  Aufl.  S.  724. 

Mangan:  ^)  Gmelin-KraaVs  Handb.  J9,  S.  428  a.f.  —  ^)  Schneider,  Fogg.  Ann. 
107,  S.  605.  —  B)  Moore,  Amer.  Chem.  6,  p.  1 ;  Jahresber.  1875,  S.  1209.  — 
*}  Forchhammer,  Edinb.  R.  Soc.  Proc.  2,  No.  38,  p.  303;  Jabresber.  1850,  S.  621.  — 
^  Bachanan,  Lond. R. Soc. Proc.  24,  p. 593;  Jabresber.  1876, S.  1294.  —  ^)  Cottereau, 
Jahi«sber.  1849,  S.  530.  —  ^  Sarin  de  Baisson,  Jabresber.  1852,  S.  377.  —  ^)  B6- 
champ,  Compt«  rend.  49^  p.  895;  Jabresber.  1859,  S.  617.  —  ^)  Polacci,  Naturforscber. 
4,  S.  122.  —  1®)  Campani,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  287.  —  ^^)  Horsford,  Jabresber. 
1851,  S.  602.  —  '*)  Cornu,  Compt.  rend.  86,  p.  815,  530.  —•  ^^)  Valenciennes, 
Compt.  rend,  70,  p.  607;  Jabresber.  1870,  S.  331.  —  ^^)  Mason  u.  Parkes,  Dt.  chem. 
Ges.  4,  S.  534.  —  ")  Loughlin,  Chem.  News  ^5,  p.  139;  Jabresber.  1872,  S.  242.  — 
*•)  Tamm,  Chem.  News  26,  p.  Ill;  Jabresber.  1872,  S.  965.  —  i^)  Bunsen,  Pogg. 
Ana.  96,  8.  619.  —  ^8)  Fremy,  Compt,  rend.  44,  p.  632;  Jabresber.  1857,  S.  201.  — 
^  Giles,  PhU.  Mag.  [4]  24,  p.  328;  Jabresber.  1862,  S.  154.  —  ^^)  Roussin,  J.  pbarm. 
U]  3,  p.  413;  Jabresber.  1866,  S.  170.  —  *^)  Moissan,  Compt.  rend.  88,  p.  181.  — 
»)  Brunner,  Pogg.  Ann.  101,  S.  264;  103,  S.  139;  Jabresber.  1857,  S.  201,  204.  — 
*')  DeTille,  Ann.  cb.  pbys.  [3]  46,  p.  182;  Jabresber.  1856,  S.  317.  —  *♦)  Troost  u. 
Haatefenille,  Compt.  rend.  81,  p.  1263;  Jabresber.  1875,  S.  213.  —  ^)  Brown,  J. 
pr.  Cbem.  17,  S.  492. 
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Metall  zersetzt  das  Wasser  Bchon  bei  einer  Temperatur,  die  die  gewdhnliche  kaum 
iibersteigt,  und  ozydirt  sich  leicht  an  der  Loft.  Mangan  lost  sich  in  conceutrirter 
SchwefeSBaure  in  der  Kalte  nicht,  rasch  beim  Erw&rmen  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Baure;  in  alien  verddnnten  Sanren  Idst  es  sich  leicht.  Es  verbindet 
sich  leicht  mit  Chlor  and  Brom  wie  mit  Schwefel  und  auderen  Metalloiden.  Hit 
Phosphor  verbindet  es  sich  direct  zuPhosphormangan,  einer  roheisen&hnlichen 
Masse,  welche  man  auch  durch  Erhitzen  von  Mangan  mit  Phosphor,  oder  von 
Manganchloriir  in  Phosphorwasserstoffgas ,  oder  durch  Bchmelzen  von  Mangandi- 
ozyd  mit  Quarzsand,  Kienruss  und  weiss  gebrannten  Knochen  erhalt.  Die  Zusam- 
mensetzung  hSngt  von  der  Darstellungsmethode  ab,  tmd  schwankt  zwischen  MnsP 
—  MujP.  Mit  Kohlenstoff  bildet  es  Oarburete,  die  theils  in  dem  durch  Kohle 
reducirten  Metall  enthalten  sind,  theils  beim  Gliihen  von  Schwefelcyanmangan  als 
MnO,  Oder  von  Oyanmangan  als  MnC^  sich  bilden^).  Mangangraphit  MngC  bil- 
det sich  bei  anhaltendem  Bchmelzen  des  Mangans  im  Kohlentiegel.  Eine  Yerbin- 
duug  von  Mangan  mit  Silicium  ist  in  dem  Brunner'schen  Begulus  enthalten; 
bei  Reduction  von  Manganchloriir  mit  Natrium  bei  Gegenwart  von  Kieselsaure 
oder  Silicaten  wird  Manganmetall  mit  6,5  bis  13  Proc  Silicium  erhalten  (Wdhler). 
Bei  Reduction  von  Manganoxyd  und  Kieselsfture  mittelst  Kohle  bildet  sich  Metall 
mit  8  bis  10  Proc.  Silicium  (Befstrdm).  Eine  Yerbindung  mit  Bor,  das  Bor> 
mangan  MnB^^),  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Kohlenstoffinangans  mit  Bor- 
sllure  im  Kohlentiegel  in  kleinen  grauvioletten  Krystalleu,  welche  sich  in  S&uren 
unter  Wasserstoffentwickelnng  Idsen;  gasfbrmige  Salzsaure  wirkt  erst  bei  Dunkel- 
rothgluth  langsam  ein.  Die  Yerbindung  zersetzt  das  Wasser  bei  100®,  alkalische 
Fliisslgkeiten  schon  bei  niederer  Temperatur.  Gt. 

Mcmganalaun  wurde  ein  weisses  faseriges  Mineral  aus  der  Lagoa-Bai  oder 
vom  Bosjemansflusse  in  Sud-Afrika  genannt,  welches  nach  Apjohn')  32,79  Schwe- 
felsaure,  10,65  Thonerde,  7,33  Manganoxyd,  1,09  Magnesiasulfat  und  48,15  Wasser 
und  ifach  Ludwig^)  35,90  Schwefels&ure ,  10,47  Thonerde,  7,44  Manganoxydul, 
1,54  Ammoniak  und  46,99  Wasser  enthalt.  Kt, 

Manganaznpliibol  syn.  Hermannit.  Maaganaugit  syn.  Rhodonit. 
Iffanganblende^  Manganglanz  syn.  Alabandin. 

Manganbromlde*  Es  ist  nur  das  dem  Oxydul  entsprechende  Bromur  rein 
dargestellt.  Die  L5sungen  der  h5heren  Ozyde  in  Bromwasserstoffsaure  entwickeln 
beim  Erwftrmen  Brom,  und  bilden  Bromur. 

Manganbromiir  MnBr2.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Manganpulver  im 
Bromdampf  als  geschmolzene  blass  rosenrothe  zerfliessliche  Masse,  welche  beim 
Qliihen  an  der  Luft  in  Bromdampf  und  Manganoxyduloxyd  zerfallt.  Durch  Ab- 
dampfen  einer  Losung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  Bromwasserstoffsaure, 
oder  der  Ldsung  die  man  beim  Digeriren  von  Mangan  mit  Brom  erhalt^),  bildet 
sich  wasserhaltendes  Salz  MnBr2  -|-  4  H2O  als  hellrothes  zerfliessliches  Pulver  oder 
in  kleinen  Nadeln  und  Tafeln^). 

Manganoxyduloxyd,  Manganoxyd  und  Manganhyperoxyd  liefem  mit  Bromwas- 
serstoffgas  und  Aether  griine  leicht  zersetzbare  L5sungen,  welche  Gold  Idsen;  die- 
selben  Oxyde  bilden  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  L5sungen,  welche  wenig 
Aether  grtin  farben ;  weiterer  Zusatz  von  wasserfreiem  Aether  andert  die  Farbe  in 
Yiolett.  Gt. 

Manganohloride.  Mit  Sicherheit  ist  nur  das  dem  Oxydul  entsprechende  Man- 
ganchloriir bekannt;  die  dem  Oxyd  entsprechende  Yerbindung  ist  in  reinem  Zu- 
stande  noch  nicht  dargestellt. 

Manganchloriir,  Einfach-Chlormangan  MnCl^.  Bildet  sich  beim 
Yerbrennen  von  Mangan  im  Chlorstrom,  beim  Ueberleiten  von  Chlor  fiber  ein  Ge- 
menge  von  Manganoxydul  und  Kohle  in  starker  Gliihhitze  als  Kohle  enthaltende 
Nadeln ,  beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff  iiber  kohlensaures  Manganoxydul  zuerst 
bei  gewohnlioher  Temperatur,  dann  in  schwacher  Gliihhitze.  Die  reine  wasser- 
freie  Yerbindung  ist  rosenroth,  bei  Gegenwart  von  Manganoxyden  schmutzigroth 
oder  braun,  von  Eisenchlorid  roth  oder  gelb,  von  Kobaltchloriir  blau  und  griin  ^) ')  ^). 

Manganalaun:  »)  Phil.  Mag.  12,  p.  103.  —  «)  Arch.  Pharm.  [2]  145,  S.  97. 

Manganbromide :  *)  Balard,  J.  pr.  Chem.  4,  S.  178.  —  *)  Marignac,  Ann.  min. 
[5]  12,  p.  7;  Jahresber.  1857,  S.  208. 

Manganchloride:  ^)  Krecke,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  105.  —  ^)  Kappers,  Dt  chem. 
Ges.  5,  S.  582.  —  »)  Bayer,  J.  pr.  Chem.  [2J  5,  S.  443.  —  ♦)  Wright  u.  Mencke, 
Chem.  Soc.  J.  1880,  p.  28.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  p.  628.  —  ^)  Kuhlmann, 
Jahresber.  1861,   S.  149.    —    *)  Townsend,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  648.    —    »)  Kolbe, 
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Sie  ist  leioht  schmelzbar  und  blldet  nach  dem  Erkalten  eiue  krystaUiiiische  alin- 
lich  wie  Ohlormagnesium  glanzende  Masse,  die  an  der  Luft  bald  zerfliesst.  Spec. 
Gew.  =  2,478.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  ist  das  Manganclilorur  unter  dem  Schmelz- 
ponkie  des  Glases  nicht  fliichtig,  in  einem  Strome  von  Ohlorwasserstoffgas  ver- 
fiachtigt  68  sich  bei  Bothgluth  ^) ;  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff  bilden  sich  Man- 
ganoxyde^),  beim  Erhitzen  im  Wasserdampf  oder  an  feuchter  Luft  bildet  sichSalz- 
siore  and  Mauganozydoloxyd  ^).  Beim  Erhitzen  mit  Wassertoff  allein  findet  keine 
Zersetzang  statt;  leitet  man  iiber  mit  Manganchloriir  getrankte  Ziegel  aber  ein 
Oemenge  von  Chlorwasserstoff  nnd  Luft  bei  92^  bis  IdO^',  so  entwickelt  sich  Chlor  ^). 
iThLMnCls  lost  sich  mit  grunerFarbe  bei  11,25«>  und  37,5®  in  2  Thin.,  bei  76,25®  in 
17  Thin,  absolutem  Alkohol;  aus  kochendem  Alkohol  wird  es  krystallisirt  erhalten. 

Das  wasserhaltige  Salz  MnCl^  +  ^H^O  erhalt  man  durch  Losen  von 
Mangan,  Manganoxydnl  oder  Braunstein  in  verdiinnter  Salzsaure  oder  durch 
schwaches  Bothgliihen  von  1  Thl.  Balmiak  und  2  Thin.  Braunstein  (vorher  durch 
Behandein  mit  verdunnter  Salpetersfture  von  Carbonaten  befreit),  Ausziehen  des 
Prodactea  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  Losung  zur  Krystallisation.  Aus  den 
Bockstanden  von  der  Chlorbereitung  kann  man  das  reine  Balz  erhalten,  durch 
Abdampfen  der  Bohlaugen  zur  Trockne,  Erhitzen  des  Buckstandes  bis  er  aschgrau 
geworden  and  keine  Sidzs&ure  mehr  entwickelt  (Abscheidnng  von  Eisenoxyd,  Thon> 
ode  und  Kieselsaure),  oder  Gliihen  des  Buckstandes  im  Tiegel  (um  Eisenchlorid 
m  zersetzen  und  theilweise  zu  verfliichtigen) ,  Auslaugen  mit  Wasser  und  Ein- 
dampfen der  filtrirten  L5sung^).  Man  kann  auch  die  Bohlaugen  zur  Entfemung 
von  Ghlor  und  Salzs&ure  zun&chst  eindampfen,  stark  mit  Wasser  verdunnen,  durch 
fracdonirte  Fallung  mit  kohlensaurem  Kalk  Eisenoxyd  und  Thonerde  abscheiden, 
und  dann  durch  so  viel  Bchwefelammonium ,  dass  etwas  Schwefelmangan  mlt^llt, 
alles  Kobalt,  Nickel  undKupfer  entfemen.  Bas  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  und 
Krystallisiren  reines  Chlorur.  Oder  man  fallt  durch  Schwefelammonium  reines 
Schwefelmangan,  das  man  in  Salzsaure  Idst  ^  ^), 

Das  Salz  krystallisirt  aus  der  wasserigen  L6sung  beim  freiwilligen  Yerdunsteu, 
oder  beim  Abkuhlen  einer  heiss  ges&ttigten  Losung  in  monoklinen  prismatischen 
oder  tafelf&rmigen  glanzenden  rosenrothen  Krystallen;  sie  beaitzen  einen  brennen- 
dfiD,  nacbher  salzigen  Geschmack,  zerfliessen  an  feuchter  Luft,  verlieren  im  Vacuum 
and  aber  Schwefelsaure  2  Mol.  Wasser.  Bei  25®  werden  die  Krystalle  weiss,  im- 
durchsichtig  und  hart,  bei  37,5®  zahe,  bei  50®  dickfliissig,  bei  87,5®  bilden  sie  eine 
dunne  Flussigkeit,  welche   bei   106®  siedet.     Durch  Trocknen  bei  100®  gehen  nur 

3  MoL  HgO  fort,  wahrscheinlich  auch  Salzsaure  ^),  und  man  erhalt  ein  weisses  Pulver. 
Die  gesattigte  Ldsung  des  krystallisirten  Salzes  enthalt  bei  8®  60,2,  bei  31®  72,6, 
bd  62®  und  87®  86,5,  bei  106®  86,9  Proc,  MnOlg  +  4HaO.  —  1  Thl.  Salz  lost 
sich  bei  10®  m  1,75,  bei  25®  in  0,75,  bei  43,75®  in  0,69,  bei  87,5®  in  0,97  Thin.  Alko- 
hol (75  Proc.)  mit  gruner  Farbe;  die  L5sung  verbrennt  mit  rother  Flamme. 

Beim  Uebergiessen  von  Manganhyperozyd  mit  Salzs&ure  bildet  sich  in  der 
Ealte  eine  braune  L5sung,  welche  beim  Erw&rmen  Ghlor  entwickelt,  und  dann 
Manganchloriir  enth&lt.  Wird  die  Ldsung  des  Hyperoxyds  in  kalter  Salzsaure  mit 
Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  Manganhyperoxyd  ab.  Ob  die  braune  Losung 
das  dem  'Oxyd  entsprechende  Trichlorid  oder  das  dem  Dioxyd  entsprechende 
Tetrachlorid  enthalt,  daruber  sind  die  Ansichten  verschieden  ^®).  Uebergiesst 
man  Manganoxyduloxyd  oder  Manganhyperoxyd  mit  Aether,  erk&ltet  und  leitet 
Balzsauregaa  ein,  so  erh&lt  man  eine  griine  Losung,  welche  nach  Nickl^s  Man- 
f^antetrachlorid  enth&lt;  durch  Wasser  wird  dieLdsung  unter  Abscheidung  von 
Manganhyperoxyd  zersetzt. 

Manganoxychlorid  MnOgOl.  Beim  Eintragen  von  geschmolzenem  Koch- 
aalz  in  eine  Losung  von  ubermangansaurem  Kali  in  concentrirter  Schwefelsaure  ent- 
wickelt sich  ein  kupferrother  oder  gruner  Dampf,  der  sich  bei  15®  bis  20®  zu  einer 
dpranbraunen  Flussigkeit  verdichtet  ^^).  Ein  ahnliches  Gas  entwickelt  sich  beim 
Eintragen  von  wasserfreier  Uebermangansaure  in  concentrirte  Schwefelsaure  auf 
Zosatz  von  Ghlomatrium.  Bei  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Feuchtigkeit  bil- 
det sich  Uebermangans&ure,  Manganhyperoxyd  und  Chlor  ^^).  Der  Dampf  wirkt 
heftig  auf  die  Bespirationsorgane  und  zeigt  im  Spectroskop  8  ^sorptionsUnien  zu 

4  Doppellinien  g^ppirt  ^').  Zugleich  mit  den  Dampfen  scheidet  sich  ein  Oel  ab, 
das  im  Wasserbade  bei  derselben  Temperatur  wie  die  Uebermangansaure  verpufft. 

J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  445.  —  ®)  Pizzi,  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  889.  —  *®)  Berthelot, 
Boll.  »oc.  chim.  [2]  35,  p.  661.  —  ")  Aschoff,  J.  pr,  Chem.  81,  S.29;  Jahresber.  1860, 
S.  167.  —  ^)  Damai,  Ann.  ch.  phys.  36,  p.  81.  —  ^^)  Luck,  Zeitachr.  Chem.  [2]  6, 
S.  288;  Jahresber.  1869,  S.  184.  ^  ^^)  P^an  de  St.  Gilles,  Compt.  rend.  55,  p.  329; 
Jakreaber.  1862,  S.  155. 
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Beim  Erhitzen.  von  Manganchloriir  niit  Natronsalpeter  auf  250^  biiden  sich 
rothe  Dampfe;  als  Buckstand  erhalt  man  nach  dem  Aaswaschen  ein  schwarzes 
Pulver  von  der  ZusammenBetzung  MnClg,  3  Mn208  ^^).  Gl 

ManganohryBolith  syn.  Tephroit. 

Manganoyanide.  Yon  Mangancyaniden  sind  mit  Siclierlieit  nur  die  dem 
Ferro-  and  Ferricyankalimn  entsprechenden  Doppelverbindungen  bekannt. 

Manganocyankalium,  Kalinmmangancyanfir  K4  Mn  G^  Nn  -{- 
3H2O  ^)^)^)  erh^t  man  dnrch  Zosatz  von  so  yiel  Cyankaliamldsung  zu  essigsaurem 
Manganoxydnl,  bis  der  anfangs  entstandene  griine  Niederschlag  sich  wieder  geldst  bat, 
und  Fslllen  der  Losong  mit  AlkohoL  Aus  Wasser  lasst  sich  der  Niederschlag  niclit 
umkrystallisiren ;  dagegen  15st  er  sich  in  einer  ganz  ooncentrirten  Ldsnng  von 
Cyankalium  and  soheidet  sich  daraas  in  tiefblaaen  qoadratischen  Tafehi  ab.  Die 
^ystalle  verlieren  an  der  Lafb  and  iiber  Schwefelsaure  rasch  ihr  Wasser,  and  wer- 
den  dabei  undorchsichtig  und  graaviolett;  in  Wasser  15sen  sie  sich  leicht  zu  eiuer 
farblosen  Fliissigkeit,  aus  der  sich  bei  l&ngerem  Stehen  ein  griiner  Niederschlag 
von  der  Formel  Mn  (CN)2 .  ECN  abscheidet.  Manganocyankalium  wird  darch  sieden- 
des  Wasser  rasch,  durch  Alkohol  langsam  unter  Abscheidung  von  Manganoxyd- 
hydrat  zersetzt;  unter  einem  Eohlenwasserstoff  lasst  sich  die  Yerbindung  unver- 
andert  aufbewahren. 

Manganicyankalium,  Ealiummanganidcyanur  K6Mn2(0QNe)2.  Bil- 
det  sich  langsam,  wenn  die  Lbsung  des  Manganocyankaliums  der  Einwirkung  der 
Loft  ausgesetzt  wird;  rasch  dagegen  und  unter  Abscheidung  von  Manganoxydhy- 
drat,  wenn  die  Ldsung  zum  Sieden  erhitzt  oder  auf  dem  Wasserbade  verdunstet, 
Oder  wenn  sie  mit  Chlor  behandelt  wird.  Das  Salz  krystallisirt  in  tiefirothen, 
Prismen.  Es  sind  weitere  Doppelverbindungen  der  Mangancyanide  mit  Cyan- 
natrium,  -ammonium,  -barium,  -calcium  dargestellt.  Gt, 


ManganfLuoride.  Mangan  bildet  mit  Fluor  analoge  Yerbindungen  wie  mit 
Chlor  oder  Brom. 

Manganfluortir,  Einfach-Fluormangan  MnF^.  Bildet  sich  beim 
Abdampfen  der  L5sang  von  kohlensaurem  Manganozydul  in  w&sseriger  Flusss&ure 
in  blass  amethystrothen  undeutlichen  Krystallen,  es  wird  auch  erhalten  durch 
Schmelzen  von  Manganchloriir  mit  Fluomatrium  und  Eochsalz  und  Ausziehen  der 
Schmelze  mit  Wasser,  wobei  das  Salz  in  kleinen  rothlichen  Nadeln  zuruckbleibt. 
Es  15st  sich  in  Wasser  nur  bei  Gegenwart  von  iiberschiissiger  Flus8s«lure;  durch 
Gliihen  bei  Abschluss  der  Luft  wird  es  nicht  zersetzt. 

Manganfluoriir-Fluorid  MnFj.MuQF^,.  Beim  Behandeln  von  Man- 
ganhyperoxyd  mit  Flusssaure  erhalt  man  zuweilen  namentlich  beim  Erwarmen 
braune  Krystalle  =  MnF2 .  Mn2Fe  -{-10  H2O.  Sie  losen  sich  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Losung  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd 
zersetzt;  mit  Fluorkalium  entsteht  ein  rosenfarbener  Niederschlag. 

Mangantetrafluorid  MnF4.  1st  in  der  braunen  Fliissigkeit,  die  man 
beim  Ldsen  von  Manganhyperoxyd  in  iiberschiissiger  concentrirter  Flusss&ure  be- 
kommt,  enthalten;  es  bildet  sich  auch  beim  Yermischen  einer  fttherischen  Ldsong 
des  Mangantetrachlorids  mit  Flusss&ure.  Die  braune  L58ung  wird  durch  viel 
Wasser  zersetzt  und  wirkt  stark  oxydirend;  durch  Fluorkalium  und  Fluorammo- 
nium  werden  Doppelsalze  gef&Ut  ^). 

Ein  Manganoxyfluorld  entsteht  beim  Ueberglessen  von  2  Thin,  mangan- 
saurem  oder  iibennangansaurem  Kali  und  1  Thl.  Flussspath  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  als  gelber  Dampf,  der  sich  an  feuchter  Luft  purpurroth  f&rbt.  Der- 
selbe  bildet  mit  Wasser  eine  purpurfarbene  Ldsung  von  Uebermangans&ure  und 
Flusss&ure,  aus  der  sich  beim  Abdampfen  Sauerstofif  und  Fluorwasserstoff  entwickelt ; 
sie  15st  Eupfer,  QaecksUber  and  Silber.  Gt 

Manganglaskopf  ist  stalaktitischer  Psilomelan.  Mangangranat  syn. 
Spessartin.    Mangangraphit^  Mangansohaum  syn.  Wad. 

Mangancyanide:  i)  D  esc  amps,  Compt.  rend.  66,  p.  628 ;  Jahresber.  1868,  S.  306.  — 
3)  Eaton  u.  Fittig,  Ann.Ch.Pharm.i45,S.157.  —  ^  Brunner,  Pogg.  Ann.  iOi,  S.  264. 

Manganflaoride:  ^)  NickUs,  Compt.  rend.  65,  p.  107;  Jahresber.  1867,8.251;  1868, 
S.  229. 
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Manganidokras  ist  schwefel-  biB  honiggelber  manganhaltiger  Veflavian  von 
SL  Harcel  in  Piemont. 

Manganit,  Manganoxydhydrat,  orthorhombisch,  die  Krystalle  aufgewach- 
WD,  vorhemchend  prismatiflch  bis  nadelformig,  zmn  Theil  flsLchenreich,  gewohnlich 

Combinationen  verschiedener  Prismen,  wie  coP  99^40',  a>P2  61^16'  u.  a.  mit  den 
Badfifllichen,  dem  Querdoma  Poo  114^19',  verschiedenen  Pyramiden;  die  Prismen- 
ffichen  mehr  oder  minder  stark  gestreift  durch  homologeVerwachsung  vieler  kleinen 
Krystalle  zu  grossen  poly83mtbetischen  Krystallen;  oft  Zwillinge  nach  P^,  beson- 
ders  bei  kurz  prismatischer  Ausbildung  mit  mehrfacher  Wiederholtmg.  Ausserdem 
stengelig,  nadeUbrmig  bis  faserig  ausgebildet,  mit  unregelmsUisiger,  radlaler  oder 
paralleler  Verwachsnng,  selten  komig  bis  fast  dicht,  anch  erdig.  VoUkommen  spaltbar 
parallel  den  L&ngsflachen,  unvollkommen  basisch  und  parallel  coP;  Bruch  uneben. 
Dnnkel  stahlgrau  bis  eisenschwarz,  sammetschwarz,  braunlicbschwarz ,  unvoUkom- 
men  metallisch  gl&nzend,  oft  stark,  undurchsichtig ,  wenig  sprdde,  hat  braunes 
Strichpnlver,  H.  =  3,5  bis  4,0  nnd  spec.  Gew.  =  4,3  bis  4,4.  HgO  .MngOs  nach 
den  Analysen  des  yon  Ilefeld  am  Harz ')  und  des  von  UndenHs  in  Westgothland  ^). 
Yor  dem  Ldthrohre  nnschmelzbar ,  im  Eolben  Wasser  und  etwas  Sauerstoff  ab- 
gebend;  in  Salzs&ure  loalich,  Ghlor  entwickelnd;  die  Losung  giebt  mit  Kalilauge 
ein  unreines  weisses  Pr&cipitat,  welches  auf  dem  Filtrum  gelb,  dann  braun  bis 
■ehwarz  wird.  £i!. 

MaTiganjaapis  ist  dlchter  Bhodonit. 


Es  ist  nur  das  dem  Monozyd  entsprechende 
Manganjodur,  Kinfach-Jodmangan  MnJ^  -f-  4H2O  bekannt,  welches 
doreh  Abdampfen  einer  Losung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  wasseriger 
Jodwasserstofi^ure  erhalten  wird.  Es  ist  eine  weisse  oder  rosenrothe  krystalli- 
nische  blatterige  Masse.  Sie  ist  sehr  zerfliesslich  und  bildet  mit  Wasser  eine  farb- 
lose  Flussigkeit,  die  sich  an  der  Luffc  etwas  zersetzt;  bei  vorsichtigem  Trocknen 
wild  das  wasserft'eie  Jodur  als  weisse  krystallinische  Masse  erhalteu,  die  bei  Ab- 
Khlnss  der  Luft  sicb  ohne  Zersetzung  schmelzen  lasst,  bei  Liiftzutritt  sich  erhitzt, 
oxydirt  nnd  Jodd&mpfe  entweichen  l&sst.  .  Gt. 


syn.  Hauerit. 

Mangankieflel^  rother  syn.  Bhodonit,   Spessartin. 

MangankieBel^  soli'viraner.  von  Elapperud  in  Dalekarlien,  dunkelgrau  bis 
eisenschwarz,  metallisch  fflanzend,  undurchsichtig,  dicht,  derb  und  als  Ueberzug. 
EnthSUt  nach  Klaproth^)  60  Manganoxyd,  25  Kieselsaure,  13  Wasser  u.  s.  w. 
Auch  Bahr^  untersuchte  einige  ahnliche  Vorkommnisse  von  Elapperud,  welche 
wie  das  vorangehende  Gemenge  von  Manganerzen  mit  Eieselsiiure  zu  sein  scheinen. 

Mangankupfererz  syn.  Grednerit. 

Manganleginingen  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von  Manganoxyden 
mit  den  betreffenden  Metallen  und  Kohle  oder  anderen  Beductionsmitteln. 

L^imngen  von  Mangan  mit  Aluminium  (s.  Bd.  I,  S.  349),  mit  Blei 
(a.  Bd.  n,  8.  82),  mit  Eisen,  Ferromangan  (s.  Bd.  11,  S.  1066,  1094  u.  1115). 

Mangan  mit  Kupfer.  Beim  Ersatz  des  Nickels  im  Neusilber  durch  Man- 
gan erhielt  Gersdorff^)  eine  ziemlich  weisse  Legirung  von  1  Thl.  Mangan  und 
4  Thin;  Kapfer.  Nach  ihm  steUte  Schrotter^)  solche  Legirungen  dar  durch  Be- 
docdon  von  Braunstein  und  Kupferoxyd  mit  Kohle,  oder  durch  Zusammenschmelzen 
Ton  64  Kupfer,  16  Mangan  und  bis  zu  20  Proc.  Zink.  Prieger^)  erhielt  Kupfer- 
mangan  durch  Erhitzen  von  Manganoxyd  mit  Kupfer  und  Hoh^Lohlenpulver,  als  eine 
der  Bronze  &hnliche  Legirung,  aber  hUrter  als  diese ;  bei  Zusatz  von  Zink  in  Farbe 
und  Glanz  dem  Silber  &hnlich.  In  SlhnUcher  Weise  stellte  Yalenciennes^)  Legi- 
nmgen  mit  3  bis  8  Proc.  Mangan  dar;  sie  sind  weich  und  dehnbar,  lassen  sich  gut 
hixmnem  und  strecken,  *nehmen  aber  bei  12  bis  15  Proc  Mangan  eine  graue  Farbe 
an,  werden  hart  und  bruchig  und  leichter  schmelzbar.    Allen  ^)  benutzte  zur  Dar- 

Manganit:  ^)  Turner,  Pogg.  Ann.  i4,S.2l9;  C.  Rammelsberg,  Ebend.  124,  S.  513; 
L  Gmelin,  Schweigg.  J.  42,  S.  208.  —  ^)  Arfvedson,  Ebend.  26,  S.  262. 

Mangankiesel :  ^  Dess.  Beitr.  4,  S.  187.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  53,  S.  308. 

MaDgaDleginmgen :  ^)  Gersdorff,  Maspratt's  Chemie.  3.  Aafl.  4,  S.  1127.  — 
1  Schrotter,  Dingl.  pol.  J.  210,  S.  255.  —  »)  Ebend.  177,  S.  303.  —  *)  Ebend.  198, 
S.517.  —  *)  Ball.  80C.  cbim.  [2]  '22,  p.  242;  Jahresber.  1874,  S.  269.  —  ®)  Dingl.  pol.  J. 
209,  S.  194.  —  ^  Ebend.  221,  S.3S4.  —  8)  Ebend.  224,S.Qb3.  —  »)  Ebend.  177,8.303. 
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steUung  der  KapfermaDganlegimngen  aos  Chlorrdckst&nden  dargestelltes  Mangan- 
oxyd  und  Manganoxydolcarbonat.  Terrell^)  stellt  eine Mangankupferlegirang  dar 
durch  Einwirkang  von  Kapfer  auf  wasserfreiea  MaDganchloriir.  Nach  Percy  *) 
lasst  sioh  das  Mangan  zur  Neusilberfabrikatiou  verwenden.  Die  White-Brass  Com- 
pagnie  in  Soathwark^)  bringt  als  Manganbronze  eine  Metallmischung  in  den 
Handel,  welche  aos  Mangan  und  gewdhnlioher  Bronze  bestehen  soil.  Sie  zeigt 
einen  feink5migen  staHUlhnlichen  Bruch,  und  glanzende  gutem  Kanonenmetall  ahu- 
liche  Farbe,  lasst  sich  bei  Bothgluth  Schmieden,  zu  Blech  walzen  und  zu  Draht 
und  B5hren  ziehen.  Qegossene  Stiicke  der  Legirung  zeigen  eine  mit  mittlerem 
Stabeisen  gleich  absolute  Festigkeit  und  Dehnung,  wahrend  ihre  Elasticit&tsgrenze 
hdher  liegt,  geschmiedete  Stiicke  ubertreffen  das  beste  Stabeisen  an  Festigkeit. 
Nach  Gintl^)  bestand  eine  zfthe  h&nunerbare  Manganbronze  von  nahezu  messing- 
gelber  Farbe  aus  15  Thin.  Kupfer,  4  Thin.  Mangan,  1  Thl.  Zink  nebst  Sporen  von 
Bisen,  Zinn  and  Silicium.  Delatot's  Weissm^AlP)  wird  erhalten  durch  Zosam- 
menschmelzen  von  60  Thin.  Kupfer,  2  Thin.  Braunstein  und  1  Thl.  Kalkphosphat, 
Entfemung  der  Schlacke  und  Zusatz  von  18  Thin.  Zink.  Nach  Parkes^)  geben 
70  Thle.  Kupfer,  30  Thle.  Mangan  und  20  bis  35  Thle.  Zink  eine  silberweisse  Le- 
girung, welche  sich  bei  Bothgluth  walzen  und  hammern  lasst.  Braucht  dieseibe 
keiner  hohen  Temperatur  ausgesetzt  zu  werden,  so  nimmt  man  49  Thle.  Kupfer, 
21  Thle.  Mangan,  5  bis  10  Thle.  Eisen,  5  bis  10  Thle.  Zink.  Als  Loth  fur  diese 
Legirungen  verwendet  man  eine  Composition  aus  7  Thin.  Kupfer,  3  Thin.  Mangan, 
1  bis  2  Thin.  Silber;  fiir  Munzen  eignet  sich  eine  Legirung  aus  65  Thin.  Kupfer, 
25  Thl.  Mangan,  10  bis  15  Thin.  Zink  und  5  bis  10  Thin.  Nickel.  Gu 

Manganooaloit  von  Schemnitz  in  Ungam,  krystallinische  nierenformige  bis 
traubige  Gestalten  mit  rauher  oder  drusiger  Oberflache  bildend,  im  Innem  radial 
stengelig  bis  faserig,  mit  den  Spaltungsflachen  wie  bei  Aragonit,  fleischroth  bis 
rdthlichweiss ,  glasgl&nzend,  durchscheinend,  hat  H.  =  4  bis  5  und  spec.  Gew.  = 
3,037.  Vor  dem  Lothrohre  unschmelzbar,  sich  schwarzend,  den  Fliissen  Mangan- 
farbe  ertheilend,  enthalt  nach  C.  Bammelsberg*)  67,48  kohlensaures  Mangan- 
oxydul,  3,22  kohlensaures  Eisenoxydul,  18,81  kohlensaure  Kalkerde  and  9,97  koh- 
lensaure  Magnesia,  wahrend  Missoudakis**)  keine  Magnesia  fand.  Ku 

Manganolith  syn.  Bhodonit. 

Manganophyll,  Manganophyllit  von  Pajsberg  bei  Filipstad  in  Schweden, 
mit  Tephroit,  Hydrotephroit,  H&matit,  Magnetit,  Granat  u.  a.  vorkommend,  ein 
tcheinbar  hexagonaler  Glimmer,  bronze-  bis  kupferfarbig ,  in  diinnen  Blattchen 
rosa  durchscheinend,  mit  blassrothem  Strichpulver.  Enthalt  nach  J.  Igelstrom*^) 
38,50  Kieselsfture,  11,0  Thonerde,  21,40  Manganoxydul,  3,78  Eisenoxydul,  3,2  Kalk- 
erde, 15,01  Magnesia,  5,51  Kali  mit  Natron,  bei  1,60  Gluhverlust.  Er  wird  beiin 
Gliihen  schwarz,  giebt  mit  Fliissen  vor  dem  Ldthrohre  behandelt  Manganreaction, 
ist  in  Salzs&ure  IQslich  und  hinterlasst  Kieselsaure  in  Form  von  Bl&ttchen.     Kt. 

Manganosiderlt  syn.  Triplit. 

Manganosit  von  Laangban  in  Schweden,  eingewachsen  in  Marmor,  im  Durch- 
messer  bis  1  cm  messende  Kdmer  und  schalig  abgesonderte  Octaeder  bildend,  auch 
0 .  00  0,  CD  0  00  .  0,  deuUich  hexaedrisch  spaltbar,  dunkel  smaragdgfiin,  bei  durch- 
faUendem  Lichte  mit  rubiurothem  Schimmer,  an  der  Luft  rasch  dunkelbraun  an- 
laufend  durch  Bildung  von  Manganoxyd,  nicht  unter  Wasser  oxydirend,  hat 
H.  =  5  bis  6,  spec  Gew.  =  5,18.  MnOf).  Dasselbe  fand  sich  auch  in  der 
Mossgrube  in  der  Nordmark  in  Wermland  ff).  Ku 

Manganoxyde.  Mangan  bildet  mit  Sauerstoff  das  Manganoxydul  oder  Mon- 
oxyd,  das 'Manganoxyd  oder  Sesquioxyd,  das  Manganoxyduloxyd,  das  Manganhypdr- 
oxyd  Oder  Dioxyd,  die  Mangans&ure  und  die  Uebermangansslure. 

1.    Manganoxydul  MnO. 

Manganmonoxyd  MnO.  Kommt  in  derNatur  vor  alsManganosit,  es  ent- 
steht  beim  Gliihen-  von  Manganhyperoxyd  im  Wasserstoffstrome ,  nach  Geuther 
auch  beim  starkeh  Gliihen  des  Dioxyds  &r  sich  ^),  sowie  beim  Gliihen  von  Mauf^n- 
chloriir  mit  kohlensaurem  Natron  und  beim  Erhitzen  von  Manganoxyd  mit  Schwe- 

*)  Pogg.  Ann.  68,  S.  511.  —  •*)  N.  J.  f.  Min.  1848,  S.  614.  —  ***)  N.  J.  f.  Min. 
1872,  S.  296.  —  t)  Blomstrand,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  130;  P.Klien,  Schles.  Ges. 
f.  vaterl.  Cult.  1878,  S.  63.  —  ft)  A.  Sjogren,  N.  J.  f.  Min.  1879,  S.  613. 

•    Manganoxyde:     l)  Geuther,    Jen.  Zeitschr.  ^,  S.  127;     Jahresber.  1865,  S.  226.    — 
')  Moissan,  Ann.  ch.  pbys.  [5]  21y  p.  232.  -—  ")  Gmelin-Kraut^s  Handb.  2,  S.  433  a.  f. 
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fiel^).  Efl  iflt  ein  blassgranes,  beim  Erhitzen  gelb  werdendes  amorphes  Pulver,  das 
iorch  UeberleiteD  von  Wassentoff,  der  mit.  ganz  wenig  Chlorwas8er8tx)ff  gemengt  ist, 
bei  Kinebrothglahhitze  in  Bmaragdgrimen  diamantgUliizendeii  Regolaroctaedem  er- 
hiiten  werden  kann^);  es  schmilzt  im  Essenfener  zur  schon  grunen  Masse  zusam- 
men.  Spec.  Gew.  4,726  bis  5,091  *).  Beim  Erhitzen  fiir  sicb  giebt  Manganoxydul 
keiiien  SaaerstofT  ab;  bei  heftiger  Gluhhitze  wird  es  durch  Kohle  redacirt,  nicht 
tber  dorch  Wasserstoff.  Das  durch  sohwaches  Gliihen  erhaltene  Manganoxydul 
bnnnt  sich  an  der  Luft  bei  gew5hnlicher  Temperatur  in  wenigen  Tagen ,  das  bis 
xn  Weiaagliihhitze  erw&rmte  dagegen  nicht;  das  aus  Manganoxydidoxyd  durch 
Wasserstoff  bei  260®  dargestellte  verbrennt  bei  140®  unter  Funkenspriihen.  Beim 
Khwachen  Gliihen  an  der  Luft  geht  es  in  Oxyduloxyd  iiber;  das  krystallisirte  be- 
bait  dabei  Form  und  Glanz;  beim  Gliihen  mit  Sanerstoff  geht  es  in  Sesquioxyd 
uber,  mit  Wasserdampf  in  Oxyduloxyd,  mit  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelmangan, 
mit  Schwefel  in  Manganoxysulfar.  Das  reine  Oxydul  Idst  sich  in  Salzs&ure  ohne 
Chlorentwickelung,  in  wftsserigem  Salmiak  unter  Ammoniakentwickelung. 

Man ganoxydulhy drat  Mn(0H)2?  Entsteht  beim  FSUeu  von  Mauganoxy- 
doJaalz  mit  Kali-  oder  Katronhydrat  als  weisser  flockiger  an  der  Luft  rasch  braun 
w«rdender  Niederschlag,  der,  wenn  f^isch  gefallt,  durch  Schwefelammonium  leicht 
in  Sehwefiehnangan  til^rgeht. 

Manganoxydulsalze.  Manganoxydul  ist  eine  starke  Base;  Mangano^y- 
dnUalze,  Manganosalze  entstehen  beim  Ldsen  von  reinem  oder  kohlensaurem 
Oxydul  in  S&uren,  sowie  beim  Erhitzen  der  hoheren  Oxydationsstufen  des  Mangans 
mit  Sauren.  Einige  Manganosalze  ldsen  sich  in  Wasser ,  unloslich  sind  das  Car^ 
booat,  Oxalat,  Phosphat,  Arseniat.  Die  Salze  sind  blass  rosenroth  oder  farblos; 
die  F&rbung  schelnt  von  der  Beinheit  der  Salze  abhftngig  zu  sein  ^),  Die  neutrale 
Lonmg  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft  oder  durch  Salpeters&ure;  durch  Einwirkung 
TonOion'),  Wasserstoffhyperoxyd^O),  Chlor")i2),  Brom  13)  ")  ib)  i») ,  yon  unter- 
chldrigsauren  und  unterbromigsauren  Salzen,  Ueberjodsaure,  Ueberbroms&ure  und 
Ueberchlors&ure ,  alkalischem  Ferridovankalium ,  Bleihyperoxyd  (bei  Abwesenheit 
Tcm  Salpeters&ure  und  Schwefels&ure  °)  und  iibermangansaures  Kali  ^^  i^)  scheidet 
nch  Hanganhyperoxydhydrat  ab. 


—  *)  Knab,  Jahresber.  1878,  S.  1126.  —  *)  Devi  He,  Compt.  rend.  53,  p.  199;  Jahres- 
ber.  1861,  S.  8.  —  •)  Rammelaberg,  Jahresber.  1865,  S.  878.  —  ^)  Fresenius,  Anleit. 
2.  qnanL  Anal.  6.  Aufl.  S.  278.  —  8)  Luck,  Zeitscbr.  anal.  Chem.  iO,  S.  317.  — 
')Zcitfichr.  anal.  Chem.  8,  S.  314;  9,  S.  410.  —  ^^)  Rosenthal,  Dingl.  pol.  J.  225, 
S.  154.  —  ")  Volhard,  Ann.  Ch.  Pharm.  198,8.356.  —  ^^i)  Fresenius,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  11,  8.  295.  —  ")  Kammerer,  Dt.  chem,  Ges.  1871,  S.  218.  —  ")  Riley, 
Kkend.  1877,  S.  911.  —  ")  Waage,  Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  206.  —  !•)  Morell, 
Jihiwber.  1874,  S.  988.  —  ")  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem,  11,  S.  413.  —  !»)  Vol- 
kard,  Ann.  Cb.  Pharm.  198,  S.  318.  —  ")  Schwarz,  Polyt.  Centr.  1865,  S.  1023.  — 
^  Poamarede,  Compt.  rend.  22,  p.  949.  —  ^^)  Phipson,  Jahresber.  1864,  S.  192.  >— 
")  Commaille,  Compt.  rend.  63,  p.  556;  Jahresber.  1866,  S.  171.  —  ^)  Kern,  Chem. 
News  33,  p.  236;  Chem.  Centr.  1876,  S.  578.  —  ^*)  Donath,  Dingl.  pol.  J.  229,  S.  542. 

—  *)  Tamm,  Jahresber.  1872,  S.  910.  —  ^^)  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11, 
S.425.  —  a7)  Fresenius,  Ebend.  11,  S.415.  —  ^  Crum,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  219. 

-  *•)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  14,  p.  204;  Jahresber.  1852,  S.  728.  —  «®)  Chatard, 
Chem.  News  24,  p.  196;  Jahresber.  1871.  S.  928.  —  ^i)  Pichard,  Compt.  reftd.  75, 
^  1821;  Jahreaber.  1872,  S.  909.  —  ^^)  Deshayes,  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  p.  541; 
Jthiwber.  1878,  S.  1062.  — '  M)  Volhard,  Ann.  Ch.  Pharm.  198,  S.  354.  —  «*)  Rose, 
Pogg.  Ann.  105,  S.289;  Jahresber.  1858,  S.  171.  —  ^)  Vogel,  Dt.  chem.  Ges.  8,S.  1534. 

—  *•)  Braun,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  73.  —  ^7)  Di^tmar,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2, 
p.  294;  Jahresber.  1864,  S.  235.  —  ^)  Muller,  Pogg.  Ann.  136,  S.  51.  —  »»)  Carius, 
Awu  Ch.  Pharm.  98,  S.  63.  —  *^)  Hermann,  Pogg.  Ann.  74,  S.  303.  —  ")  Wright  u. 
Uff,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.2145.  —  ^^)  Classen,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  16,  S.  315,  471. 

-  **)  Fresenius,  Ebend.  11,  S.  290.  •—  ")  Volhard,  Ann.  Ch.  Pharm.  198,  S.  330.  — 
**)  Deville,  Compt.  rend.  53,  p.  199;  Jahresber.  1861,  S.  7.  —  *®)  Hauer,  Wien.  Acad. 
Ber.  13,  S.  453.  —  ^T)  Debray,  Compt.  rend.  52,  p.  985;  Jahresber.  1861,  S.  8.  — 
^^Nordenskjold,  Pogg.Aon.  114,  S.  612;  Jahresber.  1861,  S.  260.  —  ")  Debray, 
Aaa.  min.  [5]  1,  p.  124.  —  «>)  Sidot,  Compt.  rend.  69,  p.  201 ;  Jahresber.  1869,  S.  251. 

-  ")  Knblmann,  Compt.  rend.  52,  p.  1283;  Jahresber,  1861,  S.  9.  —  ^^)  Ebell, 
^iagL  pol.  J.  220,  S.  64,  155.  —  «)  Wright  u.  Luff,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  2143.  — 
")  Bell,  Chem.  News  23,  p.  268;  Jahresber.  1871,  S.  265.  —  ^)  Miiller,  Pogg.  Ann. 
'36,  S.  160.  —  *«)  Wainer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  553.  —  »7j  otto,  Ann.  Ch. 
Ph«nn.  93,  S.  372.    —    «*)  Gorgeu,  Compt.  rend.  84,  p.  177;    Jabreiber-  1877,  S.  253. 
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Die  Manganoxydulsalze  begtinstigen  durch  ihre  Gegenwart  dieOxydation  yieler 
Kdrper,  so  die  der  Oxalsftore  durch  ChromBaure ,  des  Alkohols  zu  Easigs&ure,  der 
schwefligen  Saure  zu  Schwefelsaure  ^^).  Firnisse  trocknen  mit  borsaurem  oder  51- 
saurem  Manganozydul  rascher  als  for  sich. 

Aus  der  Ldsimg  der  Salze  scheidet  nach  Poumarede^^)  Zink  metallisclies 
Mangan  aos,  nach  Phipson^^)  Magnesium,  nachCommaille^^)  dagegen  scheidet 
letzteres  nur  Manganozydulhydrat,  nach  Kern^)  Manganoxyduloxyd  aus. 

Kali-  und  Natronhydrat  f&llen  aus  den  Salzen  weisses  Manganoxydulhydrat, 
das  an  der  Luft  bald  in  braunes  Oxydhydrat  iibergeht;  es  ist  im  Uebemcliass 
des  F&Uungsmittels  unldslich,  in  Ammoniaksalzen  leicht  lOslich.  Gegenwart  von 
viel  Glycerin  verhindert  die  Fallung  nicht^).  Ammoniak  fallt  aus  neutralen 
Ldsungen  nur  einen  Theil  des  Manganoxyduls,  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  bei 
Luftzutritt  bald  braunes  Oxydhydrat  ab;  bei  Gegenwart  von  Weinsaure  tritt  keine 
Fftllung  ein.  Kohlensaures  Natron  fallt  weisses  Carbonat,  das  an  der  Luft  bei 
Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  etwas  loslich  und  in  der  Kalte  zieinlich  bestandig 
ist.  Saure  kohlensaure  Alkalien  fallen  verdiinnte  Ldsungen  erst  nach  einiger  Zeit. 
Kohlensaures  Ammoniak  f&llt  neutrale  Ldsungen  bei  Gegenwart  von  Salm&kk  vol]> 


—  ^^)  Schlosing,  Compt.  rend.  55,  p.284;  Jahresber.  1862,  S.  659.  ^  ^  Kahlmann, 
Dingl.  pol.  J.  211,  S.  25,  215,  479.  —  •i)  Gorgeu,  Compt.  rend.  88,  p.  796;  Jahresber. 
1879.  S.  264.    —    ^^)  Hannay,  Chem.  Soc.  J.  1878,  p.  269;   Jahresber.  1878,  S.  1061. 

—  *^)  BeiUtein  u,  Jawein,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1530.  —  ^)  Wagner,  Dingl. 
pol.  J.  195,  S.  532.  —  «fi)  Priwoznik,  Ann.  Ch.  Pharm.  171,  S.  115.  —  ^^)  Gorgeu, 
Ann.  ch.  phys.  [31  66,  p.  154;  Jahresber.  1862,  S.  155.  —  ^^  Reisig,  Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  S.  206.  —  *)  Rammelsberg,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  238.  —  »^)  Fremy,  Compt. 
rend.  82,  p.  1231;  Jahresber.  1876,  S.  249.  —  ^^j  Bemmelen,  Dt.  chem.  Ges.  1880, 
S.  1466.  —  '1)  Wright  u.  Mencke,  Chem.  Soc.  J.  1880,  p.  22.  —  '>)  J.  pr.  Chem.  74, 
S.  325;  Jahresber.  1858,  S.  188.  —  ''^)  Fremy,  Compt.  rend.  82,  p.  475,  1231:  Jahres- 
ber. 1876,  S.248.  —  7*)  Morawski  u.  Stingl,  J.  pr.  Chem.  [2]  18,  S.  91.  —  ''*)  Post, 
Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1459.  —  "^^  Swiontrowski,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  205.  — 
'7)  Guyard,  Bull.  soc.  chim.  6,  p.  81;  Jahresber.  1863,  S.  679.  —  '«)  Pickering,  Chem. 
Soc.  J.  1879,  p.  654;  Jahresber.  1879,  S.  265.  —  ^9)  Reissig,  Ann.  Ch.  Pharm.  103j 
S.  27.  —  ^)  Veley,  Chem.  Soc.  J.  57,  p.  581;  Jahresber.  1880,  S.  317.  —  8*)  Rialer, 
BolL  soc.  chim.  [2]  30,  p.  110;  Jahresber.  1878,  S.  274.  —  ^^)  Mylius,  Amtl.  Ber.  d. 
Wien.  Weltaosstell.  5,  S.  114.  —  ^)  Rosenstiehl,  J.  Pharm.  [3]  46,  S.  344;  Jahresber. 
1864,  S.  822.  —  ^)  Schad,  Bull.  soc.  chim.  [21  5,  p.  477;  Jahresber.  1866,  S.  908.  — 
»)  Fleischer,  Chem.  Centr.  1873,  S.737.  —  w)  Lindner,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  242. 

—  87)  Bottger,  Chem.  Centr.  1875,  S.  568.  —  ^)  Mitscherlich,  Pore.  Ann.  25, 
S.  287.  —  89)  Chevillot  u.  Edwards,  Ann.  ch.  phys.  4,  p.  290.  —  •*)  Elliot  u- 
Stohrer,  Proc.  of  the  Amer.  Acad,  of  Arts  and  Sciences.  5,  p.  192;  Jahresber.  1861, 
S.  261.  —  »1)  Thenard,  Compt.  rend.  42,  p.  382;  Jahresber.  1856,  S.  385.  —  ^)  Lu- 
boldt,  J.  pr.  Chem.  7T,  S.  315;  Jahresber.  1859,  S.  181.  —  ")  Aschoff,  Pogg.  Ann. 
Ill,  S.  217;  Jahresber.  1860,  S.  167.  —  W)  Tessi^  du  Mothay,  L'instlt.  1868,  p.  48; 
Jahresber.  1867,  S.  125.  —  »*)  Vogel,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  125.  —  »«)  Gentele, 
J.  pr.  Chem.  82,  S.  58;  Jahresber.  1861,  S.  261.  —  »7)  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  X19, 
S.  375.  —  •«)  Weppen,  Arch.  Pharm.  [2]  144,  S.  73.  —  »»)  Terreil,  Bull.  soc.  chim, 
1862,  p.  40;  Jahresber.  1862,  S.  157.  —  ^^)  Delaurier,  Chem.  News  20,  p.  240; 
Jahresber.  1869,  S.  1053.  —  ^^^)  Bottger,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  161;  Jahresber.  1863, 
S.  229;  1873,  S.  179;  1874,  S.  274.    —    1««)  Hoppe-Seyler,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  305. 

—  1^8)  Simmler,  Pogg.  Ann.  115,  S.  431.  —  l^)  Miiller,  Ebend.  128,  S.  335.  — 
*<>*)  Jones,  Chem.  Soc.  J.  1878,  p.  96;  Jahresber.  1878,  S.  276.  —  ^^)  Brodie,  Lond. 
R.  Soc.  Proc.  11,  p.  442;  Jahresber.  1861,  S.  105.  —  **7)  xhenard,  Compt.  rend.  75, 
p.  177;  Jahresber.  1872,  S.  166.  —  ^^  GrSger,  J.  pr.  Chem.  9^,  S.  169.  —  ^^)  Ore- 
gory,  Ann.  Ch.  Pharm.  i5,S.237.  —  "®J  Sticht,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  247.  —  *")  StS- 
deler,  Ebend.  103,  S.  107.  —  i^*)  Wagner,  Chem.  Centr.  1875,  S.  714.  —  "»)  R^n,. 
melsberg,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  232.  —  ^^*)  Bohlig,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9, 
S.  277.  —  "i^)  Mohr,  Ebend.  9,  S.  43.  —  "0)  Cloez  u.  Guignet,  Compt.  rend.  47, 
p.  710;  Jahresber.  1858,  S.  171.  —  i")  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  256.  — 
^^^)  Wanklyn  n.  Gamgee,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  25;  Jahresber.  1868,  S.  295.  — 
11^)  Tamm,  Chem.  News  55,  p.  47 ;  Jahresber.  1 872,  S.  245.  —  ^^O)  Wanklyn  u.  Cooper, 
PhU.  Mag.  [5]  6,  p.  288;  Jahresber.  1878,  S.  277.  —  i^i)  Gorgeu,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
61,  p.  355;  Jahresber.  1860,  S.  169.  —  ^^)  Tessi^  du  Mothay,  Bull.  soc.  d'encourage- 
ment  1867,  p.  472;  Jahresber.  1867,  S.  911.  —  ^^^)  Martenson,  Russ.  Zeitschr.  Pharm. 
1873,  S.  66;  Jahresber.  1873,  S.  274.  —  ***)  Desclabissac,  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  58; 
Jahresber.  1871,  S.  1023. 


Manganoxyde.  253 

a 

standig  ^)  ^ ,  ebenso  kohlensaurer  Kalk,  Baryt  und  Strontian  beim  Kochen.  Ein- 
&ch  sanres  Natriamorthophoophat  giebt  einen  weissen  an  der  Luft  sich  nicht 
br&imenden  Niederschlag,  bei  Gegenwart  von  uberschiissigem  Salmiak  nnd  Ammo- 
Biak  scheidet  sich  die  Boppelverbindung  von  phosphorsaurem  Ammonimn-Mangan- 
oiydnl  ab.  Gyankalium  giebt  einen  flelachrothen  im  Ueberschuss  loslichen  Nie- 
denchlag,  der  sich  an  der  Loft  rasch  braunt ;  Ferrocjankalium  giebt  einen  weissen, 
Ferridcyankalinm  einen  brannen  Niederschiag.  Oxalsilure  and  oxalsaure  Alkalien 
geben  in  nicht  za  verdiinnten  Ldsungen  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Niederscblag. 
Bebwefelwasserstoff  fiUUt  neutrale  Manganozydulsalze  nicht  oder  nnvollstHndig;  nur 
m  neatralem  essigsanren  Manganoxydol  entsteht  dadorch  nach  einiger  Zeit  ein 
gninger  Niederscblag.  Schwefelammonium  f%llt  fleischrothes  Schwefelmangan, 
nnlo^ch  im  Ueberschoss,  leicht  loslich  in  verdnnnten  Minerals&uren  und  EssigsSure. 
Manganozydiilsalze  geben  nach  dem  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  oder  Mennige 
imd  Terdunnter  chlorfreier  Salpeterslinre  eine  pnrpnrrothe  Fftrbnng  von  Ueberman- 
gaii8aare»)2«)27)2«)29)j80)8i)82)88)84).  diese  Ldsung  zeigt  funf  charakteriatische  Ab- 

soTptionastreifen,  wodnrch  sie  noch  7260000  Mangan  neben  Ghrom  and  Eisen  erken- 
Beii  l&sst^).  Wismathsfiore  bewirkt  die  gleiche  Ozydation  in  salpetersaarer, 
Khirrfelaaarer  and  salzsaorer  Ldsang  (Barfoed^).  Fliissigkeiten,  die  Spnren  von 
Manganozydal  enthalten,  geben  beim  gelinden  Erwarmen  mit  einer  conoentrirten 
Loeong  von  pyrophosphoTflaorem  Natron,  Bleihyperoxyd  and  Salzulare  eine  blaa- 
Tiolette,  mit  metaphosphorsaurem  Natron  eine  rothviolette ,  mit  orthophosphorsaa- 
rem  Natron  eine  braane  Farbang  ^).  Yor  dem  Ldthrohre  geben  Manganoxydul- 
alze  mit  Borax  oder  PhosphorscSz  in  der  Oxydationsflamme  eine  violette,  in  der 
Rednetionsflamme  farblose  Perle.  Beim  Zasammenschmelzen  von  einer  mangan- 
haltigen  Substanz  mit  2  bis  3  Thin.  6k>da  aaf  Platinblech  entsteht  eine  grone,  nach 
dem  Erkalten  blaagrone  Masse.  Erhitzt  man  in  einer  klaren  Perle  von  Natrinm- 
pjrophosphat  eine  Spar  einer  Manganverbindung  im  Oxydationsfeaer ,  befeachtet 
DMh  dem  Erkalten  mit  Salpetersllare,  so  erh^t  man  in  der  Oxydationsflamme  eine 
rothyiolette  Farbang. 

2.    Manganozyd  Kn^Os. 

Schwarzes  Manganoxyd  kommt  in  der  Natar  als  Braanit  vor;  es  wird 
erhalten  darcb  Erhitzen  des  reinen  oder  salpetersaaren  Manganoxydals  nod  des 
BnperoxydSy  sowie  der  niederen  Oxyde  an  der  Laft.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver, 
giebt  bei  Bothgldhhitze  Saaerstoff  ab  and  verwandelt  sich  in  Oxydaloxyd  ^^) ; 
dmth  Wasserstoff  wird  es  bei  Bothglath  za  Oxydal  redaclrt^).  Beim  Kochen 
mit  verdmmter  Schwefels&are  geht  Oxydalsalz  in  Losang  and  Hyperoxyd  bleibt 
zornck,  dnrch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsfiure  geht  es  unter  Saaerstoff- 
entwickelong  in  Oxydalsalz  liber;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsllare  ent- 
wickdt  es  Ohlor. 

Hanganoxydhydrat  Mn03(OH)2.  Findet  sich  als  Manganit  and  wird  erhal- 
teD|  wenn  man  sehr  fein  vertheiltes  Manganhyperoxyd  mit  concentrirter  Sehwefel- 
ttore  aof  138®  erhitzt  and  dasOemenge  mit  vielWasser  versetzt^^).  Getrocknet  ist 
ei  ein  rothbraones  Pnlver,  das  bei  100®  1  Mol.  H^O  enthlUt.  Barch  starkes  Gliihen 
geht  es  in  Oxydoloxyd  ^ber.  Wenn  es  v511ig  trei  von  Oxydal  ist,  Idst  es  sich 
▼eder  in  der  KlUte  noch  bei  gelindem  Erhitzen  in  verdiinnter  SchwefelsSlare ;  bei 
^^egenvart  von  Manganoxydal  15st  es  sich  schon  in  der  K&lte  za  einer  tief  rothen 
Ronigkeit.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefels&are  aaf  etwas  fiber  100® 
bjldet  es  grunes  schwefelsaores  Manganoxyd,  mit  mftssig  concentrirter  Salpeters&are 
tMldet  sich  Oxydalsalz  and  Hyperoxydhydrat.  Das  Manganisalf^Eit  bildet  mit  Ka- 
linsml&t  einen  in  OctaSdem  krystaUisirenden  Alaan.  Darch  Weins&are,  Oxal- 
ond  Aepfels&are  wird  Manganoxydhydrat  za  Oxydalsalz  redacirt  *®)- 

Manganoxyd salze,  Manganisalze  sind  in  reinem  Zastande  nor  wenige 
bekaimt,  da  die  meisten  schon  in  der  Kalte  darch  Wasser,  rascher  beim  Kochen  in 
Ozydhydrat  and  Saare  zerlegt  werden ;  bei  Gegenwart  von  Oxydalsalzen  tritt  die 
Zenetzong  langsamer  ein.  Aas  der  braanen  oder  rothen  Ldsang  der  Manganisalze 
fillen  die  Alkalien,  die  Erdalkalien  and  ihre  Carbonate  braanes  Oxydhydrat; 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Sftare,  Oxals&are  and  andere  leicht  oxydirbare 
Kdrper  verwandeln  sie  in  Oxydolsalze;  Gyankaliam  giebt  damit  eine  hellbraane 
^bimg;  Natriomphosphat  f&Ut  aas  der  neatralen  Losung  Manganiphosphat.  Man- 
ganoxyd odt  S3rrapartiger  Phosphorsaare  so  lange  geschmolzen,  bis  sich  die  Saare 
ZQ  verflaasigen  beginnt,  giebt  eine  tief  blaae  Masse,  nach  dem  Erkalten  parparfar- 
ben  nnd  in  Wasser  mit  derselben  Farbe  loslich.  Vor  dem  Ldthrohre  verhalten 
nch  Manganisalze  wie  die  Oxydalsalze. 
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3.    Manganozyduloxyd  'HLq^O^, 

Bothes  Manganozyd  flndet  sich  naturlich  als  Hausmannit,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Mangan  and  MangaBoxydnl  an  der  Lnft,  sowie  belm  Gluhen 
der  h5heren  Mauganoxyde  fiir  sich  als  roth-  oder  zimmtbrannes  beim  Erhitzen 
schwarz  werdendes  Pulver.  Man  stellt  es  dar  durch  heftiges  G^liihen  verschiedener 
Manganosalze  *i)  *^)  *8)  an  der  Luft,  femer  dorch  Abdampfen  eines  Gemenges  von 
wasserigem  ManganchlortLr  mit  Qneoksilberoxyd  and  Gliihen  des  Biickstandes  ^). 
Krystallisirt  wird  es  erhalten  dorch  Gliihen  des  amorphen  Oxyduloxyds  *'^)  in 
einem  langsamen  Chlorwasserstoffstrome  ,•  daroh  Gliihen  des  Ammoniammangan- 
chloriirs  ^^) ,  oder  eines  Manganoxyds  mit  Salmiak  an  der  Laft  ^^ ,  darch  Schmel- 
zen  der  amorphen  Yerbindang  mit  Borax  ^),  darch  Gliihen  des  Hanganchloriirs 
im  Wasserdampf  ^^).  Glas  nimmt  bei  Weissgliihhitze  Hanganoxydaloxyd  aaf  and 
scheidet  es  beim  langsamen  Erkalten  theilweise  krystallinisch  wieder  ab^^).  An 
der  Laft  bleibt  es  anverHndert.  Beim  Erhitzen  mit  Wasserstofif  oder  Kohlenoxyd 
wird  es  zu  Oxydal  W)  ^),  mit  Kohle  za  Mangan  ^)  redacirt. 

Manganoxydaloxydhydrat  mit  wechselndem  Wassergehalt  erh&lt  man  als 
gelbbrannen  dichten,  dnrch  Kochen  mit  Salmiak  nicht  yerftnderlichen  Niederschlag 
beimF&Uen  eines' Gemenges  von  Mangano-Manganisalz  mit  Kalilaage  ^,  beimStehen 
einer  Salmiak  and  iiberschilssiges  Ammoniak  enthaltenden  Manganchlororlosang  an 
der  Luft,  oder  baim  Erhitzen  einer  solchen  Losang  mit  fein  vertheiltemHjnp^roxyd^^. 
Darch  Kochen  mit  verdiinnten  S&oren  wird  es  in  Oxydolsalz  and  Hyperoxydhydrat 
zerlegt. 

Manganoxydaloxydsalze  sind  in  reinem Zastande  nicht  bekannt.  Mangan- 
oxyduloxyd  lost  sich  in  der  Kalte  in  concentrirten  Sftaren  anter  Bildong  von 
Oxydal-  and  Oxydsalz;  beim  Erhitzen  der  L5sang  bildet  sich  Oxydalsalz. 

4.    Manganhyperoxyd  Mn02. 

Eindet  sich  natiirlich  alsPyrolasit  and  Polianit  and  anrein  als  Braanstein.  Ea 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  salpetersaaren  Manganoxydals  aaf  150®  bis  200®*®)*®); 
erhitzt  man  es  sehr  lange  and  langsam  aaf  dem  Oelbade  aaf  155®  bis  162®,  so  erhSllt 
man  es  krystallisirt  in  der  Form  des  Polianits  ^^),  Man  erh&lt  es  femer  beim  Er- 
hitzen von  kohlensaarem  Manganoxydal  mit  geschmolzenem  chlorsaaren  Kali  anf 
300®  and  Aaslaagen  der  Masse  mit  Wasser,  sowie  beim  Erhitzen  der  L5sang  eines 
Man^anoxydalsalzes  in  concentrirter  Salpeters&ore , anter  Zasatz  von  ohlorsaorem 
Kali^^)®^).  Es  ist  ein  mikrokrystallinisohes  schwarzes  Palver,  aas  stahlgraaen,  bei 
grosser  Biinne  parparrothen  darchscheinenden  Tafeln  bestehend.  Es  verliert,  aber 
Schwefelsaare  getrocknet,  bei  210®  etwas  Wasser  aber  keinen  Saaerstoff.  Beim 
Erhitzen  fiir  sich  auf  etwa  230®  bildet  sich  Oxyd,  bei  starkerer  Hitze  Oxydal;  im 
Wasserstoffgas  aaf  280®  erhitzt  bildet  sich  anter  Ergliihen  Oxydal ;  za  heller  Both- 
gluth  in  einem  Flintenlauf  gegliiht,  bildet  sich  Oxydal  i).  Darch  Wassetstoff  wird 
es  bei  200®  za  Oxydaloxyd  ^) ,  darch  Kohlenoxyd  bei  Zinkschmelzhitze  za  Oxydul 
redacirt  ^).  Schwefelwasserstoff  wird  darch  Braanstein  zersetzt  •*),  Schwefelammo- 
niam  fiihrt  denselben  bei  100®  in  griines  Schwefelmangan  iiber®'^).  Beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsaare  bildet  sich  zaerst  Oxydsalz,  bei  lUngerem  Kochen 
entsteht  Manganosulfat.  In  kalter  Salzsaare  lost  es  sich  za  braanem  Manganses- 
qaichlorid  oder  Mangantetrachlorid  (vgl.  Manganchloride  S.  247),  in  heisser  Salz- 
saare unter  Entwickelang  von  Ghlor  za  Manganchloriir,  in  wftsseriger  schwefliger 
Saare  lost  es  sich  za  anterschwefelsaarem  and  schwefelsaarem  Manganoxydal ,  in 
w&sseriger  salpetriger  Saare  bildet  es  salpetersaures  ManganoxydaL  In  Salpeter- 
sfiare  and  in  verdiinnter  Schwefelsaare  lost  es  sich  nar  ^i  Gegenwart  von  orga- 
nischen  Sabstanzen,  wie  Zacker,  Oxalsftare.  Mit  Schwefelsftorehydrat  erhitzt  bildet 
sich  Saaerstoff  ond  Manganosalfat. 

Manganhyperoxydhydrat  MnO^.H^O?  Bleibt  beim  m&ssigen  Erhitzen 
von  Manganoxydal  oder  Manganoxyd  mit  Balpetersaure  angeldst  zariick  *®)  ®^  ^^). 
Es  wird  aach  erhalten  bei  der  Einwirknng  von  Ghlor  oder  Brom,  sowie  von 
Hypochloriten  aaf  kohlensaares  Manganoxydal  oder  darch  Kochen  von  Permanga- 
nat  mit  binreichend  Salpetersaare  ®')  ®^)  *^) '®) '*).  Das  darch  F&llang  erhaltene 
Hyperoxyd  ist  wahrscheinlich  MnOs.H20;  in  reinem  Zastande  kann  man  ee  nicht 
erhalten,  da  es  schon  an  trockner  Luft  Wasser  verliert,  and  weder  bei  100®  noch 
bei  200®  ganz  wasserfrei  ist. 

Das  Hyperoxydhydrat  ist  ein  braanschwarzes  oder  schwarzes  sehr  lockeres, 
stark  abfarbendes  Pulver,  welches  iibermangansaures  Kali  nicht  entf&rbt.  Aus  L5- 
simgen  von  Kali-,  Kalk-,  Barythydrat,  sowie  ans  ihren  Carbonaten,  nimmt  es  be- 
trachtliche  Mengen  der  Basen  auf;  es  ist  daher  das  bei  Gegenwart  dieser  Basen 
dargestellte  Hyperoxydhydrat  nicht  frei  von  letzteren.  Gelbes  Schwefelanimonium 
verwandelt  das  Hyperoxydhydrat  in  rothes  Schwefelmangan®^). 
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MaLns(9JihypeToxyd  verh&lt  sich  theils  als  Base  and  bildet  mit  einlgen  Saaren 
Saize,  tbeils  als  Saare,  indem  es  sich  mit  Basen  zii  den  manganigsanren  Salzen 
Oder  Manganiten  verbindet. 

£in  essigsaures  Manganhyperoxyd  bildet  sich  nacb  Schdnbein^^)  als 
tief  rothbraone  Flttssigkeit  beim  Fftllen  von  einer  Ii5sung  von  essigsaurem  Blei- 
hjperozyd  mit  schwefelsaurem  Manganozydul. 

Schwefelsaures  Manganhyperoxyd  erhalt  man  ebenfalls  als  tief  roth 
gcfarbte  Losang  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefels&ure  aufManganhyper- 
o^dhydrat  oder  eines  kalten  Gemisches  von  500  Thin,  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  150  Thin.  Wasser  anf  100  Thle.  ubermangansaures  Kali  7^),  wobei  sich  die 
infikngB  als  Oel  abgeschiedene  Uebermangans&ure  aUm&lig  unter  Banerstoffentwicke- 
long  zerseta^  Aos  dieser  Losang  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Laft  oder  anf 
Znaatz  einer  liosung  von  schwefelsaorem  Kali  ein  basisches  Salz  Mn  O2  •  S  Os  ab. 

Manganigsaare  Salze,  Manganite.  Yerbindongen  von  liCangandioxyd 
mit  Basen  finden  sich  naturlich  vor,  so  im  Psilomelan,  Varvicit,  Wad,  Cre&erit  a.  a. 
Die  bei  Gegenwart  von  Kali  dargestellteu  NiederschlUge  von  Manganhyperoxyd- 
kydrat  enthalten  stets  wechselnde  Mengen  von  Kali^^).  Aehnliche  Yerbindangen 
Ton  der  allgemeinen  Formel  B2  O,  5  Mn  O3  ^^)  ''*)  entstehen  beim  Behandeln  von 
Vanganhyperoxydhydrat  mit  verdiinnten  L5sangen  von  kohlensaarem  Kali  oder 
Natron,  aowie  beim  Einleiten  von  Kohlensaure  in  eine  L5sang  von  reinem  man- 
gansanren  Kali  7^),  femer  aas  iibermangansanrem  Kali  darch  starkes  Gliihen  ^®)  ^^), 
Oder  darch  Behandeln  mit  Bedactionsmitteln,  mit  schwefligerS&are^^),  Aethylalko- 
bol,  Bhodankalium ,  Glycerin  7^),  darch  Zersetzen  mit  Schwefels&are ,  Salpeters&are 
Oder  Wasserstoff  hyperoxyd  ^*). 

Die  Hydrate  von  Manganoxydol  and  Manganoxyd  verwandeln  sich  bei  Gegen- 
wart von  Kalk  oder  Magnesia  darch  Einwirkang  von  erhitztem  Saaerstoff  leicht 
in  Manganite  Mn  Og  Ca  oder  Mn  O3  Mg.  Hieraaf  beraht  die  am  allgemeinsten  an- 
gewendete  Methode  der  Begeneration  von  Braanstein. 

Als  manganigsaares  Manganoxydal  k5nnen  Yerbindongen  von  Mangan- 
dioxyd  and  Manganmonoxyd  aafgefasst  werden ,  welche  bei  Einwirkang  von  Per^ 
manganatlosang  auf  Manganoxydulsalze,  oder  von  viel  Wasser  aaf  die  Ldsang  von 
Haogandioxyd  in  kalter  Salzs&ore,  sowie  von  Ghlor  anf  essigsaares  oder  kohlen- 
aores  Manganoxydal  entstehen.  Diese  Yerbindangen  sind  braanviolett ;  ihre  Za- 
ammenaetzong  ist  wechselnd  and  schwankt  zwischen  3  bis  7  At.  MnOo  aaf  1  At. 
MnO  «)  W)  ra)  79J, 

Andere  manganigsaare  Salze  entstehen  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
nl)ermangansaurem  Kali  mit  den  betreffenden  wasserfreien  Metallchloriden  von  der 
s^emeinen  Formel  MO  .  5  Mn02  (wo  M  =  Ba,  Ga,  Sr,  Pb,  Zn),  sowie  auch  darch 
Zenetzen  der  manganigsanren  Alkalien  mit  Kalk-,  Baryt-,  liCanganoxydal-  Silber- 
ud  Quecksilbersalzen  ^^  7^).  Aas  Manganoxydnlsalzen  wird  darch  Zasatz  von 
Qbermangansaorem  Kali  in  der  Wftrme  bei  Gegenwart  von  Kalk-,  Magnesia-,  Ba- 
rjt-,  Zink-  and  Knpferoxydaalzen  aUes  Mangan  als  Hyperoxydsalz  mit  dem  betref- 
fenden Metalloxyd  and  einer  kleinen  Menge  Kali  gefallt^^).  Ein  Kalksalz  CaQ .  MnQ2 
entsteht  als  brannschwarzer  Niederschlae  beim  Eingiessen  von  salpetersaarem  Man- 
gzoozydol  in  uberschussigen  Chlorkalk  *^). 

A  n  h  a  n  g. 

Wiederherstellang  des  Mangandioxyds  aas  den  Manganlaagen. 
Da  bei  der  immer  steigenden  Znnahme  der  Chlorkalkfabrikation  aach  der  Preis 
des  Braansteins  steigen  masste,  war  man  gendthigt,  an  die  Begeneration  des  Man- 
gandioxyds aos  den  bisher  nicht  benatzten  Manganlaagen  za  denken.  Charles 
Dnnlonp  nahm  1856  ein  Patent  aufWiedergewinnang  des  Mangandioxyds,  welches 
aaf  der  schon  1821  von  Forchhammer  beobachteten  Thatsache  beraht,  dass 
Mangancarbonat  bei  Laftzatritt  auf  260^  erhitzt  sich  in  Mangandioxyd  verwan- 
delt.  Die  rohe  Chlormanganlauge  ward  zar  Neutralisation  and  F&Uung  des  Eisens 
mit  kohlensaarem  Kalk  versetzt,  hieraaf  warde  die  klare  Flussigkeit  in  Dampf- 
kesseln  anter  einem  Brack  von  mehreren  Atmosph&ren  mit  Ka^steinen  erhitzt 
mr  Bildung  von  Mangancarbonat,  and  letzteres  nach  dem  Auswaschen  im  heissen 
Loftstrom  erhitzt.  Ein  einfacheres  Yerfahren,  welches  schon  von  Binks  and 
Macqaeen^  der  Haaptsache  nach  aasgeiibt  warde,  liess  sich  Weldon^^  1867 
patentiren;  dasselbe  beraht  darauf,  dass  man  die  Manganlaagen  darch  einen 
deberschass  von  Kalk  zersetzt  and  das  ausgeschiedene  Gem^ige  von  Mangan- 
oxydalhydrat  and  Kalk  darch  Einwirkang  erhitzter  Laft  in  das  Manganit  CaO  . 
M11O3  nberfOhrt,  welches  zar  Entwickelang  von  Chlor  benutzt  werden  kann. 
Kittelat  in  dieser  Weise  regenerirten  Braunsteins  warden    1874   schon   mehr   als 
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50  UiU.  kg  Chlorhalk  in  Eii|i;lan<1  dargestellt  und  Kiuwerdem  noch  neae  App&rste 
zor  Fabrikation  der  gleichen  Heiiga  anfgostallt.  Bin  BpHiteree  von  Weldon  be- 
Qutztes  Verfahraii  beruht  auf  der  Bildung  von  HagneBtamniiganit ;  wird  1  Mol. 
Hsnganchlorur  mit  1  Mol.  CliloniiiigDesium  bai  Laftzutritt  gerOstet,  lo  bildet  «ioh 
autar  Entwickelnug  von  Chlor  Hagnegiainanganit  MgO.MnOgj  man  erh&lt'hierbei 
allea  Chlor,  welcbes  als  ChlarwHSBeratoffaaure  in  Beaction  tritt. 

Zar  Wiederbenatzimg  der  Mangantaugen  Bind  auBserdem  noch  einige  andere 
Hethoden  Torgeschlageu  wordao.  Clemm^^)  behandelt  die  Maiigsiilaag«ii  mit 
HagnesiaCAfbonat  and  zenetzt  dae  eatBtandene  Magpesinmchlarid  mit  iiberhitztetn 
Wasserdampf,  nm  Balzsaure  zn  gewinnen.  P,  W.  Hofmann^)  verbiodet  die 
Bageneration  daa  ManganhyperojiydB  tnit  der  von  Schwefel.  Die  Miuiganlaiig«D 
warden  ditrcb  die  gelben  CalciumpolyBnlfureto,  welcbe  nwD  anB  den  SodarackBt&nden 
erh&lt,  in  Mangantulfld  iibergefabrt;  dsBtslbe  wird  dann  zar  Qewinnniig  voit 
schwefliger  Baure  verbrannt,  der  Bnokstand  durcb  Erbitzen  mit  Cbiliaalpeter 
oxjdirt  nnd  als  5&proc.  Braanetein  wieder  benutzt  Bchl&Bing  Btellt  Chlorg;aa 
dar  duruh  gleicbzeitige  Einwirkung  von  Salze^nre  nnd  Salpetera&nre  auf  T/la.agajx- 
hyperoijd,  wobei  neben  Chlorgao  BalpeWrsaures  Maoganoijdul  entateht,  aus  dem 
dnrch  Gliiben  daB  Manganbyperoxyd  and  ana  dar  zugleich  entitandenen  Uater- 
aalpeteri&ure  die  Salpeters&ure  wieder  gewonnen  wird™);  anf  dar  gleichen  Zer- 
Mtzung  das  aalpetersauren  Manganozjdnls  bemht  daB  Verfabren  Knhlmann's  ***). 

Bestimmnng  das  Mangandioijds  im  Brannitein.  Der  Werth  dea 
natdrlichen  Brannateins  und  des  regenerirten  Mangandioxjds ,  des  sogenannten 
,'WeldoiiscblHininaa'',  ist  abhangig  von  der  Menge  Chlor,  welche  dnrch  Balziiiarfl 
daraua  entnickelt  warden  kann.  DieBs  kann  direct  durch  Jodkaliuni  und  nnter- 
sehwefligBanreB  Natron  oder  dnrch  Ermittelung  der  dem  Chlor  itqaiviiienten  Ueiige 
Sanerstoff  baatimniC  werden. 

Znr  Prufnng  des  BranngUins  anf  «einen  Qehalt  an  Dioiyd  erhitzt  man  nach 
Oay-LnBsac  3.909  g  fein  gepulverUn  trocknen  Brannstein  mit  2S  ccm  fialzaftore 
nnd  leitat  daa  Chlorgas  in  eine  schwacba  LoBnng  von  Kali  oder  Natron ,  welche 
in  einem  Kolben  mit  langem  Hala  enthalten  ist;  nEuib  Beendignng  der  Gaaeat- 
wickeluQg  wird  die  Fldssigkeit  zu  1  Liter  verdQnnt,  nnd  in  dieaer  in  der  autar 
Chlorimetrie  angegebenen  Weiie  («.  Bd.  II,  B.  am)  der  Chlorgehalt  beBtimmt; 
3,909  g  reinea  ManKondiozyd  entwickeln  1  1   oder  3,183  g  Cblorgae. 

Nacb  Bnnaen^)  leitet  man  daa  ana  einer  gewogenen  Uenge  Brannitein  duroh 
Salzeinre  entwickelte  CUorgSB  in  fibergchiiMtiges  Jodkalium;  aa  wird  eine  dem 
Ohior  Iquivalente  Henge  toq  Jod  Irei,  welCbe  sicb  in  dem  Jodkalinm  I5at  nod 
darch  thioBcbwefelMures  Natron  gemeaaen  werden  kann.  Je  1  Aeq..  anBgeaoliio- 
danea   Jod   entaprtcbt   t  Aaq. 


Pig.  77. 


Chlor  nnd  BOmit  1  Aaq.  Man- 
ganbyperoxyd. Znr  Aoaflib- 
raug  der  Probe  bringt  m&n 
etwa  0,4  g  Brannatein  mit 
einigen  Stiickchen  Hagneeit 
in  &B  Kdlbchen  a  dea  Appa- 
rates  (a.  Bd.  I,  S.  645,  Piff.  78), 
setzt  reine  SalzaHnre  zn,  kocht 
nnd  treibt  allea  Chlor  in  di« 
mit  Jodkalioml&Bong  (I  ;  10) 
gefdllte  Betorte  (vergl.  Bd.  I, 
§.  545).  Nach  vollendeter 
Eeaction  bringt  man  dan  Be- 
torteninhalt  auf  ein  beatimm- 
tea  Volumen  nod  beatioimt  in 
eiuem  aliqnoten  Theil  die 
Henge  des  anageschiedeiieii 
Joda  dorcb  eine  titrirte  IjO- 
mng  von  thiOBchwefelaanrem 
Natron.  Statt  der  Ketorte 
kann  man  znr  Abaorption  dee 
Ohiora  die  von  Freseniaa 
empfohlene  ana  UfSrinigeti 
Kagelr5hren  (Fig.  77)  beate- 
hende  Vorlage,  in  welcbar 
ein  Znriickateigen  nnmOglioh 
iit,  benntzen. 
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Bnanstein  entivickelte  Chlor  in  eine  EiBenoxyduUalzlosQng  von  bestimmtem 
Eianigehait,  so  vird  eine  dem  Cblor  entsprechende  Menge  Oxydsalz  gebildet.  Die 
Henge  desselben  er^hrt  man,  wenn  man  den  Best  des  Oxydulsalzes  nacb  Penny 
it,  Bd.  n,  S.  1056)  bestimmt. 

Pattinson  benatzt  statt  der  BabssHnre  Schwefels&are  ^).  £r  lOst  eine  gewogene 
Henge  reinen  Eisendrabt  in  verdunnter  Scbwefelsfture,  setzt  die  Braunsteinprobe 
ID  mid  erw&rmt  gelinde  bis  zur  Ldsung.  Nacb  dem  Yerdlinnen  iind  Erkalten 
wird  der  Ueberscbuss  des  Eisenoxyduls  mit  cbromsaurem  Kali  oder  Cbamaleon 
geniessen,   und  ans  der  Differenz  die  Menge  des  durch  den  Braunstein  oxydirten 

EiseDs  erlialten.     Letztere  mit  0,7768  (-tt~)  multiplicirt,    ergiebt  die  Menge  des 

Hjpercnyds. 

Fresen ins-Will^  bringen  oxalsanres  Salz  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
iibencbiissiger  Schwefelsftare  mit  Manganhyperoxyd  zosammen ;  es  entwickeln  sicb 
fir  je  1  Aeq.  Manganhyperoxyd  (=  43,5)  2  Aeq.  Koblens&ure  (44);  oder  0,991  g 
Miuigandioxyd  entwickeln  1,000  g  Koblensaure.  Man  benntzt  hierzii  einen  der 
Eohlens&ureapparate  (8.Bd.  Ill,  S.  1076  n.  1077,  Fig.  71,  72,  73),  bringt  in  den  Kolbeu 
den  fein  zerriebenen  Braunstein  nebst  dem  neutralen  Kaliumoxalat,  fiillt  den  Kol- 
ben  mit  ooncentrirter  Scbwefelsaure  und  bestimmt  das  Gewicbt  des  ganzen  Appa- 
ntes;  man  ISsst  sodann  die  Schwefelsfture  langsam  zum  Braunstein  fliesseu,  und 
erw&mit  zoletzt  zur  Yerjagung  aller  Koblens&ure  anf  70^;  der  Gewichtsverlust  des 
Apparates  giebt  die  Menge  der  Koblensfture,  und  daraus  die  Menge  des  Mangan- 
dioiyds  im  Braanstein.  Hat  man  zu  dem  Yersuche  0,991  g  (oder  ein  mebrfacbes, 
du  zweifache,  oder  das  fanifache  dieses  Gewichtes)  genommen,  so  giebt  die  Menge 
der  Kohlens&ure  in  Oentigrammen  (direct  oder  dividirt  durch  2  oder  5)  den  Pro- 
centgehalt  des  Brannsteins  an  reinem  Diox3'd. 

Entbalt  der  Braunstein  Carbonate,  so  wird  er  zuerst  nacb  dem  Abwiegen 
mit  aberschussiger  verdiinnter  Scbwefelsaure  erwarmt,  worauf  man  mit  kohlen- 
sanrefreiem  Natron  neutralisirt,  danacb  oxalsaures  Kali  zusetzt,  und  wie  iVuher 
aogegeben  verfilhrt.  Bei  Gegenwart  von  Eisenoxydulsalzen  muss  man  zur  voU- 
stindigen  Oxydation  derselben  in  das  Entwickelungsgefass  etwas  essigsaures  Na- 
tron^) bringen. 

Bestimmung  der  zur  vollstandigen  Zersetzung  des  Brannsteins 
n5thigen  Salzsauremenge.  Braunsteine  von  gleicbem  Gehalt  an  Mangan- 
dioxyd  erfordem  zur  voUst&ndigen  Zersetzung  je  nacb  der  Art  der  Yerunreinigung 
Tenchiedene  Mengen  Salzsaure.  Man  ermittelt  dieselbe  dadurch,  dass  man  den 
Braanstein  mit  einer  gemesaenen  Menge  titrirter  miissig  starker  Salzsaure  (spec. 
Gew.  etwa  1,1)  am  Biickflusskiihler  bis  zur  Entfernung  des  Chlors  erhitzt  und 
naeh  dem  Erkalten  und  Yerdiinnen  die  noch  vorhandene  freie  Salzsaure  mit  einer 
titrirten  Losung  von  Alkali  oder  Knpferoxydammoniakl5sung  (eine  wasserige  Lo- 
sing Yon  Kupfervitriol  so  lange  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  der  eutstandene 
Kiederschlag  eben  wieder  gelost  ist)  bestimmt  Die  Differenz  ergiebt  die  zur 
ToUsUUidigen  Zersetzung  nothige  Salzsauremenge. 

5.    Mangans&ure. 

Das  Trioxyd  ist  frei  weder  als  Anhydrid  MnOs  noch  als  Hydrat  Mn04H2, 
Modem  nur  in  seinen  Salzen  bekannt.  Die  Salze  der  Mangansiiure,  die  Mau- 
ganate,  entstehen  beim  Gliihen  des  Mangans  oder  seiner  Oxyde  mit  Alkalien 
W  Gegenwart  von  Luft  oder  von  Oxydationsmitteln,  wie  chlorsaures  und  salpeter- 
>uirei  Kali;  sie  sind  griin  gefftrbt  und  ihre  wasserige  L5sung  ist  nur  bestandig 
^  Gegenwart  von  freiem  iUkali ;  sie  wird  durch  SHuren ,  schon  durch  Kohlen- 
>inre,  zersetzt  unter  Blldung  von  Permanganat  und  Mangandioxyd ,  wobei  die 
grune  Farbe  in  Both  iibergeht.    Auf  gliihender  Kohle  verpuffen    die  Manganate. 

Barium  ma  nganat  Mn04.Ba  entsteht  beim  Gliihen  von  Mangandioxyd  mit 
*inein  Qemenge  von  Bary t  und  Barytnitrat  ®-')  ®*),  oder  beim  Erw&rmen  von  Barium- 
pnmanganat  mit  Barytwasser^^)  sowie  beim  Yersetzen  von  iibermangansaurem  Kali 
mit  Barytwasser  und  Jodkalium  ^%  oder  beim  E&Uen  von  mangansaurem  Kali  mit 
ChlorbariuminSiedbitze^^)^^.  Es  ist  ein  krystallinisches  smaragdgriiues  in  Wasser 
KQl58liches  Pulver,  spec.  Gew.  4,85,  das  als  Bary tgriin  zum  Ersatz  des  Schwein- 
farter  Gruns'  v'orgeschlagen  wurde. 

Kaliummanganat  Mn04.K2.  Bildet  sich  beim  Gliihen  der  Manganoxyde  mit 
Kalihydrat,  kohlensaurem  Kali,  oder  mit  Gemengen  von  Kalihydrat  und  salpeter- 
•urern  oder  chlorsaurem  Kali  ®8)  ®®)  *^) ,  sowie  bei  der  Reduction  des  iibermangan- 
noren  Kalis.  Zur  Darstellnng  schmilzt  man  1  Thl.  fein  gepulverten  Braunstein 
niit  2  Thin.  Kalihydrat  Oder  kohlensaurem  Kali  und  3  Thin.  Salpeter ,  bis  eine 
Probe  nach  dem  Erkalten  sich  in  Wasser  mit  dunkelgriiner  Farbe  lost.    Aus  der 
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Tohen  Scbmelze,  welche  neben  Kaliummang^nat  noch  Manganoxyd,  Ealihydrat, 
kohloDsaures  and  salpetrigeaures  Kali  enthalt,  stellt  man  das  reine  Salz  dar,  durch 
Losen  in  wenig  Wasseri  Abgiessen  der  grunen  L5sung  nnd  Yerdonsten  im  Yacaum 
uber  Schwefelsaure.  Aus  ubermangansaarem  Kali  erb&It  man  das  Salz  dnrch 
Kochen  einer  concentrirten  Ldsong  des  ersteren  mit  starker  Kalilauge,  so  lange 
sich  Sauerstoff  entwickelt;  beim  Erkalten  scheidet  sicb  Kaliumanganat  als  krystalli- 
nisches  Pulver  aus;  dnrch  Umkrystallisiren  ans  verdtinnter  Kalilange  erh&lt  man 
ea  in  wohlansgebildeten  Krystallen,  die  beinahe  schwarz  und  metallgl&nzend  sind 
and  an  der  Lnft  grun  anlanfen  ^^)  ^)  ^^).  Das  Salz  Idst  sioh  in  Wasser  mit  griiner 
Farbe,  dieselbe  geht  aber  bald  durch  Blan,  Yiolett,  Pnrpnr  in  Kermesinroth  fiber, 
nnter  Bildung  von  tibermangansaurem  Kali,  Manganbyperozydbjdrat  undMangan- 
hyperoxydkali ;  wegen  dieses  Farbenwecbsels  nennt  man  das  Salz  „minerali8che8 
Cbam&leon",  ein  Name,  der  aber  auch  h&ufig  fur  das  ubermangansanre  Kali  ge- 
braucht  wird.  Dieselbe  Zersetzung  wird  rach  bewirkt  dnrch  Kohlensanre  and 
verdunnte  nicht  redncirende  Sanren.  Dnrch  concentrirte  Schwefelsaure  wird  das 
mangansanre  Kali  zersetzt  in  wasserfreie  Uebermangansftare  and  Hanganhyper^ 
oxyd ;  beim  Kochen  mit  Salpetersftnre  entwickelt  es  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
von  Manganhyperoxydhydrat.  Bei  450®  wird  es  durch  Wasserdampf  zerlegt  in  ein 
Gemenge  von  Manganoxyd  and  Kalihydrat  nnter  Entwickelung  von  Sauerstoff;  der 
Biickstand  wird  durch  Erhitzen  an  der  Lufb  leicht  wieder  in  Si&tnganat  iibergefuhrt 
und  kann  von  neuem  zur  Gewinnung  von  Sauerstoff  benutzt  werden  ^)  ^). 

Natriummanganat  Mn04.Na2  -|~  lOH^O.  Bildet  sich  beim  Gluhen  von 
Braunstein  mit  Natronhydrat  **)  oder  mit  Natronsalpeter  bei  Gegenwart  von  Luft  ••). 
Kocht  man  die  geschmolzene  schwarze  Masse  mit  YTasser  aus,  so  erhalt  man  eine 
griine  Losung,  aus  der  sich  nach  dem  Abkuhlen  bis  unter  0®  das  Sahe  als  blass- 
griine  strahlige  Krystallmasse  abscheidet  ^^).  Die  robe  Schmelze  verhlilt  sich  bei 
450®  gegen  Wasserdampf  wie  das  Kaliummanganat  ^)  ^). 

6.    UebermangansHure. 

DasHeptoxyd,  Permangans&ureanhydrid  Mn^Oy,  erh&lt  man  dnrch  allmli- 
liges  Eintragen  von  reinem  chlorfreien  Kaliumpermanganat  in  Bch wefelsfturehydrat ; 
es  lost  sich  mit  olivengrilner  Farbe  und  gleichzeitig  scheiden  sich  51artige  Tropfen 
von  wasserfi*eier  Uebermangansfture  aus,  welche  uhtersinken  und  sich  zu  einer  dun- 
kel  rothbrauneii  Fliissigkeit  vereinigen,  die  bei  — 20®  noch  nicht  fest  wird  •^)  •')••). 
Destillirt  man  die  L5sung^  des  KaHumpermanganats  mit  'concentrirter  mit  y^  At. 
Wasser  verd^nter  Schwefels&nre,  so  geht, bei  60®  bis  70®  das  tJebttmanganafture- 
anhydrid  als  violetter  Dampf  uber,  der  sich  zu  einer  dicken  Flussigkeit  verdich- 
tet®®)*®®).  Dieselbe  ist  schwerer  als  Vitrioldl,  ausserordentlich  unbestandig  and 
entwickelt  an  der  Luft  fortw&hrend  BlftscbjBn  von  ozonisirtem  Sauer^ff,  wel- 
cher  wegen  Gehalt  an  Uebermangansfture  violette  Kebel  bildet.  Im  Yaeunm 
lasst  sie  sich  auf  65®  erwftrmen,  ohne  dass  D&mpfe  sichtbar  werden;  aber  65® 
detonirt  sie  ijinter  Feuererscheinung.  Aus  der  Luft  ziel^^t  sie  sehr  rasch  Feuchtig- 
keit  an.  Durch  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Manganhyperoxyd  wird  sie  schon 
in  der  Kftlte  zersetzt,  ebenso  durch  orgahische  Korper  unter  Feuererscheinung  and 
Explosion,  so  durch  Alkohol-  und  Aetherdampf,  durch  Papier,  Kohle,  Fette;  fthnlich 
wirken  Schwefelr,  Phosphor  and  Schwefelkohlenstoff  ^®i).  Mit  Wasser  bildet  sie 
unter  Wftrmeentwickelung 

XJebermangansfturehydrat  Mn04H  ist  nur  in  wftsseriger  L5sang  be- 
kannt ;  diese  erhalt  man  dnrch  Eintropfen  von  Uebermangansftureanhydrid  in  Was- 
ser Oder  durch  Zersetzen  des  ubermangansauren  Baryts  mit  Schwefelsfture  als 
tief  rothe  Flussigkeit,  ^elche  einen  blauen  Beflex  zeigt  und  einen  sosslich  herben 
metallischen  Geschmack  besitzt.  Das  Spectrum  derselben  zeigt  funf  deutlich  unter- 
scheidbare  Absoi'ptionsstreifen  ^®^  ^®^)  ^®^).  Die  Ldsung  zersetzt  sich  am  Licht  unter 
Abscheidung  hdherer  Manganoxyde ;  ebenso  beim  Erhitzen.  Durch  Abdampfen  zor 
Trockne  im  Wasserbade  wird  die  L5sang  unter  Sauerstoffentwickelung  und  Abscheiden 
von  Manganhyperoxydhydrat  voUstftndiff  zersetzt;  ebenso  durch  fein  vertheiltes  Platin, 
Wasserstoff  und  Wasserstoffhyperoxyd  ®*)  ^®*)  ^®®)  *®').  Die  Uebermangansfture  wirkt 
stark  oxydirend;  sie  oxydirt  Phosphor,  seine  niederen  Oxyde  und  Phosphorwasser- 
stoff  zu  Phosphorsaure,  Schwefel  und  einige  seiner  Oxyde  und  Schwefelkohlenstoff 
zu  Schwefelsfture,  ebenso  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
Schwefelmetalle  zu  schwefelsauren  Salzen.  Durch  viele  oxydirbare  Metallsalze 
wird  die  Saure  nnter  Entfftrbung  reducirt,  z.  B.  durch  Eisenoxydid-,  Queckailber- 
oxydul-,  Uranoxydulsalze,  Zinnchloriir,  Antimonchlortlr  etc.  Sie  oxydirt  die  orga- 
nischen  Substanzen,  Alkohol,  Terpentindl  u.  a.  m.  meist  unter  Erhitzung,  die  sich 
bis  zur  Eutziindung  steigem  kann.     Die  Uebermangansfture  ist  eine  einbasische 

Saure  und  bildet  mit  Basen  did  fibermangansauren  Salze  oder  Permanganate  Mn04M. 
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8ie  biMen  rich  beim  Zeraetzen  der  Manganate  mit  Wasser  oder  Bfturen ,  Bowie 
des  nbermangaiiBaiuren  Baryta  mit  schwefelsauren  Salzen  oder  des  nbermangansan- 
r«D  Silbere  mit  Metallchloriden.  Die  LSsungen  der  Permanganate  sind  intensiv 
roth,  nnbestandig  and  zeraetzen  sich  meist  schon  beim  Kochen.  In  trocknem 
Zmtande  rind  die  Baize  dunkelroth  oder  brannschwarz ,  oft  metallisch  glanzend. 
Mit  brennbaren  K5rpern  verpuffen  rie  znm  TheU  schon  beim  Reiben. 

Ammoninmsalz  Mn04  .  NH^.  JBrhftlt  man  dnrch  Zeraetzen  dea  Silbersalzes 
mit  Salmiak  oder  des  Barytaalzea  mit  achwefelaaurem  Ammoniak  in  glanzloaen 
sprSden  Kryatallen,  iaomorph  mit  dem  Kalinmsalz  ^)  ^^^). 

Bariumaalz  (Mn04)2.Ba.  Erhftlt  man  dnrch  Zeraetzen  von Bariummanganat 
ait  Kohlenaftnre,  oder  aua  dem  Silberaalz  dnrch  Zeraetzen  mit  Chlorbarium  in 
Khwarzen  loftbeat&ndigen  Nadeln. 

Kalinmsalz  Mn04  .  K.  Zar  Gewinnnng  dea  Kaliumpermanganata  wird  za- 
Bkhst  die  rohe  Sohmelze  des  Kaliommangauata  dargeatellt  ^)  »»)  90)  los)  io9)  uuj 
and  dieses  nach  dem  LOaen  in  Wasaer,  dnrch  Kochen,  dnrch  Einleiten  vonKohlen- 
slnn,  Chlor  ^^^)  oder  dnrch  Brom  ^^^  in  Permanganat  libergefiihrt.  Die  klare  LO- 
rang  wird  abgegossen  oder  dnrch  Glaspnlyer  oder  Schieaabanmwolle  u.  dgl.  filtrirt 
sod  zar  Krystallisation  eingedampft.  Nach  einmaligem  Umkrystalliriren  erh&lt 
mao  das  reine  Balz  in  dnnkel  pnrpurfarbenen  Priamen,  welche  bei  100^  ein  wenig 
Beerepitationswasser  verlleren,  bei  240®  zerfallen  aie  nnter  Saueratoffabgabe  zu 
tinem  Gemenge  von  manganaaurem  Kali  nnd  Manganhyperoxyd  ^)  '^').  Die  Kr}'- 
itrile  yerpnffen  beim  Beil^  and  beim  Erhitzen  mit  Phoaphor ,  Sohwefel ,  Araen, 
Aatimon,  mit  Holzkohle  verbrennen  rie  wie  Zander;  aie  15aen  aich  in  16  Thin. 
Waiter  von  15®  mit  parpnrrother,  in  concentrirter  Schwefelsftnre  mit  olivengrtiner 
Farbe  and  ebenso  in  Phoaphora&nre  vom  apec.  Gew.  1,80,  in  verdUnnten  Mineral- 
Avna  mit  rother  Parbe.  Die  geaftttigte  w&aaerige  L5aang  dea  Salzea  filrbt  aich 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirter  Kalilange  achwarz,  dann  intenaiv  griin 
nod  geht  xmter  Saneratoffentwickelnng  in  Kalinmmanganat  fiber;  verdiinnte  Kali- 
hogs,  Barytwasser  oder  Kalkwasser  bewirken  die  B^nction  nnr  bei  Gegenwart 
von  organisoher  Snbstanz  *')'') ,  von  Schwefelkalinm  oder  nnterachwefligaanrem 
Balz  U4j  115^  and  Kalkwasser.  Die  wftsserige  LOsung  Iftsst  aich  bei  Abweaenheit  redu- 
eireader  Snbatanzen  nnverftndert  aaf  bewahren.  Leitet  man  Ammoniak  ^  ^^)  ^^7)  ^^^)  ^^% 
Wasserttoff  *•*)  >*),  Phosphor-  oder  Arsenwaaaeratoff  *®*)  dnrch  die  LQsung,  so  wird 
xie  anter  Abscbeidong  von  Ozyd  zersetzt,  ebenso  anch  dnrch  Waaseratoffhyper- 
oxyd^')'').  Die  Ii5anng  zeichnet  aich  dnrch  ihre  atark  oxydirenden  Wirknngen 
ana;  rie  ozydirt  Phoaphor  nnd  niedere  Qxyde  deaaelben,  Schwefel,  Schwefelkolilen- 
itoff,  Schwefelwasaeratoff,  Bchwefelmetalle,  Jod  and  Jodmetalle,  Chromoxyd,  Araen 
Qod  STBenige  S&are,  Antimon  etc.  Beaondera  leicht  werden  organiache  Snbatanzen 
doreh  KaUampermanganat  ozydirt  and  daraaf  beroht  seine  Anwendnng  ala  kiiif- 
tigea  DerinfectionsmitteL 

£in  poppelsalz  von  mangansaarem  nnd  iibermangansaarem  Kali 
^04Kj.HnO4K  erhftlt  man  dnrch  Kochen  einer  Jj^anng  von  100  Thin.  Kali- 
kydiEt  in  75  Thin.  Waaser  mit  10  Thin.  Kalinmpermanganat  bia  aich  kein  Sauer- 
rtoff  mehr  entwickelt,  Yerdiinnen  mit  150  bia  200  Thin.  Wasaer  and  Znaatz  von 
1  bis  2  Thin.  KaUampermanganat  zn  der  griinen  Loanng;  nach  dem  Erkalten 
Oder  beim  Stehen  im  Yacnam  acheidet  aich  daa  Salz  in  aechaaeitigen  Tafeln  ana  ^^'). 

Natrinmsalz  Mn04.Na.  Wird  anf  ghnliche Weiae  erhalten  wie  daa  Kalinm- 
ttlz;  bri  der  Daratellnng  zn  techniachen  Zwecken  wird  die  Ldsang  der  Schmelze  von 
Katriommanganat  dnrch  Yeraetzen  mit  achwefelsaurer  Mag^eria,  Ohlormagneaium 
oto  Chlorcalcinm  in  Permanganat  iibergefahrt  ^^)  ^^^).     Daa  Salz  iat  zerflieaalich. 

Silberaalz  Mn04  .  Ag.  Scheidet  aich  ana  einer  warmen  Loanng  von  Kalinm- 
pcnnaoganat  and  Silbemitrat  beim  Erkalten  in  gi'oaaen  Kryatallen  aus.  Ea  Idat  aich 
bei  15*  in  190  Thin,  Waaaer;  die  Ldanng  zeraetzt  aich  beim  Kochen  ^^).        Gt, 

Xanganpeohen  ayn.  Trip  lit. 

Xaagans&are  a.  Manganoxyde. 

ICaiigaiislclerlt  iat  dichter  Bhodonit. 

KaagaiiBpath  ayn.  Bhodochroait  nnd  Bhodonit. 

Hangazunilfooyanidy  Manganrhodaniir  (CyS)3.Mn-f-3H20.  Kr3'8ta]lirirt 
MB  der  Anflftaang  von  kohlenaanrem  Manganoxydnl  in  BhodanwaaaeratofTfulure, 
Bod  Abdampfen  der  X<68nng  nber  Schwefelaiiare.  Daa  Salz  iat  leicht  in  Waaser 
Old  Weingeiat  IMich;  beim  Erhitzen  anf  160^  verliert  ea  daa  Kryatallwasser ; 
beim  at^rkeren  Erhitzen  zeraetzt  es  aich  nnter  Entwickelnng  von  Stickatoff,  Cyan- 
m  nnd  SchwefelkohlenatoflT  (Meitzendorff  *).  Fg, 

^ _       • 

*)  Pog^.  Ann.  56,  S.  63. 
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ManfiransulfUrete^  Mangansulfide.     Es  sind  bekannt  das  Monosulfnret 
and  das  Disulfuret. 

ManganmonoBulfuret. 

Einfach-Sohwefelmangan  MnS.  Findet  sich  in  der  Natnr  als  Mangan- 
blende  and  Manganglanz.  Es  wird  erhalten  darch  tlrhitzen  der  verschiedenen 
Manganoxyde  oder  des  ge^llten  Schwefelmangans  ^^)  mit  Sohwefel  im  YTassentoff- 
Strom  ^) ;  es  bildet  sich  fernet  beim  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  fiber 
zam  Gliihen  erhitzten  Manganit^),  darch  Zosammenschmelzen  von  wasserftreiem 
schwefelsaaren  Manganoxydal  mit  kohlensaorem  Kali  and  Schwefel,  Aosziehen  der 
Schmelze  mit  Wasser  and  Trocknen  des  Biickstandes  im  Wasserstoffstrom  ^) ,  sowie 
beim  F&Ilen  von  Manganoxydulsalzlosang  mit  Einfiich-Schwefelkaliam  im  Vacaum 
and  Erhitzen  aaf  187^^).  Je  nach  der  Bars tellong  ist  es  ein  hell-  bis  dankelgriines 
Palver,  das  sich  in  trockner  Laft  nicht,  in  feuchter  wenig  verandert.  Beim  £r^ 
hitzen  an  der  Laft  bildet  sich  schwefiige  Saore  and  Manganoxydoxydul.  In  ver- 
dUnnten  Saaren  l&st  es  sich  za  Manganoxydalsalz  anter  SchwefelwasserstofFent- 
wickelang  leicht  aaf.  Bei  Bothglath  wird  es  daroh  Wasserdampf  anter  Entwickelang 
von  Wasserstoff  imd  Schwefelwasserstoff  in  Oxydnloxyd  abergefiihrt  ^). 

Wasserhaltendes  Schwefelmangan  MnS  .  H9O?  Wird  als  fleischrother 
Niederschlag  beim  F&llen  der  Manganoxydalsalze  mit  Schwefelalkalimetall  erhalten. 
Die  F&llung  ist  nar  vollstandig  bei  Gegenwart  von  Salmiak  ^) ,  viel  freies  Ammo- 
niak  verhindert  die  F&Unng  ganz  oder  theilweise  ^.  Der  Niederschlag  br&unt  sich 
rasch  an  der  Laft  and  geht  bald  voUstandig  fiber  in  Manganoxyd,  Schwefel  and 
geringe  Men  gen  schwefelsaares  Manganoxydal^).  Das  bei  Laftabsohlass  getrock- 
nete  Schwefelmangan  entzfindet  sich  an  der  Loft  sofort^).  In  verdfinnten  Sfturen, 
aach  in  Essigs&are  15st  sich  Schwefelmangan  leicht,  darch  Kochen  mit  Ammonif^- 
salzen  wird  es  anter  Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff  and  Ammoniak  zer- 
setzt »)  w). 

Das  Schwefelmangan  wird  anter  XJmstanden  in  einer  griinen  Modification 
erhalten ,  so  darch  Einwirkang  von  Schwefelammoniam  in  der  Hitze  aof  kohlen- 
saares  Manganoxydal  and  aaf  eine  ammoniakalische  L5sang  von  oxalsaarem  Man- 
ganoxydal ^)  1*)  **)  *^).  Das  rothe  Schwefelmangan  verwandelt  sich  in  griinee  beim 
Erhitzen  mit  wenig  Wasser,  mit  wdsserigem  Ammoniak  oder  mit  viel  uberschiissi- 
gem  Schwefelammoniam.  Man  erh&lt  so  ein  dankelgriines  mikrokrystallinisches 
Pulver,  das  sich  schwerer  oxydirt  als  das  rothe  Salfiir. 

Mangandisalfaret  MnS2. 

Zweifabh-Sohwefelmangan  findet  sich  natfirlich  als  Hanerit  ond  wird 
beim  Erhitzen  von  schwefelsanrem  Manganoxydal  mit  Kaliampolysal/aret  aaf  160^ 
bis  180^  als  ziegelrothes  amorphes  Palver  erhalten  ^). 

Manganoxy salfiir  MnO.MnS  erh&lt  man  beim  Gliihen  von  schwefel- 
sanrem Manganoxydal  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  als  hell- 
grfines  Pulver  1*).  Gt. 

• 

Manganverbindungen^  Erkennang,  Bestimmung  and  Trennang. 
Manganvei'bindangen  finden  sich  sehr  verbreitet  in  der  Natar  (vgl.  Mangan  S.  245) 
besouders  als  Oxyd,  Carbonat,  Salfld  and  Silicat.  Yiele  Manganverbindungen  sind 
in  Wasser,  die  meisten  in  S&aren  loslich.  Sammtliche  Oxyde  des  Mangans,  auch 
das  Schwefelmangan,  gehen  bei  starkem  Gliihen  anter  Laftzatritt  in  Oxydaloxyd 
fiber,  ebenso  Manganoxydalsalze,  welch e  darch  Oliihen  aastreibbare  S&aren  ent- 
halten.  Mit  kalter  SalzsSure  geben  die  hoheren  Oxyde  eine  branne  L5sang  von 
Manganchlorid ,  welche  darch  Erhitzen  anter  Chlorentwickelang  in  Chloriir  aber- 
geht ;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefels&are  bilden  sie  Oxydalsalz.  Darch 
Kali  oder  Katron  werden  Oxydalsalze  weiss,  Oxydsalze  braan  gef&Ut.  Beim  Gliihen 
der  Oxyde  oder  Oxydsalze  mit  fireiem  Alksili  bei  Zntritt  von  Laft  oder  nach  Za- 


Mangansulfurete:  ^)  Rose  a.  v,  Oesten,  Pogg.  Ann.  llOy  S.  120;  Jahresber.  1860, 
S.  644.  —  2)  Volker,  Ann.  Ch.  T\Arm.  59,  S.  35.  —  «)  Schneider,  Fogg.  Ann.  151, 
S.  447;  Jahresber.  1874,  S.  196.  -^  *)  S6narmont,  Ann.  ch.  phys.  [3J  50,  p.  140; 
Jahresber.  1850,  S.  264.  —  ^)  R6gnault,  Ann.  ch.  phys.  [2]  62,  p.  381.  —  «)  Frese* 
niuB,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  265.  —  ')  Classen,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  370.  — 
®)  P.  W.  Hofmann,  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  364.  —  »)  CUrmont  u.  Guiot,  Compt.  rend. 
85,  p.  37;  Jahresber.  1877,  S.  257.  —  1®)  Sidot,  Compt.  rend.  6^,  p.  1267;  Jahresber.  1868, 
S.  229.  —  11)  Muck,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.446.  —  i>)  Muck,  Zeitechr.  Chem.  [2]  6, 
S.  6;  Jahresber.  1869,  S.  261;  1870,  S.  331.  —  ^8)  Classen,  Zeitschr.  anal.  Chem.  16^ 
S.  319.  --  !♦)  Stammer,  Pogg.  Ann.  82,  S.  136;  Jahresber.  1851,  S.  308. 
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saiz  Ton  Nitrat  oder  Chlorat  von  Kalium  bilden  sich  MaDganate,  welche  beim 
Aufldten  nach  Zosatz  von  Sftoreh  rasch  in  Permanganate  iibergehen.  (Die  £i> 
keDnimg  der  Manganverbindnngen  anf  nassem  and  trocknem  Wege  s.  unter  Man- 
ganozyde  8.  250.) 

Quantitative  Bestimmung  des  Mangans. 

a)  Gewichtsanalytisch  wird  das  Mangan  bestimmt  ale  Ozjdulozyd,  Sulfur, 
Oder  als  Pjrophosphat. 

ImOxydnlozyd  lassen  sich  die  imGang  der  Analyse  mit  reinen  kohlensauren 
Oder  ozalsauren  Alkalien  erhaltenen  Niederschlftge,  sowie  das  durch  Chlor  oder  Brom 
gelallte  Manganhyperozydhydrat  durch  Gliihen  an  der  Luft  verwandeln.  Beim 
FiUsn  der  Manganldsungen  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Natronlauge  bleibt 
lieu  eine  geringe  Menge  Mangan  in  Ldsung,  welche  durch  Abdampfen  desFiltrats 
sat  Trockne  and  Ausziehen  des  Biickstandes  mit  kochendem  Wasser  abgeschieden 
nod  mit  dem  Niederschlage  gewogen  werden  muss.  Bas  aus  schwach  sauren  Ld- 
lODgen  der  Ozydulsalze  durch  Chlor  oder  Brom  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Na- 
tron ')  >)  gefallte  Manganhyperozydhydrat  enthalt  stets  betrachtliche  Mengen  Alkali 
nnd  muss  daher  nach  dem  Auswaschen  in  SalzsHure  geldst  und  mit  kohlensaurem 
Natron  gefallt  werden. 

AIs  Sulfur  l&sst  sich  das  Mangan  aus  Ldsungen  fallen,  indem  man  dieselben 
in  eiDem  Kolben  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammonlak  und  Zusatz  von  Ghlor- 
smmooium  mit  farblosem  oder  nur  schwach  gelbem  Schwefelammonium  versetzt, 
dss  GefSss  bis  an  den  Hals  mit  Wasser  auffiillt,  verstopft  und  24  Stunden  in  gelinder 
Wirme  stehen  l&sst.  Das  Sulfur  kann  man  nach  dem  Auswaschen  in  Salzs&ure 
Idsen,  mit  kohlensaurem  Natron  &llen  und  in  Ozydulozyd  durch  Gliihen  verwan- 
deln, einfiicher  aber  durch  Gliihen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstroroe  direct  als 
Solfar  bestimmen  *),  Weins&ure  verzdgert  die  Fftllung  mit  Schwefelammonium, 
maeht  sie  aber  nicht  nnvollst&ndig ;  Citronensaure  dagegen  verhindert  die  Fallung 
Oder  macht  sie  unvoUst&ndig.  Durch  Gliihen  mit  Schwefel  im  Wassenrtoffstrome 
konnen  alle  Ozyde  des  Mangans  und  schwefelsaures  Manganoxydul  in  Sulfur  iiber- 
gefnhrt  werden. 

Zor  Bestimmung  als  phosphorsaures  Mangauozydul  wird  die  nicht  zu 
venlnnnte  Manganozydulsaizlosung  mit  einer  weit  grdsseren  Menge  phosphorsauren 
Katrons,  als  zur  Bildung  von  phosphorsaurem  Manganoxydul  erforderlich  ist,  ver- 
setzt.,  der  Niederschlag  in  Salzs&ure  geldst,  zum  Sieden  erhitzt  und  Ammoniak  im 
Ueberschuss  zagesetzt.  Der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammonium-Mangan- 
ozydnl  wird  gegluht  und  das  pyrophosphorsaure  Mauganoxydul  (MDg  .  P2O7)  ge* 
wogen. 

b)  Yolnmetrische  Bestimmung  des  Mangans.  Nach  Lenssen*)  fallt 
ao8  einer  Manganoxydull5sung,  welche  so  viel  Eisenoxyd  enthalt,  dass  auf  1  Aeq. 
XnO  1  Aeq.  FegOs  kommt,  bei  Einwirkung  iiberschiissiger  alkalLscher  Ferricyan- 
katiamldsung  in  der  Siedehitze  alles  Mangan  als  Hyx>eroxyd,  w&hrend  eine  ent- 
iprechende  Menge  Ferrocyankalium  entsteht.  2  Aeq.  entstandenes  Ferrocyankalium 
mteprechen  1  Aeq.  Mangan.  Die  saure  Manganoxydulsalzldsnng  wiifl  mit  der 
D^igen  Menge  Eisenchlorid  versetzt  allm&lig  in  siedende  stark  alkalische  Ferri- 
eyankaliumlofiung  eingetragen  und  nach  dem  Abflltriren  des  braunschwarzen  Nie- 
denchlages  und  Ans&uern  des  Filtrats  mit  Salzsaure  das  entstandene  Ferrocyan- 
Worn  mit  iibermangansaurem  Kali  maassanalytisch  bestimmt.    • 

Nach  Goyard^)  lallt  durch  Einwirkung  einer Losung  von  iibermangansaurem 
Kali  bei  80^  auf  eine  verdiinnte  neutrale  oder  schwach  saure  Losung  von  Mangan- 
oxydul alles  Mangan,  sowohl  das  in  der  Ldsung  gewesene  als  das  des  Fallungs- 
mittels  ala  Dioxyd  3MnO  -|-  M9O7  =  SMnOs.  Diese  Methode,  von  Verscbiede- 
ncn^ •)!'')  gepriift,  wurde  von  Volhard^*)  verbessert;  er  versetzt  die  Mangan- 
nlzlosung  mit  nicht  oxydirbaren   stark   basischen  Metalloxyden  (Kalk,  Magnesia, 


Man^^anverbindangen,  Erkenn. u.  Bestimm.:  ^)  Fresenius,  Quant.  Analyse  6.  Anfl.  i, 
S.  254  u.  f.  —  2)  KEmmerer,  Dt.  chem.  Gos.  1871,  S.  218.  —  »)  Waage,  Zeitschr. 
ttwl.  Chem.  10.  S.  206.  —  *)  Rose,  Pogg.  Ann.  ilO,  S.  122.  —  ^)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
7,  S.  101.  —  •)  J.  pr.  Chem.  80,  S.  408.  —  "0  Chem.  News  1863,  p.  292 ;  Zeitechr.  anal. 
Chem.  3,  S.  373.  —  8)  Habich,  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  474.  —  »)  Winkler,  Ebcnd. 
I  8.  423.  —  10)  Morawski  u.  Stingl,  Ebend  18y  S.  471.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  198, 
S.  318.  —  l«)  Tamm,  Chem.  News  26,  p.  37;  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  S.  425.  — 
")  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  332.  —  ")  Ebend.  lly  S.  298.  —  ^*)  Schiel,  Sill.  Am. 
J- 15,  p.  275.  —  l«)  Rose,  Pogg,  Ann.  110,  S.  305.  — '  ")  J.  pr.  Chem.  60,  S.  11,  — 
^  Chem.  Soc.  J.  35,  p.  365 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  19^  S.  346. 
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Barytsalz)  and  fugt  ia  der  Warme  naoh  und  nach  die  Chamaleonldsuog  zu;  das 
Ende  der  Reaction  l&sst  sich  so  scharf  erkennen. 

Pattinson^^)  fdllt  das  Mangan  als  Dioxyd  darcli  Eisenohlorid  und  untercblo- 
rigsaureu  Kalk  oder  Bromwasser,  Idst  den  Niederschlag  in  einer  mit  Salzsaure 
angesauerten  EisenvitriollQsang,  und  bestimmt  die  Menge  des  in  Oxydsalz  iiber- 
ge&hrten  Eisenvitriols ,  durch  Titriren  des  Ueberschnsses  mit  Kaliumbichromat. 
2  Aeq.  FeS04  entspreohen  1  Aeq.  MnOj. 

Znr  Bestinunung  des  Mangans  auf  color imetrisohem  YTege  sind  verschie- 
dene  Methoden  vorgeschlagen  worden»  welche  auf  Ueberfalirung  der  Mangauver- 
bindungen  in  Permanganat  und  Bestinunung  der  Intensit&t  der  erhaltenen  Farbung 
beruhen;  es  bat  sich  jedoch  keine  dieser  Methoden  bewfihrt. 

Die  Trennung  des  Mangans  von  den  in  saurer  Ldsung  durch  Schwefel- 
wasserstoff  flUlbaren  Metallen  wie  Blei,  Kupfer  etc.  geschieht  durch  dieses  Beagens. 

Yon  Eisenozyd  und  Thonerde  wird  Mangan  nach  den  Bd.  II,  S.  1058 
angegebenen  Methoden  getrennt.    Bestinunung  im  Eisen  s.  Bd*  n,  S.  1103. 

Yon  Thouerde  und  Chromoxyd  trennt  man  das  Mangan  durch  Yersetzen 
der  Losuug  mit  reinem  neutralen  weinsauren  Kali  und  dann  mit  Kalilauge  im 
Ueberschuss  und  Fallen  des  Mangans  mit  Schwefelnatrium.  Yon  Ghromozyd  wird 
das  Mangan  noch  getrennt  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda.  Die  ge- 
schmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  gekocht,  wobei  chromsaures  und  mangansanres 
Alkali  in  Losung  geht;  durch  l&ngeres  Erw&rmen  der  Losung  mit  Weingeist  wird 
letzteres  als  Manganhyperoxydhy£*at  abgeschieden.  In  der  Ldsung  bleibt  das 
Ghrom,  im  Niedersohlage  Mangan  und  die  gleichzeitig  vorhandenen  Oxyde  von 
Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Zink,  von  denen  das  Mangan  weiter  getrennt  werden 
muss. 

Zur  Trennung  von  Zinkoxyd  wird  die  salzsaure  L5sang  so  lange  mit  koh- 
lensaurem  Natron  versetzt,  dass  ein  eben  bleibender  Niederschlag  entsteht  und 
dieser  in  einem  Tropfen  Salzsaure  gelost;  in  die  so  erhaltene  fast  neutrale  Ldsung 
wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Schwe- 
felzink  nicht  mehr  zunimmt;  hierauf  setzt  man  einige  Tropfen  einer  sehr  verdtbin- 
ten  Ldsung  von  essigsaurem  Natron  zu  und  leitet  nochmals  Schwefelwasserstoff 
ein.  Yon  Zinkoxyd  und  Nickeloxydul  lasst  sich  Mangan  aus  der  schwach 
angesauerten ,  Salmiak  enthaltenden  Ldsung  durch  kohlensaures  Ammoniak  als 
weisses  kohlensaures  Manganoxydul  trennen^.  BeiGegenwart  von  Kobalt  ist  die 
Methode  nicht  auwendbar,  well  dasselbe  theUweise  mit  dem  kohlensauren  Mangan- 
oxydul ausfallt. 

Kobalt  und  Nickeloxydul  werden  von  Manganoxydul  abgeschieden  da- 
durch,  dass  man  die  saure  Losung  mit  kohlensaiu*em  Natron  im  Ueberschuss  ver- 
setzt,  mit  EssigsHure  stark  ans&uert,  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  auf  70® 
erw&rmt  und  durch  Schwefelwasserstoff  Kobalt  und  Nickel  fallt.  Man  kann  auoh 
die  salpetersaurefireie  Ldsung  nach  dem  Neutralisiren  durch  Ammoniak  mit  Schwe- 
felammonium  ^Ulen,  sehr  Verdiinnte  Salzs&ure  zusetzen  und  Schwefelwasserstoff 
einleiten,  wobei  Schwefelkobalt  imd  -Nickel  ungeldst,  Schwefelmangan  geldst  bleibt. 
Die  Methode  von  Gibbs  ^^  beruht  darauf,  dass  wenn  man  In  die  Ldsung  der  mit 
essigsaurem  Natron  versetzten  Ghlorverbindungen  Oyanwasserstoffgas  einleitet  und 
Schwefelnatrium  zusetzt,  Kobalt  und  Nickel  als  Doppelcyaniire  in  Ldsung  gehen 
und  Mangansulfur  gefallt  wird. 

Yon  Erdalkalien  und  den  Alk alien  wird  Mangan  durch  Schwefelammo- 
nium  in  der  Chlorammonium  enthaltenden  ammoniakalischen  Ldsung  als  Schwef^- 
mangan  getrennt,  von  den  Alkalien  als  kohlensaures  ManganoxydiU  durch  Fallen 
der  neutralen  Ldsung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Salmiak  ^*). 
Die  Methoden,  nach  denen  das  liCangan  durch  Bleihyperoxyd ^^ ,  Ohlor  oder  Brom 
in  der  mit  essigsaiurem  Natron  versetzten  Ldsung  alsManganhyperoxydhydrat  ^'^j^^) 
abgeschieden  wird,  haben  sich  nach  Fresenius  nicht  bewahrt,  da  dasselbe  stets 
alkalihaltig  ist^^);  ebenso  verh&lt  es  sich  mit  der  Methode  von  Deville^^,  nach 
welcher  das  Mangan  als  Nitrat  durch  Gltihen  in  Manganhyperoxyd  iibergefuhrt 
wird.  Gi, 

Manganwolfraxnit  s.  Wolframit. 

MangoBtanharz^  Mangostandl  s.  unter  Garcinia  (Bd.  ni,  S.  333). 

Mangostin.  Ein  indifferenter  organischer  Kdrper  aus  den  Schalen  der  Fruchte 
des  auf  den  ostindisohen  Inseln  wachsenden  Mangostanbaumes  {Garcinia  Mango- 
st(Ma),  Nach  Wait z  sind  diese  Schalen  ein  ausserordentlich  wirksames  Fftrbemittel. 
Yon  W.  Sohmid^)  entdeckt  and  unt^ni^cjitr     Formel  OsoHjaOs.     Die  trocknen 

•)  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  83. 
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braunrothen  schwammigeu  Schaleu  werdeu  zuergt  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gezogen,  welches  Gerbfltoff  Idst,  and  dann  mit  heissem  Alkohol  behandelt,  wodurcli 
nebet  vielHarz  Mangostm  geldst  wird;  wird  die  kochende  alkoholische  Losimg  mit 
Wasser  bis  zuin  beginneuden  Opalisiren  veraetzt,  so  soheidet  sich  beim  Erkalteu 
soent  Han  aus,  und  aos  dem  Filtrat  ki*ystalli8irt  spater  Mangostin,  welches  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

£s  bildet  goldgelbe  geruch-  and  geschmacklose  Blattchen,  ist  unldslich  in 
Waner,  leicbt  ISolich  in  Alkohol  and  Aether,  verliert  bei  hoherer  Temperatur  kein 
Waner,  schmilzt  bei  190®  za  einer  dunkelgelben  Fliissigkeit,  erstarrt  zu  eiuer 
amorphen  Masse,  beim  starkeren  Erhitzen  wird  es  zersetzt.  In  verdunnter  S&are 
loft  es  sich  ohne  Veranderang,  concentrirte  6alpeters&ure  bildet  Ozalsaure;  es 
ndadrt  die  L&Bongen  der  edlen  Metalle.  In  Alkaiien  lost  es  sich  mit  gelber  oder 
bnanlicher  Farbe;  gelostes  Eisenchlorid  fUrbt  es  dankel  grdnschwarz,  dieFarbnng 
remhwindet  aaf  Zosatz  von  S&aren.  Die  Ldsongen  von  Mangostiu  reagiren  neu- 
tnl;  seine  alkoholische  Ldsong  giebt  mit  Bleiacetat  und  etwas  Amtnoniak  versetzt 
einen  gelben  Kiederschlag  von  wechselnder  Zasammensetzung.  Fg. 

Manihot  s.  Cassava  (Bd.  n,  6.  447). 

Manihotin^  von  Peokolt  ans  der  Wurzel  von  Manihot  utUissima  dargestellt, 
ist  nach  Bochleder*)  Mannit. 

Manihotaftnre  von  O.  Henry  ist  uareine  Aepfelsslare. 

Manilagimuni  helsst  ein  Harz  von  onbekannter  Abstammung.  Es  lost  sich 
in  Alkohol  von  90®  zom  grossten  Theile  auf,  vermuthlich  uur  Elemi. 

ManiooksftiAre  s.  Manihotsaare. 
Manlookstftrke  s.  Cassava. 

Manna  ist  der  freiwillig  eingetrocknete  Saft  der  Manna -Esche,  Ftaxitms 
Ormu  L.,  welche  za  diesem  Zwecke  westlich  and  5stlich  **)  von  Palermo  angebant 
vird.  lias  B&amchen  kann  in  diesen  Pflanzungen  (Frassineti)  ungefahr  vom  8.  bis 
gegen  das  30.  Jahr  ausgebentet  werden.  Man  fahrt  an  einer  Seite  des  Stammes 
wagerechte  Bohnitte  dnrch  die  Binde  in  Abst&nden  von  lYj  bis  3  cm  and  bearbei- 
tet  im  folgendbn  Jahre  die  Binde  der  anfangs  verschonten  Seite  in  gleicher  Weise. 
Aos  den  Wnnden  sickert  eine  braanliche  Fliissigkeit  heraas,  welche  in  einigen  Stun- 
den,  am  schdnsten  an  St&bchen  oder  Grashalmen,  die  man  in  die  Binde  steckt,  in 
Form  von  2japfen  oder  Stangen  (Cannoli)  erstarrt.  Was  vom  fitamme  herantertropft, 
wird  aof  Ziegelsteinen  oder  aaf  Blattern  der  indischen  Opantiafeige  aafgefangen 
und  stellt  neM;  den  von  der  Binde  abgekratzten  Besten  die  geringere  Waare  vor. 
Die  schdnste  Sorte,  Manna  cannulaiaf  besteht  aus  locker  verbandenen,  briichigen 
Priamen  von  gelblichweisser  Farbe  and  siissem  Gbeschmack.  In  der  Manna  in 
Klunpen,  Manna  communia  oder  M,  pinguis^  sind  krystallinische  Stucke  durch  eine 
Khmierige,  grauliche  bis  br&unliche  Masse  verklebt  und  der  Geschmack  ist  zugleich 
etwas  sdileimig  oder  sogar  kratzend  ^)  ^).  Bemnach  wechselt  denn  auch  der  Ge- 
balt  der  Droge  an  Mannit  von  ungefihr  25  bis  80  Proc.  Der  im  Pflanzenreiche 
BO  sehr  verbreitete  Mannit  kommt  nirgends  so  reichlich  vor  wie  in  der  feinsten 
llaDna;  er  wurde  bier  schon  1806  von  Proust')  erkannt. 

Ausserdem  ist  in  der  Manna  ein  Zucker  enthalten,  welcher  schon  in  der  Kalte 
Oxydol  aus  der  alkah'schen  Kupferozydl5sung  abscheidet  NachBackhaus^)  wftre 
denelbe  Bechtstraubenzucker,  welcher  bis  16  Proc.  betragen  solL  Buignet'^)  erklart 
deoielben  fur  Invertzucker,  neben  welchem  derselbe  auch  noch  bis  4  Proc.  Bohr- 
zncker  in  der  Manna  annimmt.    In   umgekehrtem  Yerhilltuisse  zum  Zucker  oder 
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Chem.  Centr.  1871,  S.  53. 

Einer  dieser  Platse  der  Manna -Cultar,  Geracii  am  Madonien-Gebirge,   ostlich  von 
Ptlenno,  wird  in  Preislisten  oft  genannt. 

Manna:  ^)  Flfickiger  and  Hanbory,  Pharmacographia.  London  1879,  S.  409  bis  417. 
^^  Kliickiger,  Pbarmakognosie.  Berlin  1 881 ,  S. 20 bis 29.  —  ^)  Ann.  chim.  67^  p.  143. 
^  ^)  Bncbner's  Rep.  Pbarm.  9 .  (1860),  S.  289  j  auch  im  Wiggers'schen  Jahresber.  d.  Pharm. 
I860,  S.  44.  —  B)  J.  de  pharm.  et  de  chim.  7  (1868),  p.  401  bU  411 ;  8,  p.  5  bis  16.  — 
*)  S.  die  nnter  1)  a.  2)  genannten  Werke  and  die  dort  angefUhrte  Literatur.  —  ^  Han- 
^nrjr,  Science  Papers  1876,  p.  362.  —  ^)  VgK  Haassknecht,  Arch.  Pharm.  iP;9  (1870), 
8.244 bis251;  Ludwig,  Ebend.  193  (1870),  S.  32  bis  52,  sowie  1)  u.  2);  ferner  Schind- 
Icf)  Reisea  im  stidlicben  Persien  (1879),  in  der  Zeitschr.  d.  Ges.  f.  Erdkande  zu  Berlin. 
1881,  S.353.  —  •)  Fluckiger,  Wittetein's  Vierteljahrsschr.  f.pr.  Pharm.  i7  (1868),  S.  161; 
iS  (18«9),  S.82;  Arch.  Pharm.  196  (1871),  S.  7  bis  31.  —  i^)  j,  phan^.  ^5  (i872),p.214. 
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doch  zum  Mannit  Bchaint  der  Schleimgehalt  verschiedenen  der  Mannasorteu  zu  stehen. 
Fliickig-er  hat  einen  Schleim  ana  Manna  abgeschieden,  welcher  mit  Salpetersanre 
behandelt  SchleimsHure  liefert.  B  nig  net  h&lt  dafiir,  dass  der  Schleim  der  Manua 
nichts  anderes  als  Dextrin  sei,  welches  er  auf  20  Proc.  schSltzt.  Die  beste  Manna 
liefert,  bei  100*^  getrocknet,  nur  3,6  Proc.  Agche;  mit  Aether  kann  man  den  gerin- 
gen  Sorten  etwas  Bitterstoff  entziehen.  Solche  Manna  giebt  mit  warmem  Wasser 
eine  Aufldaung,  welche  nach  dem  Auskrystalli siren  des  Mannits  in  der  Kalte  schwach 
flaorescirt,  ohne  Zweifel  wegen  einer  geringen  Menge  Frazin,  welche  die  Manna 
aus  der  Binde  der  Manna-Esche  anfzunehmen  vermag.  Das  geringste  Stuck  der 
Binde  dieses  Baumes  oder  auch  anserer  gemeinen  Esche  theilt  dem  Wasser  sofort 
diese  Fluorescenz  des  Frazins  mit. 

In  fruheren  Zeiten  wnrde  Manna  auch  in  Calabrien,  in  der  toscanischen  Ma- 
remma  und  bei  Tolfa,  unweit  Givit^  vecohia  gesammelt,  jetzt  nur  noch  in  dem 
erwfthnten  Kiis^nstriche  Siciliens*).  Die  Ausfuhr  ist  aber  auch  hier  imSinken  be- 
griffen  und  ubersteigt  nicht  '^/^  Million  Kilogramm  jfthrlich. 

Der  Name  Manna  stammt  aus  den  semitischen  Spracheu,  namentlich  bezeich- 
nete  er  jene  rathselhafte  Substanz,  welche  im  zweiten  Buche  Mosis  Gap.  16,  V.  14 
und  31  beschrieben  ist.  £s  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  die  biblische  Manna  durch 
den  Btich  einer  Schildlaus  auf  Tamarix  gaiUca  Yar.  mannifera  hervorgerufen  wird. 
Heute  noch  sammelu  die  Leute  des  St.  Katharinaklosters  am  Sinai  dergleichen. 

Die  im'  Mittelalter  nach  Europa  gekommene  Manna  war  vermuthlich  das  Pro- 
duct des  stacheligen  Strauches  A&agi  Maurorum  DG,  welcher  in  ganz  Yorderasien 
bis  Belutschistan  w&chst.  Erst  gegen  die  Mitte  des  14.  Jahrhunderts  scheint  die 
Gewinnung  der  Manna  in  Galabrien  begonnen  zu  haben  und  zwar  beschrankte 
sich  dieselbe  anfangs  auf  die  in  geringer  Menge  freiwillig,  besonders  auf  den  Blat- 
tem  der  Manna-Esche  austretenden  b^d  erstarrenden  Tropfen  ^.  Die  Manna  dient 
als  mildes  Abfiihrmittel. 

Susse  Aussonderungen  kommen  auf  sehr  verschiedenen  anderen  Pflanzen  vor 
und  haben  gelegentlich  den  Namen  ^Manna"  erhalten;  manche  derselben  werden 
durch  Insecten  hervorgerufen.  Meist  sind  diese  Mannaarten  Qemenge  von  Zucker 
und  Schleim  (Dextrin);  Mannit  enth&lt  nur  die  Eschen- Manna,  die  einzige  in  den 
Handel  gelangende  Manna. 

Einige  der  Pflanzen,  deren  siisse  Producte  als  Manna  bezeichnet  zu  werden 
pflegen,  sind^): 

l)  AOiagi  Maurorum  in  Yorderasien.  In  der  Manna  dieser  Leguminose  kom'mt 
Melezitose  vor.  2)  AstragcUus  adscendens  und  A.JloruletUus  in  Persien.  3)  Atraphaxis 
spinosa  (Polygonaceae)  in  Persien.  4)  Cistus  ladaniferus  in  Spanien.  5)  Cotonectster 
nummularia  (Bosaceae)  in  Persien.  6)  Echinops-Arten  in  Ostpersien;  das  auf 
diesen  Disteln  durch  Biisselkafer  (Larinus)  erzeugte  Gespinnst,  Trehala  oder  Tri- 
cala»  enth&lt  Trehalose.  7)  Einige  Eucalyptus-Arten  AustraJiens  liefem  in  der 
Melitose  Berthelot's  einen  eigenthumlichen  Zucker.  Die  Lerp-Manna  auf 
Eucafypius  dumosa  besteht  aus  unkrjstaUisirbarem  Zucker,  womit  ausserordentlich 
eigenthiimliohe  Faden  durchtrankt  sind,  welche  sich  zu  Jod  der  Starke  ahnlich 
verhalten^).  8)  Fraxinus  excelsior,  die  gemeine  Esche,  ist  wenigstens  in  Sicilien  im 
Stande,  auch  etwas  Manna  zu  erzeugen.  9)  Lecanora  esculenta  sei  hier  erw&hnt, 
well  man  diese  durchaus  nicht  zuckerhaltige  nMannaflechte**  zur  Erkl&rung  des 
biblischen  Mannaregens  herbeigezogen  hat.  10)  Pinus  Cedrus  im  Libanon,  P.  excelsa 
im  Himalaya,  P.  Dimbertiana  in  Gallfoiiiien ,  P,  Lariz  (M^leze  der  Franzosen)  in 
der  Umgebung  von  Brian^on  im  Dauphin^  und  noch  andere  Goniferen  liefem  susse 
Aussonderungen.  Dlejenige  der  P.  Lariz,  der  L&rchtanne,  wurde  im  16.  Jahrhundert 
als  Laxans  gebraucht;  Berth  el  ot  fand  in  derselben  die  Melezitose  auf.  11)  Pirus 
glabra  im  siidwestlichen  Persien.  12)  Auf  Querais  Vallonea  und  Q.  persica  bildet 
sich  eine  in  Kurdistan  als  Naschwerk  beliebte  Manna.  13)  Salix  fragilis  und 
14)  Aepfelb&ume  in  Persien.  15)  Scrophularia  frigida  ebenso.  16)  Tamarix  gaUicay 
Yar.  mannifera,  giebt  die  bereits  erw&hnte  biblische  Manna.  17)  7t/ta,  die  mittel- 
europaischen  Linden  bieten  gelegentlich  auch  Manna  dar,  worin  nach  Boussin- 
gault  der  Mannit  ebenfalls  fehlt  *®).  F,  A.  F, 

Hanna  metallorum.    Yeralteter  Name  fur  Quecksilberchlorur. 

Mannazuoker  s.  Mannit. 

Mamxlieimer  Gk)Id   s.  Kupferlegirungen  (Bd.  m,  S.  1224). 

Mannid  G^HjoO^.  Doppeltes  Anhydrid  des  Mannits,  wurde  nur  ein  einziges 
Mai  bei  langerem  Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersaure  aaf  200^  bis  250^  neben 
Butters&ure-Mannitan  erhalten  *).  Nach  Entfemung  der  buttersilurehaltigen  L58ung 

*)  Bcrthclot,  Ann.  ch.  phyg.  [3]  47,  p.  312;  Jahresber.  1856,  S.  657. 
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and  der  am  Boden  des  Rohres  ausgeschiedenen  Mannitkryfltalle  blieb  eine  FlusBig- 
keit  zarack,  die  in  Wasser  gelost,  zur  Trockne  verdonstet,  mit  absolatem  Alkohol 
aaig«Dominen  einen  dicken  kaam  flnssigen,  zuerst  siiss,  dann  bitter  sclimeckendeD 
Syrap  ergab,  der  mch  auf  Platinbleoh  aoheinbar  ohne  Zersetzong  verfliichtigte.  Es 
Idst  rich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nioht  in  Aether ;  zerfliesst  an  der  Luft  und 
verwandelt  sich  theilweise  wieder  in  Mannit. '  Bei  langerem  Stehen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsaure  bildet  sich  eine  Aetherschwefelsaure,  wel<^e  ein  in  Wasser 
loeliches  amorphes  Bariumsalz  giebt.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoes&are  verwandelt 
es  sich  wahrscheinlich  in  Dibenzo€B&are-Hannitan.  C.  H. 

Mannide  nennt  man  sowohl  die  den  Glyceriden  entsprechendeu  neutraleh 
Ester  dea  Mannits,  als  auch  die  den  Glncosiden  analogen  Yerbindungen ,  welche 
vie  das  Chinovin  bei  ihrer  Spaltung  mit  Sauren  dem  Mannit-  bezw.  Mannitan 
ibnliche  Zuckerarten  an  Stelle  der  Glncose  ergeben*).  C,  B. 

Mannit)  Mannazucker.  Sechsatomiger  Alkohol  von  der  Formel  C^HifOg 
=  G,H8(0H)e.  Isomer  mit  Dalcit  oder  Melampyrit,  identisch  mit  den  friiher  als 
Granatin,  Fraxinin,  Primnlin,  Syringin,  Graswnrzelzucker  bezeichneten  Verbindun- 
gen.  Er  worde  1806  von  Proust^)  in  der  gewohnlichen  Manna  (von  Draxinus 
onuts,  F.  rohuwUfoliay  F.  exceUior)  entdeckt.  Seine  richtige  Formel  wurde  zuerst  von 
Liebig')  angegeben  und  von  Strecker^^*)  bestatigt.  Seine  Constitution  ist  noch 
nieht  genugend  festgestellt.  £r  geh5rt  wahrscheinlich  wie  auch  der  Dulcit  der 
Qormalen  Hexanreihe  an,  da  beide  in  das  gleiche  secund&re  Hexyljodiir  des  nor- 
nuden  Hexans  abergefiihrt  werden  k&nnen.  Welches  jedoch  die  Ursache  der  Yer- 
tehiedenheit  der  beiden  ist,  l&sst  sich  ebenso  wenig  nachweisen,  wie  die  der  in 
ahnlichem  Isomerieverhaltnisse  stehenden  Glucose  bezw.  Levulose  und  Galactose, 
Oder  der  Zuckersaure  und  Schleimsaure. 

£r  findet  sich  vielfach  fertig  gebildet  in  der  Natur  besouders  im  Pflanzen- 
reiche.  Ausser  in  der  Manna  der  Esche,  deren  Hauptbestandtheil  er  bildet,  wurde 
er  in  einer  solchen  von'  den  Gap  Yerdi*schen  Inseln  %  in  der  durch  den  SUch  von 
Afis  Ewn^mi  erzeugten  Manna  des  Spindelbaumes  ^) ,  im  Honigthau  der  Linde  ^)  ^) 
and  wahrscheinlich  auch  in  dem  ausschwitzenden  Safte  mancher  £[ir8chen-  und 
Aepfelb&ume,  der  Lerche,  mancher  Eichen  des  Orients,  Palmen  u.  s.  w.  im  Lactu- 
carinm  ^,  in  einem  ftthiopischen  Honig  (Product  eines  mosquitoahnlichen  Insekts  ^^), 
in  den  Wurzeln  von  Aconitum  NapeUxu^),  Scorzonera  Awponica.^^),  Meum  athamarUi- 
€«■•>,  Punica  grttnatum'^^),  TriUcum  repens}^)^  Oencmthe  croeata^^)^  in  den  Wur- 
whi*)**)  und  Kraut  ^^)  der  Sellerie  {Apium  praveolens)^  in  der  Binde  von  CaneUa 
a&a^^,  Philiyrea  latifoiia^),  in  der  Binde"}!^)  ^^d  ^en  Blattem  i»)  von  Fraxims 
txcddor,  in  den  Bl&ttem  von  Lustrum  vulgare  ^%  in  den  Blattem  ^^)  und  jungereu 
Zweigen  ^  von  S^fHngia  vulgaris,  in  den  Wedeln  der  Cocospalme  **),  in  den  Friich- 
ten  von  Laurus  Persea^^),  Oka  europaea^)^  Cactus  Opuntia^^),  in  den  CafFee- 
bohnen'^)  aufgelunden.  Seiir  viele  SchwRmme,  Cantharellus  esculentus,  ClaveUaria 
eoraflWrfe*  *^) '*) ,  Agaricus  compositus,  A.  piptratus^^),  A,  integer^),  '£\tber  cibarium^*) 
u.  a.  entbalten  neben  Mycose  mehr  oder  weniger  vorwiegend  Mannit  ^^)  ^') ;  auch 
in  PenicUUum  glaucum^''),  im  Mutterkom^S)  flndet  sich  bisweilen,  in  getrockneten 
Algen,  besonders  in  Laminaria-,  Fucus-  ^®),  Alariaarten,  stets  ^O)  Mannit. 

*)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Phann.  143,  S.  290. 
Mannit:  ^)  Ann.  chim.  [l]  57,  p.  143.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  23.  —  ^)  Ber- 
thelot,  Ann.  cb.  phys.  [3]  46,  p.  83.  —  *)  Lassaigne,  J.  pharm.  4,  p.  526.  -—  ^)  Lan- 
Rloia,  J.  pr.  Chem.  J89,  S.  444.  —  «)  Reinsch,  Jahrb.  pr.  Pharm.  14,  S.  153,  389; 
Jihmber.  1847—1848,  S.  794.  —  T)  Ludwig,  Arch.  Pharm.  [2]  50,  S.  1,  129;  Jahres- 
kw.  1847—1848,  S.  824.  —  ®)  T.  u.  H.  Smith,  Pharm.  J.  Trans.  10,  p.  124;  Jahresber. 
1850,  S.  535.  —  »)  Hiibner,  Trorosd.  J.  Pharm.  [2]  4,  S.  1,  308.  —  i®)  Payen,  Ann. 
eh.  phya.  [2]  55,  p.  219.  —  ^^)  Vogel,  Schweigg.  J.  37,  S.  365.  —  ^^)  Mitouard, 
BoQtron-Charlard  ^.  Gillemcttc,  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  221.  —  ")  Witting, 
Arch.  Pharm.  [2]  105,  S.286;  Jahresber.  1861,  S.  729.  —  ^*)  Volcker,  Ann.  Ch.  Pharm. 
99,  S.  380;  vcrgl.  dagegen  Stenhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  354.  —  ^*)  Comarais 
«.  Pihan  Duffaillay,  J.  chim.  m6d.  1830,  p.  459.  —  ")  Mayer  u.  Reiche,  Ann.  Ch. 
PWm.  47,  S.  234.  —  '^  Rochleder  u.  Schwarz,  Ebend.  87,  S.  198.  —  '®)  Sten- 
lioase,  Ebend.  91,  S.  255.  —  ^^)  Gintl,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  57,  S.  767;  J.  pr. 
Cbem.  104,  S.  491.  —  ^)  Polex,  Arch.  Pharm.  [2]  17,  S.  75;  Kromayer,  Ebend.  101, 
8.  281;  Jahresber.  1860,  S.  561.  —  ^^)  Roussin,  Jahresber.  1851,  S.  550.  —  ^^)  Lud- 
wig,  Arch.  Pharm.  [2]  91,  S.  289;  Jahresber.  1857,  S.  503.  —  28)  Villiers,  Compt. 
read.  88,  p.  292;  .Tahrcaber.  1879,  S.  1134.  —  ^)  Bizio,  J.  pharm.  19,  p.  455.  — 
*)  Luca,  Compt.  read.  51,  p.  368;  Jahresber.  1860,  S.  558.  —  ^^)  Avequin,  Ann. 
Ch.  Pharm.  32^  S.  313.    —   ^7)  Mclsens,  Ann.  ch.  phys.  [2]  72,  p.  109.   —    ^)  Luca, 
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Ueber  das  Vorkommen  des  Mannits  im  Oelbaam  zu  verschiedenen  Vegetations- 
perioden  sind  namentlich  von  de  Luca^)  ausl^hrliche  Untenuchungeii  angestellt 
worden.  Er  fiudet  sich  liier  immer  begleitet  von  Chlorophyll,  das  mit  ihm  anch 
wieder  verschwmdet.  In  den  ganz  jungen- Blattem  ist  er  nur  wenig  enthaltan, 
geine  Menge  nimmt  imAnfange  za,  in  der  Bliithezeit  wieder  ab,  und  verschwindet 
ganz  in  den  gelben  Blattem.  Die  jungen  Oliven  enthalten^  viel,  die  reifen  Friicbte 
keinen  Mannit,  aqph  in  den  Bliithen  findet  er  sich,  in  den  onbefruchtet  abfallenden 
ist  er  dagegen  nicht  mehr  vorhanden. 


Compt.  rend.  55,  p.  470,  506;  Jahresber.  1862,  S.  505.  —  ^  Luca,  Jabresber.  1856, 
S.  651.  —  8®)  Dobereiner,  Arch.  Pbarm.  [2]  45,  S.  27.  —  "i)  Liebig  u.  Pclouze, 
Ann.  Cb.  Pharin.  19,  S.  283.  —  M)  Bolley,  Ebcnd.  86,  S.  44.  —  M)  Knop  u.  Schne- 
dermann,  Ann.  Cb.  Pbarm.  49,  S.  243.  —  ^)  Riefi|e],  Jabrb.  pr.  Pbarm.  7,  S.  222.  — 
^)  Tborncr,  Dt.  cbem.  Ge«.  1879,  S.  1635.  —  *•)  Miintz,  Compt.  rend.  76,  p.  649; 
Jabresber.  1873,  S.  829.  —  ^  Miintz,  Compt.  rend.  79,  p.  1182;  Ann.  cb.  pbys.  [5] 
8,  p.  56;  Jabresber.  1874,  S.  914;  1876,  S.  868.  —  ^)  Mitscherlich,  J.  pr.  Cbem. 
73,  S.  65.  ~  *•)  Stcnbouse,  Ann.  Cb.  Pbarm.  51,  S.  349.  —  *®)  Gfilis,  Jabresber. 
1857,  S.  503.  —  ^1)  Pbipson,  Compt.  rend.  43,  p.  1056;  Jabresber.  1856,  S.  651.  — 
Ball.  80C.  cbim.  1861,  p.  30.  —  ^)  Boutron  u.  Fremy,  Ann.  cb.  pbys. 
Ann.  Cb.  Pbarm.  59,  S.  181.  —  ")Ben8cb,  Ann.  Ob.  Pbarm. 61,  S.  174.  — 
Ebend.  92,  S.  80.  —  *«)  Dragendorff,  Arcb.  Pbarm.  [3]  15,  S.  47; 
Jabresber.  1879,  S.  854.  —  *')  Poarcroy  u.  Vauquelin,  Ann.  cbim.  [l]  65,  p.  166.  — 
^)  Braconnot,  Ebend.  [l]  85,  p.  95.  —  ^^)  J.  Gay-Lussac  u.  Pelouze,  Ebend.  [2] 
52,  p.  410;  Ann.  Cb.  Pbarm.  7,  S.  40.  —  ^)  Herberger,  Jabrb.  pr.  Pbarm.  4,  S.  8.  — 
^1)  Dieck  u.  ToUens,  Ann.  Cbem.  198,  S.  252.  —  '^^)  Guibourt,  Ann.  cb.  pbys.  [2] 
16,  p.  371.  —  *•)  de  Luca,  Compt.  rend.  47,  p.  295;  Jabresber.  1858,  S.  524.  — 
^)  Frickhinger,  Bachn.  Repert.  73,  S.  55.  —  ^  Linnemann,  Ann.  Cb.  Pbarm.  123, 
S.  136.  —  W)  Dewar,  Phil.  Mag.  [4]  39,  p.  345;  Jabresber.  1870,  S.  841.  —  67)  Bea- 
ch ardat,  Compt.  rend.  73,  p.  1008;  Jabresber.  1871,  S.  790.  —  ^  Krusemann,  Dt. 
cbem.  Ges.  1876,  S.  1465.  —  ^^)  Bouchardat,  Compt.  rend.  84,  p. 34;  Jabresber.  1877, 
S.  535.  —  ^)  Rusplni,  Ann.  Cb.  Pbarm.  65r,  S.  203.  —  ^^)  Leucbtweiss,  Ebend.  53, 
S.  128.  —  «2)  Bonsall,  Arcb.  Pbarm.  [2]  84,  S.  70.  —  «3)  Scbabus,  Jabresber.  1854, 
S.  627.  —  «*)  Berthelot,  Ann.  cb.  pbys.  [3]  47,  p.  301;  Jabresber.  1856,  S.  652.  — 
«6)  Favre,  Ann.  cb.  pbys.  [3]  11,  p.  71 ;  J.  pr.  Chcm.  32,  S.  362.  —  ««)  Pohl,  J.  pr. 
Cbem.  82,  S.  155.  —  ^T)  Blot,  Compt.  rend.  16,  p.  49.  —  ^)  Krecke,  Arch,  n^erland. 
7,  p.  202;  Jabresber.  1872,  S.  155.  —  '^)  Bouchardat,  Compt.  rend.  80,  p.  120; 
Jabresber.  1875,  S.  145.  —  7^)  Vignon,  Compt.  rend.  78,  p.  148;  Ann.  cb.  phys. 
[5]  2,  p.  433;  Jabresber.  1874,  S.  166.  —  ^^j  Mfintz  u.  Aubin,  Compt.  rend.  83, 
p.  1213;  Jahresber.  1876,  S.  149.  —  7^)  Landolt,  Dt.  cbem.  Ges.  1880,  S.  2336.  — 
78)  Klein,  , Compt.  rend.  86,  p.  826;  Jabresber.  1878,  S.  517,  1052.  —  '*)  Klein, 
Compt.  rend.  89,  p.  484;  Jahresber.  1879,  S.  1045.  —  ^6)  gcbroder,  Dt.  cbem.  Ges. 
1879,  S.561.   —   '«)  Bonastre,  J.  pbarm.  19,  p.  632.   —  77)  Redtenbacher,  Ann.  Cb. 


Pbarm.  47,  S.  148.   —  7^)  Renard,  Ann.  cb.  phys.  [5]  17,  p.  289;  Jahresber.  1879,  S.  481. 

—  7»^  Berthelot,  Ann.  cb.  pbys.  [3]  50,  p.  369.  —  ^)  Lunge,  J.  pr.  Cbem.  78,  S.  385. 

—  81)  Pasteur,  Ann.  cb.  pbys.  [3]  52,  p.  404;  Jahresber.  1857,  S.511.  —  8*)  Fremy, 
Compt.  rend.  9,  p.  165.  —  ^8)  pit^^  d^.  chem.  Ges.  1877,  S.  276;  1878,  S.  1895.  — 
^)  Gorup-Besanez,  Ann.  Cb.  Pbarm.  118,  S.  257;  Jahresber.  1861,  S.  729.  —  ^)  Do- 
bereiner, J.  pr.  Chem.j28,S.  498;  ^9,S.452.  —  ^^)  Backhaus,  Rep.  Pbarm.  9,  S.  289 ; 
Jahresber.  1860,  S.  522.  —  87)  Charlet,  Compt.  rend.  53,  p.  343.—  68)  Witting,  J.  pr. 
Cbem.  73,  S.  132.  —  89)  Pabst,  Compt.  rend.  91,  p.  728;  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.2425. 

—  »<>)  Hecht  u.  Iwig,  Dt.  cbem.  Ges.  1881,  S.  1760.  —  •!)  Wittstela,  Zeitschr.  Chcm. 
1866,  S.  582;  Jahresber.  1866,  S.  672.  —  ^^)  Bodenbender,  Jahresber.  1864,  S.  582; 
Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  136.  —  ^)  Salkowski,  Dt.  cbem.  Ges.  1880,  S.  822.  — 
^*)  Hlrze],  Ann.  Cb.  Pbarm.  131,  S.  50.  —  *^)  Knop  u.  Schnedermann,  Ann.  Cb. 
Pbarm.  51,  S.  132.  —  ^  Claesson,  J.  pr.  Chem.  [2]  20,  S.  1;  Jahresber.  1879,  S.  735. 

—  •T)  Bouchardat,  Ann.  cb.  phys.  [5]  6,  p.  100;  Jsbresber.  1875,  S.  790.  — 
^)  Erienmeyer  u.  Wanklyn,   Zeitschr.  Cbem.   1861,   S.  605;   Jahresber.  1861,  S.  731. 

—  »•)  Hecht,  Ann.  Cb.  Pbarm.  165,  S.  146.  —  i^)  Butlerow,  Ebend.  Ill,  S.247.  — 
i«i)  Bell,  Dt.  chcm.  Ges.  1879,  S.  1271.  —  IW)  Franchimont,  Ebend.  1879,  S.  2059, 

—  i«)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  436;  Jabresber.  1875,  S.  505.  —  ^^)  Knop, 
Ann.  Cb.  Pbarm.  74,  S.  347.  —  l®*)  Henninger,  Dt.  cbem.  Ges.  1874,  S.  263.  — 
^^)  Brendecke,  Arch.  Pbarm.  [2]  16,  S.  49.  —  i^T)  ubaldini,  Ann.  cb.  pbys.  [3]  57, 
p.  213;  Cbem.  Centr.  1858,  S.  175.   —    ^^  Berthelot,  Ann.  cb.  phys.  [3]  46,  p.  177. 

—  109)  Cbapmann  u.  Thorp,  Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  p.  477;  5,  p.  30;  Jabresber.  1866, 
S.  281.    —    "^)  Gottlieb,  Ann.  Cb.  Pbarm.  b2,  S.  122.    —    i")  Thenard,   Bull.  soc. 
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Mannit  entsteht  femer  bel  mauchen  GahrungsprocesseD,  besonders  bei  der  so- 
genannten  schleimiffen  *^)  und  Milohsaure-Gfthmng  *^)  ^)  oft  sehr  reichlich ,  wenn 
dJeselbe  zwischen  0^  and  20^  verlanft  ^)  ^^),  Er  ist  daher  aach  in  vielen  Pflanzen- 
Men,  welche  anpronglich  kelnen  Mannit  enthalten,  nach  vollzogener  G&hrung 
luehgewiesen  worden.  Unter  anderen  im  Zwiebelsaft  ^^,  im  Bunkelrnbensaft  ^  ^% 
im  Extract  der  Jalappenworzel  ^) ,  im  Bafte  der  Topinamburknollen  [HeHatohtis 
ttUroiui]  ^^^),  im  Garottensafb  jedoch  nur  wenn  die  Pectinstoffe  beigemengt 
Ueiben  (Van  quel  in),  im  gegohrenen  Honig^^),  im  Apfelmost')  etc.  In  manchen 
Fillen  ist  es  fraglich,  ob  der  aus  den  Pflanzensaften  krystallisirte  Mannit  piim&r 
in  der  Pflanze  enthalten  war,  oder  erst  dorch  G&hrung  entstanden  ist,  wie  z.  B. 
im  Bafte  von  C^damen  europaeum^^)  j  LeorUodon  torojracum  ^)  ^) ;  auch  hinsiohtlich 
lemes  Yorkommens  in  getrockneten  Algen  wnrde  von  versohiedener  Seite^^)^^) 
danaf  hingewiesen ,  dam  er  nicht  yon  der  lebenden  Alge  secemirt  wird,  sondem 
«it  nach  Sirem  Absterben  aoftritt. 

Besonderz  wichtig  ist  aach  die  Bildung  des  Mannits  aus  Invertzucker,  dem 
6«meDge  yon  Dextrose  und  Levolose  darch  Bedaotion  mittelst  Natriumamal- 
gtm  ^)  ^.  Die  beiden  Zuckerarten  iiefern  deuselben  in  nahezu  gleicher  Menge  ^). 
Zugleich  entstehen  aach  einatomige  Alkohole,  wie  Aethylalkohol,  secondftrer  Pro- 
pyl- and  Hexyhklkohol  ^^.  Die  Identit&t  des  natarlich  vorkommenden  mit  dem 
duith  Seduction  erhaltenen  Mannit  ist  durch  besondere  Yerzuche  von  Bouchar- 
dat'*)  nachgewiesen  worden. 

Za  seiner  Darstellung  geht  man  am  beaten  von  der  gewohnliohen  Manna  aus, 
indem  man  diese  entweder  mit  siedendem  Weingeist  auszieht  und  die  nach  dem 
Erkalten  rich  aozscheidende  SjrystallmaBse  durch  Umkrystallisiren  reinigt  ^) ,  oder 
indem  man  rie  in  der  BLalfbe  ihres  Gewichtes  Wasser  16flt,  mit  Eiweiss  kl&rt  und 
die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  und  abgepresste  Kryatallmasse  nochmals 
onter  Zu«ttz  von  Thierkohle  aus  Wasser  umkrystallisirt  ^%  Andere  Yorschllige, 
die  fremden  und  iarbenden  Bestandtheile  durch  F&llung  mit  Bleie88ig^^),~oder 
dorch  Yergahranlassen  mittelst  Hefe  ^*)  zu  entfemen ,  haben  weniger  Anwendung 
gefonden. 

Der  Mannit  krystallisirt  leicht  aus  Wasser  in  langen  dicken  S&ulen,  oder  aus 
Alkohol  in  seideglanzenden  busohel-  oder  stemformig  gruppirten  Nadeln.  Die  Kry- 
■uUe  bilden  gew5hnlich  eine  rhombische  Saule,  deren  scharfe  Seitenkanten  gerade 
ibgestompft  und  an  den  Endei^  zug^ch&rft  sind,  hftufig  finden  sich  auch  noch 
andere   verticale    Prismen^),    Axenverh&ltniss :    1,923  :  1  :  0,9073;    beobachtete 

FUchen:  ooP,  ooJP2,  ooPoo,  ooPoo,  Poo,  VaPoo.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,487 
(bewgen  auf  Wasser  von  4<>)  (SohrSder^ft).  Br  leuchtet  beim  Beiben'*),  besitzt 
emen  schwach  sussen  Geschmack  und  wirkt  abfiihrend  ^^).  £r  lost  sich  in 
WsMer  unter  Warmeabsorption  *®) ,  in  heissem  Wasser  in  fieJst  iedem  Yerh&ltniss 
(100  Thle.  Wasser  von  18<^  Idsen  15,6,  von  23^  18,5  Thle.  Mannit ««),  weniger  leicht 
in  Alkohol  (100  Thle.  Alkohol  von  0,898  spec.Gew.  15sen  bei  150  1^2,  absolater  Al- 
kohol bei  14®  0,07  Thle.  Mannit*^),  in  heissem  verdunnten  Weingeist  ist  er  leicht, 
in  Aether  fast  ganz  unldslich.  Seine  Ldsung,  die  fiir  optisch  inactiv  gehalten 
wnrde •')*®),  zeigt  ein  schwaches  Botationsverm5gen  nach  Links*®)  [a]  =  —  0®  15'. 
EinZosatz  von  freien  Alkallen  vergrdssert  die  Linksdrehung  betr&ohtlich  [ — 3,4^]  ^i), 
Bonz  dagegen  und  andere  MetaUsalze  besonders  der  Alkallen  und  Brdalkalien 
kehren  die  Botationsrichtung  um  und  machen  die  Losung  rechtsdrehend  ^^)  ^^)  ''^)  ^^) 
(mittlere  Ablenkung  bei  Borax  4~  22,30);  wolfl'amsaures  Natron  verursacht  eine 
Drehong  von  -I-  ^^^  ^^  parawolfhimsaure  Natron  ist  ohne  Wirkung,  dagegen 
tntt  nach  dem  Kochen  eine  Bechtsdrehuug  von  -|-  36®  ein''^).  Eine  Boraxlosung 
nimmt  beim  Yersetzen  mit  Mannit  eine  stark  saure  Beaction  an,  ebenso  wird 
wch  eine  BorsfturelSsung,  die  nicht  mehr  auf  Lackmus  reagirt,  durch  Zusatz  von 
^nit  stark  sauer  gemacht^^).  Er  schmilzt  ohne  Zersetzung  zwischen  160®  bis 
1«5«M),  166® »)  und  erstarrt  wieder  bei  162® »),  hftufig  auch  erst  unter®*)  140® 
byitalllnisch.  Bei  l&ngerem  Schmelzen  sublimirt  ein  kleinerTheil  unverandert  **)• 


^^m,  1861,  p.  33;  Jahresber.  1861,  S.  910.  —  ^^^)  Domonte  a.  Menard,  Compt.  rend. 
^,  ^  89,  391;  Chem.  Centr.  1847,  S.  892.  —  "»)  Sobrero,  Compt.  rend.  26,  p.  121; 
Aio.  Ch.  Phann.  64,  S.  397.  —  "*)  Strecker,  Ann.  Ch.  Phann.  75,  S.  59.  —  ^^^)  A. 
Kiiop,  J.  pr.  Chem.  48,  S.  369;  49,  S.  228;  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  347.  —  "®)  A.  u. 
W.  Knop,  J.  pr.  Chem.  56,  S.  337.  —  i")  Mills,  Jahresber.  1864,  S.  684.  —  "8)  b6- 
chtmp,  CompL  rend.  51,  p.  258.  —  ^^®)  Tichanowitsch,  Zeitscbr.  Chem.  1864,  S.  482; 
Jthntber.  1864,  S.  582.  —  1*0  Dessaignes,  Compt.  rend.  33,  p.462.  —  ^^)  Grange, 
Cwipt  rend.  68,  p.  1326;  Jahresber.  1869,  S.  752.  —  1^^)  Berthelot,  Compt.  rend.  82, 
h  361;  Jahresber.  1876,  S.  96. 
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Anch  auf  dem  Platinblech  lassen  sich  kleine  Mengen  &8t  vollstilndig  unzeraetzt 
verfliichtigen  ^).  In  grdsserer  Menge  ger&th  er  gegen  200^  ins  Sieden,  ein  kleiner 
Theil  geht  unver&ndert  iiber,  ein  anderer  verwandelt  sich  onter  Wasserabspaltiuig 
in  Mannitan,  im  Biiokstande  ist  iedoch  selbst  beim  Erhitzen  anf  250^  noch  vid 
unver&nderter  Mannit  vorhanden  ^^).  Bei  noch  hdberer  Temperatur  tritt  vollstan- 
dige  Zenetzung  unter  Scbftumen  und  Yerkohlen  ein;  bei  Zutritt  der  Lnft  ver- 
brennt  er  mit  Flamme  und  Caramelgeracb ;  bei  der  trocknen  Destillation  tritt  der 
Geruch  nach  Acrolein  auf  ^.  Buroh  Hefe  lasst  er  sich  nicbt  in  Gabrung  ver- 
setzen ,  dagegen  wird  er  durch  Milchsaurebacterien  ^^)  ^^)  oder  andere  Bpaltpilze  ^) 
in  G&hrungsproducte  zerlegt.  Pasteur®')  beobachtete  bei  der  MilchsauregSlhrung 
des  Mannits  Aetbylalkobol ,  Milchsaure  und  Buttersanre,  Fitz^)  bei  reiner  Scbi- 
zomycetengahrung  Aethjl-  und  Normalbutylalkohol  neben  Butters&ure  mit  etwas 
Capron-  und  EssigsHure,  Bemsteinsaure  und  Milchsaure.  Bei  der  GS.hrung  durch 
einen  keulenf&rmigen  Bacillus  ivurde  baupts&chlich  Aethylalkohol  und  Ameisen- 
8&ure  neben  einer  Spur  Bemsteinsaure  erhalten.  Auf  die  Wirkung  von  Schizo- 
mycetenpilze  sind  wohl  jetzt  auch  die  G&hrungserscheiuungen  zuriickzufuhreni 
welche  Berthelot^^)  bei  einem  Gemenge  von  Mannit  mit  Kreide  und  Kase  oder 
Leim ,  Pankreas ,  Testikel  oder  anderen  thierischen  Geweben  bei  wochenlangem 
Stehen  bei  40^  beobachtete.  Auch  die  Angabe  von  Lunge ®^),  dass  durch  Hefe 
bei  Gegenwart  von  Gelatine  weingeistige  Gabrung  hervorgeruifen  wurde,  wird  ahn- 
lich  zu  erklHren  sein. 

Bei  der  Elektrolyse  tritt  am  negativen  Pol  Wasserstoflfi  am  positiven  Pol 
Kohlensaure,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  auf,  ausserdem  bildet  sich  Triozymethy- 
len,  Ameisens&ure,  Ozals&ure,  eine  Saure  C^HgOg  und  eine  nicht  gahrungsf&hige 
Zuckerart  ^®). 

Mit  Platinmohr  feucht  zusammengerieben  und  auf  30^  bis  40^  erwarmt  oxydirt 
er  sich  bei  Luftzutritt  leicht  und  bildet  neben  etwas  Kohlensaure,  Ameisensaure 
und  Mannitan  hauptsachlioh  Mannits&ure  und  Mannitose,  bei  hdh'erer  Temperatur 
treten  auch  noch  hohere  Oxydationsproducte ,  Zuckers^ure  und  gef&rbte  Verbiu- 
dungen  auf^).  Lasst  man  eine  concentrirte  wasserige  Mannitlosung  auf  Platin- 
mohr tropfen,  so  bilden  sich  unter  starker  Erw&rmung  weisse  Nebel,  und  es  tritt 
der  Geruch  nach  Caramel  und  fluchtigen  Sauren  auf.  Bei  langerer  Ein  wirkung 
des  Sauerstoffs  kann  eine  vollstiindige  Oxydation  zu  Kohlens&ure  und  Wasser  statt- 
finden.  Durch  Salpetersaure  wird  er  in  Zuckersaure  und  Ozalsaure  iibergefuhrt 
(Scheele).  Bei  sehr  vorsichtig  geleiteter Oxydation  wii*d  auch  Traubensaure  aber 
keine  Weinsaure®^  erhalten;  bei  Unterbrechung des  Erhitzens,  wenn  die  ersten  rotben 
D^mpfe  sich  zeigen,  entstehen  auch  Mannitsaure  und  Mannitose^).  Durch  sehr 
Starke  Salpetersaure  oder  ein  Gemenge  von  Balpeter-  und  Schwefelsaure  wird  er  in 
den  Salpetersftureester  (S.  270)  iibergefiihrt.  Durch  Braunstein®^  oder  Kalium- 
dichromat^^)  und  Schwefelsaure  wird  er  vollstandig  zu  Eohlensliure  und  Ameisen- 
saure oxydirt;  durch  Kaliumpermanganat  soil  neben  Oxalsaure  und  Weinsaure 
eine  dreibasische  Saure,  Dioxyisocitronensiiure  CoHgOg,  entstehen®^),  Hecht  uud 
Iwig^)  konnten  jedoch  ein  derartiges  Oxydationsproduct  nicht  erhalten;  nach 
Ihnen  entsteht  hierbei  ausser  den  beiden  ersteren  Sauren  nur  noch  Ameisensaure 
und  eine  leicht  reducirbare  Zuckerart  (Mannitose  ?).  Beim  Zusammenreiben  mit 
Bleihyperoxyd  ftndet  Entzuudung  statt;  bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich 
Ameisensaure  und  eine  gummiartige  Subsfanz^fi).  Mannit  verhindert  die  Pfillung 
des  Kupferoxyds  in  alkalischer  LSsung,  reducirt  jedoch  dieselbe  nicht  <^*)  *') ,  nach 
langerer  Zeit  soil  jedoch  Reduction  zu  Kupferoxydul  stattfinden,  und  eine  syrupfor- 
mige  ammoniakalische  Silberldsung  reducirende  Saure  entstehen  ^^).  Salpetersaures 
Siiber,  Quecksilberoxydul,  Gold-  und  Quecksilberchlorid  werden  selbst  in  der  Sied- 
hitze  durch  ihn  niclit  reducirt  ^^),  dagegen  scheidet  sich  aus  reinem  Silberoxyd^) 
und  Silberacetat  ^^) ,  spwie  aus  ammoniakalischer  Silberldsung  ^^)  ein  Silbei-spiegel 
ab.  In  concentrirter  Schwefelsaure  V6st  er  sich  unter  Bildung  von  Aetherschwefel- 
sauren  auf®*)  ^*),  ^hnlich  ist  auch  die  Wirkung  der  Chlorschwefelsaure  ^);  mit  syrup- 
f&rmiger  Phosphorsaure  entsteht  eiue  kleine  Menge  Mannitphosphorsaure  ®^).  Durch 
Erhitzen  mit  ubenchussiger  ges&ttigter  Chlorwasserstoffsaure  wird  er  in  Mannit- 
Dichlorhydrin ,  bei  einer  veixiiinnteren  S&ure  in  Mannitan^)  und  dessen  Mono- 
chlorliydrin  *7)  ubergefiihrt ;  wSsserige  Bromwasserstoffsaure  giebt  analoge  Pro- 
ducte  ^7).  Durch  iiberschussige  JodwasserstoflTs&ure  wird  er  wie  Dulcit  in  secund&res 
Hexyljodtir  verwandelt  ^) »»).  Noch  energischer  bis  zur  theilweisen  Yerkohlung 
wirkt  Z weifach  -  Jodphosphor.  Es  entsteht  auch  Hexy^odur,  daneben  aber  noch 
weitergehende  Zersetzimgsproducte ,  wie  JodmeUiylen^^^).  Durch  Phosphorpenta- 
chlorid  bildet  sich  ManniiotetrachlorhexiniO')(s.S.  274).  Mit  Essigs&ureanhydrid  oder 
essigsiiurehaltigem  Acetylchlorid  besohders  leicht  bei  Gegenwart  von  etwas  Zink- 
chlorid  ^^^)  giebt  er  das  Hexaacetat  ®7)  ^^^).     OxaMure  zerf&llt  beim  Erhitzen  mit 


Mannit  269 

Xaimit  fihnlich  wie  mit  Glycerin  in  Ameisens&ore  nnd  Kohlens&ure  '^) ,  es  bildet 
nch  zonachst  ein  Mannit-  oder 'Hannitanformin,  das  schon  beim  Bteben  wieder  in 
AmeiMDsfinre  and  Mannit  serf&Ut  ^^).  Bei  gt&rkerem  Erhitzen  yon  Ameiiensftare 
mit  Mannit  bildet  sich  ein  dem  AUylalkoboI  entsprechendes  Zenetzungsprodnct 
C|HgO^OH)s  als  dicke  farblose  im  luftleeren  Banme  gegen  150^  iibergehende  Fliig- 
ngkttt^^).  Beim  Erbitzen  mit  den  tlbrigen  ein-  nnd  mebrbasiscben  Stturen  bilden 
nch  esterartige  Y erbindnngen ,  zugleich  aber  spaltet  sicb,  wenn  nioht  alle  secbs 
Hjdroxylgmppen  des  Mannits  an  der  Esterbildung  sicb  betbeiligen,  nocb  ein  wei- 
tent  Moleknl  Waseer  ab ,  so  dess  nicbt  die  Ester  des  Mannits ,  sondem  die  des 
Mannitans  sicb  bilden  ^)  (Mannitanide).  Mit  Alkalien,  Erdalkalien,  Bleioxyd  ver- 
einigt  er  sicb ,  in  conoentrirter  lidsung  nnter  WHnneentwickelung  ^^)  zu  Alkobo- 
l&teo  **) '^  1^.  Beim  Scbmelzen  mit  Kalibydrat  bildet  sioh  ameisensaures  ^^^), 
engsaores  und  propionsanres  Salz^®^),  beim  Erbitzen  mit  uberschfissigem  Kalk 
WftSMntoif  und  Metaceton  ^).  Beim  Erbitzen  mit  Ammoniak  nnter  Druck  bilden 
nch  braone  stickstoffbaltige  olmin&bnlicbe  nnldeliche  and  bitter  scbmeckende, 
theib  in  Baaren  and  Alkalien,  tbeils  nur  in  letzteren  Idslicbe  Substanzen  ^^^). 

Der  Mannit  bat  bis  jetzt  nur  als  pbarmaceutiscbes  Pr&parat  besonders  in 
Italien  Anwendung  geftinden. 

Die  Derivate  des  Mannits  sind,  trotzdem  bei  ibm  als  secbsatomigem  Alko- 
liol  eine  grosse  MannigfiUtigkeit  der  Oombinationen  m5gliob  ware,  verb&ltniss- 
misiig  wenig  zablreicb.  Ausser  einigen  unyollst&ndig  untersucliten  Alkoholaten 
nnd  einer  fttberartigen  Yerbindung  sind  es  seine  Ester  und  besonders  die  seines 
Anhjdrids  des  Mannitans,  welcbe  in  grOsserer  Anzabl  existiren. 

Yerbindungen  des  Mannits  mit  Basen.     Mannate. 

Barinmmannat,  Barytmannit  (C^'Ei^O^)2B8k^^^),  Bildet  sioh  durcb  Zu- 
nmmenreiben  von  Barytkrystallen  mit  Mannit  und  Wasser  und  F&Ueu  der  erbal- 
tenen  Ldsang  mit  absolutem  Alkobol.  Der  barzartiffe  oder  syrupfbrmige  Nieder- 
lehlag  enth&lt  nach  dem  Wascben  23,0  Proc  BaO^<^),  37,6  bis  37,9  Proc.  BaO 
nnd  15,4  Proc.  HaO^^^^). 

Bleimannat.  Wird  eine  warme  ammoniakaliscbe  Bleizuckerldsung  mit  einer 
car  Tollst&ndigen  Fiillung  ungenugenden  concentrirten  ManniilQsung  versetzt ,  so 
leheiden  sioh  nach  lAngerem  Stehen  oder  auf  Zusatz  von  Weingeist  kleine  feine 
Blittchen  der  Yerbindung  GeHioO^ .  Pbg  abt  welcbe  sicb  beim  Kocl^en  mit  Wasser 
oder  im  friscb  gef&llten  Zustande  schon  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in 
eine  bleireichere  Yerbindung  C^HsOe  .  Pbs  +  HgO  zersetzen  <^'^). 

Calciummannat,  Kalkmannit.  Mannit  Idet  Kalkhydrat  in  betr&chtlicher 
Venge  auf^<^),  auf  100  Tble.  Mannit  kommen  ie  nach  der  Concentration  (1,6  bis 
^,6  g  in  100  ccm  Ldsung)  3,7  bis  6,3  Tble.  Kalk  ^^).  Die  nocb  concentrirte  L5sung 
erttarrt  beim  Erhitzen, auf  90*^  zur  festen  Erystallmasse  und  enth&lt  dann  50 Proc. 
CaO  ^^,  XJebergiesst  man  ein  Gemenge  von  200  Thin.  Mannit  und  66  Thin.  Kalk- 
hydrat mit  der  lOfachenMenge  Wasser,  und  fftllt  das  Filtrat  mit  Alkohol,  so  erbalt 
man  einen  harzartigen  Niederscblag  OeHj^Os  .  CaO  ^o?)  oder  (C6Hi40fl)4 .  (CaO)8  i^^). 

Kalium-  und  Natriummannat  bilden  sicb  beim  Aufl5sen  gleicher  Theile 
Mannit  und  Alkalibydrat  in  dem  seohsfacben  Gewicht  Alkohol.  Von  den  beim 
£rkalten  entstebenden  zwei  Schichten  wird  die  untere  durch  absolnten  Alkohol  in 
eine  weixse  leicht  zerreiblicbe  alkalisch  reagirende  Salzmasse  mit  25  Proc.  K2O 
bezw.  21,6  Proc.  NajO^^)  verwaudelt. 

Strontiummannat,  Strontianmannit  bildet  sicb  in  analoger  Weise  wie 
die  Barytverbindung  und  gleicbt  auch  derselben.  Strontiangehalt :  20  bis  21  Pro- 
osnti<^).    Zusammensetzung  nach  Hirzel^)  (CsHi40e)4.SrO. 

Yerbindungen  des  Mannits  mit  Sfturen. 
a.    Haloidderivate.     Mannithydrine. 

Mannitdibromhydrin  Cg Hg (0 H)^ Br2.  Bildet  sicb  beim  Iftngeren  Erhitzen 
mit  einem  g^rossen  Ueberscbuss  rauchender  Bromwasserstoffsfture  in  verschlossenen 
^fiissen  auf  100®  und  Yerdunstenlassen  des  Reactionsproductes  unter  einer  Glocke 
Qber  Kalk  und  Schwefelsfture  *^.  Es  wird  rasch  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
urt.  Es  bildet  weisse  bei  178®  unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle,  welcbe 
beim  Kocben  mit  Wasser  in  Mantiitanmonobromhydrin  iibergeben.  Es  15st  sicb  in 
Alkohol  und  Aether  nicbt,  auch  in  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlOslich.  Durch 
fialpeter-Schwefels&ure  wird  es  in  Mannitdibromtetranitrin  verwandelt  ^''). 

Mannitdichlorhydrin  C^Hg  (OH)4Cl2.  Bildet  sicb  bei  l&ngerem  Erhitzen 
vou  Mannit  mit  dem  15fachen  Gewichte  bei  0®  gesftttigter  Salzsliure  in  verschlos- 
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senen  Gefllsfien  anf  100^,  and  Yerdanstenlassen  des  ReactionspFodnctes  tinter  einer 
Glocke  iiber  Aetzkalk  und  Schwefels&nre. 

Farblose  schief  rhombische  Krystalle,  hftufig  mil  einer  hemiedrischen  Abstum- 
ptwng,  die  man  aus  kaltem  WaBsertinikTystallisiren  kann,  unldslich  in  absolutem 
Alkobol  nnd  Aether,  wenig  Idslicb  in  kaltem  Wasser  (1  Thl.  brancht  22  Thle.  H^O 
von  14®),  Bchmibst  gegen  174<*  unter  Entwickelnng  von  Cblorwasserstoff,  nnd  yer- 
fliichtigt  sich  bei  h6berer  Temperatur  obne  Backstand,  die  Dampfe  brennen  mit 
grnngeflftnmter  Flamme  ^7).  Seine  kalteLosung  reagirt  nentral,  schmeckt  fast  nicht, 
nnd  wird  anch  dnrch  Silbemitrat  nicbt  gef^lt;  sie  zeigt  ein  schwaches  Linksdre- 
hnngsverm&gen  [a]p  =  —  3,7 5®.     Siedendes  Wasser  zersetzt  es  rasch  in  Manni- 

tanmonocblorhydrin  nnd  Chlorwasserstoff,  dnrch  l&ngeres  Kochen  mit  Wasser 
wird  es  sogar  in  reines  Mannitan  verwandelt.  Dnrch  Behandlung  mit  raachen- 
der  Balpeters&nre  nnd  Schwefelsanre  wird  es  in  Mannitdichlortetranitrin  tiber- 
gefiihrt  »7). 

b.    Ester  des  Mannits.    Mannide. 

Mannithexaacetat  CgHg (OC2H80)||.  Bildet  sich  bei  sechsstnndigem  Erhi tzen 
von  18  Thin.  Mannit  mit  80  Thin.  Essigsftnreanhydrid  anf  180®  and  Yersetzen  des 
entstandenen  farblosen  Prodnctes  mit  Wasser,  wobei  nach  langerem  Stehen  groese 
Krystalle  sich  aasscheiden,  die  darch  Umkrystallisiren  aas  Eisessig  oder  aus  Aether 
gereinigt  werden  *^.  Ber  Znsatz  von  einem  kleinen  Stnckchen  Zinkchlorid  erleich- 
tert  diese  Beactioh  ansserordentlich  ^^).  Aach  bei  der  Einwirknng  von  Acetyl- 
chlorid  und  Eisessig  bildet  sich  dasselbe.  Bei  Anwendnng  "^on  Acetylchlorid  allein 
entsteht  eine  chlorhaltige  Yerbindnng  [CgH8(OC2H3  0)501?],  welche  jedoch  beim 
Umkrystallisiren  ans  Eisessig  sich  aach  in  das  Hexaacetat  verwandelt  ^^. 

Es  bildet  orthorhombische  Krystalle  ohne  hemiedrische  Fl&chen,  vom  Dre- 
hnngsvermOgen  [ajp  =  -^  18®;  es  schmilzt  bei   119®,   erstarrt  gegen   110®,   and 

lasst  sich  zwischen  220®  nnd  250®  im  Kohlens&urestrom  sablimiren.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  and  Aether  fast  nnldslich,  leichter  in  heissem  Wasser  nnd 
Alkohol,  sehr  leicht  in  heissem  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  and  Alkalien 
wird  es  verseift,  wobei  sich  noch  eine  geringe  Henge  eines  nnkrystallisirbaren 
K5rpers  bildet 

Lftsst  man  EssigsSnreanhydrid  weniger  lange  and  in  ofTenen  GefHssen  anf 
Mannit  einwirken,  so  bildet  sich  eine  weisse  kriimliche  Masse,  die  mit  siedendem 
absoluten  Alkohol  in  einen  festen  leichten  treissen  K5rper  O12H28O10  (O^HsO)  iiber- 
geht,  der  bei  120®  schmilzt,  in  Alkohol  kaam,  in  Aether  gar  nicht,  in  Essigsanre 
leicht  15sUch  ist  i^^). 

In  den  von  der  Darstellnng  des  Hexaacetats  herrahrenden  essigsanrehaltigen 
Matterlaagen  Iftsst  sich  dnrch  Eindampfen  noch  Mannitantetracetat,  nach 
Grange  ^^')  auch  syrapf&rmiges  Mannitandiacetat  nachweisen. 

Manntthexanitrat ,  Mannitrin,  Nitromannit,  Knallmannit^^^^^') 
Of Hg (ON 03)9.  Bildet  sich,  wenn  man  Mannit  mit  kalter  ranchender  Salpeter- 
sfture  oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  Salpeters&ure  and  Bchwefelsllare  zosam- 
menreibt  and  die  breiartige  Masse  nach  y4Standigem  Btehen  mit  viel  Wasser 
vermischt  nnd  den  ausgeschiedenenNiederschlag  aus  Alkohol  nmkrystaUisirt'^^)''^). 
Die  Bildungsw&rme  wurde  =  -f-  21200  Cal.  bestimmt^^). 

Weisse  seideglanzende  dem  Mannit  fthnliche  Kadeln,  welche  in  34,4  Thin. 
Alkohol  von  13®  and  24,4  Thin.  Aether  von  9®  Idslich  sind^^*).  Die  Ldsung  1st 
optisch    activ,    das    specifische  Botationavermdgen  ist^^)   [«(]d  = -|~  ^2,2®,  nach 

Tichanowitsch  ^^^)  +  48,8®.  Er  schmilzt  zwischen  68®  bis  72®  1^)  and  zersetzt  sich 
gegen  90®  [im  feuohten  Znstande  gegen  100®,  im  trocknen  erst  bei  120®]  ^^®)  ohne 
Explosion.  Beim  raachen  Erhitzen  sowie  besonders  heftig  beim  Schlag  nicht  aber 
bei  gelindem  Beiben  tritt  Yerpuffang  ein.  Btrecker  ^^^)  beobaohtete  auch  bei  mehr- 
j&hrigem  Aufbewahren  eine  freiwilUge  Zersetzung,  welche  jedoch  bei  reinen  Prfi- 
paraten  nicht  einzutreten  scheint.  In  conoentrirter  Schwefelsanre  Idst  er  sich 
reichlich  and  ohne  Gasentwickelung  anf,  Zusatz  von  Kapferspftnen  and  einigen 
Tropfen  Wasser  bedingen  jedoch  sofort  die  Entbindnng  rother  Dampfe.  Durch 
Bchwefelammoninm ,  Ammoniumdisulfit  ^^®) ,  Na trium amalgam  ^^®),  essigsaures 
Eisenoxydal  oder  Eisenfeile  nnd  Essigsanre®*)  wird  Mannit  regenerirt,  in  letzterem 
Falle  entsteht  auch  viel  Mannitan.  Auch  durch  Behandeln  mit  Balzsaure  and 
Eisen,  Knpfer  oderZink  bildet  sich  Mannit  neben  anderen  Zersetzungsproducten  ^^^). 
Bromwasserstoff  giebt  Mannitandibromhydrin  ^'®).  Jodwasserstoff  bildet  unter 
Entwickelnng  von  Btickoxydul  und  Stickoxyd  Mannit  and  eine  geringe  Menge  einer 
bei  100®  sich  brftunenden  Substanz^^^.     Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Bfture 
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wheinen  dngegeik  ohne  Einwirknng  zu  sein.  Bei  l&ng;erem  Erhitzen  mit  Baryt- 
wa»er  anf  100^  bildet  sioh  Bariumnitrat,  ohne  dass  sich  jedoch  Haunit  oder  Man- 
Ditan  naohweisen  liesse^).  Yergl.  dagegen  ^^^).  Alkoholiflchefl  Kali  erzengt  einen 
biaunen  mit  Schwefels&nre  ein  brennbares  Gas  entwiokelnden  Eorper.  .  Zinkoxyd 
and  Magnesia  scheinen  Nitromannitan  zu  bilden  ^^^).  Beim  Einleiieu  von  Ammo- 
niak  in  die  fttherische  Ldsung  scheidet  sich  unter  Gasentwickelang  eine  schwarze 
hslbflussige,  Ammoniumnitrat  und  -nitrit, sowie  Mauni tantetraamin  CQHf,0(NH2)4 
eotbaltende  Masse  aii8»  w&hrend  in  der  dariiber  stehenden  Fliissigkeit  Mann  it- 
pentanitrat  CsHg(K0g)50H  und  syrupformiges  Mannitantetranitrat 
Cj  Hg  (N  03)4  O  gelost  bleiben  "»). 

Mannitpentanitrat  CoH8(N03)5  0H  oder  [06H8(KO8)5]2O.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Mannithezanitrat  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
loIUangen  stemf^rmig  gruppirten  rasch  iindarohsichtig  werdenden  Nadeln,  welche 
beim  Erhitzen  schwach,  dorch  Schlag  stilrker  verpnffen.  fichmelzpunkt  77^  bis  79^ 
ipecil  Drehkraft  +  55,  15st  sich  in  500  Thin.  Wasser  von  60<»;  0,66  Thhi.  Alkohol 
▼on  12«,8;  0,76  ThUi.  Aether  von  9®  i^*). 

Mannitdichlortetranitrin  CflHgCla (NOg)* •').  Bildet  sich  bei  der  Behand- 
hmg  des  Mannitdichlorhydrins  mit  Salpeter-Schwefelsaure.  Es  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  feinen  Nadeln,  ist  in  Wasser  unl&slich,  vollkommen  neutral,  kanm 
ezplosiv  und  anch  sonst  verh&ltnissm&ssig  besttodig.  Aus  Mannitdibromhydrin 
bUdet  sich  in  gleioher  Weise  und  mit  ahnlicheu  Eigenschaften  Maunitdibrom- 
tetranitrin  OeH8Br9(N08)4.  Cd| 

Hannitphosphorsaure    bildet   sich   nach   Berthelot  in  geringer  Mange        p% 
beim  l&ngeren  Erhitzen  von  Mannit  mit  syrupdicker  Phosphorsfiure  auf  150^.    Ihr        ^<* 
Calciumsalz  ist  in  Wasser  loslich,  und  vird  durch  Alkohol  gelatinds  gef&Ut.  ^ 

Hannitachwefels&uren.      Beim  Aufldsen  von  Mannit    in    concentrirter        •-« 
Schwefdsaure  and  Neutralisiren  der  mit  Wasser  verdUnnten  Losung  mit  kohlen-        Cj;^ 
Moiem  Kalk  oder  Baryt  bilden  sich  nach  Entfemung  der  durch  die  unver&ndert        ^^ 
g«bliebene  Schwefels&ure  entstandenen  unloslichen  Sulleite,  die  in  Wasser  loelichen       «<^ 
Ca]ciam-  oder  Bariumsalze  der  Mannitdi-  und  trischwefels&ure  ^)  ^^).    Duroh  Ein-         ^, 
viikimg  von  Ghlorschwefels&ure  anf  Mannit  Iftsst  sich  auch  eine  Heza-  und  Tetra-         §.^ 
mannitMhwefelsfiure  erhalten  ^).  ^  .4 

Die  Aetherschwefelsfturen  des  Mannits  sind  wie  alle  Verbindungen  dieser  Art         W  ' » 
lehr  leicht  zersetzlich,  imd  daher  nicht  im  reinen,  Zustanda  zu  erhalten.  ' 

Yon  der  Mannitdischwefelsaure,  die  mdglioher  Weise  als  Mannitanderivat  auf-  f 
geiksst  werden  muss,  sind  bis  jetzt  nur  zwei  basische  Bleisalze  bekannt^^).  Das 
eine  von  der  Zusammensetzung  OgHg  (OH)^  (OjPb)  [(804)2  Pb]  -f-  2PbO  (?)  entsteht 
bei  der  F&llung  der  wftsserigen  Ldsung  des  auf  die  oben  angegebene  Weise  berei- 
teten  Kalksalzes  mit  Bleiessig  als  weisser  Niederschlag.  Das  andere  von  der  Zu- 
nrnmensetzung  CgH^  (OH^  (OaPb)  [(804)2  Pb]  +  ^^^^  ^^  Yermischen  der  Ealk- 
nbddsung  mit  gleichviel  Weingeist  und  F&Uen  mit  einer  alkoholischen  Ldsung  von 
Bteizncker. 

Mannlttrischwefelsfture  GeH8(OH)8(S04H)8.  Entsteht  unter  denselben 
Umst&nden  wie  die  Maunitdischwefelsfture.  Durch  Neutralisiren  der  mit  Wasser 
Terdunnten  lioeung  mit  Bleicarbonat  -wird  das  Bleisalz  erhalten,  aus  dem  sich 
^meh  8chwefelwasserstoff  w&sserige  Mannittrischwefelsaure  als  farblose  stark  saure 
Flottigkeit  iaoliren  l&sst,  welche  beim  Eindampfen  in  Mannit  und  Schwefels^ure 
nrfiUlt 

Das  Bariumsalz  [06H8(OH)3(S04)8]a  .Bag  bildet  beim  Erkalten  der  ein- 
gedampften  lidsimg  krystallinische  K&rner,  oder  durch  Fallen  mit  Alkohol  ein 
weiaaes  krystalUnischee  Pulver,  das  sich  beim  Erwarmen  leicht  zersetzt. 

Das  Bleisalz  [O0H8(OH)3(8O4)8]2.Pb8  trocknet  beim  Yerdunsten  unter  Ab- 
icbeidung  von  Bleisulfot  zu  einer  harzigen  Masse  ein,  oder  scheidet  sich  beim 
FiUen  mit  Alkohol  in  Oeltropfen  aus,  die  im  Yacuum  zu  einer  gelben  zerflless- 
lieben  Masse  eintrocknen. 

Das  Kaliumsalz  CeH8(OH)8(804)8.K8  und 

Natriumsalz  0flH8(OH)B(SO4)s.Na8  bilden  einen  schwacli  gelblichen  Syrup, 
der  bei  50®  bis  60^  zum  zerfliesslichen  Gummi  eintrocknet. 

Mannithexaschwefelsfture  O0H8(SO4H)q.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorschwefelsaure  auf  Mannit.  Ihr  Bariumsalz  OsH8(804)e.Ba2  4-^^20 
vird  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  durch  Alkohol  aus  seiner  wftsserigen  Ld- 
rang  abgeechieden.  Im  festen  Zustande  15st  es  sich  nicht  mehr  in  Wasser  und 
8&aren.  Die  fibrigen  Baize  sind  amorph  und  leicht  loslich.  Ihre  L5sungen  drehen 
vie  auch  die  der  freien  Bfture  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ^), 

Mannittetraschwefels&ure  bildet  sich,  wenn  man  die  w&sserige  Lusimg 
der  vorigen  48  Stunden  stehen  I&sst.     Ihr  Bariumsalz  wird  aus  der  wRsserigen 


o»-% 


t  ' 


272  Mannitan. 

Lbsnng  diirch  Alkohol  als  Oel  gefUllt  and  ist  yollkominen  axnorpU*^.  Bei  noch 
langerem  Stehen  der  Ldsnng  der  freien  Mannithexaschwefels&ure  geht  die  Zer- 
setzung  nocli  weiter^). 

MannithdzabdDzo6at  CigHsgOig  =  C«H8(OC7H50)e  (?).  Entsteht  beim  £t- 
hitzeu  von  Mannit  oder  Mannitan  mit  tiberschiisBiger  Benzoesfture  als  feste  harz- 
arUge  Masse  **). 

Mannithezastearinat  CliuH2i80|2  =  C^Hg  (OOisHssO)^.  Bildet  sicb,  wenn 
Mannitantetrastearinat  mit  iiberscbussiger  Stearinsaure  erhitzt  wird.  Weisser  fett- 
fthnlicber  neutraler  Kdrper^). 

Mannitweins&ure  OgoHssOss  =  C^Hg  [OCO  .CsHs(0H)2.C00H]e.  Bildet 
sich  beim  Iftngeren  Erbitzen  gleicber  Theile  Mannit  nnd  Weins&ure  auf  100^  bis 
120®.  Sie  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt,  da  die  aus  dem  Kalksalz  mittelst 
Oxalsftnre  erhaltene  Ldsung  beim  Erbitzen  wieder  in  Mannit  und  Weins&ure  zer- 
flillt.    Es  ist  eine  secbsbasiscbe  Saure. 

Das  Calcinmsalz  OgoHsgOgi;  .Cag  -f-  ^H20  wird  aus  seiner  w&sserigen  Iio- 
sung  duroh  Alkohol  als  weisses  lockeres  amorphes  Pulver,  ein  basisches  Magne- 
sinmsalz  G30H32O86  •Mgg  •■]-  4MgO  -|-  30H2O  in  &bnlicber  Weise  als  weiche 
halbflQssige  Masse  gefiUlt,  leichter  Idslicb  als  das  Calcinmsalz  in  verdiinntem 
Weingeist  «*).  C,  H. 

Mannitan  Q^YLi^O^  =  OsH8(OH)4  0.  Das  erste  Anhydrid  des  Mannits,  iso- 
mer mit  Quercit,  Pinit,  Isodolcit,  steht  zu  dem  Mannit  in  derselben  Beziehong 
wie  Aetbylenoxyd  zum  Glycol,  oder  Glycid  zum  Glycerin.  In  der  Natar  kommt 
es  selten  vor.  Im  Samen  von  Ligustrttm  Ibotu  will  es  Martin  i)  neben  Zacker,  Oel 
und  einem  Glucosid  Ibotin  beobachtet  baben. 

Es  bildet  sicb  durch  Erbitzen  von  Mannit  auf  200®,  beim  langeren  Kochen 
desselben  mit  concentrirter  Salzsaure  oder  beim  Erbitzen  mit  concentrirter  Bchwe- 
felsaure^),  sowie  beim  Yerseifen  der  durch  Erbitzen  von  Mannit  mit  organischen 
S&uren  entstehenden  Mannitanide. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  Mannit  einige  Minuten  auf  200®,  158t  das  P^- 
duct  in  Wasser  auf,  Iftsst  den  grdssten  Theil  des  unverftndert  gebliebenen  Mannits 
herauskrystallisiren,  dampft  die  letzten  Mutterlaugen  zur  Trockne  ein,  zieht  den 
BUckstand  mit  Weingeist  aus,  entfemt  gebildete  brenzliche  Producte  durch  Di- 
gestion mit  etwas  Bleiozyd,  verdampft  wi^er  zur  Trockne  und  zieht  das  Mannitan 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  oder  man  kooht  Mannit  lUngere  Zeit  (60  Stunden)  mit 
concentrirter  Salzsfture  oder  erhitzt  denselben  mit  Alkohol  und  rauchender  Salz- 
sHure  im  zugesohmolzenen  Bohr  auf  100®,  verdunstet  im  Wasserbade  und  reiuigt 
den  BUckstand  durch  Yermischen  mit  Bleioxyd  und  wiederholte  Behandlung  mit 
Alkohol.  Auch  die  Ester  des  Mannitans  mit  Fettsfturen  lassen  sich  zn  seiner  Dar- 
stellung  verwenden.  Den  Stearins&uremannitanester  erhitzt  man  mit  Wasser  im 
geschlossenen  Bohr  auf  240® ,  wobei  BtearinsHure  abgeschieden  wird ,  wfthrend  die 
wftsserige  L58ung  beim  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Alkohol  Man- 
nitan liefert^).  Der  Essigsauremannitanester  wird  durch  Barytwasser  zerlegt,  die 
L5sunggenaa  mit  Schwefels&ure  neutralisirt  und  dann  wie  oben  verfahren').  Yig- 
non^)  erhitzt  den  fein  gepulverten  Mannit  mit  concentrirter  Schwefelsfture  einige 
Stunden  auf  120®,  s&ttigt  mit  kohlensaurem  Baryt  ohne  die  Temperatur  zu  emie- 
drigen,  um  das  zuerst  entstandene  mannitift^hwefelsaure  Salz  zu  zersetzen,  und  zieht 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  mit  absolutem  Alkohol  aus. 

Nach  Bouchardat^  besteht  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene 
Mannitan  aus  einem  Gemenge  isomerer  Substanzen,  weiche  sich  durch  Krystallisir- 
barkeit  und  besonders  durch  ihr  optisches  Yerhalten  imtersoheiden.     Es  ist  fur 

gewdhnlich  ein  dickflUssiger  meist  etwas  gef&rbter  Syrup  von  schwach  sussem 
^eschmack  und  neutraler  BeacUon,  oberhalb  140®  theilweise  unzersetzt  fluchtig, 
unloslich  4n  Aether,  leicht  ]5slich  in  Wasser  und  Alkohol,  an  feuchter  Luft  sogar 
zerfliesslich ,  wobei  es  sich  theilweise  in  Maimit  verwandelt.  Bascher  aber  immer 
noch  unvollstSndJg  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  wenn  die  Mannitanldsnng 
mit  Alkalien  oder  Bleioxyd  gekocht  wird.  Das  speciflsche  Botationsvermogen  des 
durch  Erbitzen  von  Mannit  auf  250®  dargestellten  Mannitans  ist  -|-  6,8®,  es  wird 
durch  Auf  kochen  mit  iiberscbussiger  Kalilauge  nur  wenig  ver&ndert;    dasjenige 


Mannitan:  ^)  Arch.  Pharm.  [3]  id,  8.338;  Jahresber.  1878,  S.  976.  —  ^)  Berthelot, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  47,  p.  306;  Jahresber.  1855,  S.  675;  1856,8.655.  —  ^)  Boacbardat, 
Ann.  ch.  phys.  fs]  6,  p.  100;  Jahresber.  1875,  S.  790.  —  *)  Vignon,  Ann.  ch.  phys.  [5] 
2,  p.  458.  —  ^  van  Bemmelen,  Jahresber.  1858,  S.  434.  —  ®)  Bell,  Dt.  chem.  Ges. 
1879,8.  1271.  —  7)  Tichanowit.sch,  Zeit schr.  Chem.  1864,8.482;  Jahresber.  1864,8.582. 
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d«  durch  Anwendung  von  Salzsaure  entstehenden  Manuitans  ist  -|-  10,2^  und  wird 
(larch  Kochen  mit  Alkallen  betrachUich  erhobt  ^). 

Lasst  man  das  mlttekt  Salzs&ure  erhaltene  Mannitan  mehrere  Monate  vor 
Feuehtigkeit  geschiitzt  Btehen,  so  bllden  sicb  mannitfihnliche  nadelformige  Kry- 
ftaUe  einer  krystallisirten  Modification  des  Mannitans,  wahrschein- 
lieh  identisch  mit  dem  von  Vignon  erbaltenen  Manniton.  Durch  langsame 
FerdoDjtung  seiner  Losung  erhalt  man  grossere  seohsseitige  Tafelu  des  klinorhom- 
bischen  Systems,  welche  bei  137^  scbmelzen,  bedeutender  weniger  loslich  in  Alko- 
hol  ond  Wasser  (100  Thle.  des  letzteren  losen  nur  ca.  25  Thle.)  und  auch  nicht 
Krfiiesslich  sind  und  deren  Losung  die  Polarisationsebene  nach  Links  ablenkt, 
ipecif.  Drehungsvermogen :  —  23,5®.  Durch  Salpeter  -  Schwefelsfiure  wird  es  in  ein 
nicbt  krystallisirbares  schwach  rechtsdreheudes ,  in  Alkohol  and  Aether  losliches, 
in  Wasser  unlosliches  neutrales  NJtrat  verwandelt  ^). 

Die  von  dem  krystallisirten  Mannitan  getrennte  syrupf&rmige  Masse  zeigt  noch 
'lieselbe  Zusammensetzung  und  besitzt  jetzt  ein  Bechtsdrehungsvermogen  von  ^  20,5®. 
Ein  iihnliches  nicht  krystallisirbares  nur  noch  st&rker  nach  Rechts  drehendes  Bro- 
dnet  4"  36,5®  erhielt  Vignon^)  beim  Erhitzen  von  Mannit  anf  295®  oder  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefdsaure  auf  Mannit.  Das  Mannitan  ist  nicht  direct  gah- 
nmgsl&hig  und  reducirt  auch  die  alkalische  Kupferldsung  nicht*). 

Neben  der  krystallisirten  linksdrehenden  Modification  des  Mannitans  (Manniton) 
erhielt  noch  Vignon*)  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  wenig  Wasser  auf  280® 
einen  keine  KrystaUe  mehr  abscheidenden  Syrup,  dessen  Zusammensetzung  dem 
cigentlichen  Aether  des  Mannits  CiaHggOn  =  C8H8(OH)6. 0  .CflH8(OH)6 
^fitsprach,  und  der  durch  Kochen  mit  Sauren  oder  Barytwasser  weder  in  Mannit 
noch  in  Mannitan  ubergefnlirt  werden  konnte.  DerMannit&ther  bildet  eine  gelb- 
lieh  terpentinartige  Masse,  welche  den  polarisirten  Liclitstrahl  nach  Links  ablenkt 
(~  5,6®].  fir  ist  nicht  g&hruiigsfahig  und  reducirt  auch  die  alkalische  Kupfer- 
lomsg  nicht.  Durch  Er^tzen  mit  etwas  Wasser  auf  295®  wird  er  in  Mannitan 
Tenrandelt, 

Derivate  des  Mannitans. 

Das  Mannitan  enthalt  noch  vier  Hydroxylgruppen,  welche  entweder  ganz  oder 
tbeilveise  durch  andere  Atome  oder  Radicale  ersetzt  werden  kdnnen.  Durch  Ein- 
tritt  Ton  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  des  Hydroxy Iwasserstoffs  entstehen  die 
Aether,  durch Eintritt  von  S&ureradicalen  die  Ester  des  Mannitans  —  Mannit a- 
nide  —  Brom-  and  Ghlorwasserstoffs&ure  geben  auch  Veranlassuug  zur  Bildung 
TOD  Haloidhydrinen.  Yon  diesen  verschiedenen  Yerbindungen  sind  es  hauptsach- 
lich  die  Ester  des  Mannitans  mit  organischen  Sauren,  welclie  in  grosserer  Anzahl 
dargcstellt  sind.  Dieselben  bilAen  sich  am  einfachsten  durch  Erhitzen  des  Mannits 
mit  den  betreifenden  S&uren  anf  200®  bis  250®.  Durch  Behandlung  mit  kohlen- 
anren  Alkalien  oder  Ealk  lUsst  sich  die  noch  beigemengte  freie  Saure  entfemen 
^d  durch  Ausziehen  mit  Aether  der  Ester  rein  gewinnen. 

Mannitandidthylather,  Mannitandiathy lin C10H20O5  =  CflH8(OH)j(OCaH5)aO. 
Bild«t  sich  beim  liingeren  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mannit  und  Aethylbromiir 
oit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  auf  100®.  Farbloser  bitterer  Syrup,  beim  Er- 
liitzen  imYacuum  ohne  Zersetzung  fliichtig.  Unloslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  Aether  ^). 

Mannitanmonohromhydrin  CeHgBr(0H)30.  Entsteht  beim  Kochen  des  Mannit- 
^bromhydrinB  mit  Wasser.  Man  neutralisirt  die  hierbei  entstehende  Losung  genau 
nit  AlkaU,  dampft  zur  Trockne  ein  und  zieht  den  Buckstand  mit  Aether  ans.  Es 
hiidet  einen  neutralen,  scliwach  bitteren,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhaltniss  loslichen  Syrup,  der  allmalig  zu  einer  erst  unterhalb  100®  schmelzenden 
Ki^itallmasse  erstarrt.  Botationsvermogen  -|~  22®.  Es  verfliichtigt  sich  ohne  Biick- 
<uid  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  ^). 

MannUanmonochlorhydrin  G^  Hg  CI  (O  H)s  O.  Bildet  sich  beim  Kochen  von  Man- 
iHdichlorhydrin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Wasser,  und  Iftsst  sich  ans 
^  mit  Pottasche  neutralisirten  und  zur  Trockne  verdampften  Masse  durch  Aus- 
>tthen  mit  Aether  gewinnen.  Es  erstarrt  im  reinen  Zustande  voUkommen,  geringe 
^enmreinigungen  besonders  durch  Mannitan  kdnnen  jedoch  das  Eestwerden  un- 
^immt  lange  verzogern.  Es  lost  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
yerhUtniss.  Botationsvermdgen  -|-  18,7®.  Auf  Platinblech  ohne  Zersetzung  fltlch- 
tif.  Kochendes  Wasser  zerlegt  es  in  Mannitan  und  Chlorwasserstoffs&ure.  Mit 
K^sittigter  Bromwasserstoffsfture  im  geschlossenen  Bohr  auf  100®  erhitzt,  wird 
•  in  Mannitbromchlorhydrin,  durch  ges&ttigte  Chlorwasserstofi^ure  analog 

HMidwdTtnViich  der  Chemle.    Bd.  lY.  18 


274  Mannitan. 

in  Mannitdichlorhydrin,  durch  Salpeter^Scbwefelsaure  in  ein  unkrystallisir- 
bares  in  Wasser  unloBliches  Mannitanchlornitrin  iibergefiihrt  ^). 

Mannitandichlorbydrin  0^ H8CI2  (O H)2 O.  Bildet  sicb  bei  60stundigem 
Erbitzen  von  Mannit  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  (10  bis  15  Tblu.)  rauchender 
Salzsaure  auf  100®.  £s  wird  wie  das  Monocblorbydrin  durcb  Auszieben  mit  Aetber 
gewonnen.  Weisse  mannitabnlicbe  mikroskopiscbe  Krystalle  von  bitterem  Ge- 
scbmack.  £s  scbmilzt  beim  Erbitzen  untef  Yerbreitun^  eines  stark  bervortreten- 
den  Geruobs  and  erstarrt  langsam  wieder  krystalliniscb  ^). 

MannitotetracblorbexinC<,H6Cl4=CH2Cl-CCl=:CH-CHrrCCl-CH2Cl(?). 
Bildet  sicb  bei  Einwirkung  von  Pbospborpentacblorid  auf  Mannit  oder  Dulcit  als 
gelbes  nicbt  destillirbares  Oel^). 

Mannt'tannitrat  CeH8(N03)4  0(?).  Bildet  sicb  bei  der  Einwirkung  von  trock- 
nem  Ammoniak  auf  eine  atheriscbe  Losung  von  Mannitbexanitrat  neben  Mannit- 
pentanitrat  und  Mannitantetramin  ^) ,  sowie  beim  Ldsen  von  1  Thl.'  Mannit  in 
10,  Tbln.  Scbwefelsaure  und  4,5  Tbln.  raudiender  Salpetersaure,  und  Eingiessen  in 
kaltes  Wasser  als  ein  braunUcbgelbes  Oel,  das  beim  Erbitzen  zuerst  salpetrige 
Diimpfe  entwickelt  und  sicb  scbliesslicb  entflammt.  Burcb  den  Scblag  des  Ham- 
mers detonirt  er  beftig.  Seih  Botationsvermogen  ist  -\-  53,26®.  Durcb  Scbwefel- 
ammonium  wird  er  wieder  zu  Mannitan  reducirt^). 

Mannitantetramin  OgHgO  (NH2)4.  Bildet  sicb  beim  Einleiten  von  trocknem 
Ammoniak  in  eine  atberische  Losung  von  Mannitbexanitrat.  Es  scbeidet  sicb 
eine  scbwarze  balbfliissige  Masse  aus,  welcbe  ausser  salpetersaurem  und  salpetrig- 
saurem  Ammoniak  das  Mannitantretamin  entbRlt,  wabrend  Mannitpentanitrat  und 
Mannitannitrat  im  Aetber  geli)st  bleiben.  Dui'cb  Bebandlung  mit  Alkobol,  worin 
es  sicb  nicbt  lost,  und  Umkrystallisiren  aus  beissem  Wasser  wird  eine  geringe 
Menge  mikroskopiscber  Tafeln  erbalten,  welcbe  mit  Ealibydrat  Ammoniak  ent- 
wickelt, und  unter  Verbreitung  von  Blausauregerucb  sublimirt ''). 

Mannitandiacetat  Cio&ieO?  =  C6HQ(OIl)2(OC2H3  0)aO.  Entstebt  beim  Er- 
bitzen von  Mannit  mit  Eisessig  auf  200®  bis  220®  oder  mit  einer  ungeniigenden 
Menge  von  Essigsaureanhydrid  auf  140®.  Man  neutralisirt  mit  koblensaur^m 
Natron ,  ziebt  mit  Aetber  aus  und  entfiirbt  mit  Tbierkoble  ^).  Neutraler  bitter 
scbmeckender  Syrup,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber  loslicb,  und  beim  Erbitzen 
auf  dem  Platinblecb  fast  voUkommen  obne  Zersetzuug  fliicbtig  ^).  Sein  Hotations- 
vennogeu  ist  4-  22,6®  3). 

Mannitantetracetat  C14H20O9  =  Cg Hg  (O  C2 H3  0)4  O.  Pindet  sicb  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Darst«Ilung  des  Mannitbexacetats  und  kann  durcb  Ausscbiit- 
teln  mit  Aetber  und  Beliandeln  mit  beissem  Wasser,  worin  es  sicb  nur  wenig  l5st, 
rein  erbalten  werden  %  Es  bildet  zuerst  eine  lialbfeste  amorpbe  sebr  bitter 
scbmeckende  Masse,  welcbe  nacb  langerem  Stehen  krystalliniscb  wird.  Bei  200® 
verfliicbtigt  es  sicb  rascb  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Gerucbes.  Es  lost 
sicb  fast  in  jedem  Yerbaltniss  in  Alkobol,  Aetber  und  starker  Essigs^ure.  Sein 
Botationsvermogen  ist  -|-  23®.  Durcb  langeres  Erbitzen  mit  Essigsaureanh^'drid 
gebt  es  in  Mannitbexacetat  uber  ^), 

Mannitandibenzoeat  CjoHaoO,  =  C6H8(OH)2  (OC7H5  0)2  0.  Wird  durcb 
lOstiindiges  Erbitzen  von  Mannit  mit  Benzoesanre  auf  200®  als  zahes  balbfestes 
fadenziebendes  Harz  erbalten.  Unloslicb  in  Wasser,  kaum  in  Scbwefelkoblenstoff, 
leicbt  in  Alkobol  und  Aether.  Mit  einem  Ueberscbuss  von  Benzoesanre  gegen 
250®  erbitzt,  verwandelt  es  sicb  in  Mannitbexabenzoeat. 

Mannitandibutyrat  C6H8(OH)a(OC4H7  0)2  O.  Halbfliissige  zabe  bitter 
scbmeckende  Masse  von  scbwacbem  Gerucb.  Lost  sicb  nicbt  in  Wasser,  wenig  in 
Scbwefelkoblenstoff,  leicbt  in  Alkobol  und  Aetber.  Beim  Erbitzen  mit  viel  iiber- 
scbiissiger  Buttersaure  entstebt 

Mannitantetrabutyrat  C22H3eOg  =  CgHg (OC4H70)40  als  farbloses  bitteres 
Gel,  loslicb  in  Alkobol,  aber  durcb  Wasser  wieder  fallbar.  Es  entstebt  auch  wahr- 
scbeinlicb  beim  langeren  Zusammensteben  eines  Gemenges  Mannit,  Buttersaure  und 
Scbwefelsaure. 

Mannitancitronat  C12HJ4O9  =  CgHg (OH)(CeH6  07)0.  Bildet  sicb  beim 
Erbitzen  eines  Gemenges  gleicber  Moleciile  von  Citi*onensiiure  und  Mannit  auf 
130®  bis  140®.  Licbtgelbe  sebr  bygi-oskopische  Masse,  unloslicb  in  Wasser,  Alkobol 
und  Aetber^).  Beim  Erbitzen  von  Mannit  mit  2  Mol.  Citronensaure  entstebt  das 
neutrale  Mannitcitronat  ^). 

Mannitandioleat  C42H7(,07  =  CgHg (GH)2(OCji8H330)aO.  Wacbsabnlicbe  fast 
farblose  Masse,  welcbe  beimErwarmen  klebrig  wird  und  scbliesslicb  zu  einer  gelb- 
licben  Flussigkeit  scbmilzt.  Die  atberiscbe  Ldsung  giebt  beim  Yerdunsten  eine 
Bcbwammige  aufgeblasene  elastiscbe  Masse  ^), 
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Mannitandipalmitinat  C38H7a07  =  C6H8(OH)2(OC,eH3,0)20.  DemPalmitin 
ihnlicber  weisser  fester  Korper,  loslich  in  Aether  und  beim  Verdunsten  in  mikro- 
ikopigchen  Krystallchen  aich  wieder  abscheidend.  Zu  seiner  Darstellung  geniigt 
Erhitzen  des  Mannits  mit  Palmitinsaure  auf  120®^). 

Mannitantetrastearinat  G78H148O9  =  Gq Hg  (0 0,8 Hs5 0)4 O.  Weisse  stea- 
rinahnliche  Substanz,  dem  vorigen  abnlich  und  wie  dieses  aus  Aether  krystalHsi- 
reod.  Es  schmilzt  nnd  erstarrt  wachsartig.  Darch  Erhitzen  mit  iiberschussiger 
Stearinsaare  soil  ein  Mannlthezastearinat  sich  bilden^). 

MannitanBUCcinat  C10H14O7  =  Cg H^ (O H)2 (C4 H^ O4) O.  Bildet  sioh  ana- 
log dem  Citronat  als  harte  geschmaoklose  neutrale  Masse,  anloslich  in  Wasser,  Al- 
kohol  and  Aether^).  C.  //. 

Mazmiton  nenntVignon  die  beim  Erhitzen  vonMannit  auf  280*^  entstehende 
krystalUsirbare  linksdrehende  Modifioation  des  Manuitans  (s.  S.  273).  C.  //. 

Mannitose  O^Hi^Oq.  Aldehyd  des  Mannits,  eine  der  Glucose  and  besonders 
Levulose  sehr  ahnliche  Zuckerart,  und  hauptsachlich  nur  durch  ihre  optische 
hiaetivitat  von  derselben  unterschieden.  Sie  bildet  sich  neben  Kohlensaure, 
Ameisensaure,  Mannitsaure  und  einer  nicht  giihrungsfahigen  gummiartigen  Bub- 
ftanz  bei  der  Oxydation  des  Mannits  mit  Platinmohr  und  Luft*).  Nach  Entfer- 
nong  der  Mannitsaure  durch  Bleiessig  oder  besser  durch  kohlensauren  Kalk  und 
Alkohol  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  alkohoHschen  Losung  ein  Syrup,  der 
zumGummi  eintrocknet,  und  aus  etwa  einem  Dritttheil  Mannitose  und  zwei  Dritt- 
theilen  einer  nicht  gMhrungs&higen  Substanz  besteht.  Gegen  ft'eie  und  kohlensaure 
Alkalien,  weinsaures  Kupferoxyd-Kali,  basisches  Wismuthnitrat  verhalt  er  sich  wie 
Glucose,  nor  ist  er  nicht  mit  Eochsalz  yerbindbar.  C.  IL 

Mannitrin  s.  bei  Nitromannit  unter  Man  nit  (B.  270). 

ICannitsfture **)  C«H,a07  =  CbH^(0H)6.C00H.  Entsteht  bei  der  Einwir- 
kong  von  Platinmohr  oder  von  Salpetersaure  auf  Mannit.  Man  vermlscht  1  Thl. 
Mannit  mit  2  Thin.  Platinmohr,  befeuchtet  das  Gemenge  mit  Wasser  und  iiber- 
lisst  nun  das  Ganze  bei  einer  30®  bis  40®  nicht  iiberschreiteuden  Temperatur  unter 
faaufigem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  so  lange  sich  selbst,  als  noch  unzer- 
setzler  Mannit  bemerkt  wird.  Nach  Beendigung  der  Reaction  erschopft  man  die 
Uuse  mit  Wasser,  fallt  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Bleiniederschlag  mit  Schwefel- 
wasMTBtoff. 

Gummiartige  amorphe  Masse,  von  rein  saurem  Geschmack,  in  Wasser  in  jedem 
Veriikltniss  loslich.  Beim  Erhitzen  fUrbt  sie  sich  braun,  endlich  schwarz,  blaht 
sich  auf  und  verbrennt  schliesslich  unter  Caramelgeruch ;  sie  reducirt  alkalische 
Kapferlusung  und  Bilbersalze. 

Die  Mannitsaure  ist  eine  einbasische  Baure,  ihre  nicht  krystallisirbaren  leicht 
lodiehen  Baize  enthalten  jedoch  gew&hnlich  2  Aeq.  Metall,  weil  wie  bei  dem 
Mannit  selbst  auch  noch  eines  der  alkoholischen  Hydroxyle  sich  an  der  Salzbil- 
dang  betheiligt. 

0a8  Barium  sal  z  ist  noch  nicht  rein  dargestellt.  Die  mit  Barytwasser  neutra- 
iitirte  klare  Losung  wird  beim  Verdunsten  in  Folge  Zorsetzung  wiederholt  sauer. 

Bleisalz  CgH^oOY.Pb.  Aus  dem  nach  dem  Kochen  yon  Mannitsiiure  mit 
Bteioxyd  erhaltenen  heissen  Filtrat  setzt  sich  ein  kornig  krystallinischer  Nieder- 
•ehlag  von  obiger  Zusammensetzung  ab,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
veiches  nach  dem  Erkalten  sprodes  Harz  verwandelt.  Beim  Fallen  der  Mannit- 
liare  mit  Bleisalzen  entsteheu  Niederschlftge  von  wechselndem  Bleigehalt. 

Calciumsalz  CeHio07.Ca.  Bcheidet  sich  aus  der  durch  Battigen  der  freien 
Saare  mit  kohlensaurem  Kalk  erhaltenen  Ldsung  auf  Zusatz  von  Weingeist  in 
Flocken  ab.  Weisses  erdiges  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  Weingeist  in 
mikroskopische  runde  Korner  verwandelt. 

Dan  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  der  mit  Kalihydrat  genau  neutralisirten 
Sanre  mit  Weingeist  als  bnlimliche  halbfliissige  Masse  aus. 

Knpfersalz  OgHio07.Cu.  Wird  durch  Verdunsten  der  mit  basisch  kohlen- 
ttorem  Kupferoxyd  gesattigten  Mannitsaurelosung  in  glSnzenden  griinen  leicht 
lerreiblichen  Flatten  erhalten.  Durch  Fallen  mit  Kupferacetat  werden  basis- 
reiebere  Salze  gebildet. 

Silbersalz  C0H|oO7.Ag2.  Die  concentrirte  Losung  des  Calciumsalzes  erstarrt 
beim  VermiBchen  mit  einer  ebensolchen  Bilbemitratl5sung  zum  Brei,  der  mit 
kaltem Wasser  aoflgewaachen  werden  kann.    Hell  olivengrilnes  oder  grUngelbes  Pul- 

•)  Gorap*Besanez,  Ann.  Ch.  Pbarm.  728,  S.273.  —  *•)  Gorup-Besanei,  Ebend. 
n^,  S.  257. 
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yer.    Beim  Erhitzen  mit  der  Fallungsfliissigkeit  wird  es  vuUstaiidig  imter  Abschei- 
dung  von  Silber  zersetzt.  C.  H. 

Mannitsalpeters&ure  syn.  Mannithexanitrat  b.  S.  270. 

MannitschwefelB&ure  s.  uuter  Man d it  (S.  271). 

Maracaibobalaam  heisst  die  in  der  tJmgebung  von  Maracaibo ,  im  nordwest- 
llclien  Theile  von  Venezuela,  vermuthlich  von  Copaifera  oJfidnalU  L.  (syu.:  C.  Jac- 
quini  Desfontaines)  stammende  Sorte  CopaivabalBam  (s.  d.,  Bd.  II,  8.795).  Der 
Maracaibobalaam  gehort  zu  den  dickeren,  in  Deiitschland  vorgezogenen  Sorten;  er 
pflegt  60  nnd  mehr  Procent  Harz  zu  enthalten^).  Specif.  Gewicht  nngefahr  0,986. 
Brix^)  isoUrte  das  Oel  dieses  Balsams,  welches  bei  250<^  bis  260^  siedet.  Auch  die 
Dampfdichte  desselben  spriclit  fur  die  Formel  C20H32,  welche  xvohl  alien  Oelen  der 
Copaivabalsame  zukommt.  Das  specif.  Gewicbt  des  aus  Maracaibobalsam  dargestell- 
ten  Oeles  war  bei  17®  =  0,892.  Wurde  der  Balsam  mit  Natrium  erhitzt,  so  liess 
sich  ein  tief  blaues  Oel  (C2oH32)8  -|-  ^^a  ^^i  252<>  bis  260  abdestilliren.  Das  Ter- 
pen gab  mit  Ghlorwasserstoff  keine  feste  Yerbindung,  Metacopaivasaure  (s.  d.  Bd.  U, 
S.  795)  konnte  Brix  nur  in  selir  geringer  Menge  gewinnen.  Was  Derselbe  unter 
dem  Namen  Metacopaivasaure  oder  Copaivasfiure  traf ,  war  ein  bei  126^  bis  129® 
schmelzendes  durchaus  nicht  saures  Harz  von  der  Zusammensetzung  G20H30O2, 
welches  aus  Dipterocarpus- Balsam  gewonnen  war^).  F,A,F. 

Maranhambalsam  heisst  diejenige  Sorte  des  Copaivabalsains  (s.  d.),  welche 
aus  der  ostbrasilianiscben  Provinz  Maranhao  fiber  San  Luiz  de  Maranhao  ausgefiihrt 
wird.  Der  uber  Para  versandte  Gopaivabalsam  scheint  davon  nicht  verschieden 
zu  sein.  Diese  brasilianischen  Balsame  kommen  in  betrachtlicher  Menge  auf  den 
Markt;  sie  gehoren  zu  den  olreicheren  daher  diinnfiussigen  und  leichteren  Sorten 
(specif.  Gewicht  ungefahr  0,91  bis  0,94,  Harzgehalt  meist  nicht  uber  40  Proc.). 
Vermuthlich  stammen  sie  hauptsSichlich  von  Copaifera  Langsdorjfii  Desfontaines. 

F,  A.  F 

Maranit  syn.  Chiastolith. 

Marantastftrke  s.  Arrow-root  (Bd.  I,  S.  733). 

Marasmolit  ist  eisenreicher  Sphalerit. 

Marcelln  ist  kieselsaurehaltiger  Braunit.     Marcellit  syn.  Premontit. 

Maroylit  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Chalkosin  oder  Ghalkopyrit. 

Marekanit  syn.   Obsidian. 

Margarinsfture.  Die  von  Ghevreul  so  benannte  S&ure,  von  ihm  zuerst 
dargestellte,  sp&ter  von  Varrentrapp  ^),  Bromeia  u.  A.  genauer  untersuchte 
Fettsaure,  deren  Formel  =  O17H34O2  angenomoien  ward,  ist  nach  spateren  Unter- 
suchungen  von  Heintz^)  ein  Gemenge  von  10  Thin.  Stearinsaure  und  90  Thin. 
Palmitinsaure  (s.  d.  Art.).  Becker^)  hat  dann  eine  Siiure  O17H34O2  durch  Ver- 
seifuug  von  Getylcyanid  dargestellt  (s.  Bd.  II,  S.  506);  er  nenut  diese  Saure  Mar- 
garinsiiure;  sie  krystallisirt  in  perlmuttergl&nzenden  Sohiippchen,  sohmilzt  bei 
52®  bis  53®  und  wird  durch  fractioniile  Falluug  nicht  verandert. 

Heintz  ^)  erhielt  durch  Verseifen  von  Getylcyanid  eine  fette  Saure,  welche 
durch  fractionirte  FaUung  getrennt  ward  in  eine  bei  59,9®  schmelzende  Saure  von 
der  Zusammensetzung  der  Margarinsaure  G17H34O2,  und  eine  bei  66®  schmelzende 
Saure  GigHogOg. 

Ebert^  fand  im  Leichenwachs  eine  Saure  G]7H34  02,  welche  durch  fractio- 
nirte FaUung  mit  essigsaurer  Magnesia  ihren  Schmelzpunkt  von  59®  nicht  andert. 

/>. 

Margacity  wozu  der  Glingmannit,  Gorundellit  und  Emery lith  gehoren,  ein  in 
der  Krystallisation  dem  Muscovit    nahe  stehender  Glimmer,    diinne    sechsseitige 


Maracaibobalsam:  ^)  Vergl.  welter  Fliickiger,  Pharmakoenosie  des  Pflanzenreiches. 
Berlin  1881,  S.  80.  —  2)  pt  chem.  Ges.  1881, *S.  2268.  —  8)  Dieses  Harz  ist  von  dem 
Ref.  nach  der  Formel  C^  H^^j  Oq  zuwimmengesetzt  befanden  worden :  Arch.  Pharm.  2JJi 
(1878),  S.  58;  auch  Pharm.  J.  8  (London  1878),  p.  725,  aas  Groth's  Zcitschr.  f.  Krystall. 
1877,  S.  389;    vgl.  ferner  Fluckiger,  1.  c.  S,  89. 

Margarinsiiure :  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  65;  42,  S.  48.  —  »)  Pogg.  Ann.  84^ 
S.  226;  87,  S.  553.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  209.  —  *)  Pogg.  Ann,  102,  S.  257. 
—  *)  Dt,  chem.  Ges.  1875,  S.  775. 
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Tafeln  bildend,  gewohnlich  Blatter  bis  Schuppeo,  diese  zu  blatterig^D  und  komig 
Uatterigen  Aggregaten  verwachsen,  derbe  Massen  bildend;  vollkommen  basisch 
ipaltbar;  die  Spaltungslamellen  nicht  elastisch  biegsam,  sondern  zerbrechlich,  farb- 
los  bis  weiss,  graulich-  iind  rothlichweiss  bis  perlgrau,  auch  ins  Grunliche  geneigt, 
stark  perlmutterartig  glanzend  auf  den  Basis-  und  den  entsprechenden  Spaltungs- 
flicben  (daher  Perl  glimmer  genannt),  aaf  den  Randflachen  der  KrystaUe  glas- 
gUnzend,  melir  oder  weniger  dnrchscheinend  bis  durchsichtig,  bat  H.  =  3,5  bis 
4^  and  spec.  Gew.  =  2,9  bis  3,1.  Vor  dem  Lothrohre  unter  Anschwellen  und 
Aa6ch&amen  und  mit  Leuchteu  mehr  oder  iveniger  leicht  scbmelzbar;  wird  von 
Saaren  angegriffeu.  Scheint  wesentlich  1  H^  O,  1  Ca  O,  2  AI2  O3  und  2  8i  O9  zu  ent- 
halteo,  mit  geringen  Mengeu  von  MgO,  FeO,  Fe203,  NasO  und  KjO,  worauf  beson- 
ders  begleitende  Glimmer  Einfluss  liaben.  Analysirt  wurde  Margarit  von  Sterzing  ^) 
ond  aos  dem  Pfitschtbal  in  Tirol  ^) ,  von  Gumucb  -  Dagh  in  Kleiuasien ,  von  den 
Inseln  Kaxos  und  Nicaria  ^) ,  von  Village  Green  und  Unionville  in  Chester  Cy .  in 
FenDsjIvanien  ^),  von  Chester  Hampden  Cy.  in  Massachusetts  '^),  aus  Nord-Carolina  % 
Aosser  Margarit  kommt  bei  Sterzing  ein  auderer  Glimmer  vor,  sogenannter 
Barytglimmer.  Zuerst  von  J.  Oellacher^)  analysirt,  spater  von  C.  Ham- 
meUberg^);  er  enthiilt  nicht  allein  Baryterde  an  Stelle  der  Ealkerde,  sondern 
znniichst  relativ  weniger,  dagegeu  iiberwiegend  Kali  und  Natron  nebstWasser  und 
soch  anderen  Basen:  FeO,  MnO,  MgO,  CaO,  SrO,  CuO,  FejOs,  und  das  Verhalt- 
Diss  der  Thonerde  zur  Kieselsaure  ist  ein  anderes.  Kt. 

HargaritinBfiure  nannten  Bussy  und  Lecanu*)  eine  nach  ihrer  Angabe 
bei  130<*  schmelzende  im  Riciuusol  enthaltene  Fettsaurc;  Saalmuller^)  zeigte, 
dass  eine  solche  Saure  nicht  existire  (s.  Bicinusol). 

Margarodit.  Brush')  halt  das  von  Shepard  als  Adamsit  (s.  Bd.  I,  8.  65) 
bezeidmete  Mineral  fur  Margarodit.  Ein  ahnliches  Mineral  ist  von  Boricky^) 
onterBucht. 

Margarolsfture  syu.  Elaeomargarlnsaure  s.  unter  Elaeococca 
(Bd.  n,  8.  1174). 

Kargaron.  Das  Product  der  trocknen  Destination  von  margarinsaurem  Kalk, 
TOO  Bussy*)  dargestellt  und  untersucht;  nach  ihm  bei  77^  schmelzend.  £s  ist 
vohl  ein  Gemenge. 

Margaryl  ward  friiher  das  in  der  Margarinsaure  angenommene  Radical 
C|;Hj3  genannt.  Als  Margarylen  oder  Margarylwasserstoff  ward  dann  ein 
dofch  trockne  Destination  von  stearinsaurem  Kalk  ^)  erhaltener  flnssiger  Kohlen- 
vasserstofT  CnH2n  (C]7H34)  bezeichuet.  Als  Margaryloxyd  ward  das  unreine 
Product  der  trocknen  Destillation  von  stearinsaurem  Kalk  genannt,  dessen  Formel 
^  ^S4  ^  O  angenommen  war.  Margarinsaure  (C|7  H34  O2)  und  Stearinsaure 
[(^17^84)4  ^7]  warden  als  verschiedeue  Oxydationsstufeu  desselben  Radicals  be- 
trachtet. 

Kargofiin.  Margosins&ure  %  Die  Margosa-Rinde,  von  Alelia  Azadarichta  L., 
eothalt  nach  Cornish  ein  bitter  schmeckeuiiies  Alkaloid,  welches  er  Margosin 
ittDote.  Femer  enthalt  nach  ihm  das  Oel  der  Bamen  eine  Baure,  die  er  Margo- 
sinsaure  nannte.    Beide  Korper  sind  nicht  welter  untersucht. 

Marialith  nannte  G.  vom  Rath^  ein  in  der  Krystallform  dem  Mejonit  nahe 
stehendes  Mineral  aus  dem  Pipemo  von  Pianui-a  bei  Neapel,  welches  nach  Abzug 
von  4,3  Magnetit  62,72  Kiesels&ure,  21,82  Thonerde,  4,63  Kalkerde,  0,31  Magnesia, 
9,37  Natron  and  ^5  Kali  enthalt,  dad  arch  dem  Mizzonit  nahe  steht.  Kt, 


J.  Craw «  a.  Hartshorn,  Jahresber.  1849,  S.  753,  754;  1850,  S.  728;  Genth,  J.  pr. 
<Twn.  [2]  9,  S.  105.  —  *)  Smith,  Am.  J.  Sc.  [2]  4<J?,  p.  83 ;  Jackson,  Ebend  107,  — - 
•)B.  Silliman  jr.,  Jahresber.  1850,  S.  728;  Smith,  Am.  J.  Sc.  [2]  6,  p.  184;  Genth, 
Am.  Phil.  «m:.  Philadclph.  13,  p.  399.  —  ^)  Kenngott's  Uebers.  min.  Forsch.  1860,  S.  49. 
-^  Zeitschr.  dt.  geol.  fles.  14,  S.  763;  N.  J.  f.  Min.  1881.  i,  S.  371. 

•)  J.  pharm.  13,  p.  57.  —  M  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  108;  Jabresber.  d.  Chem.  1855, 
S.  403.  —  2)  Sill.  Am.  J.  [2]  34,  p.  216.  —  3)  Jabresber.  d.  Chem.  1866,  S.  929.  — 
1  Ann.  ch.  phy«.  [2]  53,  p.  401;  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  263.  —  ^)  Kedtenbacher, 
Aim.  Ch.  Pharin.  35,  S.  59.  —  «)  Fliickigcr  u.  Hanbury,  Pharmacographia.  S.  137.  — 
1  Zeitschr.  dt.  gcol.  Ges.  18,  S.  673. 
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Marienbad   s.  unter  Bader  (Bd.  I,  8.  938). 

Marienglas  s.  unter  Gyps  (Bd.  Ill,  8.  540)  and  Muscovit. 

Marlgnac's  Oel   s.  Dichlornitromethan  unter  Methan. 

Marineleim  s.  unter  Kitte  (Bd.  Ill,  8.  972). 

Marinemetall  nannte  Wetterstadt  (1833)  eine  von  ibm  zum  Beschlagen 
der  Schiffe  vorgeschlagene  Legirung,  ana  94,4  Blei,  4,3  Antimon  und  1,3  Queck- 
silber  bestehend,  von  11,1  gpec.  Gew. ,  barter  als  Blei.  8ie  hat  wobl  wenig  An- 
wendung  gefunden. 

Marionit  nannte  Elderhorst^)  ein  basiscbes  Zinkcarbonat  aus  Marion- 
County  in  Arkansas. 

Mariotte's  Gesete  s.  unter  Gas  (Bd.  Ill,  8.  334). 

Mariposit  nannte  Silliman^)  ein  an  Fucbsit  erinnerndes  apfelgriines  blatte- 
riges  Mineral  aus  dem  Mariposadistrict  in  Californien,  welches  nach  dem  Lothrohr- 
verhalteu  auf  Eisenoxyd,  Thonerde,  Chrom,  Kalkerde,  Magnesia  und  Kali  init  Spu- 
ren  von  Mangan  und  Schwefelsaure  schliessen  lasst.  Es  findet  sich  begleitet  von 
Quarz  und  Pyrit  in  einein  Dolomitgange.  Kt, 

Markaeit  oder  Strahlkies  s.  Eilienkies  (Bd.  II,  8.  1113). 

Markasity  weisser  ist  Kalomel.    Markasitglanz  syn.  Tetradymit. 

Markstoff^  Myeliu  nannte  Virchow^)  eine  im  thierischen Organismus  weit 
verbreitete  zahfliissip^e  8ubHtanz,  welche  die  Eigenscliaft  besitzt  mit  Wasser  oder 
Zuckerwasser  zu  quellen  und  dabei  mannigfaltige,  aber  charakteristische  Quellungs- 
formen  zu  bildeu;  dieselbe  ist  nach  Virchow  identisch  nilt  von  MeckeH)  be- 
schriebenem  Speckstoff.  Liebreich^)  halt  das  Myelin  fiir  ein  Gemenge  von  Pro- 
tagon  mit  verschiedenen  Substanzen;  Beneke^)  vermuthete  einei)  Zusammenhang 
des  Myelins  mit  dem  Cholesteriu.  Nach  Neubauer^  und  Kohler^)  ist  das 
Myelin  iiberhaupt  kein  chemisches  Individuum.  Bn, 

Marmalith^  Marmolith  von  Hoboken,  ein  wasserhaltendes.Magnesia-Silicat 
(5MgO  .3  SiOa  .4H2O  nach  v.  Kobe  11^),  dem  Serpentin  ahniich  oder  damit 
identisch. 

BCarmatit  von  Marmato  bei  Popeyan  in  Columbien,  wegen  des  hohen  Eisen- 
gehaltes  14,76^®)  vom  Sphalerit  getrennt,  wahrend  der  von  Bottino  bei  Serravezza 
in  Toskana  noch  mehrEisen,  16,23^^)  enthalt,  und  der  gleichfalls  schwarze  von  der 
Grube  St.  Christoph  bei  Breitenbrunn  inSachsen  als  Species  Christophit  genannt 
wurde,  wonach  der  Marmatit  eher  zu  diesem  gerechnet  werden  konnte.  Kl 

Marmor  s.  Galcit  (Bd.  II,  8.  348). 

Marron.  Ist  ein  Anilinfarbstoff  ^^)  genannt,  der  Wolle,  Baumwolle  und  Elfen- 
bein  kastanienbraun  farbt. 

Mars.  Die  Alchymisten  gaben  dem  Eisen  den  Namen  des  Kriegsgottes  Mars 
und  dessen  Zeichen  cf. 

Marsdenln.  Nach  Landerer's^^)  Angabe  wird  aus  der  frischen  und  jungen 
Binde  von  C^ianchum  erectum  durch  Ausziehen  mit  Aether  ein  krystalli8irbai*er 
bitter  schmeckender  Korper  gewonnen,  den  er  Marsdenin  nannte,  der  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lost. 

Marsh's  Apparat  s.  Arsen  (Bd.  I,  8.  748). 

Martin's  Metall.  Durch  8chmelzen  von  Boheisen  mit  Schmiedeisen  erhalten 
(s.  Bd.  II,  8.  1097). 

Martinsit  ist  ein  Gemenge  von  Kieserit  und  Steinsalz  bei  8ta8sfurt. 

Martit^  octaedrische  Pseudoki'ystalle  des  Hamatit  nach  Maguetit,  eisenschwarz 
mit  rothemStrich)  wogegen  Gorceck^^)  den  ausBrasilien  fiir  eine  Pseudomorphose 

1)  Jahresber.  1859,  S.  814.  —  2)  Cal.  Ac.  sc.  5,  p.  380.  —  8)  Virchow's  Arch.  6, 
S:  562.  —  *)  Ann.  d.  Cbarite,  4,  p.  269.  —  ^)  Virchow's  Arch.  32,  S.  387.  —  «)  Arch. 
f.  wissenschaai.  Heilk.  2,  S.  379;  Jahrcsbei:.  1862,  S.  507.  —  '')  Zeitschr.  anal.  Chom.  6, 
S.  189.  —  8)  Virchow's  Arch.  41,  S.  265.  ■—  »)  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  1259.  -- 
*®)  Boussingault,  Pojrg.  Ann.  17,  S.  399.  —  ")  Bechi,  Am.  J.  Sc  [21  14,  p.  61.  — 
18)  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  341,  427.  —  ")  Rep.  Phann.  [3]  8,  S.  77  (1851).  —  1*)  Compt.  rend. 
29,  p.  316. 
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nach  Pyrit  halt  uud  die  Substanz  aus  Eisenoxydoxydul,  Eisenoxyd  and  Eisenoxyd- 
hydrac  bestehend  fand.  Kt, 

Martylamin  syn.  Xenylamin. 

Marubin  ^).  Der  Bitterstoff  von  Marvhium  vulgare  L.  Zu  seiner  Darstellung 
wird  das  w&sserige  zur  Byrnpsdicke  eingedampffce  Extract  mit  Alkobol  ausgezogen, 
dieM  Losung  mit  viel  Kochsalz  versetzt  und  dann  mit  Aether  geschiittelt ,  der 
beim  freiwiUigen  Yerdunsten  Marubin  in  farblosen  Nadeln  oder  Blattcben  zuriick- 
list.  Es  lost  sicb  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkobol  oder  Aether,  beim  Umkry- 
ftallisiren  aus  beissen  Ldsungen  bildet  sich  immer  etwas  amorphes  Marubin.  Es 
ichmilzt  bei  160^  zu  elnem  farblosen  Oel,  das  beimErkalten  krystalllnisch  erstarrt; 
ei  wild  beim  starkeren  Erhitzen  zersetzt;  verdiinnte  Sauren  oder  wasserige  Alka- 
lien  veriindem  es  beim  Kocben  nicht.  Fg, 

Maminoaxnpher*  Ein  bei  der  Destination  von  Teucrium  Marum  (Katzen- 
gunander)  mit  Wasser  erhaltenes  festes  Stearopten,  farblose  Blattcben  von  un- 
angenebmem  Gernch  und  gewurzhaftem  Gescfamacki  die  sich  in  Alkobol,  Aether 
and  in  warmem  Wasser  losen  (Bley  ^). 

ICasoagniiii  Mafioagnit^  orthorhombisch,  Isomorph  mit  Arcanit,  ooP  121^8', 
Pi'  107»  40',  selten  krystallisirt,  die  gewSbnlichste  Combination  ooP.qoP^.P.2PS>. 
u  P^  von  hexagonalem  Ausseben,  meist  nur  Krusten  und  Stalaktiten  bildend.  Ziem- 
Uch  vollkommen  parallel  den  Langsflacben  spaltbar.  Farblos  bis  weiss,  gran,  gelb- 
lich  bis  citronengelb,  durch  Belmengungeu  ge^rbt,  glasglanzend ,  mehr  oder  weni- 
^r  dnrchBcbeinend ,  milde ,  bat  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  1,7  bis  1,8. 
LoBlicb  in  Wasser,  Geschmack  scbarf  und  etwas  bitter.  Im  Kolben  echitzt  zer- 
knistemd,  durch  Zersetzung  Wasser  bildend  und  sich  verfluchtigend.  AmO  .  SO3. 
EiMet  sich  in  den  Fumarolen  einiger  Yulcane,  wie  des  Vesuv  und  Aetna  und  in 
Borsaure  haltigen  Absatzen  der  Suffionen  in  Toskana.  Kt. 

ICaakelynit  nannte  G.  Tschermak^  eine  meteorische  Species  aus  dem  Me- 
t«ont  von  Shergotty  in  Ostindien,  welche  farblose  glasglanzende  Kornchen  mit 
mu5cheligem  Bruche  bildet.  Dieselben  siud  tesseral  und  scheinen  UnvoUkommen 
uuigebildete  Hexaeder  zu  sein.  Harte  etwas  iiber  6,  spec.  Gew.  =  2,65.  Dui*ch 
coQcentrirteChlorwasserstoffsaure  wird  dasFulver  langsam  theilweise  zersetzt.  Vor 
dem  Ld  throb  re  schmelzen  feine  Splitter  zu  farblosem  durchsicbtigeu  Glase,  die 
Schmelzbarkeit  ahnlich  wie  bei  Ortboklas  und  Labradorit.  Die  Analyse  gab  54,3  Kie- 
sekaure,  24,8  Thonerde,  4,7  Eisenoxydul,  11,1  Kalkerde,  4,9  Natron,  1,2  Kali,  wor- 
aiu  bei  Abzug  des  Eisengehaltes  bezogen  auf  beigemengten  Magnetit  die  Zusam* 
mensetznng  ahnlich  der  des  Labradorit  angesehen  wird.  Kt. 

Masonit  ist  Chlorituid  s.  Bd.  II,  S.  610. 

Maaopin.  Eine  von  Genth**)  aus  dem  von  einem  ^Dschilte"  genannten 
mexikanischen  Baume  stammenden  Kauharz  dargestellte  krystallinische  Substanz. 
Zusammensetzung  Gi2HigO.  Sie  wird  erhalten  durch  Auskochen  des  getrockneten 
Saftes  mit  Wasser,  uud  Ansziehen  des  Ri'ickstandes  mit  heisseni  absoluten  Alkobol; 
tieini  Erkalten  des  Filtrats  krystallisirt  Masopin  in  weissen  seideglanzenden  Nadeln, 
die  ft^scbmacklos,  imd  in  Wasser  unloslich,  in  Alkobol  und  Aether  loslich  sind ;  in 
der  Kalte  sind  sie  geruchlos,  beim  Erhitzen  werden  sie  welch  und  schmelzen  bei 
Ibb^  uuter  Verbreitung  eines  aromatischen  Gerucbes;  nach  dem  Erkalten  ist  die 
Xassc  gelb  amorph,  uud  schmilzt  nun  bei  etwa  70^.  Bei  der  trocknen  Destination 
bildet  sich  ein  fluchtiges  Terpen  uud  eine  in  perlmutterglanzenden  Blattcben  wie 
Borsaure  krystallisireude  Saure.  Fg. 

Massicot  syn.  Bleioxyd  s.  Bd.  II,  8.  86. 

MasBoyrinde  ^).  Die  Ilinde  des  auf  Java  einbeiniiscbeu  Cinnamomum  Kiamis 
Xees,  dem SaHsafras  ahnlich  riechend,  enthalt  eine  dem  Campher  ahnliche  Substanz, 
deo  Massoy  campher,  der  in  Alkobol,  Aether  und  in  Essigsaure  loKlich  ist.  Ausser- 
dem  enthalt  die  Rinde  zwei  atherische  Oele,  ein  leichtes  fast  farbloses  gewiirz- 
bafl  riecbendes  Gel,  und  ein  schweres  dickfiiissiges  scbarf  schmeckendes Gel,  schwacber 
ri^hend  als  das  vorige;  beide  Oele  sind  in  Alkohol  oder  Aether  15s]ich.         Fg. 

Mastiolie  oder  Mastix  wird  gewonuen  durch  Einschnitte  in  dieBinde  der  zu 
diesem  Zwecke  seit  dem  Alterthume   auf  der  Insel  Chios  gezogenen  Pistacia  Len- 

^)  Harms,  Arch.  Pharm.  [2]  83,  S.  144;  116,  S.  141;  Kromayer,  Ebend.  108, 
S.  257.  —  «)  Troromsd.  N.  J.  (1827)  14,  S.  87.  —  3)  Wien.  Acad.  Ber.  65,  1,  S.  122.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  46 ^  S.  124.  —  ^)  Boiiastre,  J.  pharm.  [2]  15,  p.  204. 
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iiscus  L.  Das  niir  durch  eine  geringe  Menge  atherischeu  Oeles  verflusaigte  Harz 
erstarrt  sehr  bald  za  kleinen  durchsichtigen  Tropfen,  welche  mejst  kugellg  oder 
nur  wenig ,  bis  hochstens  1  cm,  verlangert  zu  sein  pflegen.  Die  anfangs  griinliclie 
Farbe  der  Korner  gebt  sebr  bald  in  blassgelblicb  iiber.  Obwohl  erst  bei  103®  bis 
108^  scbmelzend,  lasst  sicb  die  Mastiche  doch  bei  vorsichtigein  Kauen  schon  im 
Hunde  allmalig  erweichen,  wobei  sich  eine  Spur  von  Bitterkeit  entwickelt.  Kocht 
man  Masticlie  mit  viel  Wasser,  so  schmeckt  dieses  uach  gehoriger  Concentration 
deutlich  bitter  und  giebt  mit  Gerbsaure  eiuen  Niederschlag  ^).  Beim  Erwarmen 
riecht  die  Mastiche  schwach  balsamiscli;  sie  giebt  2  Proc.  eines  rechtsdrehenden 
Terpenthinoles  ^}.  Das  Harz  der  Mastiche  ist  einGemenge  von  Terpeuabkommlin- 
gen  wie  dieHarze  derConiferen,  deren  Zusanimensetzung  nachHlasiwetz')  durch 
dieFormel  (C5Hg)43  0  =  (CgoH3o02)OH2  ausgedriickt  wird.  Die  Mastixharze  lassen 
sich  durch  Scbwefelkohlenstoff,  Weiugeist,  Aceton  treunen,  sind  jedoch  nicht  be- 
fnedigend  untersucht  ^).  Nach  Johnston  ist  das  in  Alkohol  leicht  losliche  Harz, 
nach  ihm  C20H32O2,  und  ein  darin  schwer  lusliohes  saures  Harz,  von  ihm  Masti- 
cin genannt ,  =  G20  H31 0 ;  der  Mastix  enthalt  von  letzteren  etwa  %  bis  V^q 
seines  Gewicbtes. 

Wahrend  des  Alterthums  und  Mittelalters  war  die  Mastiche  ein  sehr  gesuch- 
ter,  namentlich  als  Kaumittel  beiiebter  Handelsartikel,  der  das  Schicksal  der  lusel 
Chios  in  merkwiirdiger  Weise  wesentlich  mit  beeinflusste '').  Sie  liefert  jetzt  noch 
etwa  30  000  kg  jahrlich.  Die  nicht  zum  Kauen  dienende  Waare  wird  zu  Firnissen, 
im  Orient  auch  bei  der  Bereitung  von  Branntweinen  benutzt. 

Die  bisweilen  auf  den  Londoner  Markt  gelaugende  Mastiche  aus  Bombay  dnrfte 
wohl  kaum  wesentlich  verschieden  sein  von  der  oben  beschriebenen  Sorte  aus 
Chios  1).  F.  A.  F. 

Mastioin   s.  unter  Mastix. 

Mastixoement^  Mastixkitt  s.  Kitte  (Bd.  HI,  S.  971). 

Mate-Thee^  Matecerins&ure  s.  Bd.  HI,  S.  765.  . 

Mateodambose  syu.  Matezodambose. 

Materia  perlata.    Aelterer  Name  fur  Antimonsaurehydrat  (9.  Bd.  I,  S.  682). 

Matessit.  Ein  dem  Mannit  sich  anreihender  Kdr])er  aus  einem  Kautschuk 
von  Madagascar  (von  den  Einheimischen  als  Mafeza  roritlna  bezeichnet).  Yon 
Girard*)  entdeckt  und  untersucht.  Seine  Formel  =  Cio^ao^s-  ^'  bildet  harte 
warzenfbrmige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol 
Idsen,  bei  181^  schmelzeu,  und  vorsichtig  erhitzt  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Die 
Losung  zeigt  das  Botationsvermogen  =  -|-  79®.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
bildet  sich  Jodmethyl  (CH3J)  und  ein  krystallisirbarer  Zucker,  Matezodambose 
CgHigOg,  der  sehr  leicht  loslich  ist  uud  bei  235®  schmilzt.  Er  verhalt  sich  sonst 
Hhnlich  wie  Dambose  (s.  Bd.  II,  S.  918). 

Maticin.  Ein  in  den  Blattern  der  in  Peru  wachsenden  Maticopflanze  ent- 
haltener  Bitterstoff,  der  durch  Auskochen  mit  Wasser  erhalten  wird,  meist  nur 
in  unreinem  Zustande  als  gelbbraunes  Extract  erhalten. 

Maticodl.  Das  atherische  Oel  aus  den  Blattern  des  in  Guinea  wachsenden 
Piper  anguat(folium  Raiz  ist  blassgriin  dicklich,  schmeckt  und  riecht  campherartig ; 
beim  langeren  Aufbewahren  wird  die  Masse  krystallinisch  **).  Das  bei  etwas  unter 
0®  sich  abscheidende  fitearopten  bildet  grosse  Kr^^stalle  des  hexagonalen  Systems ; 
sie  zeigen  Circularpolarisation  und  schmelzen  bei  103®  (Hintze***).  Fff» 

Matlookit  von  Cromford  Level  bei  Matlock  in  Derbyshire  in  England,  qua- 
dratisch,  Seitenkante  von  P  =  136®  18',  kleine  diinne  tafelformige  Kr^^stalie,  OP. 
P.  Poo,  audi  mit  oop,  in Drusenraumen  meist  gehauft  aufgewachsen,  basisch  deut- 
lich spaltbar,  undeutlich  auch  nach  ooP,  im  Bruche  muschelig  bis  uneben.  Gelb- 
lich-  Oder  griinlichweiss ,  diamantartig  glanzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend, 
hat  H.  =:  2,5,  spec.  Gew.  =  7,21.  Vor  dem  Lotlirohre  decrepitirend,  zu  s^raulich- 
gelber  Kugel  schmelzbar.  Pb  CI2  +  Pb  O  [S  m  i  t h  f)  u.  C.  R  a m  ni  e  1  s  b  e r g  ft)]-     ^^ 

Mastiche:  i)  Vergl.  Fliickiger,  Pharmakognosie.  Berlin  1881,  S.  105  bis  109.  — 
2)  Fliickiger,  Arch.  Pharm.  219  (I88I),  S.  170.  —  3)  Licbig's  Ann.  143  (1867),  S.  312. 

—  *)  Johnston's  Analysen  s.  Phil.  Trans.  1839,  p.  132;  nach  Hartzer,  Dt.  chem.  Gea. 
1876,  S.  316,  soli  ein  Theil  des  Mastixharzes  krystallisationsfahig  sein.  —  ^)  Fliickiger, 
Pharm akognosie  S.  108  und  die  dort  angefiihrten  Quellenwerke. 

•)Compt.rend.77,p.995;  Jahresber.  1873,  S.  834.  —  •*)  Hodges,  Phil.  Macr.  55,  p.  204. 

—  ***)  Pogg.  Ann.  157,  S.  127.  —  f)  Ph»l-  Mag.  [4]  5,  p.  120.  —  'ft)  l^ogg-  Ann.  85,  S.  141. 
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Hatricaria.  Die  Bldthenkorbchen  von  M,  Chamomilla  L.  siud  die  officinellen 
Flwu  dumomiUae  (s.  Bd.  XL,  S.  511). 

Die  Zweige,  Blatter  und  Bltithen  von  M.  parthenium  L.  geben  belm  Destilllren 
ein  grdnliches  atherisches  Oel  (s.  d.  Bd.  II,  S.  511),  aus  welchem  sich  bald  links- 
drehender  Campher  (s.  Bd.  II,  S.  373)  abscbeidet;  der  fliissige  Tbeil  des  Oeles  fangt 
bei  leo'*  an  zu  aieden,  der  Siedepunkt  steigt  bis  fiber  220^;  der  flUcbtigere  Tbeil 
at  wesentlicb  ein  linksdrebendes  Terpen  CioH^q,  es  wird  vorzugsweise  bei  Destil- 
Ution  der  Blatter  vor  der  Blatbezeit  erbalten;  das  iiber  220^  destillirende  Oel  ist 
hanptsachlicb  in  den  Bliitben  vorbanden,  es  ist  recbtsdreheud ,  sebr  saut^rstoff- 
reich  und  siedet  iiber  220^  (Dessaignes  and  Ghautard  ^).  Fy. 

Matricariaoampher  s.  Campber,  Anbang  (Bd.  II,  S.  373). 

Maaerpfeffer^  Sedum  acre  L.  Die  bei  110^  getrocknete  Pllanze  entbalt  neben 
Wachs,  Chioropbyll,  verscbiedenen  Harzen,  Gummi  u.  a.  m.  12,8  umkrystallisirbareu 
Kapferoxyd  reducirenden  Zucker,  12,4  Butiu  nnd  ein  Alkaloid,  welches  den  bren- 
Denden  Gescbmack  und  die  drastische  Wirkung  des  Mauerpfeffers  bedingt.  Die 
Pfliinze  entbalt  keiu  StSrkmehl  (Mylius^. 

Mauersalpeter   s.  Apbronitrum  (Bd.  I,  B.  710). 

Maoilit  ist  Labrador  it. 

Haulbeerbiatter^  Maulbeerholz  s.  Morus. 

HaulbeerholzBfture.  So  naniite  K  lap  roth  eine  Saure,  die  er  an  Kalk  ge- 
bunden  in  Aosschwitzungen  der  Btamme  von  Morus  aiba  fand;  nacb  Landerer') 
fiodet  sicb  dieselbe  SSure  in  den  Ixiaymae  mori  genannten  Exsudaten.  Die  Maul- 
beerholzsaure  ist  wobl  uur  Bernsteinsaure  ^). 

Maulbeersteine   s.   unter  Harnsteine  (Bd.  Ill,  6.  578). 

Xanvanilin  s.  Bd.  I,  B.  621. 

Xauveln  s.  Bd.  I,  S.  628. 

Kaxit  8.  Leadhillit  (Bd.  IV,  S.  39). 

Maynasharz  syn.  Calopbyllumharz   s.  Bd.  II,  S.  359. 

Meceabalpam^  Balsam  von  Ma  tare  a  oder  von  Gilead,  heisst  der  Harz- 
ail,  welcber  sicb  durch  Eiuschnitte  in  die  Binde  der  Balsamea  meccanensis  Glc- 
ditsch ')  gewinnen  la.s8t.  Dieses  Baumcheu  scheint  nicbt  eben  baufig  von  Palastiua 
M  darcb  die  Kiistenlander  des  Bothen  Meeres  verbreitet  zu  sein;  im  Mittelalter 
warde  es  zum  Zwecke  der  Balsaingewiimung  in  Matarea  unweit  Cairo  sorgsain 
pan^n.  Der  Balsam  war  damals  eine  der  grossten  derartigen  Kostbarkeiten ,  ist 
aber  schon  langst  aus  dem  Handel  verscbwunden.  Guibourt,  vermutblicb  der 
einzige  conipetente  Beobachter,  welcber  diesen  gescbicbtlicb  so  merkwiirdigen  ^) 
Balsam  doch  wohl  ecbt  in  Handen  gebabt,  st^bildert^)  dessen  Gerucb  als  sebr  lieb- 
lich  und  ganz  eigenartig;  das  darin  entbaltene  Harz  ist  niclit  von  saurer  Natur. 
Zurerlassige  cbemiscbe  Untersucbungen  feblen.  F.  A,  F. 

Mechlonmsfturey  Mechlors&ure  s.  unter  Me  k  on  in. 

Meconium^  Kindspecb  nennt  man  den  DickdamiinbaU  des  Fotus,  der 
nach  der  Geburt  entleert  wird.  Es  stellt  elue  duukelbraungriine  pecbartige  MaHse 
dar,  welcbe  an  der  Luft  genichlos  zu  eiuer  fast  scliwarzen  Masse  eintrocknet.  Mit 
Warner  angeriihrt  wird  es  bald  iibelriechend  uud  geht  in  Fiiiiluiss  iiber.  Es  be- 
neht  aus  abgestossenem  Scblelmepitliel,  eingedickter  Galle  uud  Bestandtbeileu  von 
venKblucktem  Fruchtwasser;  zu  den  letzteren  geboren  die  dem  Frucbtwasser 
«i(9eDthumlichen  WoUbaare.  Gallenbestandtbeile  iinden  sich  im  Darme  des  Fotus 
Khon  VOX9   3.  bis  5.  Monat  an  (ZweifeP).    In  dem  in  Wasser  zertbeilten  Meco- 

*)  J.  pr.  Chem.  45,  S.  45;  60^  S.  139;  J.  pharm.  et  chira.  13,  p.  241;  J.  pharm. 
[3]  24,  p.  168.  —  2)  Arch.  Pharm.  [3]  7,  S.  97.  —  3)  Kcp.  Pharm.  67,  S.  100.  — 
*)  Gmel.  Handb.  4.  Aad.  5,  S.  253. 

MeccabaUam :  ^)  Schriften  d.  Berl.  Ges.  naturforschendcr  Freunde.  3  (1782),  S.  103 ; 
Linn«  hatte  den  Baam  Amyris  gileadendis  genaDnt,  Kunth  Balsamodendron  gileadcnse.  — 
—  *)  Vergl.  Fristedt,  im  Pharm.  Handelsblatt.  Bunzlau,  No.  16  (1876),  S.  138  and  vor- 
n^lich  Heyd,  GeBchichte  des  Levantchandels  im  Mittelalter.  1  (1879),  S.  256,  433,  434;  2, 
S.  566  bis  572.  —  >)  Histoire  natarelle  des  Drogues  simples.  3  (Paris  1850),  p.  466. 

Meconium:  1)  Zweifel,  Arch.  f.  Gvniikol.  7,  Heft  3.  1875.  —  »)  Hoppe-Seyler, 
Pbyaiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  340.  —  *)  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  #,  S.  4. 
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nium  lassen  picb  uuter  dem  Mikroskope  neben  den  Gewebsrasten  Tafelu  von  Cho- 
lesterin  and  Bilirubinkrystalle  erkennen.  Nach  J.  Davy  enthalt  das  Meconium  in 
100 Thin.:  Wasser  27,7,  Schleim  und  Epithel23,6,  Cholesterin  und  Fett  1,0,  Gallen- 
farbstoff  3,0  Thle.  Zweifel*)  fand  in  100  Thin.  Meconium  von  Kindern,  welche 
bei  der  Geburt  gestorben  waren:  Wasser  79,8  bis  80,45,  fsste  Stolfe  20,2  bis  19,5; 
darin  Asche  0,9  bis  1,2,  Cholesterin  0,8,  Fett  0,76. 

Ausserdem  enthalt  das  Meconium  Gallensauren,  darunter  Taurocholsaure,  Bili- 
rubin, Biliverdin  und  geringe  Menge  fiiichtiger  Fettsauren  (Propion-  und  Butter- 
saure);  dagegen  sind  Lecithin,  Hydrobilirubln ,  Glykogen,  Traubeuzucker ,  Milch- 
saure,  Leucin,  Tyrosin,  Eiweissstoffe  und  Peptone  (ZweifeP),  Phenole,  Indol 
(Senator^)  nicht  nachweisbar. 

Besonders  charakteristisch  fiir  das  Meconium  ist  der  reiche  Gehalt  an  unver- 
andertem  Gallenfarbstoff.  Hoppe-Seyler^)  erhielt  etwa  1  Proc.  von  reinem  Bili- 
rubin aus  Kalbsmeconium  und  empfiehlt  das  letztere  als  Material  fiir  die  Gewin- 
nung  dieses  FarbstofTs.  Das  Kalbsmeconium  enthalt  nach  Hbppe-Seyler  neben 
dem  Cholesterin,  wie  es  scheint,  auch  Isocholesterin  und  einen  Farbstoff',  der  sich 
in  Aether  mit  purpurrother  Farbe  lost,  und  im  Spectrum  einen  schmalen  Absorp- 
tionsstreifen  vor  der  Linie  D  und  einen  zweiten  breiteren  und  dunklen  zwischen 
D  und  E^  etwas  naher  an  letzterer  Linie  zeigt. 

Die  Asche  des  Meconiums  besteht  nach  Zweifel  hauptsachlich  aus  schwefel- 
sauren  Alkalien  und  schwefelsaurem  Kalk,  geringen  Mengen  von  Phosphaten  und 
Spuren  von  Chloriden.  Dn, 

Medioinisohe  Seife  s.  unter  Seife. 

Medicago.  Die  so  vielfach  aid  Futterpflanze  verwendete  Mcdicago  saliva 
Oder  Luzerne  enthalt  im  frischen  Kraut  gegen  70  Proc.  Wasser;  das  trockne 
Kraut  hinterlasst  nach  Way  und  Ogston^)  10,11  Proc.  (s.  unter  1),  nach  Kell- 
ner^)  7,22  Proc.  (s.  unter  2),  uach  Anderson  3)  8,71  Proc.  (s.  unter  3),  nach 
Marchand^)  in  der  Bliithe  gesammeltes  Kraut  9,53  Proc.  Asche  (s.  unter  4).  Diese 
enthalt  in  100  Thin. : 

1.  2.  3.  4. 

Kali 9,99         20,76         41,91         11,40 

Natron —  0,78  1,22  6,22 

Kalk 45,95         35,17         24,74         44,32 

Magnesia 3,60  3,11  6,27  3,41 

Eisenoxyd 0,75  0,81  2,68  0,91 

Phosphoi-saure  ....    5,96  9,90  7,71  4,54 

Kieselsaure 0,59         20,62  3,16         17,40 

Schwefelsaure   ....    2,85  6,40  5,63  6,41 

Chlorkalium 1,54  —  —  — 

Chlomatrium    ....    1,90  —  —  — 

Chlor —  2,45  8,05  6,97 

Bernays^)  fand  in  der  Wurzel  ein  nach  seiner  Meinung  eigenthiiraliches 
Harz.  Fg. 

Medjidit  nannte  L.  Smith*)  ein  auf  sogenannter Pechblende  bei Adrianopel 
vorkommendes  derbes  Mineral ,  welches  unvoUkonmien  krystallinisch ,  ambragelb, 
durchscheinend,  glas-  bis  wachsglanzend  ist  und  H.  =  2,5  hat.  Leicht  erliitzt  ver- 
liert  er  Wasser,  wird  citronengelb  und  bei  Botligluth  schwarz;  vor  dem  Lothrohre 
giebt  er  mit  Borax  in  der  ausseren  Flamine  ein  gelbes,  in  der  inuereu  Flamnie  ein 
griines  Glas.  In  Wasser  ist  er  unloslich,  loslich  aber  in  Chlorwasserstoffsaure  Kr 
enthalt  nach  L.  Smith**)  1  CaO,  1  UgOg,  2SO3  und  15H2O.  Kt. 

Medullin  nannte  John  das  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Alkohol  gerei- 
nigte  Pflanzenmark ;  es  ist  mehr  oder  weniger  reiue  Cellulose. 

Medullins&urc.  Eyierts***)  giebt  an,  dass  das  Knochenmarkfett  neben 
den  Glyceriden  von  Steariusaure,  Palmitinsaure  und  Oelsaure  noch  das  Glycerid 
einer  bei  72^  schmelzenden  Saure  O.21H42O2  enthalte;  er  neunt  sie  MeduUinsaure; 
ihre  Eigenthumliclikeit  ist  nicht  erwiesen. 

MeduUose  nannte  Fremyf)  einen  celluloseartigen  Korper,  den  er  aus  Reis- 
papier  darstellte,    der  sich  dadurch  von  der  Cellulose  unterscheidet,   dass  er  sich 

Medicago:  ^)  Jahresber.  1850,  S.  661.  —  2)  Versuchsstat.  (1878)  21,  S.  428.  — 
8)  Jahresber.  1853,  S.  208.  —  *)  Ebcnd.  1866,  S.  702.  —   ^)  Kcp.  Pharm.  [3]  6,  S.  329. 

*)  J.  pr.  Chem.  4i,  S.  122.  —  **)  Am.  J.  bc.  [2]  5,  p.  337.  —  ***)  Arch.  Pharm. 
104^  S.  129.  —  t)  Maudet,  Compt.  rend.  77,  p.  1498. 
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in  Kupferox3'd  -  Ammoniak  erst  nach  dem  Behandeln  mit  Kalilauge  oder   mit  ver- 
diiiuiten  Sauren  loet. 

Meerrettig.  Die  Wurzel  von  CochkarUi  armoracia  L.  enthalt  83,45  Proc. 
Wasser  and  16,55  Proc.  Trockensubstanz;  100  Thle.  der  letzteren  geben  11,15  Thle. 
Xxhe,  imd  diese  entbalt  in  100  Thin. :  72,52  in  kohlensaurehalteDdem  Wasser  los- 
liche  (a)  nnd  27,48  in  Wasaer  imloaliche  Tlieile  (6);  und  zwar  a:  51,41  Kali,  0,28 
Natron,  1,19  Kalk,  0,89  Magnesia,  22,73  BcUwefelsaure,  2,19  Salzsaure,  15,31  Kohlen- 
wure;  6:  35,38  Kalk,  11,92  Magnesia,  41,92  Phospborsaure,  3,47  Eisenoxyd,  7,93 
Eohlensaure,  5,39  Kieselsaure  (Mutschler  i).  /]/. 

Meerrettigai  s.  unter  Cochlear ia  (Bd.  U,  8.  756). 

MeersalB  s.  Seesalz. 

Meerschalumlnit  ist  P  holer  it. 

Meenkshaum^  uukrystalliniscb,  derb,  meist  knollige  Ma<S8en  bildend  mit  ilach- 
moscheligem  und  feinerdigem  Bruche.  £r  ist  gelblich-  oder/graulichweiss,  matt, 
andurcbKlcbtig ,  milde,  wird  beim  Auscbneiden  wenig  wachsartig  glauzend,  hat 
gleichfarbigen  Strich,  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Qew.  =  2.  Kr  ist  anscheinend 
leichter  als  Wasser,  weil  er  auf  demselben  schwimmt  in  Folge  eingescblossener 
Laft,  ist  aber  nicbt  sichtlich  poros.  Er  ist  fein  anzufuhlen  und  haftet  stark  an 
der  Zun^e.  In  Cblorwasserstoffsaure  ist  er  loslich ,  schleimige  Kieselsaure  abscbei- 
dend.  Yor  dem  Lothrobre  erhitzt  schrumpft  er  ein,  wird  hart  und  scbmilzt  an 
den  Kanten  zu  weissem  Email.  Mit  Kobaltsolution  befeucbtet  und  gegliiht  wird 
er  blassroth.  Nach  den  Aualysen  des  aus  Kleinasien  ^) ,  des  aus  Griecbenland  % 
des  voD  Cabauuas  bei  Madrid  in  Spanien  und  von  Coulommiers  ^),  des  von  Tbeben 
in  Griecbenland  ^)  ein  wasserhaltiges  Magnesiasilicat ,  fur  welches  C.  Rammels- 
ber g ^)  nach  den  Untersucbungen  von  Dobereiner^)  2  Mg 0 ,  3  Si Og  .  4  H2 O 
annahm.  Kt. 

Meerschaum^  vegetabilisoher.  Kartoffeln  bilden  nach  30stundiger  Mace- 
ration mit  wi&sseriger  Schwefelsaure  (8  Thle.  Saure  auf  100  Tlile.  Wasser)  eine 
weine  plastische  Masse,  die  sich  wie  Meerschaum  verarbeiten  lasst  (Puscber*). 

Meersohwamm  s.  Schwamm. 

Meerwasser  s.  Seewasser. 

Meerzwiebel^  UryineaSciUa  Steinheil  (SciUa  maritimah.).  Von  dieser  durch 
den  grosHten  Tbeil  des  Mitteimeergebietes  hoch  im  Binnenlande  so  gut  wie  an 
den  Kusten  verbrelteteu  Pfianze  sind  die  Schalen  der  grosseu,  bis  iiber  2  kg  scbwe- 
ren  Zwiebel  salt  altester  Zeit  in  mediciniscbem  Qebrauche.  Man  saramelt  zu  die- 
sem  Zwecke  nur  die  mittleren  SchaleU)  schneidet  sie  in  Laugsstreifen  und  trocknet 
sie;  seltener  winl  die  ganze  Zwiebel  versandt. 

Die  Schalen  der  in  Portugal ,  auf  Cypern  und  Malta  wachsenden  Form  der 
Meerzwiebel  sind  wenig  gefarbt;  diejenigen  der  anderswo,  z.  B.  in  Algerien  vor- 
bertKheuden  Form  dagegen  brannrotb.  In  Deutschland  sind  die  ersteren,  in  un- 
gefahr  4  cm  langen  und  etwa  3  nun  dicken  Biemen ,  gebrauchlicli.  Sie  scbmecken 
widerlicb  bitter  und  schleimig.  In  mauchen  Zellen  ihres  Qewebes  sind  Krystall- 
nadeln  von  Calciumoxalat  angehauft,  welche  beim  Einreiben  der  Meerzwiebel  auf 
der  Haut  Jucken  veranlassen  konuen. 

Schmiedeberg^)  hat  aus  diesen  Zwiebelscbalen  in  reichlicher  Menge  einen 
Bchleim  gewounen,  wedcher  mit  dem  Dextrin  bis  auf  das  optische  Verhalten  iiberein- 
itimmt;  im  Qegensatze  zu  diesem  dreht  der  Meerzwiebelschleim ,  das  Binistrin, 
die  Polarisationsebene  nach  links.  Man  erhalt  dasselbe,  iudem  man  das  Pulver 
der  Schalen  mit  Wasser  anriihrt  und  so  lange  Bieiessig  zusetzt,  als  ein  Nieder- 
Khlag  entstebt.  Aus  der  klar  abgegossenen  Fliissigkeit,  die  man  von  Blei  befreit, 
wird  das  Binistrin  vermittelst  Kalkmilch  gefallt,  der  gewascbene  Niederschlag  mit 
Kohlensaure  zersetzt  und  das  Binistrin  mit  Alkobol  abgescbieden ;    anfangs  pulve- 


1)  Undw.  Versuchsut.  23y  S.  75;  Jahresber.  1878,  S.  964. 

Meerschaum:  ^)  Lycbnell,  Jahresber.  Berz.  7,  S.  193;  Scheerer,  Pogg.  Ann.  84 , 
S.  361.  —  *)  Scheerer,  a.  a.  0.  —  *)  Berthier,  Ann.  min.  7,  p.  313.  —  *)  F.  v. 
Kobcll,  J.  pr.  Chem.  28,  S.482;  X.  Landcrer,  N.  J.  f.  Min.  1850,  S.  314.  —  ^)  Dessen 
Mineralchem.  2,  S.  509.  —  •)  J.  pr.  Chem.  17,  S.  157. 

')  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  239. 

Meerzwiebel:  ^)  Hoppe-Seylcr'a  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3  (1879),  S.  112;  Kiihne- 
mann  haite  1875  schon  einem  khnUchen,  vielleicht  rait  dem  Meerzwiebelschleim  identischen 
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rig  bildet  es  nach  dem  Trocknen  durchscheinende  Klumpen  von  der  Zusammen- 
setzung  C^Hiq05.  Durch  verdiiunte  Schwefelsaore  ist  es  leicht  in  Laevulose  tiber- 
zufuhren,  welche  von  einem  vermuthlicb  nicht  drebenden  Zucker  begleitet  ist. 

Weyber  von  Beidemeister^)  erwiirmt  den  durcb  etwas  Baryt  neutral  zu 
baltenden  Brei  von  Meerzwiebelpolver  und  Wasser  im  Danipfbade  und  setzt  uacb 
einigen  Stunden  einen  Ueberscbuss  von  Bleiessig  zu.  Die  durcb  langere  Buhe  ge- 
kliirte  Fliissigkeit  wird  abgegossen,  von  Blei  befreit,  mit  Kali  neutralisirt,  durch 
Tbierkoble  entfarbt  und  bei  40®  zur  Syrupsconsistenz  gebracbt.  Alkobol  scblagt- 
nunmebr  daraus  ein  Genienge  von  Sinistrin  und  Frucbtzucker  nieder.  Der  grosste 
Tbeil  des  letzteren  lasst  sicb  nacb  zweiTagen  durcb  Barytwasser  abscbeiden,  welclies 
man  jenem  mit  dem  doppelten  Gewicbte  Wasser  verdiinnten  Niederscblage  zosetzt. 
Die  davon  abgegosseue  Sinistrinlosung  giebt  mit  Alkobol  gescbtittelt  eine  bauptsacb- 
licb  aus  Sinistriubarium  bestebende  Masse,  welcbe  man  mit  Alkobol  wascbt.  Sie 
muss  wiederbolt  in  wenig  Wasser  gelost  und  wieder  mit  Alkobol  gefUlit  werden,  bis 
die  wasserige  Auflosung  dieser  Sinistrinverbindung  nicbt  mebr  auf  alkaliscbes  Kupfer- 
tartrat  wirkt.  Das  Barium  wird  aus  derselbeu  durcb  Koblensaure  weggeuommen,  das 
auf  dem  Wasserbade^  angemessen  concentrirte  Filtrat  mit  Alkobol  vermiscbt,  wor- 
auf  sicb  das  Sinistrin  abscbeidet.  Dasselbe  muss  wiederbolt  in  Wasser  gelost  und 
immer  wieder  aufs  neue  mit  Alkobol  gefallt  werden,  um  nacb  und  nacb  die  ibm 
bartnackig  anbaftenden  anorganiscben  Stoffe  zu  beseitigen;  es  ist  scbwierig,  diesel- 
ben  auf  lygProc.  berabzubringen.  Mit  Balpetersaure  von  1,12  spec.  Gew.  giebt  das 
Sinistnn ,  nacb  Weyber,  Oxalsaure,  aber  kelue  Scbleimsaure,  Weinsaure  oder 
Zuckersaure. 

Das  von  Bicbe  und  B^mout^)  durcb  Auspressen  friscber  Meerzwiebeln  er- 
baltene  Scillin  ist  wobl  nicbts  auderes  als  Sinistrin.  Der  mit  Krelde  neutralisirte 
Saft  wurde  im  Vacuum  zur  Syrupsconsistenz  gebracbt  und  mit  dem  gleicben  Yoluni 
Alkobol  versetzt,  wodurcb  ein  Niederscblag  von  Scbleim  entstand.  Aus  der  davon 
kiar  abgegossenen  FliiHsigkeit  wurde  das  Scillin  durcb  das  secbsfacbe  Volum  Alko- 
bol abgescbieden.  Nacb  wiederbolter  Auflosung  in  Wasser  und  erneuter  FaUung 
vermittelst  Alkobol  wurde  das  Scillin  endlicb  frei  von  Zucker  und  von  anorgani- 
scben Stoffen  erbalten. 

Die  Meerzwiebel  ist  daber  mit  Biicksicbt  auf  den  Zuckergebalt  und  den 
Scbleim,  welcber  sicb  sebr  leicbt  in  Zucker  iiberflibren  lasst,  zur  Gewinnung  von 
Branntwein  dienlicb  *). 

Die  Ascbe  der  reinen  Zwiebelscbalen  befcragt  4  bis  5  Proc. 

Die  bitteren  und  giftigen  8tx)iTe  der  Scilla^)  sind  nocb  nicht  in  geuiigender 
Beinbeit  dargestellt ^).  Scbon  Lebourdais^)  batte  versucbt,  sie  durcb  Tbierkoble 
zu  binden  und  vermittelst  Weingeist  auszuzieben. 

Die  scbon  von  den  Bomei'n  sebr  wobl  beacbtete  Meerzwiebel  diente  bereits 
viel  friiber  als  Arzneimittel  und  bat  ibre  Stelle  als  solcbes  durcb  aUe  Zeiten  bin- 
durcb  bebalten^). 

Scilla'in,  Scillin,  Scillipikrin,  Scillitin,  Scillitoxin,  s.  die  bei  Scilla 
angefiibrte  Literatur  ®).  F,  A,  F, 

Megabasit  ist  Blum  it. 

Megabromit  ist  Embolit. 

Megarrliiza.  Die  Wurzel  von  Af.  caUfomka  Torre  y  entbalt  nacb  He  any*) 
eine  organiscbe  Saure,  die  Megarrbizasaure,  ein  mikrokrystalUniscbes  Hai*z, 
das  Megarrbiztin;  ein  in  Wasser,  leicbter  in  Alkobol  loslicbes  Glucosid,  das 
Megarrbizin,  welches  durcb  Kochen  mit  Siiuren  oder  Alkalien  Megarrhizio- 
retin  und  Zucker  gab.  Diese  Producte  slnd  weder  im  reinen  Zustande  dar- 
gestellt,  nocb  naher  uutersucht.  JF^. 


StofTe  den  Kamen  SiDistrin  gegeben.  —  ^  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Levalins,  Triticins  und 
Sinistrins.  Dissertation.  Dorpat  1880.  62  Seiten.  —  ^)  J.  pharm.  2  (1880),  p.  291.  — 
*)  Th.  V.  HeUlreich,  Nutzpflanzen  Griechenlands.  Athen  1862,  S.  7.  —  *)  Vgl.  Wulfs- 
b erg's  Jahreaber.  d.  Pharmakognosie,  Phaim.  u.  Toxicologie  1879.  ;l?9,  S.  262.  —  *)  Ann. 
ell.  phys.  24  (1848),  p.  63.  —  "OS.  Bulbus  Scillae  in  Fliickiger,  Pharmakognosie, 
2.  Anfl.  (unter  der  Presse).  —  ®)  Ferner  1)  MocUer,  Ueber  Scillipikrin,  Scillitoxin 
und  Scillin,  Gottingen  1878.  37  Seiten.  2)  Richc  und  Remont:  Scillio,  J.  pharm.  2 
(1880),  p.  291.  3)  E.  von  Jarmersted:  Scillain  (nicht  stickstoflfhaltiges)  schr  giftiges 
Glyoosid:  Archiv  fiir  exp.  Patholoc^ie  u.  Pharmakologie.  11  (1879),  p.  22. 
•)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  393. 
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MehL  Unter  „Mebl"  als  Handebwaare  versieht  man  den  durch  den  Mahl- 
process  zerkleinerten  Inhalt  der  Getreidekomer ,  nanientlich  des  Weizens,  Boggens 
oDd  der  Gente  ^).  Durch  das  Mahlen  soil  eine  Trennung  der  fiir  die  Emahrung 
werthvolleren  Bestandtheile  des  Eoms  von  den  werthloseren  bezweckt  und  zugleich 
ein  mSglicbst  weisses  Mehl  erhalten  werden.  Das  Weizenkorn  besteht  im  Wesent- 
lichen  ans  vier  Schichten :  der  ftusseren  Haut,  derKleberschicht,  dem  Mehlkeim  und 
dflin  Keim;  yotl  diesen  sind  allein  die  Kleberschicht  und  der  Hehlkem  fur  Nahr- 
zwecke  von  Werth.  •  Eine  voUstandige  Trennung  dieser  Bestandtheile  von  den 
anderen  nnd  gleicbzeitige  Gewinnung  eines  mOglichst  weissen  Mehles  lasst  sich 
ksnm  erreichen.  Die  aussere  Haut  und  der  Keim  sind  es,  welche  das  Mehl  gelb 
and  gran  fUrben,  unmittelbar  unter  der  ausseren  Haut  liegt  aber  die  ebenfalls 
tchwach  gelb  gefarbte  und  wegen  ihres  hohen  Gehaltes  an  Protemsubstanzen 
betonders  werthvolle  Kleberschicht.  Zur  Gewinnung  eines  ganz  weissen  Mehles 
moss  daher  mit  der  Ausseren  Haut  auch  der  grOsste  Theil  der  Kleberschicht  ent- 
fernt  werden.  Ein  Mehl,  welches  alle  nahrhaften  Bestandtheile  des  Korns  enthalt, 
kann  daher  nicbt  vollstandig  weiss  sein,  und  andererseits  kann  ein  weisses  Mehl 
nor  imter  Verlust  von  Nahrbestandtheilen  des  Korns  gewonnen  werden.  Das 
Mahlen  des  Getreides  erfolgt  nach  zweierlei  Methoden.  Naoh  der  einen  wird  das 
ganze  Kom  in  einer  Operation  anf  einmal  zerkleinert,  und  zu  diesem  Zwecke 
werden  die  Mahlsteine  moglichst  eng  gestellt  —  Flachmiillerei.  Bamenhautf 
Kleberschicht  and  Keim  wlderstehen  der  Zerkleinerung  mehr  als  der  Mehlkem, 
aie  bleiben  grOsser  und  konnen  daher  aus  dem  Mehl  durch  Sieben  und  Beutein 
entfemt  werden.  Nach  der  zweiten  Methode  wird  die  Zerkleinerung  stufenweise 
Torgenommen  und  deshalb  die  Mahlsteine  Im  Anfang  weiter  gestellt  —  Hoch- 
mailerei.  Nach  jedem  Mahlgange  erfolgt  eine  sorgfaltige  Bichtung  und  Eeini- 
gnng  der  Producte  durch  Siebe  unter  Anwendung  eines  Luftstromes,  um  die  Scha- 
len  vor  weiterer  Zerkleinerung  zu  entfemen.  Statt  der  Mahlsteine  verwendet  man 
in  neaerer  Zeit  rotirende  Cylinder  und  Walzen.  Bel  der  Flachmiillerei  erhalt  man 
Ddben  Kleie  nor  zwei  bis  drei,  bei  der  Hochmiillerei  dagegen  bis  zu  acht  Mehl- 
sorten,  welche  nach  dem  Grade  der  Feinheit  und  der  Farbe  mit  Nummern  von 
0  bis  8  bezeichnet  werden.  Man  erh&lt  hier  feinere  Melilsorten,  aber  die  Aus- 
beate  an  brauchbarem  Mehle  ist  geringer  als  bei  der  FlachmiiUerei  Wahrend  die 
letztere  aus  100  Thin.  Weizen  durchschnittlich  76  bis  77  Thle.  brauchbaren  Mehles 
Ue£ert,  erhalt  man  bei  der  Hochmullerei  nur  71  bis  72  Froc.^). 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  versohiedenen  Mehlsorten  aus  derselben 
Fracht  ist  abh&ngig  vom  Grade  der  Feinheit  und  der  weissen  Farbe  d^  Mehles. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Dempwolf^)  enthalten  die  feineren  Sorten  mehr 
Starkmehl,  dagegen  weniger  Prote'insubstanz  und  Gesammtasche  als  die  groberen 
fiorten ;  die  Amhe  der  ersteren  ist  reicher  an  Kali-  und  Kalksalzen ,  die  der  letz- 
teren  dagegen  reicher  an  Magnesiasalzen  und  Phosphaten. 

Weizenmehl.  Durch  mechanische  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  lassen 
nch  die  Bestandtheile  des  Weizenmehles  in  zwei  Gruppen  theilen:  den  in  Wasser 
unloslichen  Kleber  und  die  in  Wasser  loslicben  Bestandtheile  mit  dem  durch 
Wasser  abschlemmbaren  Starkmehl.  Der  Kleber  enthalt  den  grSssten  Theil  der 
Proteinstoffe  des  Weizens  vermengt  mit  anderen  Bestandthellen  des  Mehles  (Starke, 
Klde,  Asche,  Fett) ;  er  ist  ein  Gemeuge  von  mindestens  vier  Protemsubstanzen 
(Olutencasein,  Glutenfibrin ,  Gliadin  und  Mucedin).  (Ygl.  Kleberproteinstoffe 
Bd.  n,  8.  1157.)     Der  durch  Wasser  vom  Kleber  getrennte  Theil  enthalt  neben 

Mehl:  ^)  Materialien  zur  techn.  Begriindang  des  Gesetzes  vom  15.  Miirz  1878.  — 
"iThiel,  Amtl.  Ber.  d.  Wiener  Weltausstellung.  i,  S.  161.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  149, 
S.  343.  —  *)  Konig,  Nahrunga-  u.  GenusBmittel.  ;2,  S.  301  u.  f.  —  S)  K.  Birnbaum, 
Dm  Brodbacken.  1878,  S.  69.  —  •)  Dingl.  pol.  J.  204,  S.  261.  —  7)  gbend.  161,  S.  390. 

-  *)  Nowak,  Dt.  Vierteljahrsschr.  f.  offentl.  GesundheitspHefice.  14,  S.  131.  —  *)  Zeitschr. 
•wd.  Chcm.  19,  S.  110.  —  *«)  Oser,  Kbend.  6',  S.  277.  — ^^J)  Thiel,  Ebend.  6,  S.  169. 

-  ^  Dingl.  pol.  J.  Ill,  S.  117.  —  13)  Kick,  Zeitschr.  anal.  Chem.  19,  S.  493.  — 
")  Monier,  Dingl.  pol.  J.  147,  S.  452.  —  *^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  20,  S.  579.  — 
")  Jacobi,  Ebend.  3,  S.  508.  —  ^^  Bottger,  Ebend.  13,  S.  80.  —  ^^)  Ebend.  18, 
S.215.  —  W)  Wolff,  Ebend.  18,  S.  119.  —  ^O)  Ann.  ch.  phvs.  [5]  19,  p.  243;  ZeiUchr. 
Mul.  Chem.  20,  S.  132.  —  2i)  pogg.  Ann.  85,  S.  161.  —  ^2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  10, 
8.  366.  —  a«)  Dingl.  pol.  J.  161,  S.  320.  —  »*)  Ebend.  139,  S.  49.  —  ^)  Ebend.  106, 
8.303.  —  »)  Ebend.  155,  S.391.  —  27)  Ebend.  105,  S.  450;  106,  S.  301.  —  ^8)  Born- 
trager,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  17,  S.  440.  —  »»)  Vohl,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1660.  — 
•")  Cailletet,  Dingl.  pol.  J.  149,  S.467.  —  ^'j  Himly,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  S.508. 

-  «)  Hadow,  Ebend.  2,  S.  97.  —  »»)  Young,  Ebend.  19,  S.  108.  —  **)  Chem.  Centr, 
10,  S.  559. 
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ungeloster  and  beim  Stchen  sich  zu  Bodeu  setzender  Starke  losliches  Albumin 
nach  Zusatz  eines  Tropfeus  Saure  beim  Kochen  gerinnend,  Zucker,  Gummi  und 
losliche  anorganische  Salze. 

Im  Mittel  mehrerer  Betimmungen  enthalt  nach  Konig^)  in  Procenten : 

■a,  Stickstoff-     «  ..      „     ,        Gammi     c*s:  i         Holz-      .     , 

Wasser        .    .  Fett     Zucker  i  rw    *  •     Stkrke      ^  Asche 

substanz  -j-Dexlnn  faser 

Feinstes  Weizenmehl  .  14,86        8,91  1,11      2,32        6,03       65,93      0,33        0,51 

GrSberes  „  .  12,18      11,27  1,22      1,88         5,16       66,61       0,84       0,84 

Diese  Asche  ist  ausgezeichnet  durch  ihren  hoheu  Gehalt  an  PhoBphaten.  Im 
Dui*ch8chmtt  enthalten^)  feineres  Mehl  in  100  Thin.  Trockensubstanz  0,51,  groberes 
Mehl  0,48  und  Kleie  5,5  Proc.  Beinasche.    Diese  enthalt  in  100  Thin: 

«...       VT  i  tr  i\.    %M  Eisen-     Phos-    Schwefel-    Kiesel- 

Kah       Natron     Kalk    Mairnesia  it 

^  ozyd      phors.      saure         saure 

Feinstes  Weizenmehl  .  34,42       0,76       7,48         7,70       0,61       49,38  —  — 

Groberes  ,  .  30,98       0,98       6,32       11,21       0,44       50,18  —  — 

Weizenkleie 27,88       0,59       2,97       16,95       0,68       50,58         0,25         0,89 

Die  bei  der Mehlgewinnnng  erhaltenen  Abfalle  werden  als  „ Kleie"  bezeichnet, 
grobere  Sorten  als  ^Bchalkleie" ,  feinere  als  „Grand-  oder  Grieskleie" ;  sie  enthalt 
haiiptsachlich  die  holzigen  Bestandtheile  des  Koms,  zugleich  aber  anch  einen  er- 
heblichen  Theil  werthvoller  NahrstofTe,  da  sich  dieselben  nicht  voUstandig  trennen 
lassen.    Ihre  Zusammensetzung  ist  im  Durclischnitt  nach  Konig^)  in  Procenten: 

nr  Stickstoff-         p  . .        StickstoffTreie  „  <,  p  .     , 

Wasser  ,   ^  Fett         „  .     ^.  .  «.     Holzfaser       Asche 

substanz  Extractstotte 

Grand-  oder  Grieskleie  .  12,0  14,1  4,9  59,0  5,5  4,5 

Schalenkleie 12,5  13,5  3,3  57,0  8,5  5,2 

Die  Kleie  wird  nebst  den  geringeren  Mehlsorten  als  Futtermittel  benutzt. 

BrOggenmehl  unterscheidet  sich  ausserlich  vom  Weizenmehl  dadurch,  dass 
es  auch  bei  sorgfaltigster  Behandlung  nie  so  rein  weiss  erhalten  wird  wie  letzte- 
res,  sondem  stets  nielir  oder  weniger  gran  gefarbt  ist.  Die  chemischen  Bestand- 
theile des  Boggenmehles  siud  im  WesentUchen  dieselben,  wie  die  des  Weizenmehles ; 
der  Kleber  des  ersteren  hat  jedoch  andere  Eigenschaften  als  der  des  letzteren. 
Beim  Kneten  des  Boggenmehles  mit  Wasser  erhalt  man  namlich  einen  Teig,  aus 
dem  man  durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  keinen  Kleber  abscheiden  kann,  well 
sich  der  Teig  zu  einem  Brei  anfl&st.  Die  stickstoffhaltige  Substanz  ist  im  Ro|;- 
geukorn  in  Form  von  Glutencasein,  Mucedin  und  Albumin  entlialton  (vgl.  Bd.  II, 
S.  1153  u.  f.).  Auch  beim  Roggenmehl  nimmt  der  Gehalt  an  St&rkmehl  mit  der 
Feinheit  des  Mehles  zu,  der  Gehalt  an  Stickstoffsubstanz,  Fett,  Holzfaser  und  Ascbe 
dagegen  ab.     Nach  Konig^)  enth&lt  in  Procenten: 

rxT  Stickstoff-  „  44       StickstoffTreie  „  ,  -  .     , 

Wasser         ^^^^^^^^  Fett       Rxtractstoffe    ^''^''^^^'        ^^^'^ 

Feinstes  Roggenmehl  .  13,99  10,21  1,64  73,54  0,64  0,98 

Grobes              \             .  14,77  11,06  2,09  67,78  2,61  1,69 

Kleie 11,50  14,50  3,50  60,20  5,80  4,50 

Nach  Bibra^)  enthalt  Roggenmehl  1,97,  die  Kleie  8,22  Proc.  Reinasche  in 
der  Trockensubstanz ;  die  Asche  enthalt  in  1 00  Thin. : 

Kali  Natron  Kalk        Magnesia      Eisenoxyd    Phosphors.       Kiesels. 

Roggenmehl  .  38,44  1,75  1,02  7,99  2,54  48,26  — 

Roggenkleie    .  27,0  1,34  3,47  15,82  2,50  47,48  1,99 

Gerstenmehl  kommt  hanptsiichlich  nur  als  Nebenproduct  der  Rollgerste- 
fabrikatiou  in  den  Handel.  Das  Mehl  der  Gerste  ]iefei*t  fiir  sich  verbacken  ein 
rauhes  unansehnliches  Brod  von  fadem  unangenehmen  Geschmack,  und  der  Teig  ana 
Gerstenmehl  ist  nicht  zahe,  fiiesst  leicht  und  liefert  deshalb  ein  dichtes  Brod  ^) ; 
dem  Weizen-  und  Roggenmehl  zur  Yerfalschnng  in  grosseren  Mengen  zugesetzt, 
ertheilt  es  dem  Brod  die  gleichen  Eigenschaften.  Fiir  Kochzwecke  wird  die  Gerste 
fast  ausschliesslich  in  Form  von  Graupen  (Rollgerste)  oder  von  feinkomig^m  Gries 
verwendet.    Die  mittlere  procentische  Zusammensetzung  ist^): 

St'  k  I  ff-  Gummi  und 

Wasser        f  .      "      Fett   Zucker    Dextrin    Starke    Holzfaser  Asche 
substanz  - 

Grobkftrn.  Graupen    12,82        7,25  1,15  76,19  1,36      1,23 

Feiner  Kochgries     .  14,83         10,89         1,23       3,10        6,48      62,27        0,47       0,63 
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Did  bei  der  Gerstegriesfabrikatiou  gewoDnenen  Abfalle  werden  zu  FiitteruDgs- 
zvecken  ats  Qerste  -  Futtermehl ,  -Futtergries ,  Graupenfutter  und  Gerstenkleie  ver- 
wendet. 

Die  procentische  Zusammenaetzung  der  Asche  des  Gerstenmehles  und  eiuiger 
Abfalle  ist  nacb  Bibra  and  Anderson^): 

t-  I-       XT  *  LT  11        Mag-       Eisen-     Phos-     Schwe-    .,.      ,       ^, , 

Kali       Natron     Kalk  r  i        u  r  i  KiescJs.    Chlor 

^  nesia       oxyd      phors.       fels. 

Gerstenmehl     .    .  28,77  2,54  2,80  13,50  2,00  47,29  3,10  —  — 

PeiQerer  Gersten- 

abfaU     ....  28,64  1,99  2,39  12,05  1,42  50,15  0,06  2,81  — 

Gerstekleie    .    .    .  23,30  1,74  3,09  14,05  2,93  52,08  2,83  —  — 

Geretehiilsen     .    .  16,81  1,40  3,71  6,27  1,69  18,45  1,92  48,73  1,25 

(grober    Abfall) 

Ausser  den  genannten  Mehlen  kommen  im  Handel  uoch  einige  Sorten  vor, 
velche  aber  fast  ausschliesslich  fiir  Kochzwecke,  namentllch  zur  Bereitung  von 
Sappen,  verwendet  werden,  so  das  Hafermehl  and  das  Mehl  der  Leguminosen,  der 
Erbaen,  Bohnen  und  Linsen.  Yielfache  Yenvendung  finden  die  sogenannteu  „pra- 
parirten  Mehle**,  welche  entweder  bloss  mechanisch  yon  alien  Holztheilen  be- 
freit  und  aosserordentUch  fein  gemalilen  sind ,  oder  welche  auf  chemischeni  Wege 
darcb  RoBtcn,  langeres  Dampfen  oder  durch  Malzen  eine  tbeilweise  Umwaudlnng 
ihrer  StSrke  in  Dextrin  oder  R5stgummi  erfahren  haben. 

Zur  Anfbewahrung  des  Mebles  ist  ein  durchaus  trocknes  Lager  notbwendig. 
Fencbtes  Mehl  bildet  einen  sebr  giinstigen  Boden  fiir  die  Entwickelung  von  Orga- 
numen,  welche  Gabrungserscheinungen  und  Zersetzungsprocesse  im  Meble  hervor- 
bringen^).  Mehl  aus  feucbtem  oder  genetztem  Getreide  bergestellt  kann  daber 
nieht  obne  Weiteres  auf  langere  Zeit  aufbewabrt  werden,  sondern  muss  durch 
Aosbrelten  an  der  Luft  in  diinner  Schicht  durch  bauflges  Umsdiaufeln  oder  durch 
kunstliche  Warme  getrocknet  werden.  Fiir  langere  Conservirung  des  Mebles  bat 
Loot  el*)  einen  Yacuumapparat  vorgescblagen ,  in  welchem  sich  Getreide  und 
Mehl  nacb  den  Yersucben  einer  iVanzoBiscben  Commission  iiber  ein  balbes  Jabr 
Torzuglich  erbalten  bat;  fiir  weiten  namentlicb  iiberseeiscben  Transport  wird  das 
Mehl  moglichst  dicht  zusammengepresst.  Nacb  deni  Yerfabren  von  Thebaud  ^) 
vird  das  Mehl  unter  Anwendung  eines  Druckes  von  10  Atmospbaren  zu  Blocken 
ZQsammengedrilckt ,  die  von  der  Luft  nicht  durchdrungen  werden  und  in  denen 
das  Melil  sicli  jabrelang  balten  soil.  Ausser  vor  Feucbtigkeit  muss  das  Mehl  auch 
nocb  vor  Insecten  wie  Meblmotte,  Meblmilbe  und  Meblkafer,  dessen  gelbbrauue 
Uirve  als  Melilwurm  bezeichnet  wird,  am  besten  durch  Beinlicbkeit ,  guten  Yer- 
achlass  und  haufige  Liiftung  gescbiitzt  werden. 

Verunreinigungen  und  Yerfalscbungen.  Bei  der  Gewinnung  des 
Mehles  lasst  es  sich  nicht  vollstandig  vermeiden,  dass  sich  demselben  einige  Yerunrei- 
nigungen  beimengen.  Yon  mineraliscben  Yerunreinigungen  konneu  erdige  Tbeile, 
Staab  u.  dgl.,  die  den  Getreidekomem  anbafteu,  oder  auch  durch  den  Mahl process 
selbst,  bei  Miihlateinen  aus  Sandstein  von  der  Abnutzung  berriibrend,  in  das 
Mehl  gelangen;  die  Menge  derselben  ist  aber  nie  erbeblicb.  Fremde  nicht  zum 
Oetreide  gehorige  Samen  konnen  bei  mangetbafber  Reinigung  desselben  leicht  in  das 
Mehl  gelangen ;  namentlicb  verschiedene  zum  Theil  giftige  Unkrautsamen  wie:  Kofn- 
rade  {Affrosiemma  Uithayo),  Taumellolch  (Lolium  temulenium)^  Boggentrespe  {Bromus  se- 
eo/iW),  Acker-  oder  Wacbtelweizen  (Melampyrum  ai-vense)  u.  a,;  ausserdem  auch 
Mutterkorn  [Secale  comrttutn),  Haufig  findet  sich  im  Handel  auch  ein  in  Folge 
ichlechter  Auf bewahrung  bereits  verdorbenes  Mehl.  Feucht  gewordenes  Mehl  zer- 
Ktzt  sich  leicht,  der  Geruch  wird  dumpfig,  der  Geschmack  ranzig,  die  Farbe  grau 
Oder  rothlich;  es  wandem  Milben  ein  und  es  bilden  sich  Schimmelpilze ,  anfangs 
wf  der  Oberflache,  spater  auch  in  der  Tiefe,  und  das  Mehl  verwandelt  sich  in 
cine  ausserst  iibelriechende,  widrig  schmeckende,  stellenweise  klumpige,  braunUche 
Oder  griinlicbe  Masse.  Schon  ein  geringes  Dumpfigsein  macht  sich  im  Geschmack  des 
daraos  bereiteten  Gebackes  bemerklicb.  Ein  hoberer  Grad  von  Yerderbniss  macht 
das  Mehl  giinzlicb  unbrauchbar  zum  Backen,  da  dadurch  die  unloslichen  Kleber- 
itoffe  zum  Theil  loalich  werden  und  der  Teig  in  Folge  dessen  weich  und  klebend 
bleibt,  nicht  hoch  steigt,  sondern  in  die  Breite  geht.  Die  Erscbeinungen ,  durch 
welche  sich  diese  Yerderbniss  des  Mehles  kundgiebt,  nennt  man  das  ^Mulstrig- 
werden". 

In  betrGgerischer  Absicht  werden  dem  Meble  oft  fremde  Substanzen  beigemengt, 
tbeiU  urn  icflechte  Mehlsorten  besser  erscbeinen  zu  lassen,  tbeils  am  das  Gewicht 
des  Mehles  ani  vermehren.  Zu  den  Konstgriffen ,  urn  verdorbenes  Mehl  wieder 
backfikhig  zu  machen,  oder  auch  um  aus  tadellosem  Mehl  ein  besonders  ansebn* 
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liches  Geback  herzustellen ,  oder  um  demselben  eiu  grosseres  Volumen  zu  geben, 
zahlt  der  Zusatz  von  Alaun,  Kupfervitriol  un^  verwandten  Salzen,  welche  dem 
Brodteig  zugemischt ,  ibn  leichtel*  verarbeitbar  machen.  Sie  geben  dem  Brod  ein 
weisseres  Aussehen,  machen  es  lockerer  und  vermittebi  einen  grosseren  Wasser- 
gehalt  des  Brodes,  welches  dadurch  schwerer  wird,  langer  frischbacken  bleibt,  ohne 
dass  ea  zugleich  feucht,  kleisterig  and  wasserriindig  erscheint.  Statt  Kupfervitriol 
wird  haufig  auch  Zinkvitriol  verwendet.  Um  dunklemMehl  eine  besonders  schone 
weisse  Farbe  zu  ertheilen,  wird  dasselbe  mit  Kornrademehl  vermischt,  welches 
aas  der  Komrade  in  der  Art  gewonnen  wird ,  dass  die  donkel  gefarbte  Samen- 
schale  vollstandig  beseitigt  und  nur  der  blendend  weisse  Eiweisskorper  vermahlen 
wird«). 

Zur  Gewichtsvermehrung  werden  dem  Mehle  Schwerspath,  Gj'pSf  Kreide 
u.  dgl.,  Oder  auch  Mehl  von  billigeren  Getreidearten,  Lupinen,  Saubohnen,  Buch- 
weizen,  Erbsen,  Linsen,  Mais,  auch  wohl  getrocknete  und  gemahlene  Kartoffeln 
zugesetzt. 

Priifung  des  Mehle s.  Die  Untersuchung  des  Mehles  kann  sich  erstrecken 
auf  Verdorbensein  und  Back^higkeit ,  oder  auf  das  Vorliegen  der  erwahnten  Ver- 
unreinignngen  und  Ver^lschungen.  Fiir  praktische  Zwecke  lasst  sich  die  Gate 
des  Mehles  ftusserlich  beurtheilen,  nach  dem  Griff,  der  Farbe,  dem  Geruch  und 
dem  Geschmack  des  Mehles  ^).  Das  Mehl  darf  sich  nicht  freiwillig  ballen  und  keine 
zusammenhangenden  Elumpen  bilden.  Zwischen  den  Fingern  gerieben,  darf  es  sich 
nicht  zu  sanft  anfiihlen ;  wenn  es  zu  fein  gemahlen  wurde,  besitzt  es  den  sogenanu- 
ten  ^Bchliffigen"  Griff,  der  von  den  BRckem  ungern  gesehen  wird.  Die  Farbe  des 
Mehles  ist  in  der  Begel  gelblichweiss ;  je  weisser  seine  Farbe,  um  so  weisser  wird 
auch  das  daraus  zu  erzielende  Brod.  Der  Geruch  des  Mehles  soil  angenehm  er- 
frischend  nicht  mulstrig  sein;  unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  in  mulstrigem  Mehl 
in  der  Begel  Pilzvegetationen  (Mycelienfaden)  und  ausgehohlte  Starkekomer.  Reines 
Mehl  muss  angenehm  siiss  schmecken  und  darf  keinen  bitteren  oder  schimmeligen 
Geschmack  besitzen;  im  Munde  muss  es  sich  mit  dem  Speichel  leicht  mischen,  and 
darf  beim  Kauen  zwischen  den  Zahnen  nicht  knirschen. 

Unverdorbenes  Mehl  reagirt  neutral.  Zeigt  der  w^sserige  Auszug  aber  saure 
Reaction,  oder  lassen  sich  in  demselben  Ammoniaksalze  nachweisen,  so  ist  dies  ein 
Beweis,  dass  das  betreffende  Mehl  stark  in  Zersetzung  begriffen  ist. 

Nach  Vogel^)  sollen  sich  die  6t&rkek5mchen  verdorbenen  Mehles  unter ^ dem 
Mikroskope  mit  Anilinviolett  sofort  stark  fai'ben ,  wahrend  diejenigen  von  gutem 
Mehl  weitaus  zum  grossten  Theil  ungef&rbt  bleiben. 

Die  Backffthigkeit  des  Mehles  wird  aus  den  Eigenschaften  seines  Kiebers 
ermittelt.  Kleber  aus  feucht  gelagertem  oder  zu  fein  gemahlenem  Mehle  macht 
den  Teig  nicht  mehr  zahe.  Guter  unverdorbener  Kleber  bindet  in  kurzer  Zeit 
eine  bedeutende  Menge  Wasser  bei  dem  Benetzen  des  Mehles.  Wascht  man  durch 
Wasser  den  Kleber  aus  dem  Mehle  aus,  so  hat  man  in  der  Schnelligkeit  mit  der 
die  Klebertheilchen  sich  vereinigen  und  in  derZahigkeit  des  feuchten  Kiebers  einen 
Maassstab  fiir  die  Giite  des  Mehles  ^^).  Man  kann  daher  Mehlsorten  dadurch  mit 
einander  vergleichen ,  dass  man  die  Menge  des  Wassers  bestimmt  ^^) ,  welche  uoth- 
wendig  ist,  um  aus  gleichen  Gewichtsmengen  der  Mehle  einen  Teig  von  gleicher 
Zahigkeit  zu  erhalten.  Dabei  ist  zu  beriicksichtigen,  dass  die  Blasticitat  des  Tei- 
ges  bei  Weizenmehl  grdsser  ist  als  bei  Boggenmehl.  Eine  geringe  Zahigkeit  kann 
daher  sowohl  einem  Zusatz  firemden  Mehles,  als  der  Yerderbniss  des  unverfalschten 
zugeschrieben  werden;   dies  muss  durch  weitere  Untersuchung  eutschieden  werden. 

Auf  der  Eigenschaft  des  nassen  Kiebers,  sich  beim  raschen  Erwarmen  auf  150^ 
bis  leo^sehr  stark  aufzublahen,  beruht  die  vonBoland^)^^)  angegebene  Mehlprobe, 
nach  welcher  die  Ausdehnung  des  Kiebers  beim  Erhitzen  in  einem  besonderen 
Apparate,  dem  nAleurometer",  gemessen  wird.  Zur  Beurtheilung  des  Mehles 
ist  nicht  allein  die  Qualitat,  sondern  auch  die  Quantitat  des  vorhandenen  Kiebers 
maassgebend.  Die  Menge  desselben  lasst  sich  annahernd  ermitteln  durch  vorsich« 
tiges  AuBwasohen  und  Kneten  einer  gewogenen  Mehlmenge  mit  Wasser  in  einem 
f einen  Siebe  und  W&gen  des  erhaltenen  Kiebers.  Bei  Mehl,  aus  welchem  sich  der 
Kleber  durch  Auswaschen  nicht  gewinnen  lasst,  muss  man  anders  verfahren.  Nach 
Bobinet^)  behandelt  man  24  g  Mehl  mit  186,5  ccm  verdiinnter  Essigsliure  bei  93^, 
lasst  das  nicht  geloste  Starkmehl  sich  absetzen  und  bestimmt  das  specif.  Gewicbt 
der  geklftrten  Ldsnng,  in  der  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Mehles  ent- 
halten  sind;  die  Dichtigkeit  ist  proportional  der  Menge  der  gelosten  Bestandtheile. 
Honier^^)  erwftrmt  0,39  g  Mehl  mit  verdnnnter  Salzs&ure  einige  Minuten  und  be- 
stimmt nach  dem  Erkalten  die  Menge  Cham&leonl5sung ,  welche  nothwendig  ist, 
um  die  Lbsong  eben  roth  zu  fUrben ;  die  Menge  der  verbrauchten  Oham&leonldsung 
^utspricht  der  Menge  der  gelosten  Eiweissstoffe,  da  diese  vorzugsweise  das  Kalium- 
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pennaDgaDst  zentdren  sollen.  Bel  alien  diesen  Methoden  mussen  Gegeuversuche 
mit  einem  zweifellos  reinen  Mehle  gemacht  werdeo. 

Zar  Prafung  von  Mehl  aaf  Beimengung  von  Unkrauts- 
samen  benutzt  YogeH^)  eine  Misohung  von  verdiinntem  Alkohol  (70proc.)  mit 
5  Proc.  Salzsanre.  Yon  dem  za  profenden  Mehle  werden  ca.  2  g  mit  10  ccm  der 
Miichang  in  einem  Proberohrchen  geschiittelt  und  die  Farbung  beobachtet,  welche 
nach  einigem  Stehen  daa  sioh  zu  Boden  setzende  Mehl,  vorzuglich  aber  die  iiber- 
ftehende  Flussigkeit  annimmt.  In  einigen  Fallen  beobachtet  man  sofort  eine  Far- 
beoTeranderung ,  in  ander^n  erst  nach  einiger  Zeit;  Erwftrmen  beschleunigt  die- 
•elbe.  Seinea  Weizen-  oder  Boggenmehl  bleibt  bei  dieser  Behandlung  v511ig  weiss 
imd  die  Fluasigkeit  erscheint  gaiulich  farblos,  nur  bei  groberen  Mehlsorten  zeigt 
sich  ein  Stich  ins  Oelbliche.  Beines  Qenten-  und  Hafermehl  geben  eine  blass- 
(etwa  stroh-)  gelbe  Flusaigkeit,  Komrademehl,  sowie  daa  Mehl  des  Taumellolchs 
firben  diese  gesattigt  orangegelb,  Wicken-  und  ebenso  Bohnenmehl  (nicht  aber 
Erbaenmehl)  schon  purpurroth,  Mutterkorn  blutroth. 

ZuT  Erkennung  und  eventuell  colorimetrischen  Bestimmung  des  Mutterkornes 
im  Mehle  dient  die  charakteristische  Bothfarbung  des  mit  dem  zu  priifenden  Mehle 
{^csehnttelten  anges&uerten  Aethers  oder  Alkohols  ^^)  ^^).  Nach  Petri  ^^)  werden 
t20f(  Mehl  zurEntfemung  der  Mehlfiarbstoffe  so  lange  mit  siedendem  Alkohol  durch 
Decintiren  ausgezogen,  bis  derselbe  farblos  erscheint;  dann  setzt  man  20  Tropfen 
verdannte  Schwefelsaure  hinzu,  riihrt  um  und  l&sst  absitzen.  In  der  rdthlich  ge- 
firbten  Fluasigkeit  lluist  sich  die  Gegenwart  von  Mutterkom£arbstoff  im  Spectral- 
apparate  durch  das  Auftreten  zweier  charakteristischer  Absorptionsstreifen  erken- 
nen  ^)  ^%  Die  Methoden ,  welche  darauf  beruhen ,  dass  sich  aus  Mutterkorn 
eothaltendem  Mehl  auf  Zusatz  von  Kalilauge  der  charakteristische  Geruoh  von 
Trimethylamin  entwickelt,  sind  nicht  zuverlasaig,  da  derselbe  nach  Petri  i^)  auch 
aus  in  Zeraetzung  begriffenem  Kleber  also  auch  aus  verdorbenem  Mehl,  und  auch 
aas  frischem  Kleber  schon  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  erhalten  wird.  Die 
Gcgmwart  von  Komrade  lllsst  sich  nach  Petermann^^)  durch  Darstellung  des 
Githagins  and  unter  dem  Mikroskop  erkennen. 

IHe  YerfiUschung  des  Mehles  durch  Beimengung  anderer  Mehlsorten  lasst  sich 
am  beaten  unter  dem  Mikroskop  an  der  charakteristischen  Form  der  Starkmehl- 
korneben  (s.  Starkmehl)  erkennen.  Die  zur  Unterscheidung  der  verschiedenen 
Mehle  vorgeschlagenen  chemischen  Methoden  sind  nur  mit  grosser  Yorsicht  zu 
gebrauchen  und  Qegenversuche  mit  zweifellos  reiuem  Mehle  durfen  nie  versaumt 
werden.  Weizen-  und  Boggenmehl  lassen  sich  durch  das  verschiedene  Yerhalten 
dei  Slebera  unterscheiden.  Aus  gutem  Weizenmehl  lasst  sich  der  Kleber  durcli 
Kneten  unter  Wasser  leicht  und  als  z&he  elastische  Masse  erhalten ;  Kleber  aus 
Boggenmehl  dagegen  bildet  keine  zusanmienh&ngende  Masse.  Weizenmehl,  welches 
mit  anderen  Mehlen  vermengt  ist,  liefert  einen  dunkeln  brockligen  beim  Auszie- 
hen  leicht  abreissenden  Kleber.  Auch  die  Menge  des  abgeschiedenen  Klebers  giebt 
Auhaltapunkte  zur  Beurtheilung.  Nach  BamihP^)  und  Dankwortt^^)  werden 
10  g  der  Mehlprobe  mit  3  g  Weizenkleie,  welche  einige  Tage  bis  zum  Beginn 
der  Saaerung  in  Wasser  gelegt,  gewaachen  und  getrocknet  wurde,  gemischt  uud 
in  einem  doppelten  Beutel  von  feiner  Miillergaze  unter  Wasser  ausgekocht,  der 
Bnckstand  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Beines  Boggenmehl  liefert  dabei  0,5 
bis  0,8,  reinee  Weizenmehl  7  bis  8,  Gemenge  von  75  Thin.  Boggenmehl  mit  25  Thin. 
Weizenmehl  1  bis  2,  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  3  bis  3,5  Proc.  Biickstand. 
Nach  Gailletet^^)  lasst  sich  Boggenmehl  im  Weizenmehl  durch  die  Elnwirkung 
concentrirter  Salpeters&ure  auf  das  aus  dem  Mehl  extrahirte  Fett  nachweisen.  20  g 
fler  Mehlprobe  werden  mit  40  g  Aether  ausgezogen ,  die  filtrirte  Losung  in  einer 
Ponellanachale  verdunstet  und  der  Biickstand  mit  1  ccm  eines  Gemisches  von 
3  Baumthln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  1,35),  3  Baumthln.  Wasser,  6  Baumthln. 
eosoentrirter  Schwefelsaure  ubergossen.  Weizenfett  ^rbt  sich  dabei  gelb,  Boggen- 
fett  kirachroth,  Gemische  beider  rothlichgelb,  und  zwar  um  so  dunkler,  je  mehr 
Boggenmehl  vorhanden.  Nach  Bummel^)  soil  sich  Gerstenmehl  im  Boggen- 
mehl durch  quantitative  Bestimmung  der  KieselsHure  in  der  Asche  erkennen 
iaaaen.  Die  Asche  der  Gerstenkomer  enthalt  etwa  28  Proc,  die  der  Boggenk5rner 
1  bis  2  Proc.,  Gerstenbrod  0,5  bis  0,8,  Boggenbrod  0,03  bis  0,'04  Proc.  Kieselsaure. 
Diese  Methode  ist  jedoch  unzuverlassig ,  da  der  Kiesels&uregehalt  der  Mehlascho, 
wa^tn  der  Abnutzung  der  Steine  beim  Mahlen,  innerhalb  weiter  Grenzen  schwankt. 
Leinaamenmehl  llU»t  sich  im  Boggenmehl  durch  Kalilauge  nachweisen '^).  Biilirt 
man  die  Probe  mit  14procentiger  KaUlauge  an,  so  lassen  sich  darin  unter  dem  Mi- 
kioekop  eine  Menge  von  rothgefarbten  kleinen  scharf  begrenzten  eckigen  Stiicken, 
Bruchtheilen  der  Samenhulle,  wahmehmen,  aelbst  wenn  daa  Boggenmehl  nur  1  Proo. 
Leinaamen  enthalt.  Beimengung  von  Kartoffelmehl  l&ast  sich  unter  dem  Mi- 
HaodwOrterbvoh  6n  Chemie.    Bd.  lY.  19 


290  .  Mehl. 

kroskop  durch  die  eigenthiimliche  Form  der  Kartoffelstflrke  (s.  Starkemehl)  und 
durch  ihr  Yerhalten  gegen  Kalllaage  erkenneu.  Befeuchtet  man  das  Object  mit 
2proc.  Kalilauge,  so  bleiben  die  Starkekoruer  des  Getreidemehles  unverandert ,  die 
der  Kartoffelstarke  blahen  sich  stark  auf  und  dehnen  sich  zu  diinnen  Flatten  aus, 
an  denen  sich  noch  die  Form  des  Starkmehles  erkennen  lasst.  Nach  Puscher^^) 
lasst  sich  Kartoffelmehl  im  Getreidemehl  nachweiseu,  dadurch  dass  man  die  Probe 
mit  einem  Gemische  von  2  Thin,  concentrirter  Sehwefelsaure  und  1  Thl.  Wasser 
erwarmt.  Bei  Gegenwart  von  Kartoffelmehl  bildet  sich  dabei  in  kleiner  Menge 
ein  flQchtiges  Oel,  das  einen  hbchst  charakteristischen  zugleich  an  Msche  Gur- 
ken  und  an  Blattwanzeu  erinnemden  Geruch  besltzt,  der  selbst  bei  Gegenwart 
von  1  Froc.  Kartoffelstarke  im  Weizenmehl  noch  auftreten  soil.  Mehl  von  Boh- 
nen  und  Wicken  erkennt  man  nach  Donny^^)  im  Getreidemehl,  durch  ihr  Ver- 
halten  gegen  Salpetersaure  und  Ammoniak.  Man  breitet  die  Probe  in  dltnner 
Schicht  am  innereu  befeuchteten  Bande  einer  Porzellanschale  aus,  stellt  eine  klei* 
nere  Schale  mit  concentrirter  Salpetersiiure  in  dieselbe,  bedeckt  mit  einer  Glas- 
tafel  und  erwarmt,  damit  das  Mehl  mit  den  Dampfen  der  Salpetersaure  in  Bernh- 
rung  kommt.  Sobald  dasselbe  beginnt  gelb  zu  werden,  lasst  man  erkalten  und 
ersetzt  die  Salpetersaure  in  der  kleinen  Schale  durch  Ammoniak  und  lasst  einige 
Zeit  stehen.  1st  das  Getreidemehl  reiu,  so  zeigt  die  ganze  Masse  auch  unter  der 
Loupe  nur  eine  gelbe  Masse,  bei  Gegenwart  von  Bohuen-  oder  Wickenmehl  aber 
bemerkt  man  schon  mit  dem  blossen  Auge  eine  rothliche  Farbe,  die  durch  viele 
mittelst  des  Mikroskopes  leicht   erkennbare  rothe  Punktchen  hervorgeioifen   wird. 

Die  Yerf&lschuug  des  Mehles  mit  Minerals  toff  en  (Schwei'spath,  Kreide,  Mar- 
mor,  Kalkstein  Gyps)  wird  am  sichersten  in  der  Asche  erkanjit.  Normales  Mehl 
ergiebt,  selbst  wenn  es  bedeutende  Mengen  von  Kleie  enth&lt,  nicht  iiber  2  Proc. 
Asche;  wird  diese  ausserste  Grenze  uberschritten ,  so  ist  mit  Sicherheit  auf  die 
Gegenwart  fremder  Mineralsubstanzen  zu  schliessen.  Da  das  Yeraschen  iiber  der 
freien  Flamme  sehr  langsam  vor  sich  geht  und  die  Asche  nicht  leicht  weiss  erhal- 
ten  wird,  mengt  man  das  Mehl  mit  saipetersaurem  Ammoniak^)  und  verpufft  ini 
Platiutiegel ,  oder  weun  es  sich  um  Bestimmung  einzelner  Aschenbestandtheile 
handelt,  mit  Salpeter  ^).  In  der  Asche  werden  die  einzelnen  Bestandtheile  nach 
dem  gewohnlichen  Gange  der  qualitativen  Analyse  nachgewiesen. 

Auf  mechanischem  Wege  lassen  sich  mineralische  Beimengungen  erkennen, 
dadurch  dass  man  die  Probe  in  einem  Beagensglase  mit  Chloroform  schiittelt  3®)  ^^) 
und  einige  Zeit  ruhig  stehen  lasst.  Das  Mehl  samraelt  sich  dann  unter  der  Ober- 
flache  des  Chloroforms  im  oberen  Theile  des  Cylinders  an,  wahreud  die  Miueral- 
stoffe  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  ablagern.  Ein  weisser  Bodensatz  zeigt 
fremde  Beimengungen  an,  wahrend  anverfalschtes  Mehl  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
einer  grauen,  braunen  oder  schwarzen  Substanz  (Muhlsteinpulver)  absetzt.  Nach  Ha- 
ger  muss  die  Mehlprobe  angefeuchtet  werden,  well  sich  sonst  auch  Mehl  mit  den 
Mineralsubstanzen  absetzt.  Zusatz  von  Carbonaten  Itlsst  sich  rasch  erkennen,  wenn 
man  die  Mehlprobe  mit  Weingeist  zu  einem  diinnen  Brei  anreibt  und  Salzsaure  zn- 
setzt,  wobei  das  Auf  brausen  leicht  sichtbar  ist.  Gyps,  Schwerspath ,  Quarz  und  Tbon 
erkennt  man,  wenn  man  die  Probe  mit  concentrirter  Salpetersaure  erwarmt,  wobei 
sich  Mehl  bis  auf  einige  Flocken  lost,  die  Mineralpulver  dagegen  einen  leicht  er- 
kennbaren  Bodensatz  bilden.  Kalk,  der  dem  Mehl,  um  es  zu  trocknen,  zugesetzt 
wird,  lasst  sich  an  seiner  alkalischen  Reaction  erkennen.  Stets  ist  bei  alien 
diesen  Bestimmungen  zu  berticksichtigen ,  dass  in  der  Asche  des  normalen  Mehles 
Kalk,  Magnesia,  PhospUorsaure  und  Sehwefelsaure  enthalten  ist,  und  dass  auf  be- 
triigerischen  Zusatz  nur  dann  geschlossen  werden  darf,  wenn  der  Aschengehalt  die 
Grenze  von  2  Proc.  erheblich  iiberschratet. 

Ein  Zusatz  von  Alaun  zu  Mehl  oder  Brod  lasst  sich  vermittelst  Campeche- 
holzl(5sung  32)  38)  erkennen.  Man  bereitet  einerseits  eine  Blauholztinctur  durch 
achtstiiudige  Digestion  von  1  Thl.  frisch  geschnittenen  Blauholzspanen  mit  20  Tbln. 
Molzgeist,  andererseits  eine  gesattigte  Losung  von  kohlensaurem  Ammouiak;  zu 
150ccm  destiilirtem  Wasser  setzt  man  je  lOccm  beider  Flussigkeiten  und  erhalt 
so  eine  Mischung  von  nelkenrother  Farbe.  Taucht  man  Brod  etwa  5  Minuten  lang 
in  diese  Fliissigkeit ,  so  wird  dasselbe  beim  Trocknen  nach  1  bis  2  Btunden  blau, 
wenn  es  Alaun  enthielt;  bei  Abwesenheit  von  Alaun  verschwindet  die  Nelkenfarbe. 
Mehl  muss  bei  dieser  Probe  vorher  mit  heissem  Wasser  zu  einem  Brei  angeriihrt 
werden.  Zu  beachten  ist,  dass  die  blaue  Farbe  auch  durch  Eisen  hervorgebracht 
wird ;  man  kann  dies  dadurch  entscheiden,  dass  man  den  blauen  Fleck  mit  eiuigen 
Tropfen  Eisessig  trankt.  Bei  Gegenwai-t  von  Eisen  wird  derselbe  schmutzigweiss, 
bei  Gegenwart  von  Alaun  geht  die  blaue  Farbe  in  Kosenroth  oder  Gelb  iiber. 
Erhalt  man  bei  der  Probe  mit  Blauholzlosimg  statt  der  blauen  Farbuug  eine 
griinliche,  so  deutet  dies  auf  Kupfer.    Nach  Dupr^^^)  laggen  sich  in  dem  Absatz, 
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welcheu  man  beim  Schtitteln  der  Mehlprobe  mil  Chloroform  erhalt,  Alaunsplitter 
oft  schon  mit  Uiilfe  der  Loupe  oder  des  Mikroskopes  erkennen.  Zur  weiteren  Prii- 
fang  wird  der  Absatz  vom  Chloroform  getremit,  und  nach  dem  Trocknen  mit  kal- 
tem  Wasser  ausgezogen.  In  der  w^serigen  Losung,  welche  schon  bei  Qegenwart 
TOD  0,5gAlaun  in  1814,0  g  Mehl  saner  reagirt,  kann  Sohwefelaaure  und  Ammoniak 
(weim  Ammoniakalaun)  nachgewieseu  werden.  Thonerde  findet  sich  in  der  Losung 
meist  nur  wenig  oder  gar  nicht,  weil  dieselbe  in  dem  in  Wasser  unloslichen  Biick- 
stand,  wahrscheinlich  als  Phosphat,  zuriickbleibt.  Zum  Nachweis  der  Thonerde  muss 
dAher  ein  besonderer  Theil  des  Absatzes  mit  sehr  verdiiunter  Salzsaure  ausgekocht 
werden,  wobei  vorhandene  Erd-  oder  Thontheilchen  nicht  zersetzt  werden ;  im  Filtrat 
wird  dann  auf  Thonerde  gepruft.  Nach  Welborn^^)  riihrt  man  die  Brod-  oder 
Mehlprobe  mit  Wasser  und  etwas  Salzsiiure  an  und  bringt  die  Mischung  auf  den 
Diiilyaator.  Nach  24  Stunden  priift  man  in  einem  bestimmten  Theile  des  Dialy- 
ntes  mit  Ammoniak  und  Natrouphosphat  auf  Thonerde ;  der  Niederschlag  kann 
•ewogen  werden.  In  einem  zweiten  aliquoteu  Theile  bestimmt  man  die  Schwefel- 
saure.  6'«. 

I  Mehl^   fossiles.      Ein    wasserhaltendes  Thonerde -^alksilicat ,    welches  von 

I     manchen  Volkern  genossen  wird  *). 

Mehlseolith   zu   Skolezit. 

I 

Meiler^  Kohlenmeiler  s.  unter  Holz  (Bd.  Ill,  S.  691). 

Iffein   8.   unter  Meum. 

Meisternnirzel.    Die  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthivm  L.  s.  Bd.  Ill,  S.  768. 

M^onit   8.   Wernerit. 

Mekon&tliermekonsfture  syn.  Aethyldimekonsaure  s.  S.  295. 

Mekonidin  C21H23NO4.  Ein  im  Opium  enthaltenes,  von  Hesse**)  1870  ent- 
decktes  Alkaloid.  Es  wird  in  Losung  erhalten,  wenn  man  den  wiisserigen  Auszug  des 
Opiums  mit  Soda  oderKalk  iibei*sattigt  und  bleibt  daun  in  der  atherischen  Mutter- 
lauge  gelost ,  welche  bei  der  Darstellung  von  Codamin  (s.  Bd.  II,  8.  758)  aus  sol- 
cber  Losung  resultirt.  Diese  Mutterlauge  wird  mit  EHsigsiiure  ge^chuttelt  und 
aos  der  erhaltenen  essigHauren  Losung*  mittelst  Kochsalz  Mekonidinchlorhydrat 
alige^chieden ,  welches  mit  Ammoniak  vermischt  das  Alkaloid  nun  an  Aether  ab- 
Ki«bt.  Beim  Verdunsten  der  atherischen  Losung  bleibt  das  Mekonidin  als  ein  gelb- 
licher  Fimiss  zuriick;  man  erhftlt  es  indess  als  ein  zartes  fast  weisses  Pulver, 
wenn  man  <lie  atherische  Losung  desselben  in  kleinen  Mengen  in  Petroleumather 
eintTagt. 

Das  Mekonidin  schmilzt  bei  58^,  lost  slch  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzin, 
Chloroform  und  Aceton,  reagirt  stark  basisch  und  neutralisirt  Salz-,  Schwefel-  und 
Ediiigsaure.  Die  Losungen  dieser  so  gebildeten  Baize  siud  farblos;  doch  farben 
sie  sich  bald  purpurroth,  namentlich  auf  Zusatz  von  klJiueu  Mengen  von  Mineral- 
^oren.    Dabei  wird  das  Alkaloid  allmalig  vollstandig  zersetzt. 

Dau  Mekonidin  wird  aus  seiner  Aullosung  in  verdiinnten  Sauren  durcli  Ammo- 
niak oder  Kalilauge  flockig  gefallt,  lost  sich  aber  leicht  in  einem  Ueberschuss 
der  letzteren.  Aucli  von  Natrium-  oder  Kaliumbicarbonat  wird  es  gefallt;  wenn 
j«(loch  von  diesen  Salzen  ein  grosser  Ueberschuss  geuommeu  wird ,  so  bleibt  ein 
Theil  des  Mekonidins  gelost,  der  sich  dieser  Losung  nicht  mit  Aether  entzie- 
lien  lasst. 

Concentrlrte  Schwefelsaure  lost  das  Alkaloid  olivengi-un,  conceutrirte  Salpeter- 
nore  orangeroth. 

Die  Saize  des  Mekonidins  sind  fast  dnrchgehends  leicht  verauderlich ;  am  be- 
staDdigsten  noch  ist  das  Platinsalz  (C,2iH23N04)2,  PtClgHj  (bei  100^),  welches  ein 
g«Iber  amorpher  Niederschlag  ist.  0.  //. 

Mekonin^  Opiauyl  CioHio04.  Ein  von  Dublanc^)  1826  im  Opium  auf- 
iefnudener,  jedoch  erst  (1832)  vou  Couerbe^)  rein  dargestellter  Korper;  zur 
iHirttelluug  desselben  wird  nach  Couerbe  zerkleinertes  Opium  mit  kaltem  Wasser 
extrahirt,  der  Auszug  bei  gelinder  Warme  couceutrirt  und  diese  Losung  mit  Am- 
moBiak  iibersiittigt,  wobei  ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  wiihrend  das  Mekonin 

•)  Payen,  J.  pr.  Chem.  26,  S.  42.  —  **)  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  47; 
Sappl.  8,  S.  261. 

Mekonin:  *)  Dublanc,  Ann.  ch.  phys.  [2]  49,  p.  17.  —  2)  Couerbe,  Ebend.  [2]  49, 
p.  44;  50j  p.  337;  55,  p.  136.    —    «)  Matthiessen  u.  Wright,  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL 
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geldst  bleibt.  Die  alsdann  klar  filtrirte  Losung  wii*d  zam  Syrup  eingedampft,  wor- 
aiif  sich  aus  demselben  nacli  einiger  Zeit  ein  aus  Mekonin  und  mekousauren  Salzeu 
bestehendes  Gemisch  von  Krystallen  abscheidet,  aus  welchem  Alkohol  das  Mekonin 
aufnimmt,  welches  danu  durch  Umkrystalliren  aus  kooheudem  Wasser  und  Aether 
gereiuigt  werden  kann. 

Bei  der  Darstellung  des  Morphins  (s.  d.  Art.)  nach  dem  Verfahren  von  Bo- 
bertson-Gregory  bleibt  das  Mekonin  in  der  duukelbraunen  Mutterlauge  des 
salzsauren  Morphins  gelost  und  lasst  sich  derselben  nach  dem  Eindampfen  durch 
Aether  (Anderson^),  besser  noch  durch  heisses  Benziu  entziehen.  In  beiden 
Fallen  sind  jedoch  dem  Mekonin  nach  der  Beseitigung  des  Losungsmittels  kleine 
Mengen  von  Alkaloi'den  beigemischt,  welche  durch  Balzsaure  entfernt  werden 
konnen. 

Das  Mekonin  scheint  nicht  seiner  ganzen  Menge  (0,05  bis  0,8  Proc.)  nach  ur- 
sprnnglich  im  Opium  enthalten  zu  sein,  sondern  sich  erst  zum  Theil  bei  der  Verar- 
beitung  desselben  auf  ^kalo'ide  zu  bilden  und  zwar  aus  Narkotin.  Dieses  Alkaloid 
zer^llt  namllch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Hydrocotarnin  und  Opiansaui*e : 
O22H28NO7  +  HgO  =  OiaHisNOg  -|-  OioHjoOs,  welch  letztere  dann  durch  Zer- 
setzuugsproducte  des  Hydrocotarnin s  zu  Mekonin  reducirt  wii"d  ^)  ^).  Ingleichen 
bildet  es  sich  beim  Kochen  des  Narkotins  mit  verdiinnter  Schwefelsaure ,  bei  der 
Einwirkung  von  Braunstein  imd  Schwefelsaure  (Hesse)  und  von  Salpetersiiure  auf 
das  gleiche  Alkaloid  (Anderson^).  —  Mekonin  entsteht  femer  bei  der  Behandlung 
von  Opiausiiure  ^)  und  Opiansaurecblorid  *)  mit  Zink  und  Balzsaure ;  auch  wird  es 
von  schmelzeudem  Alkali  aus  Opiansaure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Hemipin- 
saure^)  erzeugt:  QCjoHioOg  =  CjoHioOg  +  C10H10O4. 

Das  Mekonin  krystallisirt  in  farblosen  seehsseitigen  Prismen,  welche  geruchlos 
sind  und  anfangs  schwach  bitter,  dann  scharf  schmecken,  gegen  Lackmus  sich 
indifferent  verhalten  und  sich  nach  Anderson  in  700  Thhi.  Wasser  von  15,5®  und 
22  Thin,  kochendem,  nach  Couerbe  in  266  Thin,  kaltem  und  18,5  Thin,  kochen- 
dem  Wasser  loseu.  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Chloroform  losen  es  leicht.  £s 
zeigt  sich  in  chlorofomiischer  und  alkoholischer  Losung  inactiv^). 

Unter  Wasser  schmilzt  es  schon  bei  bei  77®,  fur  sich  jedoch  erst  bei  102,5®  und 
destillirt  in  hoherer  Temperatur  unveriindert. 

Das  Mekonin  lost  sich  massig  in  Ammoniak,  leicht  jedoch  in  Kali-  oder  Na- 
tronlauge,  woraus  es  durch  Salmiak  zum  Theil  wieder  gefallt  wird.  Barytwasser 
nimmt  es  leicht  auf;  wird  diese  Losung  durch  Kohlensaure  vom  iiberschiissigen 
Baryt  beft*eit  und  dann  verdunstet,  so  krystallisirt  eudlich  mekoninsaurer  Ba- 
i*yt  (C|Q  H||  05)2  •  Ba  in  feiuen  seidenglanzenden  Nadelchen^.  Nach  Hessert^) 
ist  dieses  Salz  amorph.  Dasselbe  giebt  in  concentrirter  Losung  mit  Silbernitrat 
oder  Kupferchlorid  flockige  Niederschlage ,  welche  sich  indess  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Mekonin  zersetzen.  Auch  die  Mekoninsaure  CioH^a^s  selbst  zerfallt 
schon  bei  ihrer  Abscheidung  aus  ihrem  Baryt  salz  durch  starke  Sauren  in  Mekonin 
und  Wasser.  Wird  Mekonin  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlor-  oder  Jodwasser- 
stoifsauro  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Abspaltung  von  Chlor-  reap. 
Jodniethyl  in  Methylnormekonin^).  Dasselbe  entsteht  auch  beim  Schmelzeu 
des  Mekonins  mit  Aetzkali,  krystallisirt  wasserfrei,  schmilzt  bei  125®,  wird  von 
Eisenchlorid  geblaut  und  giebt  beim  hingeren  Schmelzen  mit  Aetzkali  unter  Was- 
serstoifentwickelung  Protocatechusaure  ^®). 

Das  Mekonin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersaure  vom  spec.  Gew.  1,4 
Nitromekonin  (friiher  von  Couerbe  als  Mekoninsalpetersaure  bezeichuet) 
C|o  Hg  (N  O2)  O4 ,  das  in  gelben  vierseitigen  Prismen  krystaUisirt,  bei  150®  schmilzt 
und  in  hoherer  Temperatur  subUmirt.  Mit  Chlor,  Bromwasser  und  Chloijod  bildet 
das  Mekonin  nach  Anderson  Chlor-,  bezw.  Brom-  und  Jodmekonin,  welche 
Korper  sammtlich  in  farblosen  Nadeln  krystallisiren.  Wird  nach  Couerbe  Clilor 
in  schmelzendes  Mekonin  geleitet,  so  entsteht  die  Mechloinsaure,  welche 
chlorfrei  sein  soil  und  in  langen  vierseitigen  bei  160®  schmelzenden  Nadeln  kry- 
staUisirt. 

Conceutrirte  Schwefelsaure  lost  das  Mekonin  mit  gelblicher  Farbe  auf;  beim 
Erwarmen  fiirbt  sich  diese  Losung  erst  griin,  dann  purpurviolett,  Schwefelsaure 
dagegen,  welche  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  vermischt  ist,  lost  es  farblos 
und  farbt  sich  beim  Erwarmen  dunkelirriin-  0.  2/. 


7,  S.68.  —  *)  Prinz,  J.  pr.  Chem.  [2]  24^  S.  371.  —  6)  Hesse,  Ann.  Ch.  Phann.  176, 
S.  194.  —  C)  Prinz,  J.  pr.  Chem.  [2]  A?4,  S.  373.  —  ')  Hessert,  Dt.  chem.  Ges.  12, 
8.514.  —  8)  Beckett  u.  Wrijjht,  Ebend.  8,  S.  550.  —  ^)  Anderson,  Ann.  Ch.  Pharm. 
86,  S.  190;  98,  S.  44.  —  *®)  Beckett  n.  Wright,  Jahresber.  1876,  S.  810. 
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Mekoninharz  nennt  Couerbe*)  das  ana  der  chlorhaltigen  Mutterlauge  der 
MechloiDsaure  diirch  Zusatz  von  Wasser  abgeschiedene  Harz. 

Mekoninsalpetersfture  s.  unter  Me  k  on  in  (S.  292). 

Mekonoiosin  CgHjoOa.  Wurde  1878  von  T.  u.  H.  Smith**)  in  der  wasse- 
ri^n  Mutterlauge  entdeckt,  welche  bei  der  Beinigung  des  Mekonins  erhalten  wird. 
Basselbe  bildet  dicke  zusammengesetzte  Erystalle,  welche  bei  88^  schmelzen,  iiber 
280^  hinaus  erhitzt  sich  verfliichtigen  und  sich  in  27  Thin,  kaltem  Wasser  Idsen. 
Seine  Auflosnng  in  mit  wenig  Wasser  vermischter  Schvefelsaure  wird  beim  Er- 
wSnnen  erst  dunkelroth,  dann  purpurferbig.  0.  //. 

Mekonsfture,  OpiumsSure  C7H4O7  -f  3H2O.  Wurde  1805  von  Sertiir- 
ner^)  im  Opium  ^)  entdeckt  und  mit  dem  ersteren  Namen  nach  der  Bezeichnung 
Mekonium  belegt,  worunter  man  fi-uher  eine  geringere  Sorte  Opium  verstand.  Bie 
findet  sich  auch  im  Milchsafte  der  nnreifen  Samenkapseln  des  Papaver  sonmi/erum  t 
(L)  vor,  aus  welchem  das  Opium  gewonnen  wird,  wahrscheinlich  auch  im  Milch- 
nfte  der  nnreifen  Samenkapseln  des  P.  Rhoeas  L.  ^). 

Von  mehreren  zur  Darstellung  der  Mekonsaure')*)  ^)^)  ^  angegebenen  Ver- 
&hren  scheint  das  folgende  am  besten  zum  Ziele  zu  ^hren.  Man  zieht  Opium 
mit  lanwarmem  Wasser  aus ,  stumpft  die  Losung  mit  Kreide  ab ,  verdampft  die- 
sdbe  znm  dunnen  Syrup  und  vermischt  diesen  mit  Chlorcalcium ,  wobei  mekon- 
»arer  Kalk  niederfallt.  £in  Theil  dieses  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Ealk- 
alzes  wird  dann  mit  3  Thin.  Salzsaure  und  20  Thin.  Wasser  so  lange  bei  einer 
Dicht  ganz  bis  auf  100®  steigenden  Temperatur  behandelt,  bis  sich  alles  gelost  hat, 
woranf  beim  fSrkalten  sanrer  mekonsaurer  Kalk  krystallisii^t.  Diese  Manipulation 
vird  wiederholt  and  nun  beim  Erkalten  fast  kalkfreie  Mekonsaure  in  Krystallen 
erhalten.  Bie  meist  noch  gefHrbte  Saure  wird  sodann  an  Kalium  gebunden  und 
du  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  losliche  mekonsaure  Kalium  durch  Umkry- 
itollisiren  aus  mSglichst  wenig  kochendem  Wasser  gereinigt.  Das  schliesslich  voll- 
kommen  farblos  erhaltene  zweidrittel-basische  Mekonat  (l  Thl.)  wird  in  (16  Thin.) 
heisGem  Wasser  gelost  und  dazu  (2bi8  3Thle.)  Salzsaure  gemischt,  worauf  beim  Er- 
kalten saures  Hekonat  krystallisirt,  welches  dann,  in  der  gleichen  Weise  behandelt 
vie  oben  angegeben,  Mekonsaure  abscheidet,  die  man  zur  voUigen  Reinigung  dersel- 
l)e&  aus  der  zur  Losung  kleinsten  Menge  kochenden  Wassers  umzuk]*y8talli8iren  hat 
(Gregory).  Scheidet  man  das  Calcium  aus  dem  rohen  Kalksalze  anstatt  mit  Salz- 
saore  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsaure  ab,  so  kann  man  sich  dadurch  die 
Darstellung  der  Mekonsaure  ziemlich  erleichtem. 

IMe  Mekonsaure  krystallisirt  in  glimmerartigen  weissen  Schuppen  und  kleinen 
rhombischen  Prismen,  welche  bei  100®  wasserfrei  werden.  1  Thl.  en twaRserte  Saure 
lost  sich  Bchon  in  4  Thin,  kochenden  Wassers ;  kaltes  Wasser  lost  sie  dagegen  sehr 
venig.  Aus  Salzsslure  haitiger  wasseriger  Losung  kr3'8talli8irt  die  Mekonsaure  fast 
voUstkndig.  Sie  lost  sich  femer  schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  nicht  in 
Chbroform. 

Bie  Losungen  der  Mekonsaure  und  ihrer  Salze  &rben  sich  beim  Yermischen 
mit  Eisenchlorid  blutroth ,  welche  Farbung  selbst  auf  Zusatz  von  verdunnten  Sau- 
ren  nicht  verschwindet. 

Bie  Mekonsaure  wird  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  vorzugsweise  in 
Koblonsaure  und  Komensaure  (s.  S.  295)  zersetzt :  C7H4O7  =  C8H4O6  -|-  ^^2*  8®^^r 
leicht  und  glatt  erfolgt  in  diesem  Sinne  die  Zersetzung  der  Saure  bei  Anwendung 
Ton  verdiinnter  Salzsaure  oder  beim  Erhitzen  derselben  auf  200^;  beim  starkeren  Er- 
hitzen  (260<^  bis  300®)  entsteht  indess  Pyromekonsaure  (s.  S.  298),  welche  unter 
den  gleichjsn  Bedingungen  auch  ^us  Komensaure  erhalten  wird. 

Wird  Mekonsaure  (oder  mekonsaures  Ammonium)  mit  iiberschussigem  Ammo- 
luak  einige  Standen  nahe  unter  100®  erhalten,  so  entsteht  Komenaminsaure,  da- 
S^gen  liefert  dieselbe  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  ausser  Kohlensanre 

■)  Ann.  ch.  phys.  [2]  50,  p.  352  j  59,  p.  150.  —  **)  Pharm.  J.  Trans.  [3J  8,  p.  981. 

Mekonsaure  etc.:  ')  Scrtiirner,  TroromsdorfTs  J.  Phann.  13,  S.  1  u.  234;  14,  S.  1 
u.  47.  —  2j  Segnin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  19,  p.  282.  —  «)  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm. 
i85,  S.  329.  —  *)  Robiquet,  Ann.  ch.  phys.  [2]  5,  p.  282;  5i,  p.  236;  53,  p.  425.  — 
*)Liebig,  Ann.  Ch.  Pharni.  7,  S.237;  26,  S.  113  u.  147.  —  ^)  Stenhouse,  Ebend.  51, 
S,  231.  —  7)  Gregory,  Ebend.  24.  S.  43.  —  »)  v.  Korff,  Ebend.  138,  S.  195.  — 
•)  Stenhouse,  Ebend.  49,  S.  18.  —  ^0)  How,  Ebend.  80,  S.  65;  83,  S.  357.  —  ")  Ost, 
J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  177.  —  ^2)  R^i^iquet,  Ann.  ch.  phys.  [2]  51,  p.  236.  — 
")  Reibstein,  J.  pr.  Chem.  [2]  24,  S.  276.  —  **)  How,  Jahresber.  1855,  S.  495.  — 
")  Brown,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  324.  —  1«)  IhUe.  Ebend.  288,  S.31.  —  i^)  Brown, 
Ebend.  84,  S.  41.  —  ^8)  Brown,  Ebend.  92,  S.  321. 
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und  einem  huminartigen  Korper  Oxalsanre.  Die  letztere  SSure  entRteht  auch  bei 
der  Bebandlung  der  Mekonsaure  mit  Salpetersanre ,  wobei  auch  geringe  Mengen 
Blausaure  gebildet  werden.  Wendet  man  anstatt  der  freien  Saure  das  Silbersalz 
an,  so  beobachtet  man  dann  die  Abscheidung  von  Cjansilber. 

Bromwasser  greift  gepulverte  Mekonnaure  lebhaft  an;  es  entwickelt  sich  Koli- 
lensaure  und  bildet  sich  BromwasserstofT  und  Bromkomensaure. 

Natriumamalgam  fiihrt  in  Wasser  suspendirte  Mekonsaure  in  Hydromekon- 
saure  C7H1QO7  iiber,  welche  amori)h  ist,  sich  in  kaltem  Wasser  leicht  lost  und 
beim  Verdunsten  desselben  syrupartig  zuriickbleibt.  Die  Hydromekonsaure  reajrirt 
saner,  schmeckt  herb  und  sauerlich  und  giebt  weder  mit  Eisenoxydsalzen  Farbung, 
noch  wird  sie  von  Salpetersfture ,  Jodwasserstoif saure  oder  Brom  angegriffen.  Sie 
ist  zweibasisch  und  scheint  nur  amorphe  Salze  zu  bilden.  Davon  wurde  das  Bar3't- 
salz  CTHgOy.Ba  +  2H2O,  das  Bleisalz  CYHgOy.Pb  -f-  PbO  +  172^20  und  das 
Silbersalz  CjHgOj.  Agg  +  V2H2O  von  v.  Korff  n^her  untersucht ^).         O.  //. 

Mekonsaure  Salze  ^)  <^)  ^°).  Die  Mekonsaure  enthalt  zwei  Carbo^ylgruppen 
und  eine  Hydroxy Igruppe :  C5HO2  .(C00H)2.  OH;  sie  bildet  dem  entsprechend  mit 
Metallen  drei  Beihen  von  Salzen,  mit  Aethyl  dagegen  nur  zwei  Aether.  Die  2  At. 
Metall  enthaltenden  Salze  reagiren  neutral,  jene  mit  1  At.  Metall  sauer.  Sammt- 
liche  in  Wasser  losliche  Verbindungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  blutrothe  Farbung. 

Mekonsaures  Kalium,  zweibasisches.  Wird  nach  dem  Sattigen  heisser 
Mekonsaurelosung  mit  Kaliumhydroxyd  beim  Erkalten  als  krystallinische  Masse 
erhalten,  welche  aus  verdiinnter  Losung  in  seidenglanzenden  Blattchen  and  Nadeln 
anschiesst.  —  Das  einbasische  oder  saure  Salz  wird  aus  dieser  Verbindung 
durch  wenig  Salzsaure  abgeschieden  and  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Mekonsaures  Natrium,  zweibasisches.  Bildet  nach  Stenhouse  zarte 
krystallwasserhaltende  Nadeln. 

Mekonsaures  Ammonium  C7H2O7.  (NHjg.  Krystallisirt  in  seidenglan- 
zenden Nadeln,  welche  wechselnde  bei  100^  entweichende  Mengen  Krystallwasser 
enthalten.  Chlor  in  die  wasserige  Losung  dieses  Salzes  geleitet,  scheidet  zanachst 
ein  saures  Salz  C7H5O7  .  NH4  -|-  HgO  ab ,  das  aus  kochendem  Wasser  in  con- 
centrisch  gruppirt«n  Nadeln  anschiesst  (How). 

Mekonsaures  Barium,  zweibasisches  C7H2O7  .  Ba  -|-  HgO.  Ein  gelber 
Niederschlag,  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Barytwasser. 

Mekonsaures  Calcium,  zweibasisches  C7H2O7  .  Ca  -\-  H2O.  Ist  ein  gel- 
ber gallertartiger  Niederschlag,  den  Ghlorcalcium  in  der  Losung  des  entsprechen- 
den  Kaliomsalzes  erzeugt.  —  Saures  Salz  (C7H307)2  .  Ca  -|-  H2O.  Durch  Fiil- 
lung  der  Saurelosung  mit  Chlorcalcium  oder  Behandlung  des  vorigen  Salzes  mit 
Salzsaure  erhalten,  bildet  braune  glanzende  Blatter  (Liebig). 

Mekonsaures  Eisenoxyd.  Wird  beim  Vermischen  der  Aailosung  von  Me- 
konsaure and  Eisenchlorid  in  Aether  als  ein  braunrothes  Pulver  erhalten,  das  sich 
in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  schneller  in  heissem  Wasser  mit  blutrother 
Farbe  lost.  Wird  mekonsaures  Ammonium  mit  moglichst  neutralem  schwefelsau- 
ren  Eisenoxyd  vermischt,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  karmoisinrothes 
amorphes,  Eisenoxyd  und  Ammoniak  enthaltendes  Pulver  aus,  das  bei  100®  roth- 
braun  und  matt  wird ,  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  lost ,  leicht 
indess  in  heissem  oder  Salzsaure  haltigem  Wasser.  Beim  Erhitzen  der  wasserigen  Lo- 
sung auf  hO^  wird  ein  Theil  des  Oxyds  und  bei  100®  alles  Eiseu  in  Oxydul  iibergefiihrt. 

Mekonsaures  Blei,  dreibasisches  (C7H07)2.Pb3  -|-  2H2O.  Bildet  gelb- 
lichweisse  in  heissem  Wasser  unlosliche  Flocken  (Stenhouse). 

Mekonsaures  Silber,  dreibasisches  C7H07.Ag3.  Wird  durch  Fallen  von 
Silbevsal  peter  mit  durch  Ammmoniak  neutralisirter  Mekonsaure  als  ein  gelber 
breiartiger Niederschlag  erhalten.  —  Zweibasisches  Salz  C711207. Agg  ei^^  schnee- 
weisser  amorpher  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  von  Mekonsaure  mit 
Silbersalpeter  entsteht. 

Aethyl  mekonsKu  re  C7H3O7.  C2H5.  Wird  beim  Ein  lei  ten  von  gasformiger 
Salzsaure  in  die  heisse  Losung  von  Mekonsaure  in  absohitem  Alkohol  erhalten  bis 
dass  die  Losung  stark  raucht.  Dann  krystalUsirt  beim  Erkalten  die  Aethersaure, 
welche  kleine  glanzende  bei  158®  schmelzende  Nadeln  bildet.  Die  Aethylmekon- 
s^ure  lost  sich  leicht  in  Wasser  and  bildet  mit  Metallen  neutrale  und  saure  SaJze. 
Von  diesen  Verbindungen  krystallisirt  das  nentrale  Bariumsalz  C7HO7.C2H5.Ba 
in  diinnen  gelben  Nadeln,  das  saure  Bariumsalz  (C7H2O7  .  C2H5)2  .  Ba  (bei  100®) 
in  gelben  rhombischen  Prismen  und  das  saure  Silbersalz  C7H2O7  .  C2H5  .  Ag 
-f-  H2O  in  stei'nformig  gruppirten  Nadeln*®). 

Bei  der  Einwirkang  von  Ammoniak  auf  Aethylmekonsaure  in  weingeistiger 
Ldsnng  bildet  sich   Mek  on  am  in  saure  C7HcN0g.     Sie  entsteht  bei  der  Einwir- 
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knng  voQ  Ammoniak  auf  Aethylmekonsaure  in  weingeistiger  LOsnug.  Der  bierbei 
aosfallende  gelbe  fast  gallertartige  Korper  wii*d  in  heissein  Wasser  mit  Salzsaure  zer- 
$etzt  and  die  abgeschiedene  Saure  durch  UmkrystaUisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt,  welche  dann  weisse  krystalliuische  Krusten  bildet.  Hire  Zusammensetzung 
eDtspricht  indess  yermutblicb  in  Folge  eines  Rdckbaltes  von  mekonaminsauvem 
Ammonium  nicht  ganz  der  obigen  Formel  ^^). 

Aethyldimekonsanre,  Mekonsaure- Aetbylmekonsaure  (zuerst  von 
How  als  Mekonatbermekonsanre  bezeicbnet)  C7H3O7.  C2H5  -|-  C7H4O7  bei 
K»0®  (C14H5O13  .G2H5  -(-  HqO?).  Bleibt  in  der  Mutterlauge  der  Aetbylmekonsaure 
g«I5ft,  wenn  zur  Dai-stellung  der  letzteren  wasserbal tiger  Alkobol  angewendet  wurde. 
Dieaelbe  durch  wiederboltes  Umlosen  in  wenig  heissem  Wasser  gereinigt,  bildet  ein 
weisses  amorphes,  in  Wasser  sich  sehr  leicht  losendes  Pulver.  Diese  Subatanz  wird 
TOD  Baaen  rascb  zersetzt,  anscheinend  obne  vorberige  Bildung  von  Salzen^^). 

Diathylmekonsaure  C7H2O7.  (Cg 0^5)2.  —  Mekonsaure  wird  mit  absolutem 
Alkobol  und  Schwefelsaure  in  massigem  8ieden  erbalten;  nacbdem  der  BiickBtand 
in  der  Betorte  syrupdick  geworden  ist,  wird  derselbe  in  kaltes  Wasser  gegossen 
und  die  sich  dabei  ausscbeidende  Diathylmekonsaure  wiederboit  aus  Wasser  urn- 
kryitallisirt.  Sie  bildet  farblose  abgeplattete  sauer  reagirende  Prismen,  die  sich 
leicht  in  Weingeist  Idsen  und  fiir  sich  bei  110^,  in  Wasser  nnter  100^  scbmelzen. 
Eisenchlorid  giebt  damit  blutrotbe  Farbung.  Die  Diatb3imekonsaure  ist  ein- 
basiseh. 

Das  Ammoniumsalz  C7HO7  .  (C2H5)2  .  NH4  krystallisirt  in  gel  ben  strahlig 
rereinigten  seidenglanzenden  Nadeln. 

Das  Bariumsalz  [C7  H  O7 .  (Cg  £[5)212  •  Ba  ist  ein  gelber  gallertabnlicber  Nie- 
derschlag. 

Das  Strontium-,  Calcium-  und  Silbersalz  gleicbt  im  Aeussern  dem  vorl- 
gen  Salze,  wabrend  das  Kupfersalz  ein  gi'iiner  Niederscblag  ist  ^<^). 

K  o  m  e  n  8  a  u  r  e  ^^)  ^^). 

Paramekonsaure  (Robiqnet ^^),  Metamekonsaure  (Liebig'^)  0311405  = 
C}H202  .  CO  OH  .  OH.  Bine  z^eibasiscbe  Saure,  welcbe  aus  Mekonsaure  entstebt, 
Mwohl  beim  Kocben  mit  Wasser  oder  Salzsaure  als  auch  beim  Erbitzen  auf  200^ 
bis  220®  nach  der  Gleicbung  C7H4O7  =  C6H4O6  +  CO2. 

Stenhouse^)  empfiehlt  mekonsauren  Kalk  mit  einem  grossen  Ueberscbuss 
Ton  Salzsaure  zum  Sieden  zu  erbitzen,  worauf  sich  beim  Abkiiblen  der  Losung 
nnreine  Komensaure  abscbeidet,  die  man  in  wenig  concentrirter  Kalilauge  zu  losen 
hat.  Das  beim  Erkalten  krystallisirende  komensaure  Kalium  wird  dann  mit  etwas 
Wasser  abgespiilt,  mit  kocheuder  Salzsaure  zersetzt  und  die  abgeschiedene  Komen- 
saure durch.  Umkr^'stallisiren  aus  kocbendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tbierkohle 
gereinigt. 

Die  reine  Komensaure  bildet  stark  sauer  reagirende  gelblicbe  kornige  Kry^talle, 
wohl  auch  BlUttchen  und  kurze  Prismen,  in  16  Tbln.  kocbendem^  w^i>ig  iii  kaltem 
Wasser  and  in  Weingeist  loslich.  Dire  Losungen  werden  durch  Eisenoxydsalze 
blntroth  gefarbt,  welche  Farbung  jedocb  beim  Kochen  allmalig  verschwindet. 

Ton  Jodwasserstoifsaure  wird  die  Komensaure  erst  nach  liiugerem  Kochen 
angegriffen;  dabei  bildet  sich  ausser  Oxalsaure  eine  in  Wasser  losliche  amorphe 
M^e,  welcbe  mit  Eisenchjorid  keine  Farbung  mehr  giebt  (Beibstein). 

Die  Komensaure  zerfallt  beim  Erbitzen  auf  260^  und  dariiber  im  wesentlichen 
in  Kohlensaure  und  Pyromekonsaure. 

Sie  bildet  zwei  Beihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure,  welche  Salze  meist 
leicht  kr^'stallisiren. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  CgH2  05  .  K2  krystallisirt  aus  der  kocheudheissen 
wasserigen  Losung  in  Warzen,  wenig  in  Wasser  loslich. 

Komensaures  Natrium,  saures  CoH305.Na.  Bildet  vierseitige  in  kaltem 
Wasser  leicht  losliche  Prismen  (How). 

Komensaures  Ammonium,  neutrales  C8H3O5.NH4  +  H2O.  Wird  beim 
Yerdnnsten  der  Losung  von  Komensaure  in  einem  kleinen  Ueberscbuss  von  Am- 
moniak als  eine  verworrene,  aus  kleinen  Prismen  besteliende  Krystallmasse  erbal- 
ten (Stenhoase). 

Komensaures  Barium,  saures  (CeH306)2  .  Ba  +  6H2O.  Wird*  als  kry- 
staQinische  Fallung  aus  Chlorbarium  und  der  kalt  gesattigten  Losung  des  krystal- 
lisirten  Ammoniumsalzes  erbalten.  —  Neutrales  C3H2O5  .  Ba  -|-  4H2O.  Bildet 
coneentrisch  gi-uppirte  quad  rat  ische  Nadeln,  welche  nach  How  bei  121^  3H2O 
▼erlieren. 

Komensaures  Calcium,  neutrales  C3H2O6  .  Ca  -\-  3V2H2O  und  7^2 HgO. 
Brstere  Verbindnng  fallt  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  aus  der  concentrirten  L5sung 
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von  konieusaurem  Ammoniak  nieder,  kurze  Siiulen  bildend,  letztere  aas  der  ver- 
dtinnten  Losung  in  klainen  glanzenden  Krjstallen,  beide  gleich  schwer  loslich  in 
Wasser.  —  Saures  (CeHs05)2  .  Ca  +  THjO.  Bildet  glanzende  rhombische.  Kry- 
stalle,  leicht  loslich  in  kochendem  Wasser. 

Komensaure  Magnesia,  neutrale  (CgH20g)2  .  Mg  -\-  5H2O.  Bildet  harte 
in  mikroskopischen  Kadeln  bestehende  Komer,  die  sich  in  Wasser  leicht  losen 
(How).  Saure  (CgH3  05)9.Mg  -4~  SH^O,  Krystallisii*t  in  stark  sauer  reagirenden, 
in  heissem  Wasser  sich  leicht  Idsenden  Bhomben. 

Das  Eisenoxydsalz  4  G^H^Ofi,  FegOs  -|-"  3  H2O  (bei  100®)  bildet  pechschwarze 
glanzende,  sehr  harte,  fast  geschmacklose  Krystalle,  die  sich  in  kaltem  and  heissem 
Wasser  schwer  losen  (Stenhouse). 

Komensaures  Blei,  neutrales  G11H2O5  .  Pb  -^  H2O.  Ein  gelblichweisser, 
in  iiberschiissiger  Komensaure  Idslicher  Niederschlag  (Stenhouse). 

Komensaures  Kupfer,  neutrales  C£H2  0g  .  Cu  -{-  H2O.  Bildet  schon 
grune  verlangerte  Pyramiden. 

Komensaures  Silber,  neutrales  CQH2O5  .  Ag2.  Gelber  Niederschlag,  wcU- 
cher  helm  Yermischen  von  genau  mit  Ammoniak  neutralisirter  Komensaure  und 
salpetersaurem  Silber  erhalten  wird  (Liebig).  —  Saures  GeHgOg.  Ag.  Ein 
weisser  flockiger  bis  komiger  Niederschlag,  den  die  freie  Saure  in  Silberuilpeter- 
158ung  bewirkt. 

Aethylkomensaure,  Komensaureathylester  G^HgOs  •  ^2^5*  Besnltirt 
beim  Einleiten  von  trocknem  Saizsauregas  zu  der  in  absolutem  Alkohol  vertheilten 
Komensaure,  bis  letztere  gelost  ist.  Die  Aethylkomensaure  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt;  sie  bildet  grosse  quadratische  Prismen, 
welche  schon  bei  100®  yei*dampfen,  jedoch  erst  bei  135®*®),  126,5®  *8)  schmelzen  und 
dabei  sublimiren.  Die  Aethylkomensaure  rdthet  Lackmus,  Idst  sich  reichlich  in 
Wasf^er  und  Weingeist,  f&rbt  Eisenozydsalze  tiefroth  und  wird  von  Alkalien  rasch 
in  Alkohol  und  Komensftura  verwandelt. 

Wird  der  Ester  mit  Essigsaureanhydrid  auf  150®  erhitzt,  so  geht  derselbe  in 
Acetylkomensaureathylester  oder  Aethylacetylkomensaure  *^)  uber. 
Diese  Verbindung  kiystallisirt  in  langen  farblosen  bei  104®  schmelzenden  Nadeln, 
welche  durch  Wasser  rasch  in  Essigsaure  und  Aethylkomensfiure  zersetzt  werden. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Farbung. 

Salpetersaure  von  1,5  spec.  Gew.  verwandelt  den  Komens&ureather  in  Nitro- 
komens&nre&ther  *^),  wobei  sich  jedoch  auch  Oxalsfture  bildet.  Beichlicher  wird 
diese  Nitroverbindung  erhalten,  wenn  man  zu  in  wasserft-eiem  Aether  suspendirter 
Aethylkomensaure  unter  Abkiihlung  salpetrige  Stlure  leitet.  Die  beim  Verdunsten 
des  Aethers  zuriickbleibende  Verbindung  wird  durch  XJmkrystallisiren  gereinigt, 
welche  dann  kleine  gelbe  Nadeln  bildet,  die  sich  in  Aether  und  heissem  Wasser 
leicht  losen,  bei  147®  schmelzen  und  nach  der  Formel  GgHj  (NO2)  Og  .  CJS^  zusam- 
mengesetzt  sind.  Der  Ester  farbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth  und  giebt  mit 
mehreren  Basen  gut  krystallisirende  Salze,  z.  B.  mit  Kaliumhydroxyd  goldgelbe 
Nadelchen,  mit  Natriumhydroxyd  gelbe  Naideln  G5H(N  62)05  .  C2H5  .  Na.  Femer 
bildet  das  Barytsalz  [GqH7(N 02)65  .  02H8J2  •  Ba  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, das  Silbersalz  feine  orangegelbe  Nadeln. 

AmidokomensHure  C^HsNOs  +  ^2^^^)'  —  Aethylnitrokomensaure  wird 
mit  Zinn  und  verdiinnter  Sidzsaure  behandelt,  das  Zinn  mit  SchwefelwasserstofT 
ausgefallt  und  die  L5sung  dann  verdunsteti  welche  die  Amidokomensfture  in  Kry- 
stallen  abscheidet.  Die  Amidokomensaure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  fei- 
nen  weissen  seidenglanzenden  Nadeln,  lost  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol, sehr  wenig  in  Aether  und  giebt  mit  wenig  Eisenschlorid  indigblaue,  mit 
mehr  rothe  Fiirbung.  In  heisser  starker  Salzsfture  lost  sie  sich  auf,  worauf  beim 
Erkalten  der  Losung  salzsaure  Amidokomensaure  CQH5NO5,  HGl  -^  SH^O  in 
weissen  glimmerartigen  Schiippchen  krystallisirt. 

Komenamid  OeH5N04  ^^.  In  die  atherische  Ldsung  der  Aethylkomens&are 
wird  Ammoniak  geleitet,  worauf  zunachst  das  Ammmoniumsalz  der  Aethersiare 
krystallisirt,  welches  indess  bald  in  das  Ammoniumsalz  des  Amids  ubergeht,  das 
nun  mit  Salzsfture  zu  zersetzen  ist.  Durch  Umkrystalllsiren  des  Niederschlages 
aus  kochendem  Wasser  wird  reines  Komenamid  gewonnen,  welches  in  weissen 
Bl&ttchen  krystallisirt.  Natronlauge  erzeugt  daraus  unter  Aimnoniakentwickelung 
KomensHure. 

Das  Komenamid,  isomer  mit  KomenaminsHure,  bildet  wie  diese  ebenfiedls  Salze. 
Das  betreffende  Ammoniumsalz  zersetzt  sich  indess  schon  iiber  Schwefels&ure  in 
Ammoniak  und  Amid.  Das  Kaliumsalz  G^HsNO^ . K -f- H2O  bildet  schwach  gelb- 
liche  Nadeln. 

Komenaminsfture  G6H5NO4  +  ZB^O^^)^^).  —  Komensaure  wird  mit  fiber- 
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tthuasigem  AmmonuJc  gekocht  bis  ans  der  dnnkehrothen  Finssigkeit  fast  alles 
Ammoniak  entfemt  ist,  dann  der  hierbet  erhaltene  Kiedenchlag  mit  Sabcsaare 
behaoddt  mid  die  sich  in  dankelbrannen  Schappen  abscheidende  Komenaxninsaare 
dnreh  wiederholte  Krystallisation  ans  heisseiu  Wasser  unter  Beifug^n  von  Thier- 
kohle  gereinigt.  Bieselbe  Saare  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak  an/  Bromkomensauie  bei  150®  i^). 

Die  KomenamiDS&nre  wird  darch  Kali  in  Ammoniak  nnd  Komensfiure  zersetzt. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  gl&nzenden  Tafeln  und  ist  wenig  Idslich  in  Wasser 
ood  Weingeist,  leioht  loslich  in  Salzs&ure  und  anderen  starken  Minerals&nren. 

Die  Komenaminsaore  bildet  nentrale  and  saure  Salze,  z.  B.  ein  neutrales 
BarytBalz  C^HsNOi .  Ba  -\-  H2O,  ein  schweres  weisses  Polver,  und  ein  saures  Baryt- 
nlz  (C^  £[4X04)2  .  Ba  -{-  2H9O,  das  in  Lackmus  rothenden  Prismen  krystaUisirt. 

Komenaminsaure&thylester  CKH4NO4  .  C2H5  ^^).  Wird  in  Verbindnng 
mit  Salzsaore  durch  Einwirkung  von  dieser  Saure  auf  weingeistige  Komenamin- 
■inreiosiing  erbalten.  Bilberoxyd  oder  Ammoniak  scheidet  ans  dieser  Yerbindung 
dm  Ester  ab,  weloher  in  langen  farblosen,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden 
Nadeln  kiystallisirt ,  neutral  rea^;^,  bei  205®  schmilzt  und  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  komensaures  Ammoniak  und  Alkohol  zersetzt.  Der  Ester  15st  sich  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser »  sowie  in  S&uren.  Mit  Salzsaure  giebt  er  die 
Terbindmig  CsH4N04.G3H5,HCl  -|-  HgO,  welche  in  strahligen  seideglanzenden  Na- 
defai  krystaUisirt.  Auch  mit  Jodwasserstoff  bildet  der  Eater  eine  Yerbindung,  die 
in  gdben  Nadeln  krystaUisirt. 

Der  Ester  lost  sich  leicht  in  Ammoniak.  Wird  zu  dieser  Losung  Chlorba- 
nam  gebracht,  so  scheiden  sich  aus  derselben  aUmalig  kleine  gelbe  Nadeln  eines 
BarytnJzes  (G0HSNO4  .  G2H5) .  Ba  -|~  2H3O  ab,  die  sich  in  heissem  Wasser  leicht, 
wenig  in  kaltem  Wasser  15sen. 

ChlorkomensSure  C9H3CIO5.  Entsteht  beim  Einleiten  yon  Chlor  zu  in 
Wasser  Tertheilter  Komensliure  und  ist  behufs  der  Beinigung  aus  heissem  Wasser 
mDZokrystallisiren.  Die  Krystalle,  lange  vierseitige  Prismen,  enthalten  1^2^^^^ 
welchen  bei  100®  entweicht;  bei  hbherer  Temperatur  schmelzen  sie  und  zersetzen 
sich  outer  Schw&rzung.  Die  Chlorkomensaure  15st  sich  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  und  bildet  mit  Basen  Salze,  welche  den  entsprechenden  Eomenaten 
ihnlich,  jedoch  viel  leichter  in  Wasser  loslich  sind.  Mit  SUber  bildet  die  Sfture 
die  Yerbindungen  0«HG105  .  Ag^  ^ui<l  GQH2GIO5  .  Ag;  erstere  ist  amorph,  etwas 
klebrig,  letztere  krystallinisch  ^®}. 

BromkomensHure  G^HsBrOs.  Durch  Einwirkung  yon  Bromwasser  auf  Ko- 
mens&ure  erhalten,  bildet  glanzende,  bei  100®  wasseVArei  werdende  Prismen,  welche 
nch  bedeutend  schwieriger  in  Wasser  und  Alkohol  Idsen,  als  die  Krystalle  der 
Torigen  Saure.  Yon  den  Salzen  der  Bromkomensfture  ist  das  saure  Ammonium-, 
Kalimn-  und  Natriumsalz  leicht  in  Krystallen  zu  erhalten;  ebenso  das  Silbersalz 
CjHjBrOg.Agi®). 

Oxykomenefture  G5HO9  .  (OH)a  .  GOOH").  Winl  bei  lingerer  Einwirkung 
Yoo  Barytwasser  auf  Bromkomens&ure  in  Yerbindung  mit  Barium  erhalten ,  besser 
beim  Kochen  von  Bromkomens&ure  mit  Ghlor-  oder  Bromwasserstoffsaure.  Die 
Ozykomensanre  krystaUisirt  ans  Wasser  in  langen  weissen  Nadeln  mit  3H2O  oder 
in  kurzen  Prismen  mit  1 H3  O.  Mit  wenig  Eisenchlorid  f&rbt  sie  sich  blau ,  mit 
mebr  roth.  Sie  ist  nachBeibstein  einbasisch,  enthftlt  aber  gleichwohl  drei  durch 
MetaUe  yertretbare  Wasserstoffatome. 

Das  Ammoninmsalz  G^HsO^  .  NH4  kr3rstallisirt  in  kleinen  weissen  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  Idsen  und  sauer  reagiren. 

Das  saure  Bariumsalz  (GoHsOe)2  •  Ba  -f~  ^^^  scheidet  sich  in  kurzen 
dicken,  in  Wasser  ganz 'unldslichen  Prismen  ab.  —  Das  neutrale  Bariumsalz 
(QgHO^)}  .  Bag  wird  beim  Yermischen  der  ammoniakalischen  wasserigen  Losung 
▼on  Ozykomens&ure  mit  Ghlorbarium  als  ein  gelber  amorpher  Niederschlag  er- 
halten. 

Das  letzterem  Salze  entsprechende  Kaliumsalz  G^HOe  •  E3,  ein  gelber  Nie- 
derschlag, l&sst  sich  indess  sdiwierig  darsteUen. 

Beim  Ertutzen  yon  Ozykomensanre  mit  starkem  Ammoniak  auf  150®  bis  160® 
Kheint  sich  OzykomenaminsHure  zu  bUden.  Wenigstens  wurden  in  solcher 
Weise  yon  Beibstein  kleine  weisse  Nadeln  erhalten,  welche  uach  GeHsNOs-f-HsO 
toiammengesetzt  waren. 

Ozykomensaureftthylester  G5HO2  •  (0H)2  .  OOOG2H5.  —  Derselbe  wird 
durch  Iftngeres  Einleiten  yon  Salzsauregas  in  eine  absolut  alkoholische  Ldsung  von 
Ozykomens&ure  erhalten  und  krystaUisirt  in  kleinen  bei  204®  schmelzenden  Pris- 
men, welche  sich  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  l&sen  und 
deren  wflsserige  Losung  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  F&rbung  giebt.    Bei  Behand- 
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lung  dieses  Esters  mit  Essigsaureanhydrid  bei  150®  entsteht  Biacetyloxykomensaare- 
athylester  CfiHOg  .  (OCaHgO)^  .  COOC2H5,  welcher  mit  Eisenchlorid  keine  Farbung 
giebt,  in  kleinen  weissen  bei  75®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  sicb  leicht 
in  heis8em>  schwer  in  kaltem  Alkohol  lost  ^^). 

Pyromekonsaure  C5H4OS. 

Von  Sertiirner')  1817  entdeckt,  jedoch  fur  Mekonsaare  gehalteu,  bis  Robi- 
quet^)  die  Eigenthiimlichkeit  dieser  Saui*e  nachwies.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Mekonsaure  bezw.  der  Komensaure  auf  260®  bis  300®**),  ferner  beim  Erhitzen 
des  mekonsauren  Kupfers  fur  sich  (Stenhouse®)  und  des  mekonsauren Bar^-ts  mit 
gleichviel  verglaster  Borsaure  (Choulant).  Dabei  sublimirt  die  S&ure  zum  Theil, 
zum  Theil  geht  sie  aber  als  ein  beim  Erkalten  erstaiTendes  Oel  uber.  Nachdem 
fast  uur  olfbrmige  S&ure  iibergegangen  ist,  erscheinen  dann  ganz  zuletzt  in  der 
Ketorte  eigeuthiimliche  federformige  Krystalle,  welche  von  Stenhouse  fur  Kry- 
stalle  eines  besonderen  Korpers  gehalten  wurden,  die  aber  thatsachlich  nichts 
anderes  als  Pyromekonsaure  sind  **).  Erfolgt  die  Zersetzung  der  Mekon-  oder 
Komensaure  fiir  sich,  so  bilden  sich  ausser  Pyromekonsaure  und  Kohlensaure  noch 
Essigsaure  und  brenzliche  Oele,  deren  Bildung  indess  fast  ganz  vemiieden  werden 
kann,  wenn  das  Erhitzen  jener  Sauren  im  Kohlensaurestrom  erfolgt  **). 

Durch  wiederholte  Krystallisation  der  Pyromekonsaure  aus  Wasser  wird  die- 
aelbe  endlich  in  grossen  farblosen,  bei  117®"),  121,5®*^)  schmelzenden  Prismen 
erhalten ,  welche  sich  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  und  Wasser  leicht ,  ziemlich 
leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Aether  losen.  Die  Pyromekonsaure  giebt  mit 
Eisenchlorid  noch  blutrothe  Farbung,  reagirt  indess  sehr  schwach  sauer  und  ver- 
fliichtigt  sich  etwas  mit  den  Wasserdampfen.  Fiir  sich  verfliichti^  sie  sich  schon 
in  geringer  Menge  bei  gewohnlicher  Temperatur,  leicht  bei  100®  und  siedet  con- 
stant bei  225®**),  227®  bis  228®*®). 

Bauchende  und  concentrirte  Salpetersaure  zersetzen  nach  Brown  rasch  die 
Pyromekonsaure,  wobei  sich  grosseMengen  Blausaure  und  etwas  Oxalsaure  bilden. 
Bei  geeigneter  Abauderung  des  Yersuches  entsteht  indess  auch  Nitropyromekon- 
saure  (s.  d.).  Chlor  zersetzt  die  Pyromekonsaure  ebenfalls  unter  Bildung  von 
Oxalsaure,  wahrend  Brom  und  Chlorjod,  wenn  nicht  im  IJeberschuss  angewandt, 
Substitutionsproducte, bilden.  Ueberschussiges  Chlorjod  lasst  das  in  gelben  hexa- 
gonaleu  Tafeln  kr^'stallisirende  J od mekon  C3H4J30g  entstehen,  angeblich  nach 
Brown  ^5)  gemiiss  der  Gleichung  CbH^Oj  +  8  J  CI  ■+•  ^HaO  =  CgH4J808  +-  2  COj 
-f-  8HC1,  das  aber  nichts  anderes  als  Jodoform  zu  seiu  scheint,  welches  aus 
Pyromekonsaure  wohl  nach  der  Gleichung  C5H4O3  +  7  J  CI  +  3H2O  =  SCO^ 
-|-  7  HCl  -|-"  HJ  4"  2  CH  Jjj  entsteht.  Wird  die  concentrirte  wtilsserige  Losung  von 
Pyromekonsaure  mit  Kaliumhydroxyd  vermischt  und  nun  sich  selbst  uberlassen, 
so  biUlet  sich  im  Verlaufe  mehrerer  Tage  eine  grosse  Menge  Ameisensliure  *^*), 
dahingegeu  entsteht  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  eine  Substanz,  die  mehr 
Wasserstoff  enthalt  als  die  Pyromekonsaure  (v.  Korff  ®).  Beim  Kochen  der  Pyro- 
mekonsaure mit  iibei'schitssigem  Bariumhydroxyd  entstelit  ausser  kohlensaurem  Ba- 
rium vorzugsweise  ameisensaures  Salz*®). 

Die  Pyromekonsaure  ist  nach  Ost  C5H3O2  .  OH;  sie  bildet  aber  gleichwohl 
zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure  Salze.  Erstere  sind  C5H3O3  .  M,  letztere 
solche,  welche  durch  Yerbindung  von  gleichen  Molekiilen  des  Neutralsalzes  und 
der  Satire  entstanden  sind  und  von  Ost  als  Derivate  der  ^Dipyromekonsaure"  an- 
gesprochen  werden.  Sammtliche  Salze  sind  sehr  unbestandig ;  sie  i^rben  sich  am 
Lichte  dunkel  und  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Pyromekonsaures  Ammonium,  in  eutsprechender  Weise  wie  das  vorige 
Salz  erhalten,  ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  im 
Exsiccator  sammtliches  Amraoniak  verliert. 

Pyromekonsaures  Barium  (C5H3  0s)2  .  Ba  -|-"  SILjO.  Wird  in  seidenglan- 
zendeu  etwas  gelb  gefarbten  Biischeln  von  Nadeln  erhalten*.  Nach  Brown  enthalt 
es  nur  1  Mol.  Krystallwasser. 

Dipyromekonsaures  Barium  (0511303)3  .  Ba-f-  2  C6H4O4.  Krystallisirt 
in  kleinen  farblosen  glanzenden  Nadeln,  deren  LOsung  alkalisch  reagirt. 

Pyromekonsaures  Blei  (0511303)3  .  Pb.  Wird  durch  Digestion  von  Blei- 
hydroxyd  mit  heisser  Pyromekonsaurelosung  erhalten  und  lost  sich  kaum  in  Wasser. 

Pyromekonsaures  Calcium  (C5H«03)a  .  Ca  -j"  HjO.  Scheidet  sich  aus 
heissem  Wasser  in  langen  voluminosen  weissen  Nadeln  ab. 

Dipyromekonsaures  Calcium  (CsHsOs)^  .  Ca  -\-  2C5H4O3.  Ist  in  wasser- 
freien  kleinen  farblosen  Prismen  zu  erhalten. 

Pyromekonsaures  Eisen  (-oxyd)  (C5H303)«  .  Fej.  Bildet  scharlachrothe 
Krystalle,  welche  sich  schwer  in  kaltem  and  heissem  Wasser  losen. 
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Pyromekonsaures  Kalium  CgHsOg  .  K.  Krystallisirt  beiiu  Vennischen  von 
1  Mol.  Saare  and  4  Mol.  Aetzkali  in  langeu  Nadelu. 

Pyromekonsaures  Kupfer  (0511303)2  •  Cu.  In  iihnlicher  Weise  wie  das 
vorige  Salz  erhalten ,  bildet  seidengl&nzende  griine  Nadeln.  £s  lost  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  and  wird  beim  Eindampfen  seiner  wasserigen  Loaung  unter 
Abscheidung  eines  schwarzen  Pal  vers  zersetzt. 

Pyromekonsaures  Magnesiam  (050303)2  .Mg.  Wird  aas  essigsaarem  Mag- 
Q«siam  dnrch  wasserige  Pyromekonsaarelosang  als  ein  weisser  amorpher  Nieder- 
scfalag  abgeschieden. 

Dipyromekonsaures  Natrium  O5H3O3  .  Na  +  O5H4O3.  Wird  beim  Ver- 
mi^hen  der  alkoholiscben  LOsang  von  Katriumhydroxyd  and  Saure  als  ein  weisser 
krjstallinischer  Niederscblag  erhalten.   . 

Pyromekonsaures  Silber  C5H308.Ag.  Durch  Vermiscben  von  Sfture-  and 
Silbersalpeterlosung  mit  wenig  Ammoniak  erbalten,  ist  ein  gelber  gallettartiger, 
KW»i  im  Dimkeln  sich  leicbt  verandemder  Niederscblag. 

Pyromekonsaures  Strontium  (C5H3O3)  .  Sr  -|-  H2O.  Wird  in  kleinen  sei- 
denartig  glanzenden ,  alkalisch  reagirenden  Nadeln  erbalten ,  welcbe  sich  bei  20^ 
in  76  Thin.  Wasser,  wenig  in  Weingeist  losen  (Brown). 

Die  Pyromekonsaure  verbindet  sich  auch  mit  Sauren;  sie  bildet  z.  B.  mit 
Stlzsaare,  die  gasformig  in  die  atberische  Ldsung  der  Pyromekonsaure  geleitet 
vird,  die  Yerbindung  C5H4O3,  HCl,  welcbe  in  kleinen  weissen  in  Aetber  unloslicben 
Nadeln  krystallisirt,  mit  Scliwefelsaure  bei  Anwendung  gleiclier  Molekiile  der  be- 
treffenden  Substanzen  C5 H4 O3, 8 O^ Hj  (farblose  Nadeln),  bei  Anwendung  ungenii- 
gander  Menge  Scbwefels&ure  (C5H408)2,  8O4H2  (Prismen).  Letztere  beiden  Verbin- 
doDgen  scbmelzen  beim  gelinden  Erwarmen  and  erstarren  dann  beim  Erkalten 
wieder  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Sie  werden  wie  die  vorige  Verbindung  von 
Wasser  sogleich  in  ihre  Componenten  zersetzt*^). 

Acetylpyr  omekonsaure  C5H3(C2H8  0)03.  Durch  Kochen  von  Essigsaure- 
anhjdrid  mit  Pyromekonsanre  am  Bnckflusskiibler  zu  erhalten,  krystallisirt  in  farb- 
lopen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  loslichen,  bei  91®  scbmelzenden 
Prismen,  deren  L5sung  mit  Bisenchlorid  keine  Filrbung  giebt.  Durch  Wasser 
vird  diese  Yerbindung  rasch  in  Pyromekonsfiure  und  Essigsaure  zerlegt  ^^). 

Brompyromekonsaure  C5H8Br03.  Entsteht  bei  der  Einwirkimg  von  Brom- 
vasser  anf  in  Wasser  gel5ste  Pyromekonsaure  und  krystallisirt  in  kurzen  Prismen 
and  gestreiften  Tafeln  von  schwach  saurer  Reaction.  Die  Brompyromekonsaure 
l^t  sich  wenig  in  kaltem,  mebr  in  heissem  Wasser  und  fUrbt  sich  mit  Eiaonchlo- 
rid  tief  purpurroth.  Ihr  Bleisalz  (C5H2Br08)2 .  Pb  +  H2O  ist  ein  weisser  krystal- 
linischer  Niederscblag,  welcher  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Bleizuckerlusung  zur 
alkoholiscben  Saurelosung  entsteht  ^^. 

Jod pyromekonsaure  C5H3JO3.  Scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
nicht  iiberscbiissigem  Chlorjod  auf  kalte  wasserige  Pyromekonsaurelosung  in 
farblosen  Blattchen  ab,  die  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser 
losen.  Beim  Scbmelzen  entwickelt  diese  Saure  Jod;  auch  zersetzt  sie  sich  beim 
Kochen  mit  concentrirten  Alkalilosungen.  Das  Barytsalz  (C,;H2J03)2  .  Ba  -{7  H2O 
kry!;talli8irt  in  zarten  alkalisch  reagirenden  Nadeln ,  wabrend  das  Bleisalz 
(CjHjJOgjj  .  Pb  als  ein  durch  Bleizucker  zu  erhaltender  amorpher  Niederscblag  ist. 

Auch  die  Losungen  dieser  Saure  und  ihrer  Verbindungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid  tief  purpurroth  gefarbt  *^). 

Nitropyromekonsaure  C5H3(N02)03.  Entsteht,  weun  zu  2  Thin.  Pyro- 
mekonsaure in  6  Thin.  Eisessig  unter  guter  Abkiihlung  allmiilig  1  bis  1V2  Thle. 
Salpeteraaurehydrat  hinzu  gebracht  wird.  Anfanglich  scheiden  sich  Krystalle  aus, 
seiche  wahrscheinlich  eine  Yerbindung  von  Pyromekonsaure  mit  Salpetersaure  sind, 
dann  erfolgt  nach  vorberiger  heftiger  Reaction  eine  reichliche  Krystallisation  von 
Xitropyromekonsaure.  Dieselbe  Saure  bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  salpe- 
triger  Saure  in  fttherische  Pyromekonsaurelosung.  Die  Nitrosaure  krystallisirt  in 
K^t  ausgebildeten  Prismen,  lost  sich  etwas  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol ,  nicht 
<l^gen  in  Bchwefelkoblenstoif,  Benzin  und  Chloroform.  AusAceton  oder  Eisessig 
iKrystayiairt  die  Saure  sehr  hubsch;  von  kochendem  Wasser  wird  sie  zersetzt.  Ihre 
vasserige  Losung  fSrbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth.  Yon  ihren  Salzen  ist  das 
Katriumsalz  C5Ha  (NO2)  O3 ,  Na  und  Silbersalz  C5Ha(N02)03  .  Ag  naher  unter- 
nicht  worden.  Ersteres  kr3'stalli8irt  in  goldgelben  in  kaltem.  Wasser  ziemlich 
tehwer  loslichen  Blattchen,  letzteres  in  orangegelben  Krystallwarzchen ,  die  in 
Wasser  unloslich  sind.  L&sst  man  auf  das  Silbersalz  Jodiithyl  einwirken ,  so  wird 
▼iel  Nitropyromekonsanre  regenerirt;  gleichzeitig  tritt  der  Geruch  nach  Cyan- 
Sthyl  auf  f»). 
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Bei  der  Behandlung  der  Nitropyroinekonsaure  mit  Zinn  and  Salzsaure  wird 
die  Balzsaure  Amidopyromekonsaure  C5H5N08,HC1  -("  HgO  in  farblosen  rhom- 
bischen  Prismen  erhalten,  aus  welchen  Ammoniak  die  Amidopyromekonsaure 
C5H5NOS  absoheidet,  welche  in  langen  farblosen  Nadeln  krystallisirt ,  die  sich 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heisBem  Wasser  Ibsen,  neutral  reagiren  and 
sich  mit  wenig  Eisenchlorid  indigblan  ^rben.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid  geht  die  blaae  Farbe  erst  in  Oriin,  dann  in  Blutroth  iiber.  Silbersalpe- 
ter  zersetzt  die  S&are  leicht,  fixes  Alkali  dieselbe  noch  leichter;  selbst  von  Wasser 
wird  sie  allm&Iig  zersetzt  ^^). 

Nitrosopyromekous&are.  —  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Baure  in 
Sltherische  Pyromekonsaurelosang  entsteht  anf&nglich  ein  citrongelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  Nitropyromekonsaare ;  erst  spater  entsteht  die  Yerbin- 
dnng  C5H3(NO)08  +  C5H4OJ,  von  Ost  als  NitrosodipjTomekonsaure  an- 
gesprochen.  Wird  diieser  K5rper,  in  Wasser  sospendirt,  mit  schwefliger  S&nre 
behandelt,  so  lost  sich  derselbe  allmalig  auf,  bis  endlich  die  Yerbindang  C5H5NO4 
4-  C5H4O3  in  monoklinen  Tafein  sich  abscheidet,  welche  schon  bei  der  Behandlung 
mit  Chloroform  in  Pyromekonsaure  and  Oxypyromekazonsaure  C5H5NO4  zer- 
legt  werden  kann.  !Die  letztere  Saure  besitzt  im  Allgemeinen  den  Cbarakter  der 
Pyromekonsaure.  Sie  krystallisirt  in  blendend  weissen  Nadeln  mit  1  oder  2  Mol. 
Krystallwasser ,  auch  wasserfrei  in  dicken  Prismen  and  bildet  ahnlich  der  Pyro- 
mekons&are  neutrale  and  saure  Salze.  Mit  Pyromekonsaure  entsteht  die  vor- 
erwahnte  Yerbindang. 

Das  saure  Natriumsalz  C5H4NO4  .  Na  -f~  (^5^6^^4  entsteht  aus  der  be- 
rechneten  Menge  freier  S£lare  and  8oda  and  bildet  feine  Nadeln,  welche  sich  in 
kaltem  Wasser  schwer  Ibsen. 

Das  entsprechende  Kaliumsalz  krystallisirt  in  grossen  wasserfreien  Prismen. 

Das  neutrale  Caloiumsalz  (C5H4N04)3  .  Ca  ist  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Das  saure  Thalliumsalz  krystallisirt  in  wasserfreien  farblosen  Nadeln. 

Mit  Salzsaure  entsteht  femer  die  Yerbindang  05H5NO4,H01,  welche  aus  ilirer 
Losung  in  farblosen  harten  Elrusten  anschiesst  and  sich  mit  Wasser  sofort  in  ihre 
Oomponenten  zersetzt  *^). 

Auch  mit  Jo<lwas8erstoffsaure  geht  die  Oxypyromekazonsfiure  eine  Yerbindung 
ein  ^^). 

Pyromekazonsaure  CgHsNOs.  —  Bei  der  Behandlung  der  Oxypyromeka- 
zonsaure mit  Zinn  und  Salzsaure  erfolgt  Reduction  derselben  and  wird  dann  uach 
Entfemung  desZinns  und  Yerdampfen  derLdsung  zunachst  salzsaure  Pyromekazon- 
saure erhalten,  welche  jedoch  bei  der  weiteren  Concentration  der  Losung  Salzs&are 
entweichen  Iftsst ,  bis  schliesslich  unreine  Pyromekazonsaure  zuriickbleibt.  Diese 
S&ure  wird  dann  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein 
erhalten.  Sie  ist  isomer  mit  Amidopyromekonsaure,  krystallisirt  in  rechtwinkligen 
glimmerartigen  Biattchen,  158t  sich  wenlg  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  giebt 
mit  Silberlosung  sofort  einen  Niederschlag  von  metallischem  Silber  and  mit  Eisen- 
chlorid indigoblaae  Farbung.    Beim  Erhitzen  sublimirt  die  Sfture  zum  Theil. 

Die  Pyromekazonsaure  giebt  mit  verschiedenen  Basen  und  deren  SalzeQ  ent- 
weder  sogleich  intensiv  blau  gefarbte  oder  bald  blau  werdende  Niederschlage. 

In  Sauren  lost  sich  die  Pyromekazonsaure  leicht  and  liefert  damit  gut  kry- 
stallisirende  Yerbindungen,  wovon  die  salzsaure  Pyromekazonsaure  CgHgNOs.HCl +• 
HjO  in  kleinen  farblosen,  durch  Wasser  sofort  in  Salzsaure  und  Pyromekazonsaure 
zei*setzbaren  Nadeln  krystallisirt*^).  0.  II, 

Melaln  hat  Bizio*)  einen  schwarzen  Farbstoff  genannt,  welchen  er  aus  der 
sogenannten  Dinte  der  Sepia  beim  Auskochen  mit  Wasser  imd  Alkohol  und 
Behandeln  mit  Salpetersanre  erhielt.  Es  ist  ein  zartes  schwarzes  Pulver,  in 
kochendem  Wasser  loslich,  durch  Mineralsanren  and  Mineralsalze  und  auch  durch 
Alkohol  fallbar;  es  lost  sich  in  wasserigeu  Alkalien  mit  schwarzer  Farbe;  es  ver- 
puflft  beim  Erhitzen,  durch  Chlor  wird  es  nicht  entfarbt. 

Melakonblende  syn.  Riolith. 

Melakonit^  Kupferoxyd  von  Copper  Harbour  am  Kewenaw  Point  am  oberen 
See  in  Michigan  in  Nordamerika**),  grosse  derbe  Massen,  dicht  bis  krystallinisch- 
blatterig,  auch  tesseitde  Krystalle  ooOoo,  aOoc.O,  ooOao  .  <xO,  ooOoc.ooO.O,  welche 


*)  L.  Gmelin^s  Organ.  Chem.  4,  S.  2354  (4.  Aufl.  1870).  —  **)  Joy,  Pogg.  Ann.  80, 
S.  286;  Ann.  Lye.  N.-Y.  8,  p.  12. 
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far  Piieudomorphosen  yon  Kupferoxyd  nacb  Cuprit  oder  Bornit  angesehen  warden, 
euenscbwarz,  stahlgran,  braunllchschwarz ,  mit  H.  =  3,0  bis  4,5  und  spec.  Gew. 
=  5,1  bis  6,25,  vor  dem  L5tbrohre  in  der  Oxydationsflamme  unschmelzbar, 
die  Beactionen  wis  bei  Cuprit ,  Idslich  in  Chlorwasserstoff-  and  in  Salpetersaare. 
Maskelyne')  dagegen  fand  an  einem  Yorkommen  yon  Kapferoxyd  aus  Cornwall, 
nach  Church,  klinorhombisohe  Krystalle,  Combinationen  derQuer-  and  Basisflacben 
mit  Qaerhemidomen,  Langsdomen  und  Hemipyramiden,  welcbe  aucb  Zwillinge  uacb 
den  Qaerflachen  bilden  and  basisch  spaltbar  sind,  H.  =  4  und  spec.  Gew.  ==  5,825 
haben.  Dieselben  sind  reihenformig  in  chloritiscbem  Gestein  eingewachsen,  gleicb- 
zeitig  mit  derbem  eingesprengten  Kapferoxyd.  Kt. 

Melaleuoa.  Die  Oele  yon  M.  ericifoiia  und  M,  linartfolia  gleichen  dem  Caje- 
pQtoL  Bas  Oel  yon  M.  ericifoiia  hat  bei  15®  das  spec.  Gew.  =  0,903,. das  Oel  yon 
M.  Unari/olia  =  0,901;  das  erstere  hat  das  Drehungsyermogen  =  -\-  26®,  das 
letztere  +11®. 

Melam  s.  unter  Ammoniumsulfocyanid  (Bd.  I,  S.  403). 

Melamin.  £in  Zersetznngsproduct  des  Ammoniumsulfocyanids  (s.  Bd.  I,  S.  403). 
£3  bildet  sich  das  Amid  der  Cyanurs&ure  =  (CgNg  .  H^Ng)  auch  beim  Erhitzen 
von  Bhodanguauidin  mit  Ammoniakwasser  in  zugeschmolzeuem  Robre  auf  150® 
(Yolhard^),  sowie  bei  anbalteudem  Kochen  yon  25gHelam  mit  einerLosung  von 
100  g  Kalibydrat  in  2,51  Wasser  (CI  a  us  und  Henn^),  und  durcli  Behandeln  yon 
Melam  mit  concentii'ter  Schwefelsaure  (Jager^).  Wird  Bhodanammonium  rasch 
auf  250®  erbitzt,  und  oiese  Temperatur  eingehalten  bis  znm  Festwerdeu  der  Masse, 
so  bildet  sich  Melam  und  Sulfocyan-Melamin  (CI aus  und  Lindhorst^).  Cyan- 
amld  giebt  beim  Erwarmen  bis  zum  beginnenden  Knistern  Melamin  und  Dicyan- 
diamid^).  Melamin  lasst  sich  durch  yorsicbtiges  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome 
snbiimiren(Drechsel®).  Es  lasst  sich  gut  aus heissem  Glycerin  krystallisiren.  Jod- 
vasserstoff-Melamin  krystallisirt  in  seideglanzenden  Nadeln  ^),  Melamin  in  heisser 
liosung  mit  Silbemitrat  yersetzt,  giebt  beim  Erkalten  einen  krystallinischen  Nieder- 
ixblag  CsMfiH^ .  AgNOg.  Wird  diese  Yerbindung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  yon 
Silbemitratlosung  erMtzt,  so  Idst  sie  sich,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Di- 
argentnitrat-Melamin  CsN^Hq  .  2  (AgNOs).  Beim  Uebergiessen  mit  wasserigem 
Ammoniak  bildet  sich  ein  weisses  amorphes Puly er :  Diargent-Melamin C8MfiH4  . 
Agj  (Zimmermanu  7). 

Beim  Entschwefein  yon  Aethylsulfohamstoff  mittelst  Bleioxyd  wird  Triftthyl- 
Melamin  =  C3N9Hs(C9H5)3  erhalten;  in  ahnlicher  Weise  wird  aus  Methylsulfo- 
hamstoff  Trimethyl-Melamin  C3 N^ H3  (C H3)3 ,  und  aus  Amylsulfoharnstoif 
Triamyl -Melamin  C3NeH3(C5H]i)8  erhalten  (A.  W.  Hofmann^). 

Bei  Einwirkung  yon  in  Aether  gelostem  Benzoylchlorid  auf  Natriumcyauamid 
bildet  sich  neben  anderen  Producten  Tribenzoyl-Melamin  =  CsNgHs  (C7 1150)3 . 
Bei  Einwirkung  yon  Benzoylchlorid  auf  Cyanamid  bildet  sich  neben  Benzonitrll 
wahrscheinlich  Monobenzoyl-Melamin  (Gerlich®). 

Wird  Melamin  mit  Schwefelsfturehydrat  auf  150®  erbitzt,  so  bildet  sich  Amme- 
lid  (Jager*).  Fsf, 

Melampyrin^  Helampyrit  syn.  Bulcit  s.  Bd.  II,  S.  1031. 

Helananilin^  Biphenylguanidin  s.  Bd.  I,  S.  611. 

Melanargyrit  syn.  Stephanit. 

Melanasphalt  yon  Hilsborough  in  Albert  County  in  Neu- Braunschweig, 
Adem  and  Gauge  in  Schwarzkohle  bildend,  im  Aussehen  aus  Candle -Coal  erin- 
oemd,  schwarz,  wachsglanzend ,  hat  braunlichschwarzes  Pulyer,  H.  =  1  bis  2 
nnd  specif.  Gewicht  =  1,097.  Er  entwickelt  im  Glasrohre  erbitzt,  grosse  Men- 
gen  brennbarer  Gase  und  hinterl&sst  eine  leichte  yoluminose  Kohle.  Bei  trockner 
Destillation  gewinnt  man  ein  nicht  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  sich  zum 
Brennen  in  Lampen  eignet.  Er  giebt  beim  Yerbrennen  sehr  wenig  Asche.  In 
Aether  sind  4,  in  Terpen tinol  30  Thle.  loslich.  Er  enthalt  naoh  WetherilP®) 
B6,04  KohlenstofT,  8,96  Wasserstoff,  1,97  Sauerstoff,  2,93  Stickstoff,  Spuren  yon 
Sciiwefel  und  0,10  Asche.  Kt, 


^)  PetCTBb.  min.  Ges.  [2]  1,  S.  147.  —  2)  J.  pr.  Cbem.  [2]  9,  S.  28.  —  »)  Ann.  Ch' 
Pharm.  i79,  S.  126.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1554.  —  *>)  Ebcnd.  1876,  S.  1915.  -— 
—  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.330.  —  ')  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  288.  —  «)  Ebend.  1869, 
^*5.600j  1870,8.264.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S. 270.  —  1®)  N.  J.  f.  Min.  1866,  S.  113. 


302  Melancarbimid.  —  Melanophlogit. 

Melanoarbimid  =  C^^HuNsO.  Zersetzungsproduct  des  Helanoximids  beim 
Erhitzen  (s.  d.  unter  Oxalsaure-Anilide). 

Melaziohlor.  Melanochlor  nannte  Fuchs  ^)  ein  mit  Triphylin  vom  Baben- 
stein  beiZwiesel  in  Baiern  vorkommendes  wasserhaltiges  Eisenphosphat.  Dasselbe 
bildet  kleine  derbe  Parthien,  welche  tbeilweise  krystalliuisch ,  kurzfaserig  bis 
scbmalstrablig,  tbeils  dicbt  sind.  Im  friscben  Zustande  ist  er  schwarzlicbgriin  mit 
gelblicbgriinem  Stricb,  durcb  Yerwitteraog  zeisigriin  bis  ocbergelb.  Er  entbalt 
wesentlicb  Eisenoxyd  mit  wenig  Eisenoxydul  mid  diii*fte  nacb  Fucbs  friscb  nur 
Eisenoxydul  in  Yerbindung  mit  Pbospborsaure  und  Wasser  enthalten  baben.    Kt. 

Melanchym  ^  ein  in  Braunkoble  von  Zweifelsreutb  im  Bezirke  Eger  und 
bei  Strakonitz  in  Bobmen  vorkommendes  Harz ,  bis  kopfgrosse  Massen  bildend, 
im' Brucbe  erdig,  gelb  bis  bolzbraun,  das  Fulver  licbtbraun.  Scbmilzt  bei  Tem- 
peratur  iiber  100^  and  verbrennt  angeziindet  mit  beller  russender  Flamme  und 
mit  Qerucb,  abulicb  dem  beim  Verbrennen  des  Succinit.  Ist  in  Weingeist  zum 
Tbeil  Idslich,  die  L5sang  ist  braun  und  klar,  mit  Wasser  vermiscbt  wird  sie  triibe, 
milcbig  und  setzt  beim  Verdunsteu  eine  dunkle  rotbbraune  sprode  Masse  ab,  .welche 
nach  Bocbleder^)  76,79  KobleDstoff,  9,06  Wasserstoff,  14,15  Sauerstoff  entbalt. 
Der  ungeloste  Tbeil  ist  sobwarz  und  gelatinos,  entbalt  67,14  Koblenstoff,  4,79  Was- 
serstoff 28,07  Sauerstoff.  Der  feuerbestaudige  Rest  2,79  Proc.  entbalt  grossten tbeils 
Kalkerde  und  Eisenoxyd.  Diesen  Antbeil  desMelancbym  nannte  J.  D.  Dana  Me- 
lanellit  als  eine  eigene  Species.  Kl 

MelangalluBB&urey  Metagallussaure  s.  Bd.  Ill,  S.'361. 

Melangerbs&urQ  nenut  Steubouse^)  den  darcb  Einwirkung  von  Salzsaure 
Oder  Scbwefelsaure  auf  Gerbsaure  entstebenden   scbwarzen  buminartigen  Korper. 

Melanglanz  syn.  Stepbauit. 

Melangranat;  Melanit  ist  scbwarzer  Kalkeisengranat. 

Melanhydrit  nannte  A.  Krantz  ^)  ein  amorphes,  sammet-  bis  br&unlicbscbwar- 
zes  uudurcbsicbtiges  Mineral  aus  dem  Scbmelzertbal  bei  Honef  am  Bbeiu,  welches 
unregelmassige  Knollen  in  Wacke  bildet,  muscbeligen  Brucb,  dunkelbraunen  Strich 
uud  spec.  Gew.  =  1,82  bat.  £s  haftet  an  der  Zange  und  zerfallt  uicbt  im  Wasser. 
G.  Bammelsberg  faud  41,63  Kieselsaure ,  18,72  Tbonei*de,  2,36  Eisenoxyd, 
7,83  Eisenoxydul,  2,51  Manganoxydul ,  5,23  Magnesia,  1,67  Kalkerde,  20,71  Wasser. 

Melanilin^  Dipbenylguanidin  a.  Bd.  I,  S.  611. 

Melanin  oder  Optbalmomelanin   s.  Augenscbwarz  (Bd.  I,  S.  907). 

MelaniBSfture  ^  Melanisinsaure  nannte  G  a  hours'^)  eineu  beim  Koclieu 
von  Binitroanisoiu  mit  concentiirter  Kalilauge  erbalteueu  humusartigen 
Korper. 

Melanoohin  s.  unter  Gbinin  (Bd.  II,  S.  541). 

Melanoohroit  syn.  Pbonicit. 

Melanolith  nannte  H.  Wurtz^)  ein  im  Milk- Row -Steiubrucb  bei  Glmrles- 
town  in  Massaclmsetts  auf  Spalten  in  Syenit  als  Ueberzug  vorkommendes  Mineral. 
Dasselbe  ist  scbwarz,  wacbsglanzend ,  in  Splittern  durcbscheinend,  seifig  anzufiih- 
leu,  hat  dunkel  oliveugriineu  Stricb,  II.  =  2  und  spec.  Gew.  =  2,69.  In  Bauren 
i8t  es  lelcht  loslicb,  Kieselpulver  abscbeidend,  beim  Gliiben  wird  das  Pulver  roth. 
Nach  den  Analysen  von  Wurtz  ist  es  wesentlicb  ein  an  Hisingerit  erinnerudes 
wasserlialtiges  Silicat  von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul.  Kt. 

Melanophlogit  nannte  A.  v.  Lasaulx^  ein  auf  den  diiunen  Quarzriudeu 
aufgewaclisenes  Mineral,  welche  Schwefelki'ystaUe  von  Girgenti,  Boccalmuto  uud 
Montane  fredda  in  Sicilien  bedecken.  Basselbe  krystallisirt  tesseral,  kleine  Hexae- 
dor  bildeud,  ist  f^rblos  bis  hellbraun ,  durchsclieineud ,  glasglauzeud ,  hat  H.  =:  C,5 
bis  7,0  uud  spec.  Gew.  =  1,95  bis  2,04.  Mit  Borax  giebt  es  ein  klares  farblosi^'s 
Glas,  mit  Phospliorsalz  ein  Kieselskelett.  Beim  Erbitzeu  wird,  worauf  sich  der 
Name  bezielit,  der  Melanopblogit  gelb,  griin,  blau  bis   scbwarz.    L.  von  Betten- 


1)  Dessen  Nalursj.  d.  Mineralchem.  S.  287.  —  ^)  Wicn.  Acad.  Ber.  6,  S.  53.  — 
3)  Ann.  Ch.  Pharin.  45,  S.  14.  —  *)  Naturh.  Ver.  d.  Rheinl.  u.  Wesiph.  l(s  S.  154.  — 
^)  Ann.  ch.  phys.  f3]  ^,  p.  301.  —  ^)  Am.  J.  So.  1850.  10,  p.  80;  Dana's  Syst.  of  Min. 
p.  490.  —   ')  N.  J.  f.  Min.  1876,  S.  175,  250,  627. 
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dorff  £ftnd  86,29  Kieselsaure,  0,7  Eisenoxyd  nnd  Thonerde,  2,8Strontia,  7,2  Sobwe- 
felsaure  and  2,86  Wasser.  Yon  der  Schwefelsaure  gehdren  1,3  zu  6rO  alsColestin- 
beimengnng.  Die  iibrige  Schwefelsaure  ist  nicht  zu  erklaren.  Lasaulx  halt  das 
Mineral  for  Kieselsanrehydrat.  Nach  £.  Bertrand^)  sind  die  Hexaeder  aus 
6  Pyramiden  zusammengesetzt,  deren  Basen  die  Hexaeder^achen  bilden ;  die  6  VyrSk- 
miden  stossen  in  der  Mitte  zusammeut  Kt. 

Melanophyll  nennt  Hart  sen  ^)  ein  Zersetzungsprodnct  des  ChlorophyUs  durch 
!itarke  Salzsaure ,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  als  schwarzer  Niederschlag 
abscheidet. 

Melanosiderit  nannte  J.  Cooke  ^j  ein  unkrystalliuisches  derbes,  im  Brucbe 
mttjicheliges  Mineral  von  den  Mineral  Hills  in  Delaware  County  in  Pennsylvanien. 
Dasselbe  ist  schwarz,  etwas  ins  Bothliche  ziehend,  dui-chscheinend,  hat  wachsarti- 
?en  Glasglanz,  rothbrauuen  Strich,  ist  sprode,  hat  H.  =  4,5  und  das  spec.  Gew.  = 
3,39  bis  3,392.  Vor  dem  Lothrohre  decrepitirt  es,  zeigt  mit  Borax  Eisenreactlou. 
Das  Polver  ist  leicht  15slich  in  Chlorwasserstofifsaure,  Kieselp;allerte  abscheidend. 
Das  Mittei  mehrerer  Analysen  gab:  7,39  Kieselsaure,  75,13  Eisenoxyd,  4,34  Thou- 
erde  nnd  13,83  Wasser.  Kt. 

Melanotekit  von  Laangban  in  Schweden  ist  nach  Or,  Lindstrom^)  krystal- 
Unisch  mit  zwei  BlatterdnrchgSngen  verschiedener  YoUkomnnenheit  und  mit  ebenem 
bis  itachmuscheligem  Bruche,  schwarz  bis  dunkelgrau,  oft  blaulich  angelaufen, 
metallisch  bis  wachsartig  glanzend,  in  Dunnschliffen  durchscheinend ,  diehroma- 
tisch,  boateillengrun  und  rothbraun,  hat  griinlichgrauen  Strich,  H.  =  6,5  und 
spec.  Gew.  =  5,73  (vielleicht  hoher).  Yor  dem  Lothrohre  nnter  Aufschaumen  zu 
schwarzer  Kugel  schmelzbar.  Nach  Abzug  von  beigemengtem  Granat  ergab  die 
Analyse  17,32  Kieselsaure,  23,18  Eisenoxyd,  55,26  Bleioxyd,  0,20  Kupferoxyd,  0,75 
Eisenoxydui,  0,69  Manganoxydul,  0,02  Ealkerde,  0,59  Magnesia,  0,24  Kali,  0,54  Na- 
tron, 0,11  Beryllerde?,  0,14  Chlor,  0,07  Phosphorsaure,  0,93  Gliihverlust,  wonach 
er  2R0,  2Si02  und  1  FejOg  berechnete.  Kt. 

Melanoximidy  Zersetzungsprodnct  des  Dicyanomenalin  durch  Sanren  (s.  Bd.I, 
S.  614);  seine  Fomiel  =  C15H11N3O2;  es  enthalt  danach  die  Elemente  von  oxal- 
saarem  Melanllin  CisHigNg  .  C2H2O4  minus  2  At.  H2O,  ein  blassgelbes  uudeutlich 
kry-stallinisches  Pulver,  unloslich  in  Wasser  oder  wassenger  Saure,  wenig  lOslich 
in'kochendem  Alkohol,  beim  Erkalten  daraus  in  Krystallrinden  sich  abscheidend. 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen  uuter  Zersetzung.  Durch  verdiinnte  wasserige  Saureu 
winl  es  nur  langsam  zersetzt;  wird  die  alkoholische  Losung  mit  starker  Salzsaure 
gekocht,  so  bildet  sich  Melanilin  und  Oxalsaure,  und  andere  noch  nicht  niiher 
ontersuchte  Kurper.  Die  Losung,  besonders  die  alkoholische,  wird  durch  Alkalien 
zersetzt  unter  Bildung  von  Oxalsaure  und  Melanilin  (Hofmann^).  >)/. 

Melans&ure  von  Piria,  schwarzes  dem  Kienruss  3.hnliches  Zersetzungspro- 
duct  des  salicyligsauren  Kali  an  der  Luft  (s.  salicylige  Saure);  wohl  identlHch  mit 
der  Chinonsaure  von  Woskressensky  (s.  Bd.  II,  S.  557). 

Melanafture  nennt  Prout^)  einen  aus  dem  Ham  eines  Kindes  beim  Stehen 
an  der  Luft  gebildeten  auf  Zusatz  von  Salzsaure  abgeschiedenen  schwarzeu  Farb- 
»toff,  welcher  sich  wie  eine  schwache  Saure  verhielt. 

Melanterit^  klinorhombisch,  00  P  82^12',  oP,  diese  gegen  das  Prisma  uuter 
^•l9'  geneigt,  gegen  die  klinodiagonale  Prismenkante  unter  75*^4472'  ^^^  ^^^^ 
uy,',  und  verscliiedene  andere  Gestalten  in  Combination  mit  jenen ,  wie  Querhemi- 
domen,  ein  Langsdoma,  die  Langsflachen  u.  a.  m.  Die  Krystalle,  welche  an 
dem  mineralischen  Yorkommen  selten  sind,  zeigeu  bei  kurzprismatischer  Ausbil- 
daog  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  rhomboedrischen  Foimen ,  doch  sind  sie  auch 
Uogprismatisch  bis  faserig,  besonders  nicht  mineraliHche.  Er  ist  voUkommen  ba- 
siseh  spaltbar,  weniger  deutlich  parallel  dem  Prisma  00  P.  Als  Mineral  fiudet  er 
oeU  meist  stalaktitisch ,  traubig,  nierenfcinnlg,  derb  mit  korniger,  strahliger  bis 
fateriger  Absonderung,  bildet  Platten,  Ueberziige  und  Beschlage.  Er  ist  lauch- 
bifl  berggriin,  ins  Weisse  und  Blauliche  ziehend,  wird  an  der  Oberflache  gelb  iind 
matt  durch  Yerlnst  von  Wasser  und  Umanderung  des  Eisenoxyduls  in  Oxydhydrat, 
l^lanzt  glasartig,  ist  halbdurchsichtig  bis  kantendurrhscheiuend ,  wenig  sprode,  hat 
U-  =  2   und   spec.  Gew.  =  1,8  bis  1,9.    Der  Geschmack  ist  lierbe    zusammeuzie- 


^)  Bull.,  soc  niin.  dc  France.  5,  p.  160.  —  2)  Chcm.  Centr.  1872,  S.  525.  —  3)  Proc. 
Am.  Acad.  1875,  p.  451.  —  *)  X.  J.  f.  Min.  1882.  1,  S.  30  (Ref.).  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm. 
67,  S.  160;  74y  S.  2.  —  «)  s.  Berzelius'  Lehrb.  (1840).  3.  Aufl.  0,  S.  472. 
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hend,  dabel  etwas  susslich.  Er  enthalt  7  H2O,  1  FeO  und  1  SO3.  Er  ist  in  Wasser 
leicht  loslich,  die  Losong  wird  durch  Gallapfeltinctar  schwarz  gefarbt;  im  Kolben 
erhitzt  wird  er  weiss,  giebt  Wasser  ab  und  beim  Glohen  scbweflige  Saure.  Yor 
dein  Lothrohre  auf  Kohle  scbmilzt  er  und  hinterlasBt  einen  Buckatand  von  rothem 
Eisenoxyd,  welcher  in  der  Beductionsflamme  sobwarz  und  magnetisch  wird.     Kt. 

MelanurensAure.  Zersetzungsproduct  dee  Ammelids  O0HON9O4 ,  welches  sich 
imter  Aufnabme  der  Elemente  des  Wassers  und  Abscheidung  von  Anunouiak  bil- 
det,  Beine  Formel  =  C^HgNgO^;  beim  weiteren  Erliitzen  mit  Kalilauge  bildet  es 
C3'anur8&ure  (CgHgN^jOg)  und  Anunoniak  NgHg  (Liebig  *).  Derselbe  Kdrper  bildet 
Bich  uach  Bouchardat^)  neben  anderen  Producten  bei  Elnwirkong  von  Ghlor- 
kohlenoxyd  auf  Ammoniakgas.  Fg, 

Melanurin  nannte  Braconnot^)  eine  in  Alkalien  unloslicbe,  in  yerdiinnten 
Sauren  mit  brauner  Farbe  Ibsllcbe  schwarze  Materie,  die  beim  Erhitzen  von  sauer 
reagirendem  Harn  neben  unreinem  Indigo  (Cyanurin)  ausgeschieden  wurde.     Bn. 

Melasins&ure  s.  unter  Glucose  (Bd.  Ill,  S.  407). 

Melasse^  die  Mutterlauge  des  Zuckers  (s.  d.  I^.), 

Melathin  nennt  Zeise^)  einen  scbwarzien  Korper,  der  sich  bildet  bei  £in- 
wirkung  von  Scltwefel  und  Ammoniak  auf  Aceton,  und  der  bei  der  Destination 
zuruckbleibt,  unloslich  in  Wasser,  sebr  wenig  Idslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
Oder  Schwefelkohlenstoff  ist;  Salzsaure  wirkt  nicht  darauf  ein,  mit  Schwefels&ure- 
hydrat  bildet  er  eine  braune  Fliissigkeit,  welche  beim  Yerdiinnen  mit  Wasser 
braune  Flocken  abscheidet.  J^. 

Melen  nannte  Ettling^)  einen  durch  trockne  Destination  von  Bienenwachs 
erhaltendn  Kohlenwasserstoff,  nach  Brodie  =  CsoH^o  (^*  unten). 

Melen  ist  der  Kohlenwasserstoff  OsoHqoi  Zersetzungsproduct  des  Myrioyl- 
alkohols. 

Melensidfid  nennt  Y51ckel  ein  durch  Erhitzen  von  Persulfocyans&ure  erhal- 
tenes  Product  =  CyHgNgSg  (s.  Persulfocyansfture  Bd.  II,  B.  894). 

Helettn  nennt  St'ein  das  Zersetzungsproduct  des  Melin  (Butin)  durch  Er- 
hitzen mit  Sauren,  nach  ihm  identisch  mit  Quercetin  (s.  unter  Butin). 

MelezitoBe^  Larchenzucker.  Dem  Bohrzucker  isomer,  von  Bonastre^ 
zuerst  beobachtet,  von  Berthelot^)  naher  untersucht,  findet  sich  in  der  von 
Pinus  Larix  abstammenden  Manna  von  Brian^on,  und  nach  Yilliers^)  auch  in 
der  Manna  von  AUiagi  Maurorum,  welche  Ausschwitzung  in  Persien  Turanjbin 
genannt,  und  als  Arzneimittel  wie  auch  als  Nahrungsmittel  verwendet  wird.  Zu- 
sammensetzung  O12H2SO21  .H3O. 

Melezitose  wird  durch  Auskochen  der  Manna  mit  Alkohol  erhalten;  sie  bildet 
klQine  harte  glanzende  Kr3'staile;  nach  Yilliers  klinorhombische  Prismen  von 
siissem  Geschmack;  sie  losen  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  wenig  selbst 
in  kochendem  Alkohol,  unl5slich  in  Aether;  ihr  Botationsvei*mogen  ist  in  w&sse- 
riger  Losung    Hd  =  +  94®   nach   Berthelot;   +  88,51<>  nach  Yilliers.      Die 

Krystalle  verwittern  an  der  Lufb  und  verliereu  bei  100^  das  Krystallwasser;  sie 
schmelzeu  bei  140^,  bei  200^  werden  sie  zersetzt.  Yerdiinnte  Salpetersaure  bildet 
beim  Koch  en  mit  Melezitose  Oxals&ure,  aber  keineSchleimsaure;  verdiinnte  Schwe- 
felsAure  verwandelt  sie  beim  Kochen  in  Dextrose,  die  Umsetzung  erfolgt  langsamer 
als  die  des  Bolirzuckers ;  concentrirte  Schwefels&ure  verkohlt  die  Melezitose,  was- 
serige  Alkalien  verfindern  sie  nicht ;  sie  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlosung ; 
Bierhefe  versetzt  sie  sehr  langsam  aber  voUst&ndig  in  Alkoholgahrung.  Fg. 

Melidoessigfii&ure  s.  unter  Cyanamid  (Bd.  II,  S.  864). 

MeliUthy  Humboldtilith,  quadratisch,  die aufgewachsenen  Krystalle  gewdhn - 
lich  kurzprisroatisch  bis  dicktafelig,  die  Combination  ooPco  .OP  bildend,  dazu  kom- 
men  auch  noch  ooP,  aoPs,  P  (mit  der  Seitenkante  =  65^30'),  seltener  langpris- 
matisch  bis  stengelig,  die  Stengel  in  radialer  Stellung  zu  Aggregaten  verwachsen. 
Mehr  oder  weniger  deutlich  basisch  spaltbar.  Gelblichweiss  bis  houiggelb,  gelblich- 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  95^  S.  281.  —  ")  Compt.  rend.  69,  p.  691.  —  *)  Ann.  ch.  phys. 
[2]  ^9,  p.  252  (1825).  —  *)  J.  pr.  Chem.  (1843)  29,  S.  377.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  71, 
S.  516.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  237.  —  ')  Ebend.  108y  S.  237.  —  «)  Dt.  chem. 
Ges.  1877,  S.  232. 
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braan,  gelbiichgrau  bis  grau,  glas-  bis  waohsartig  glanzend^  kanteudurchscheinend 
bis  halbdarchsicbtig,  sprode,  bat  H.  =  5,0  bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  2,90  bis  2,95. 
Yor  dem  Ldtbrobre  ist  er  mebr  oder  weniger  scbwierig ,  bisweilen  mit  Auf blaben 
Bemlieh  leicbt  za  gelbem  bis  fast  acbwarzem  Glase  sohmelzbar.  In  Sauren  ist  er 
losiich,  Eieselgallerte  abscbeidend.  Aos  dem  l^ttel  der  Analysen  des  vom  Yesav  ^) 
und  des  vom  Capo  di  Bove  bei  Bom  und  vom  Vesuv  ^)  wurden  sicb  11  Si02,  2  Ala 
mit  Fe,03,  12CaO  mit  MgO  und  1  NagO  mit  EgO  ergeben,  docb  bait  C.  Ban^- 
melsberg*)  die  Formel  fur  jetzt  nocb  zweifelhaft.  Kl 

Melilotencampher  s.  Helilotuscumarin  (Bd.  II,  8.  832). 

Melilotol.  Bas  Kraut  von  MeUlotus  officinalis  L.  entbalt  0,002  Melitolol,  ein 
itberiflches  Oel,  dem  das  blubende  Kraut  seinen  Gerucb  verdankt.  £s  wird  durcb 
DestilUtion  des  Krautes  mit  Wasser  und  Ausziehen  des  Destillates  mit  Aetber 
erhalteo,  seine  Zusammensetzuhg  ist  CgHgOa ;  es  ist  Idslich  in  Alkobol  oder  Aether ; 
bdm  Kocben  mit  Slalilauge  nimmt  es  Wasser  auf  und  gebt  in  Melilotsaure 
(^H,oOs  iiber  (Phipson*).  Fg. 

Melilots&ure  syn.  HydrocumarsHure  s.  unter  Cumarin  (Bd.  II,  8.830). 

Melin  von 'Stein  syn.  Butin  (s.  d.  Art.). 

Melinit  ist  durcb  gelben  Eisenocber  gelb  gefarbter  Kaolin  oder  Tbon. 

Melinophan^  Melinophaxiit  s.  Leukopban  (Bd.  lY,  6.  84). 

Mellnum.     Nicbt  gebr&ucblicbes  Synonym  fur  Cadmiam  (s.  Bd.  n,  S.  321). 

MeliB  8.  unter  Zucker. 

Mellsseiidl^  Oleum  melissae.  Das  Sltberische  Oel  des  Krautes  von  Melissa  offi- 
caalit  L. ,  durcb  Destination  mit  Wasser  dargestellt.  £s  ist  frisch  dargestellt 
dnnnflussig,  farblos  oder  gelblich,  bat  einen  angenebmen  citronabnlichen  Melissen- 
geroch  und  gewurzhaften  Gescbmack;  seiu  specif.  Gewicbt  ist  nacb  Geiger  und 
Brandes  0,975,  nacb  Martins  0,85.  In  der  Kalte  scbeidet  sicb  ein  Stearopten 
au.  Es  lost  sicb  nacb  Zeller  in  5  bis  6  Thin.  85proc.  Alkobol.  1  kg  trocknes 
Knot  giebt  nacb  Zeller  0,2  bis  0,3;  nacb  anderen  Angaben  bis  1,0  Oel. 

Hdissendl  kommt  wobl  selten  rein  im  Handel  vor,  meistens  ist  es  versetzt 
mit  CitTon51,  oder  es  kommt  das  sebr  angenehm  riechende  atberiscbe  Oel  der 
Blatter  von  Nepeta  cUriodora  als  Melissen51  vor.  Fg. 

MeliBsiiiy  Meligginal kohol  s.  Myricylalkobol. 

MeliBsiiiBfiiire  Cgo  H«o  ^2  =  ^29  ^59  -  0  0  0  H.  Eines  der  bocbsten  bis  jetzt 
bekannten  Glieder  der  Fettsaurereibe.  Sie  wurde  zuerst  von  Brodie^)  aus  dem 
Hjricylalkobol  (s.  d.  Art.)  des  Bienenwachses  durcb  Erbitzen  mit  Kalikalk ,  spater 
in  ibnlicber  Weise  aus  einem  mit  Myricylalkobol  identiscb  gehaltenen  hoheren 
Fettalkobol  des  Camaubawacbses  ^) ')  dargestellt.  Die  Ideutitat  der  beiden  Alko- 
hde  and  damit  aucb  die  der  daraus  dargestellten  S&uren  ist  jedocb  durcb  neueste 
Cntersucbungen  ^)  in  Frage  gestellt.  Bis  jetzt  gefundene  Besultate  baben  ergeben, 
^  die  aus  GamaubawacI]^  dargestellte  Melissins^lure  bei  gleicber  Zusammen- 
wtznng  einen  etwas  bdheren  Scbmelzpunkt  besitzt,  und  daber  wobl  mit  der  Melis- 
niuaore  Bro die's  nicbt  ganz  iibereinstimmt.  Mellssin suture  oder  eine  damit  ver- 
vandte  SRure  von  h5berem  Molekulargewicbt  Cs^HggOs  findet  sicb  aucb  im  freien 
ZoBtande  im  Bienenwacbs  und  ist  daber  in  der  roben  Cerotinsaure  entbalten^). 

Zur  Darstellung  von  Melissinsiiure  erbitzt  man  den  mit  dem  2-  bis  3facben 
Oewicfate  Kali-  oder  Natronkalk  iuuig  gemengten  Myricylalkobol  in  passenden 
Glasgef&ssen  bis  gegen  300^  Bei  Anwendung  vou  Kalikalk  soil  eine  Temperatur 
Ton  220^  geniigen,  mit  Natronkalk  beginnt  die  Einwirkung  erst  gegen  255^  bis  260^, 
JTUch  Auskochen  der  zusammengesinterten  Masse  mit  Salzsaure,  dann  mit  Wasser, 
l^oeen  der  abgescbiedenen  gescbmolzenen  Saure  in  siedendem  Alkobol,  fractionirte 
flUlang  ibrer  alkoboliscben  Ldsung  mit  Magnesiuniacetat ,   Wiederabscbeiden  der 


Melilith:  ^)  F.  v.  Kobell,  Schweigg.  J.  64,  S.  293.  — -  ^)  Damoar,  Ann.  chim.  [3] 
iO,  p.  59.  —  »)  Dessen  Mineralchem.  A?,  S.  472. 

')  Chem.  News  32,  p.  25;  Compt.  rend.  86,  p.  830;  Jahresber.  1878,  S.  797. 

Me]is£ioB&are :  ^)  Brodie,  Ann.  Cb.  Pharm.  71,  S.  149.  —  ^)  Story-Maskelyne, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  87 ;  Jahresber.  1869,  S.784.  —  ^)  Pieverling,  Ann.  Ch.  Pharm. 
iS3,  S.353.  —  *)  Schalfejcw,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  278,  1688.  —  ^)  Noch  oicht 
▼troffentlichte  Untereuchangen  von  H.  Sturcke  tiber  die  chemischen  Bestandtheile  des 
Camaubawacbses. 
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Baure  and  Umkrystallisiren  denelben  aus  Alkohol  oder  Petroleamather  l&sst  sich 
dieselbe  im  reinen  Zustaude  erhalten. 

Die  Angaben  uber  die  Eigensohaften  der  Melisains&ure  aus  Bienenwaohs  aind 
sehr  sp&rlioh.  Naoh  Brodie  bildet  sie  feine  k5mige  der  Cerotinsfture  fthnliche 
Krystalle,  welohe  bei  88^  bis  89®  schmehsen  and  za  einer  krystallinischen  Masse 
erstarren.  Ihr  Silbersalz  GsoHuoOg.Ag  ist  ein  weisser  pulveriger  ziemlich  licbt- 
bestandiger  Niedenchlag. 

Etwas  ausfohrlicher  sind  die  Eigenschaften  der  ans  dem  Gamanbawacbs 
dargestellten  S&ure  angegeben;  dieselbe  krystallisirt  in  seidegl&nzenden  yerfilzten 
Schiippcben,  welcbe  unter  dem  Mikroskop  aus  radial  zusainmengestellten  Nadeln 
bestehend  slch  erweisen;  sie  schmilzt  bei  88,5®^),  90,2®^)  nnd  erstarrt  za  einer 
prftchUgen  diirch  und  durch  strahUg  krystallinischen  Masse;  sie  lOst  sioh  leicht 
in  siedendem  Alkohol,  Petrolenm&ther,  Benzol  nnd  dessen  hdberen  Homologeni  Eis- 
essig,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether  und  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  fSast  yollst&ndig  wieder  heraus.  Ihre  Salze  lassen  sich  am  ein- 
fachsten  duroh  F&llen  der  heissen  alkoholischen  L5sung  der  freien  S&ure  mit  den 
gleichartigen  Ldsungen  der  entsprechenden  Acetate  c^er  Nitrate  erhalten ;  eine 
Neutralisation  der  S&ure  durch  Ammoniaki  oder  die  Anwendung  ihrer  Alkalisalze 
ist  nicht  erforderlich. 

Das  Bleisalz  (OgoHsgOs)]  .  Pb  1st  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  in 
Alkohol,  Aether  und  den  fliichtigeren  Theilen  des  Petroleums  und  Ghloroforma 
unloslich,  in  siedendem  Benzol  wenig,  in  dessen  hdheren  Homologen  aber  leicht 
Idslich  ist.    Es  schmilzt  bei  11 8<)  bis  118,5<^. 

Das  Kaliumsalz  (CS0H59O2)  .  K  wird  durch  Neutralisiren  der  freien  BUnre 
mit  Kaliumcarbouat  und  Un^rystallisireu  der  trocknen  Salzmasse  aus  starkem 
Alkohol  dargestellt.  Feine  wei9se  dendritisch  vereinigte  N&delchen,  Idslich  in 
heissem  Wasser,  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  gestehend. 

Das  Kupfersalz  (0^^902)2  .  Cu  bildet  ein  blauliohgrunes  amorphes  Pulver, 
welches  oberhalb  113®  zusammensintert  und  bei  hoherer  Temperatur  zu  einer  kla- 
ren  blaugriinen  Flussigkeit  schmilzt.  In  seinen  Ldslichkeitsterh^tnissen  zeigt  es 
sich  dem  Bleisalz  fthnlich. 

Das  Magnesiumsalz  (O30 Hgg O^)^ . Mg ,  kSmig-krystallinischer  Niederschlag, 
in  siedendem  Toluol  schwieriger  Idslich,  als  die  ubrigen  Salze.  Es  schmilzt  bei 
h5herer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Das  Mangansalz  (C«o H59 03)2  .  Mn  bildet  einen  fein  krystallinischen  einen 
Stich  ins  Bdthliche  zeigenden  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Toluol  mit  brauner 
Farbe,  weniger  in  Benzol  und  gar  nicht  in  Chloroform  15st.  Es  sintert  bei  118® 
zusammen  und  schmilzt  bei  noch  h5herer  Temperatur. 

Das  Natriumsalz  (OgoHgQO^)  .  Na  verhalt  sich  dem  Kaliumsalz  vollstSiidig 
analog. 

Das  Silbersalz  (Gap H(^ O3) .  Ag.  Weisser  amorpher  pulveriger  Niederschlag, 
welcher  beim  Trocknen  sich  br&unt  und  bei  hdherer  Temperatur  unter  Zersetsang 
schmilzt.    Seine  Ldslichkeitsverh&ltnisse  sind  dieselben  wie  die  des  Bleisalzes. 

Der  Aethylester  (C30H59O2)  .  C2H5  l&sst  sich  durch  Erhitzen  des  Silberaal- 
zes  mit  Jodtlthyl  oder  durch  Einleiten  von  Salzsauregas  in  die  alkoholische  I45- 
sung  der  freien  SSure  erhalten.  Weisse  leichte  Massen,  bei  73®  schmelzend  und 
wachsartig  erstarrend. 

Der  Amy  lest  er  (GsoH5qOs).C5Hii  bildet  weisse  gl&nzende  Nadeln,  die  beim 
Trocknen  zusammenbacken ,  schmilzt  bei  69^  und  erstarrt  bei  67®  zu  einer  paraf- 
finartigen  Masse.  C.  H. 

Melitose^  Eucalyptus-Manna  s.  Bd.  HE,  S.  163. 

Mellan  s.  Mellon. 

Mellit^  Honigstein,  in  Brann-  und  Schwarzkohle  vorkommend,  flndet  sich 
meist  krystallisirt,  quadratisch ,  als  stumpfe  quadratische  Pyramide  P  (Endkanten 
=  118®  16',  Seitenkanten  =  93®  l'),  oder  combinirt  mit  0  P,  a  Poo,  Poo  ,  aucb  kry- 
stallinisch-kOrnig,  stalaktitisch,  als  Ueberzug  oder  erdiger  Anflug.  Er  ist  unvollkom- 
men  spaltbar  parallel  P  und  hat  muscheligen  Bruch;  ist  honigeelb  bis  fast  weias 
Oder  bis  rothlichbraun,  wachsglftnzend  oder  in  Glasglanz  nelgend,  ha]bdnroh8i<^tig 
bis  fast  undurchsichtig,  hat  gelblichweissen  Strich,  ist  wenig  spr5de,  hat  H.  =  2,0 
bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  1,57  bis  1,64.  Enth£Llt  nach  den  Analysen  des  in  Braun- 
kohle  von  Artem  in  Thdringen  *)  und  des  in  Schwarzkohle  von  Mal5wka,  District 
Bogoroditsk  im  Gk>uvemement  Tula  in  Bussland  **)  1  Alj  Os,  3  Mellithsfture,  18  H^O. 

*)  KUproth,   Dess.   Beitr.  3,  S.  114;  Kohler,  Pogg.  Ann.  7,  S.  325. 
**)  J.  V.  Iljenkow,  Moskaa  mineral.  Qes.  1859;  Kokscharow,  Min.  Rossi.  J9y  S.  22ft. 
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Er  giebt  b«im  Erhitzen  Wasser  und  fliiclitige  Bestandtheile ,  verkohlt,  vor  dem 
Lothrobre  bleibt  beim  Verbrennen  als  Biickstand  Tbonerde.  In  SAuren  und  in 
KitiJaage  ist  er  aufl5slich.     Wasser  ziebt  beim  Kocben  etwas  S&nre  aus. 

Der  weisse  kryitalliniscb  •  kornige  in  kohlefohrenden  Sandstein  der  Grunsand- 
ftainformation  von  Walcbow  in  M&hren  enth&lt  nacb  A.  Duflos*)  mebr  Tbonerde 
nnd  weniger  Wasser,  es  wurde  aber  nicbt  ermittelt,  ob  die  Saure  wirklich  die- 
lelbe  ist    .  Ku 

Mellitlui&urey  Honigsteins&ure.  Secbsbasiscbe  Benzolcarbonsaure.  For- 
oiel  naeh  Baeyer  Oi3H«0|2  =  Ce(COOH)Q.  Die  Sfture  ist  von  Klaproth  (1799) 
Mtdeckt;  sie  ist  von  Vauquelin,  dann  von  Liebig,  W5hler,  Peloaze,  Erd- 
msDD,Marcband,  Sobwarz  u.A. ')  untersucht,  spater  vonErdmann^), Karm- 
rodt'K  znletzt  genan  yon  Baeyer*);  W5bler  and  Liebig  batten  die  Formel  der 
Sinre  =  O4H8O4  angenommen ,  Baeyer  zeigte,  dass  Mellitbs&ure  der  Formel 
Ci|H«0]2  entsprecbe  und  eine  Benzolcarbonsaure  sei.  Die  Saure  findet  sicb  ver- 
bnnden  mit  Thonerde  im  Honigstein  oder  Mellit  (s.  8.  306)  and  in  den  Braun- 
kohlenlagem.  Naob  Hunefeld^s  anderseitig  nicbt  bestatigter  Angabe  soil  sie  aus 
Bernstein  durch  Auszieben  mit  SalzsHure  erbalten  werdeu.  Fr.  Schulze^)  erbielt 
HonigBteinsaure  neben  Ozalsaure  bei  der  Oxydation  von  amorpber  Kohle  und  von 
Graphit  mittelst  Kaliumpermanganat  in  alkaliscber  Ldsung;  er  nannte  sie  zuerst 
Anthraconsaure ,  ehe  er  die  Identit&t  mit  Mellilithsaure  erkannte.  Fried  el  und 
Crafts*)  gelang  es  sie  durch  Oxydation  von  Hexainetbylbenzol  [CQ(CHg)0]  mit- 
tebt  Kalipernianganatlosung  bei  langerer  Einwirkung  in  der  Kalte  darzusteUen. 

Zar  Darstellung  der  Saure  aus  Honigstein  wird  das  fein  gepulverte  Mineral- 
vasser  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erwftrmt,  die  Fliisaigkeit  zidetzt  zum  Sieden 
erhitzt,  um  das  iiberschussige  Ammoniumcarbonat  zu  verfiiichtigen ,  das  Filtrat 
wird  zor  Abscheidung  von  geldster  Thonerde  mit  Ammoniak  versetzt,  und  die 
flltrirte  Flnssigkeit  zur  Krystallisation  verdampft;  das  reine  Ammoniaksalz  wird 
mit  Kupfersalz  oder  Bleisalz  gefSlllt,  und  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
itofT  zersetzt ,  und  das  Filtrat  verdampft  Oder  man  f&llt  das  Ammoniaksalz  mit 
Klbemitrat  und  zersetzt  das  Silbersalz  mit  Salzs&iure.  Das  Ammoniaksalz  kann 
sach  durch  Kochen  mit  Baryt wasser  zersetzt  und  aus  dem  Barytsalz  mit  verdiinn- 
ter  Scbwefelsaure  der  Baryt  abgeschieden  werden. 

Hugo  MuUer  zersetzt  das  Ammoniaksalz  durch  Einleiten  von  Chlorgas,  wel- 
ches die  Melliths&ure  nicht  verSndert.  Zuweilen  ist  der  Honigstein  sehr  unrein 
ond  giebt  ein  dunkel  gefHrbtes  Ammoniaksalz,  wird  dieses  zur  Trockne  verdampft 
Olid  einige  Zeit  auf  120^  bis  130^  erhitzt,  so  erh&lt  man  beim  Auszieben  mit 
Wasser  eine  farblose  L5sung  des  Ammoniaksalzes ,  welches  dann  nach  einer  der 
tngegebenen  Yerfahrungsarten  zersetzt  wird. 

Die  Mellithsilare  bleibt  beim  Verdampfen  der  wftsserigen  Ldsung  als  weisses 
biam  krystallinisches  sauer  schmeckendes  Pulver  zurixck;  aus  der  alkobolischen 
liOsoDg  krystaiUsirt  es  beim  Verdunsten  in  seideglanzenden  sternfbrmig  gruppirten 
Nadeln.  DieS&ure  ist  luftbestftndig;  sie  16st  sich  sebr  leicht  in  Wasser  und  in  Alko- 
W,  die  concentrirte  w&sserige  Losung  ist  syrupedick.  Die  Saure  verliert  bei  100^ 
nlcht  an  Gewicht;  sie  ist  schmelzbar;  st&rker  erhitzt  bildet  sich  unter  Eohlen- 
■anreentwickelung  Pyromellithsanre  (s.  8.  310);  an  der  Luft  erhitzt  brennt  sie  mit 
K^ozender  Flamme.  Die  SHure  lost  sich  beim  Erwarmen  in  Scbwefelsaure  oder 
Balpetersaare  ohne  Zersetzung.  Chlorgas  wirkt  auf  die  geldste  SHure  nicht  ver- 
iodernd  ein.  Beim  Erhitzen  mit  iiberschiissigem  Phosphorpentacblorid  bildet  sich 
Melliths&urehexachlorid  CisCleOiQ)  welches  beim  Erhitzen  der  Masse  im  Luft- 
ttcom  auf  180^  zuruckbleibt,  und  durch  Destination  bei  hoherer  Temperatur  oder 
darcb  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird.  Es  bildet  kleine  glasgl&nzende 
bei240<^  sublimirbare  Krystalle,  bei  190<^  schmelzend,  leicht  loslich  in  Aether,  unlos- 
lich  in  Wasser,  welches  beim  Erhitzen  das  Chlorid  langsam  zersetzt;  mit  Alkohol 


•)  J.  pr.  Chetn.  38,  S.  321. 

If elliths&are :  ^)  Gmelin's  Handb.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  (1852)  2,  S.  183.  —  ^)  J.  pr. 
Chen.  52,  S.  432.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  164.  —  *)  Ebend.  Suppl.  7,  S.  1 ;  141, 
8.271;  166,  S.325;  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  273.  —  *)  Dt.  chem.Ges.  1871,  S.  802,  806. 
-  •)  Bull.  80C.  cWm.  [2]  34,  p.  626;  St&del,  Jahrber.  1880,  S.  332.  —  ')  Dt.  chem.  Ges. 
1877,  S.  561.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  7,  S.  15.  —  »)  Ebend.  Suppl.  7,  S.  23  u. 
166,  S.  325.  —  1®)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  328.  —  ii)  Baeyer,  Ebend. 
1S6,  8.  335.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  22.  —  ")  Ebend.  141,  S.  153;  147, 
S.  104.  —  >*)  Baeyei,  a.  a.  0.  8.  31.  —  ^)  a.  a.  0.  S.  40.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1873, 
S.  413;  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  340.  —  ^"0  J.  pr.  Chem.  52,  S.  432.  —  *»)  Baeyer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  38  u.  166,  S.  337.  —  *»)  a.  a.  0.  166,  S.  338. 
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bildet  das  Ohlorid  Mellithsaure- Aether  *),  £in  Oxychlorid  hat  die  Zusammensetzung 
Ci2ClaOe  (Popped).  Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Mellithsaure  beiGegenwart 
vonWasser  bildet  aich  Hydromellithsaure  und  Isohydromellithsaure  (siehe 
unten);  beim  Erhitzen  der  Sfiure  mit  Kalk  wird  Kohlens&ure  abgespalten ,  es  bil- 
det sich  je  nach  der  Menge  des  Kalkes  und  der  Starke  des  Erhitzens  Phtalsanre 
[CeH4(COOH)8]  und  Benzoesaure  (O^Hg  .  COOH)  oder  Benzol  CgHe  neben  gerin- 
gen  Mengen  Benzoylwasserstoff  und  Stilben  (Baeyer).  Wird  Mellithsfture  mit 
Glycerin  bis  nahe  zur  Yerkohlung  erhitzt,  so  werden  3  At.  Kohlensaure  abgespal- 
ten  und  der  Btickstand  enth&lt  Trimesins&ure  OgH^Oe  (s.  S.  309). 

Derivate  der  Mellithsfture. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  bei  Gegenwart  von  Wagser  auf  Mellitbs&are 
bilden  sich  Hydromellithsliure  und  Isohydromellithsfture,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsaure  dann  eine  Beihe  von  S&uren  geben:  die  Prehnit- 
saure,  die  Mellophansaure,  die  Prehnomalsfture  (ftiiher  in  nicht  ganz  rei- 
nem  Zustande  als  MesohydromellithsAure  bezeichnet)  und  die  Trimesins&ure. 
Diese  Sauren  nehmen  dann  auch  leicht  Wasserstofif  auf,  und  bilden  wasserstoff- 
reiche  Sfturen:  Hydroprehnits&ure,  HydromellophansHure  u.  a. 

Durch  Erhitzen  von  Melliths&ure  fur  sich  oder  mit  Schwefelsaure  entstehen 
Pyromellithsaure  und  Isopyromellithsfture,  und  durch  Einwirkung  vpn 
nascirendem  Wasserstoff  Hydropyromellithsaure  und  Isohydropyromel- 
lithsfture,  und  durch  weitere  Zeraetzung  dieser  Sauren  die  HemimellithBanre 
und  die  Trimellithsaure. 

Hydromellithsaure. 

Eine  sechsbasische  Carbonsaure  C12H22O13  bildet  sich  nach  Baeyer^)  bei 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Mellithsaure  bei  G«genwart  von  Wasser 
und  Ammoniak.  Man  versetzt  mellithsaures  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Wasser 
mit  4-  bis  5procentigem  Natriumamalgam;  wenn  die  Reaction  niU^hlasst,  erw&rmt 
man  auf  dem  Wasserbade  so  lange  sich  noch  Einwirkung  zeigt,  die  Ldsung  wird 
dann  mit  Essigsaure  iibersiittigt,  mit  Bleizucker  gefUllt  und  der  ausgewaschene  Nie- 
derschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  beim  Eindampfen  des  Filtrats  bleibt  ein 
Syrup  von  Hydromellith8aur&)  der  allm&lig  krystalliniBch  erstarrt;  die  Erystalle 
Bind  farblos,  hygroskopisch  aber  nicht  zerfliesslich,  sie  losen  sich  leicht  in  Wasser, 
sind  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  15slich. 

Bromwasserstoff  und  Cblorwasserstoif  verwandeln  die  Hydromelliths&ure  beim 
Erwftrmen  in  Isohydromelliths&ure.  Brom  wirkt  auf  eine  wasserige Losung 
der  Saure  in  derK&lte  fast  gar  nicht,  und  auch  in  der  Warme  sehr  wenig  ein;  es 
bildet  sich  eine  geringe  Menge  einer  Brom  haltenden  nicht  ki-ystallinischen  S&ure ; 
der  gebildete  Bromwasserstoff  wandelt  einen  Theil  der  Hydromelliths&ure  in  Iso- 
hydromellithsaure um.  Auch  ein  Gemenge  von  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kali 
wirkt  selbst  in  der  Wftrme  nur  wenig  auf  Hydromelliths&ure  ein;  ee  bildet  sich 
nur  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  leicht  15slichen  Zersetzungsproductes. 
Phosphorperchlorid  verwandelt  die  SAure  in  eine  gelbe  dicke  Hiasse,  wahrschein- 
lioh  Chlorid  enthaltend.  Oxydirende  Korper  zeigen  geringe  Einwirkung  auf  Hydro- 
mellithsaure. Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  werden  Hydromelliths&ure  und  Iso- 
hydromellithsaure zersetzt;  es  bildet  sich  ein  Gemenge  verschiedener  Sauren  [fHiher 
von  Baeyer^)  Isopyromellithsfture  genannt],  welches  haupts&chlioh  die  isomeren 
Prehnitsaure  und  Mellophansaure  (CioH^jOg)  neben  Prehnomalsfture  (C^oHgOg)  and 
der  unloslichen  Trimesinsfture  (C9HQ  Oq)  enthftlt;  je  nach  der  Bauer  des  Erhitzens 
und  der  Temperatur  bildet  sich  die  eine  oder  die  andere  S&ure  in  gr5sserer  Meo^e ; 
beim  langsamen  und  nicht  zu  starkem  Erhitzen  der  S&ure  mit  5  bis  6  Schwefelsiiure 
bildet  sich  hauptsachlich  Prehnomals&ure ;  wird  das  Gemenge  rascher  erhitzt  nnd  so 
stark,  dass  etwa  die  Hftlfte  der  Schwefelsaure  abdestillirt,  so  enthalt  es  mehr  Prehnit- 
s&ure,  Mellophans&ure  und  Trimesinsfture  neben  anderen  nicht  naher  unter- 
suchten  S&uren.  Aus  der  mit  Wasser  verdiinnten  sauren  Flussigkeit  wird  die 
Trimesins&ure  durch  Ausschutteln  mit  Aether  erhalten;  die  tibrigen  8&aren 
werden  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  mit  Bleizucker  gefiUlt;  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
verdampfb,  wobei  zuerst  Prehnomalsfture  krystallisirt;  durch  F&llen  der  Mntter- 
lauge  mit  Ohlorbarium  werden  die  Salze  der  Prehnitsaure  und  Prehnomalsaure  gef&Ut ; 
beide  Sauren  lassen  sich  durch  Aether  trennen,  worin  die  letztere  S&ure  sich  leich- 
ter  158t.  Die  Mellophans&nre  bleibt  in  der  Mutterlauge  der  Prehnits&ure  und 
Prehnomalsaure,  ist  bier  aber  noch  mit  anderen  S&uren  gemengt. 

Hydromellithsaure  ist  eine  sechsbasische  Saure,  ihre  Salze  sind  CigH^Oig  .  6  M. 
Die  wasserige  Ldsung  der  Saure  fallt  in  der  Kalte  die  Acetate  von  Baryt,    Blei, 
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Kupfer  and  Silber.    Bas  Bleisalz  C^^H^  0^2  .  3  Pb  ist  ein  weisser  amorpher  Kieder- 
idJAg ;  das  Silberealz  =  C^^  H|,  Ou  .  6  Agl 

HydM)mellith8&ure-Aether  bildet  sich  bei  EinwirkuDg  yon  Chlorwasser* 
stoffgas  aof  eine  lioating  der  Saure  in  starkem  Alkohol;  bei  dem  Yerdampfen  der 
Fliinigkeit  bleibt  ein  in  Wasser  onidsliches  Oel,  welches  bei  der  Destination  sich 
lenetzt,  hiebei  bUdet  sich  ein  flassiges  und  ein  krystallisirbares  Product;  dieses 
letitere,  bei  130®  schmelzend,  ist  ein  Gemenge  der  Aether  C^oHg 09,(02 £[5)4  und 
C|Hs0f.(C2H5)3;  das  flussige  BestiUationsproduct  enthalt  die  Ae&er  anderer  Zer- 
letzuogsproducte. 

Prehnitsfture^®). 

Das  Umwandlnngsproduct  der  Hydro-  und  Isohydromelliths&ure  durch  Schwe- 
tisaare  ==  G,oH«Og  .  2H2O;  die  Saure  ki^stallisirt  aus  der  wftsserigen  Losung  in 
gro«en  undeutUchenPrismen  (welche  Aehnlichkeit  mit  dem  Mineral  Prehnit  zeigen, 
dther  der  Name  der  Saure);  sie  Idsen  sich  leicht  in  Wasser  (die  isomerePyromellith< 
riore  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  Idslich),  Aether  entzieht  sie  dieser  Losung  lang- 
nm;  aos  der  concentrirten  Iidsung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzs&ure  diePreh- 
DxtdLore  wieder  krystallisirt  ab.  Die  Krystalle  verlieren  bei  lOO^dasKrystallwasser; 
ne  fangen  bei  237®  an  zu  schmelzen,  bei  250®  sind  sie  ganz  geschmolzen;  die 
flosBigkeit  erstarrt  dann  bei  220®.  Beim  st&rkeren  Erhitzen  destillirt  das  Anhy- 
drid  (^pH4  07  als  Oel,  welches  krystallinisch  erstarrt.  ^^ 

Bei  langerer  Einwirknng  von  Natriumamalgam  auf  Prehnitsaure  bei  Qegen-        ^ 
wtrt  Ton  Wasser  bildet  sich  Hydroprehnits&ure,  welche  beim  Yerdampfen  der         t^ 
LoniDg  als  syrupartige  zu  einem  Oummi  eintrocknende  Flussigkeit  zuriickbleibt.         ^ 
BeimSrhitzen  dieser  8&ure  mit  Schwefelsaure  bildet  sich  Isophtals&ure  und  wieder  ^ 

Piehnits&ure. 

Die  Prehnitsaure  ist  vierbasisch,  ihre  Salze  sind  CioH20g.4H;  ihre  Salze  sind  ^^^ 

den  pyromellitbsauren  Salzen  sehr  ahnlich.  c^ 

Bas  Barytaalz  CioH4  0g.Ba  4*^2  0  wird  aus  Barjrtacetat  durch  gelbstes 
Ammoniaksalz  als  feink5miger  Niederschlag  erhalten. 


l:. 


c> 


Bin  saures  Salz  (C]oH5  0g)2  .  Ba  -{-  SHgO  wird  aus  Ghlorbarium  durch  Zu-  ^  ."; 

ntz  der  freien  8&ure  in  der  K&lte  in  Prismen  erhalten.  f '  * 

Prehnitsftnre-Methylftther  CioS^Og  .  (GH8)4.  Bildet  sich  aus  dem  Silber- 
nlx  mid  Jodmethyl  beim  ErwHrmen  auf  100®.    Beim  Umkrystallisiren  aus  Alko-  **.  J 

bol  wird  er  in  Nadeln  erhalten,  die  bei  104®  bis  108®  schmelzen. 

Mellophans&ure  ^^). 

Aus  Hydromellithsaure  durch  Erhitzen  mit  Sbhwefels&ure  gebildet  CioH^O^, 
ist  isomer  mit  Pyromelliths&ure  und  Prehnitsaure.  Beim  Yerdunsten  der  w&sseri- 
gCD  Ldsung  bleibt  sie  in  Krystallkrusten  zuriick,  sie  ist  leicht  Idslich  in  Wasser; 
|Q>  der  concentrirten  wftsserigen  L5sung  scheidet  sie  sich  auf  Zusatz  yon  Salzsaure 
in  Krystallen  ab;  die  Krystalle  sind  wasserfrei;  sie  fangen  bei  215®  an  zu  schmel- 
zen, rind  aber  erst  bei  238®  voUkommen  flussig;  beim  Erkalten  erstan't  die  Masse 
bd  164®.  Bei  Einwirknng  von  Natriumamalgam  und  Wasser  bildet  sich  Hydro - 
mellophans&nre,  die  niclit  nfther  untersucht  ist. 

Die  Salze  der  Mellophans&ure  sind  meisteus  leichter  Idslich  als  die  der  isome- 
Kn  Pyromelliths&ure  und  PrehnitsHure ;  die  w&sserige  L58ung  der  Saure  fUlIt 
ChlorlMirium  weder  in  der  K&lte  noch  in  der  Wftrme;  mit  Barytwasser  neutra- 
^uirt  giebt  die  S&ure  in  der  Kalte  einen  yoluminOsen  Niederschlag,  der  beim  Er- 
vftrmen  krystallinisch  wird;  das  Salz  15st  sich  in  Essigs&ure,  nioht  in  heissem 
Waiter.  Ammoniaksalz  giebt  mit  Bariumacetat  einen  yolumin5sen  amorphen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  Essigsfture  ziemlich  leicht  15st.  Bleisalz  wird  als  flockiger 
^erschlag  erhalten,  der  sich  auch  beim  Erwarmen  in  Essigsfture  nicht  15st. 

Das  durch  FUllen  mittelst  der  freien  Saure  erhaltene  Silbersalz  Idst  sich  beim 
Kochen  in  der  Flussigkeit,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Trimesins&ure") 

C|^Oq  =  CeH,  (COOH)).  Sie  bildet  sich  neben  der  Isopyromellithsfture  beim 
mtzen  yon  Hydromelliths&ure  mit  Schwefelsfture,  sowie  beim  Erhitzen  von  Mel- 
^^ore  mit  Olycerin  und  bei  der  Ozydation  von  Mesitylensfture  oder  Uvitinsfture 
Bfttelst  Ohroms&ure  (Fittig^^.  Die  Trimesinsaure  krystallisirt  in  farblosen  kur- 
*n  Prismen,  die  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leidit  in  heissem  Wasser, 
k  Alkohol  Oder  Aether  KVsen ;  die  Sfture  schmilzt  fiber  800®  und  sublimirt  beim 
Srbitzen  ohne  Yerkohlung. 

Bariumtalz.  Das  neutrale  Salz  (C9H.0e)a  .  8Ba  +  H2O  wird  durch 
lUlen  als  krystallinischer  in  Wasser  fast  unlOslicher  Niederschlag  erhalten. 
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Wird  die  L5sung  der  freien  S&ure  mit  Chlorbariam  versetzt,  so  scheidet  sicb 
saures  Salz  (CoHgOe)^  .  Ba  -j-  4H2O  in  farblosen  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Was- 
ser  wenig,  leichter  in  heissem  Wasser  loslich  Bind. 

Der  Aetbyl&ther  der  Saare  CgHgOg  .  (CsHg))  bildet  lange  seidegl&nzende  bei 
129®  schmelzende  Prismen. 

Hemimellitbsliure^^) 

O^H^Oe  =  CgH8(COOH)8.  Durch  Zersetzen  der  Isohydropyromellithsaure  mit 
8chwefel8§lare  erhalten,  ist  in  Wasser  ziemlich  scbwer  loslicb,  krystallisirt  aber 
langsam  aos  der  L^sung;  dorch  Zusatz  von  Salzsaare  wird  sie  ans  der  concentrir- 
ten  wiisserigen  Lbsung  geHLllt;  sie  fangt  bei  185®  an  zu  scbmelzen ;  beim  star- 
keren  Erliitzen  wird  sie  zersetzt,  wobei  sicb  Pbtalsaareanbydrid  und  BenzoSsaure 
bilden;  zugleiob  bleibt  eine  pecUartige  Sabstanz  zuriick,  die  beim  st&rkeren  Er- 
hitzen  verkoblt.    Die  S&ore  ist  dreitiasisch. 

Das  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar  and  leicbt  Idslicb  in  Wasser. 

Das  Barytsalz  (09H80e)2  •  3Ba  -j-  aH^O  wird  durch  Fallen  des  Ammoniak- 
salzes  mit  Chlorbarium  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten;  es  yerliert  bei 
160®  =  3  At.  HaO. 

DasBleisalz,  durch  Fallen  desAcetats  mit  freierSaure  erhalten,  ist  ein  flocki- 
ger  Niederdchlagi  schwer  loslich  in  Essigsaure. 

Das  Silbersalz  OgHsOe.SAg  wird  durch  Fallen  in  Silbemitrat  mit  der  Areien 
Saure  erhalten;  es  lost  sich  beim  Erhitzen  in  der  iiberstehenden  Flossigkeit  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  kdrnig-krystallinisch  ab. 

Trimellithsaure^^) 

O9  H5  O5  =  Ce  Hg  (C  0  O  H)3.  Zersetzungsproduct  der  Hydropyromellithsftare  durch 
Schwefelsaure ;  nach  Schreder^^  bildet  sie  sich  auch  beiOxydation  von  Colophon 
mittelst  Salpetersaure.  Sie  krystallifiirt  aos  der  wasserigen  L5sung  in  undeutlichen 
Krystallnadeln ,  die  sich  in  Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  losen;  sie  schmilzt 
bei  216®  und  bildet  dabei  Anhydrid  C9H4O5,  welches  bei  starkerem  Erhitzen 
in  Oeltropfen  destillirt,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren  und  bei  158^ 
Bchmelzen;  sie  Idsen  sich  in  der  Eaite  langsam,  beim  Erwarmen  leicht  in  Wasser. 
Das  Ammoniaksalz  der  Trimellithsaure  ist  ip  Wasser  leicht  15slich. 

Das  Barytsalz  (CoHgOf)^ .  3  Ba -|- 3  H9O  scheidet  sich  krystallinisch  ab,  wenn 
die  LQsung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  versetzt  and  erhitzt  wird. 

Bleisalz  scheidet  sich  aus Bleiacetat  auf Zusatz  der  freien Saure  ab;  es  ist  in 
Essigsaure  fast  unldslich. 

Pjromellith  saure 

C^oH^Og  4~  ^HgO.  Yon  Erdmann^^)  dargestellt  und  untersucht.  Sie  bildet 
sich  beim  Erhitzen  der  Mellithsaure  (Ci2HqOj2)  neben  2  At.  C02*  Man  stellt 
sie  dar  durch  Erhitzen  der  Saure  fiir  sich,  oder  durch  Erhitzen  von  mellith- 
saurem  Salz  mit  Schwefelsaure.  Wird  Mellithsaure  fiir  sich  bis  zur  Zersetzung 
bei  m5glichst  niedriger  Temperatur  erhitzt,  so  bildet  sich  weisses  Sublimat,  una 
es  destillirt  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Die  Saure  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Die  Pyromellithsaure  bildet  farblose  klinorhombische  Prismen,  sie  sind  in 
70  Thin.  Wasser  von  16®,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  in  Alkohol  loslich.  Die 
Krystalle  verlieren  bei  100®  2  At.  Krystall wasser,  bei  264®  fangt  die  wasserfreie 
saure  an.zu  schmelzen;  bei  h5herer  Temperatur  langsam  erlutzt  sublimirt  das 
Anhydrid  C]oH2  06;  "wird  die  Pyromellithsaure  rasch  erhitzt,  so  destillirt  das  An- 
hydrid als  Oel  iiber,  welches  bald  kr^'stallinisch  erstarrt;  es  schmilzt  bei  286®. 

Das  Anhydrid  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf 
Pyromellithsaure;  bei  iiberschussigem  Phosphorchlorid  bildet  sich  Pyromellith- 
saurechlorid  C1PH2CI4O4;  dieses  bleibt  beim  Erhitzen  des  Gemenges  in  einem 
Luftstrom  auf  180^  zuriick;  beim  starkeren  Erhitzen  destUlirt  ein  Oel,  welches 
bald  zu  einer  weichen  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  spater  hart  und 
briichig  wird.  Das  Chlorid  lost  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  Aether;  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  bildet  es  Salzsaure  und  Pyromellithsaure. 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Pyromellithsaure  bei  Qegenwart  von  Wasser 
bildet  sich  HydropyromellithsaureCjoHjoOg  und  eiuGemenge  von Prehnitsaure 
und  Mellophansaure,  welches  Baeyer  zuerst  aU  Isohydropyromellithsaare  bezeich- 
nete.  Die  HydropyromeUithsaure  ^^)  bleibt  beim  Yerdampfen  der  wasserigen  Ii5- 
tong  als  amorphe  ffummiartige Masse  zurfick.  Dielsohydropyromellithsfture^') 
kryvtalliBirt  in  Kadeln  CioH^oOq  -f~  ^HgO,  sie  16st  sioh  in  Wasser  nnd  In  Aether; 
bei  120®  geht  das  Kryitallwasser  fort;  Uber  800®  ichmilst  lie  unter  Zenetiung 
und  Bildung  Ton  Tetrahydrophtalifture« 
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Die Pyromelliths&are  ist  vierbasisch,  ihre  Baize  eind  CjoH^Og  .4M;  die  Alkali- 
flalze  sind  farbloe,  kryatallisirbar,  loslich  inWasser,  nnloslidb  in  Alkohol;  die  iibri- 
gen  Salze  sind  meistens  anldslich  in  Wasser  nnd  werden  durch  doppelte  Zeraetzuug 
arbalten.  Die  pyiomellithBaaren  Alkalien  f&llen  Silbersalze  weiHs,  Eisenozydsalz 
brann,  Kapfenalze  gprnn,  die  Salze  von  Qaecksilberoxydul  und  yon  Qneoksilberoxyd 
weiflB;  Zinksalze  werden  ent  nacb  l&ngerem  Btehen,  die  Ozydulsalze  yon  Mangan 
nnd  Eieen  werden  nicht  gefUllt. 

Kalksalz  CioHgOg . 2  Ca -}- 6 HaO.  Scheidet  sioh  ans  Chlorcalcimnldsang  anf 
Zuatz  yon  AlkaliflUEdz  in  der  K&lte  langsam,  bei  Biedhitze  sogleich  als  krystallini- 
Kher  Niederschlag  ab,  der  bei  130^  das  Kry  stall  wasser  yerliert. 

Bleitalz  CioHgOs  .f  Pb  4*  H^O.  Wird  durch  Fallen  yon  Bleiacetat  mit  der 
freien  Saare  als  weisser  yolomindser  Niederschlag  gef&llt. 

Bilbersalz  GsoHgOg  .  4Ag.  Krystallinischer  weisser  Niederschlag,  unldslich 
such  in  kochendem  Wasser;  schw&rzt  sich  nicht  am  Lichte. 

Bei  Einwirkting  yon  Jod&thyl  auf  das  Bilbersalz  bei  100®  bildet  sich  Pyro- 
mellithsftnre-Aether  CioH^Og  .  {C^g)^^  welcher  ans  Alkohol  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt,  die  nnloslich  in  Wasser  sind,  bei  83®  schmelzen  und  bei  h5herer 
Temperator  in  Nadeln  sublimiren. 

Pyromellithsfture-Methylftther,  durch  Erhitzen  yon  Methyljodid  mit 
dem  Bilbersalze  dargestellt,  krystallisirt  in  Blftttchen,  die  selbst  in  kochendem  Al- 
kohol sebwer  ISsIich  sind,  bei  138®  schmelzen  und  bei  hdherer  Temperatur  unzer- 
setzt  destiUiren  (Baeyer). 

Die  Isohydropyromelliths&ure  f&llt  in  wftsseriger  L5sung  das  Baryt- 
WHSMr,  aber  nicht  die  Acetate;  mit  Bleizncker  giebt  sie  einen  flockigen  nach  dem 
Erwirmen  sich  leicht  absetzenden  Niederschlag.  Wird  das  Bilbersalz  mit  Jodmethyl 
erwirmt,  so  bildet  sich  der  Isohydropyromelliths&ure- Aether,  der  aus  heissem  Al- 
kohol in  Nadeln  krystallisirt,  bei  156^  schmilzt  imd  bei  hdherer  Temperatur  unzer- 
selct  destiUirt. 

Der  Hethylather  der  Isohydropyromethyls&ure,  durch  Zersetzung  des 
Silbersalzes  mit  Jodmethyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei 
156^  schmelzen,  und  st&rker  erhitzt  unzersetzt  destilliren.  Fg, 


Diese  bilden  sich  leicht  bei  Einwirkimg  yon  Jodathyl, 
Jodamyl  u.  s.  w.  auf  mellithsaures  Silber  (Kraut  ^),  oder  yon  Melliths^urehexa- 
cklorid  anf  die  entsprechenden  Alkohole  (H.  Muller^. 

Aethyl&ther  Oi^O^^iC^B^)^,  Bildet  farblose  uudurchsichtige  ErystaUblHtt- 
eben,  die  bei  69®  schmelzen.  Nach  Iiimpricht  und  nach  H.  MuUer  ist  dieser 
Aether  flnssig. 

Bei  Einwirkung  yon  wftsserigem  Ammoniak  ficheidet  sich  Mellamld  ab  = 
C|20i9(NHa)e;  das  Filtrat  hinterl&sst  beim  Yerdampfen  das  Ammoniaksalz  der 
Mellaminsfture  Cis09(NH3)3H3. 

Amyl&ther  bUdet  ein  nicht  erstarrendes  Oel. 

Hethylftther  CisOij  •  (C^Hs)^.  Farblose  gl&nzende  Krystallbl&ttchen,  die  bei 
140*  schmelzen. 

Aether-Melliths&ure  bildet  sich  beim  Erhitzen  yon  MellithsSLure  beiG^egen- 
wart  yon  wenig  Bchwefels&ure  mit  absolutem  Alkohol  am  Buckflusskiihler ;  wird 
die  erkaltete  Usung  mit  kohlensaurem  Baryt  ges^ttigt,  und  das  Filtrat  iiber 
Sehwefels&ure  yerdampft,  so  bleibt  ein  amorphes  sehr  leicht  l^sUches  Barytsalz 
[CjjOif  .  (CsHs)^]^  4*  3^^  zuruck;  anf  Wasser  gebracht  zeigt  es  das  Botiren  wie 
battersaurer  Baryt;  das  Balz  zersetzt  sich  beim  Trocknen  bei  160®  theilweise; 
nine  LOsung  fiUlt  nicht  die  Metallsalze.  Fg. 

KellithaAure- Amide.  Diese  Amide  bilden  sich  bei  Einwirkung  yon  Ammoniak 
auf  Melliths&ure-Aetiber  (s.  yorsteh.  Art.)  sowie  beim  Erhitzen  yon  mellithsaurem 
AmuKmiak  auf  etwa  150®  bis  160®,  so  lange  sich  Ammoniak  entwickelt;  man  wHscht 
du  blaesgelbe  Pulyer  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  dieses  nicht  mehr  sauer  reagirt, 
der  Buckstand  ist  Mellimid  oder  Paramid  Ci2  0e(NH)3,  ein  weisses  amorphes 
geroch-  und  gesehmackloses  Pulyer,  unl5slich  in  Wasser  oder  Alkohol;  an  der 
init  firbt  ee  sich  durch  Aufiaahme  yon  Ammoniak  gelblich,  fiir  sich  erhitzt  wird 
es  bei  200®  noch  nicht  zersetzt,  sUlrker  erhitzt  yerkohlt  es  unter  Bildung  yon  Oyan- 
aatmonium  und  anderen  fltlchtigen  Producten.  Es  15st  sich  in  Schwefels&ure ;  auf 
Zoiats  Ton  Waster  loheidet  es  sich  wieder  ab.  Beim  Kochen  mit  w&sserigen  Alka- 
lien Oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  seht  et  in  mellithsaures  Ammoniak 
fiber;  wild  das  Erhitzen  mit  wftaserigen  AlkaUen  nicht  bis  zur  yoUstftudigen  Urn- 
wmndlung  in  Mellithsaure-Balz  fortgesetzt,  so  geht  das  Mellimid  Ci206(NH)3  unter 

Melliths&ure- Aether:  ^)  Chem.  Ceatr.  1862,  S.  411,  —  ^  KekuU's  Lehrb.  /,  S.  405. 
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Aufhabme  von  2  H2  O  und  Abscheidung  von  Ammoniak  K  H3  in  EuchronsS^ure 
[GiaOg  (NHa),]  iiber. 

Eine  ammoniakaliscbe  Losung  von  Mellimid  giebt  mit  Silbemitrat  versetzt 
einen  gelatinosen,  nacb  dem  Trocknen  bei  150^  ^Iben  polverigen  Niederschlag, 
dessen  Zusammensetzung  ==  C220e(N2Hs.Ag)8  ist;  beim  Erhitzen  anf  200®  brftont 
das  Salz  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  es  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung C^gOgNsAgs;  starker  erhitzt  wird  es  unter  Entwickelung  von  Blausaure 
zersetzt. 

Euchronsaure 

^12  ^8  ^2  ^4  "h  2H2O.  Das  Zersetzungsproduct  des  tnelUthsauren  Ammoniaks 
findet  sich  als  Ammoniaksalz  in  der  beim  Auswaschen  des  Mellimids  erhaltenen 
w&sserigen  Losung,  und  wird  durch  Abdampfen  derselben  erhalten.  Durch  Auf- 
losen  des  Salzes  in  wenlg  heissem  Wasser  und  Uebersattigen  der  heissen  Losung 
mit  Salzs&ure  wird  die  Euchrons&ure  als  weisses  krystallinisches  Pulver  erhalten ; 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  wird  sie  gereinigt;  sie  bildet  farb- 
lose  durchsichtige  Saulen  oder  Krystallschuppen ;  sie  Idst  sich  sehr  wenig  in  kal- 
tem,  leichter  in  heissem  Wasser;  sie  reagirt  stark  sauer,  und  schmeckt  wie  Wein- 
stein ;  die  Krystalle  werden  in  der  Wftrme  undm*chsichtig;  bei  200®  verlieren  sie 
10  Proc  (2  At.)  Wasser.  Mit  etwas  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Bdhre  auf  200® 
erhitzt  verwandelt  Euchronsaure  sich  wieder  in  saures  mellithsaures  Ammoniak. 
Wird  Zinkblech  in  wftsserige  Euchronsslure  gebracht,  so  setzt  sich  auf  dem  Metall 
eine  blaue  Substanz  ab,  welcheWdhler  wegen  der  schdnenFarbe^iEuchron"  nennt; 
15s  t  man  das  Zink  in  verdiinnter  Salzs&ure,  so  bleibt  der  Farbstoff  als  schwarze  Masse 
znriick,  welche  beim  gelinden  Erwarmen  sich  in  Euchrons&ure  verwandelt;  in  Aikalien 
15st  sie  sich  mit  prachtvoiler  Purpurfarbe,  die  F&rbung  verschwindet  bald  an  der 
Luft.  Euchron  bildet  sich  auch  bei  der  Elektrol jse  von  euchronsaurem  Ammoniak, 
und  scheidet  sich  auf  der  Platinelektrode  als  tiefblauer  Ueberzug  ab.  Wird  Eisen- 
chloriir  mit  Euchrons&ure  und  Alkali  versetzt,  so  bildet  sich  ein  dunkelvioletter 
Niederschlag. 

Die  Euchronsaure  bildet  mit  Basen  neutrale  und  saure  Salze. 

Ammoniumsalz  O22H2 N20g  .  (NH4)2*  Bleibt  beim  Verdampfen  der  Losung 
in  kaum  krystallinischer  Bincfe  zuruck.  BieLdsung  wird  durch  Salzsaure  zersetzt; 
wobei  sich  Euchronsaure  zuweilen  auch  saures  Ammoniaksalz  abscheidet. 

Barytsalz  C^sHgNsOg . Ba.  Scheidet  sich  als  gelbliches  Pulver  ab,  wenn  man 
Barytwasser  langsam  zu  der  wasserigen  warmen  Ldsung  von  Euchronsaure  setzt. 

Bleisalz  Ci3H2N2  0g  .  Pb  4~  H2O.  Wird  eine  kochende  w&sserige  Ldsung 
von  Euchronsaure  mit  verdiinnter  Bleizuckerldsung  gemischt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  Bleisalz  als  gelbliches  mikrokrystallinisches  Pulver  ab. 

B  i  1  b  e  r  s  a  1  z  0^2  ^2  ^s  *  ^  ^8^  "f"  ^2  ^   (^®i   ^  ^0®  getrocknet).    Durch  doppelte 
Zersetzung  als  schweres  schwefelgelbes  Pulver  erhalten.    Das  Salz  lost  sich  nicht. 
in  wHsserigem  Ammoniak,  sondem  bildet  damit  eine  schleimige  Masse,  welche  beim 
Filtriren  grdsstentheils  durch  das  Papier  geht.    Das  Salz  verliert  bei  200®  1  At. 
H2O,  stilrker  erhitzt  wird  es  zersetzt.  Fg, 

Mellithsfture-Salze.  Die  S&ure  ist  sechsbasisch,  die  neutralen  Salze  0i2O]2  • 
6M'  =  Ge(COOM)g;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  loslich,  die  iibrigen  Salze 
sind  meistens  wenig  Idslich  oder  unloslich;  Zinksalz  und  Mangansalz  sind  leichter 
15slich  inkaltem  als  in  heissem  Wasser;  die  durch  Fallen  mit  Alkalisalzen  erhaltenen 
unloslichen  Salze  enthalten  meistens  Alkali  zuruck,  man  muss  daher  beim  F&Uen 
das  mellithsaure  Alkali  allmalig  in  die  Ldsung  des  MetaUsalzes  tr5pfeln  und  nicbt 
nmgekehrt.  Die  Salze  werden  beim  Erhitzen  fur  sich  zersetzt,  mit  Schwefelsaure 
erhitzt  bildet  sich  Pyromelliths^ure.  Yiele  dieser  Salze  sind  von  Karmrodt^) 
nntersucht. 

Die  neutralen  mellithsauren  Aikalien  geben  mit  Salzs&ure  erhitzt  saure  kry- 
Btallisirbare  in  Alkohol  15sliche  Salze.  Diese  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  der 
entsprechenden  Metallchloride  mit  freier  MellithsHure  (Clans  ^). 

Ammoniumsalz.  Keutrales  Salz  C12O12  •  6NH4  -f~  12H2O.  Bildet  grosse 
gUnzende  schwach  saner  reagirende  Krystalle,  die  aber  sehr  verschiedene  Winkel 
zeigen  und  verschieden  rasch  verwittem;  das  weniger  leioht  verwittemde  Salz  ver- 
liert an  der  Luft  allmalig  8  At.  HjO;  bei  100®  verliert  es  24  Proc.  Wasser,  aber 
dabei  auch  schon  Ammoniak.  Beim  st&rkeren  Erhitzen  wird  das  Salz  cersetKty 
M  bildet  sich  Paramid  und  Eaohrons&ore  (s.  Melliths&ure- Amide  8.  811). 

Mellithg&are-SAlze :  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  164.  —  ^  Dt.  chem.  Oes.  1877,8.560. 
—  8)  gbend.  1877,  S.  560. 
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Saares  Salz  C^^^i^i^  •  2NH4  -f~  ^H^O.  Die  Losung  des  nentralen  Salzea 
?erliert  beim  Kochen  Ammoniak  and  bildet  ein  leichter  IdsUches  saures  Salz,  welches 
beim  Abdampfen  gemen^  mil  nentralem  Salz  zariickbleibt.  Wird  mellithsaures 
Kapferozjd- Ammoniak  duroh  Scbwefelwasserstoff  zersetzt,  so  krystallisirt  beim  Yer- 
dampfen  das  dreifach-saure  Salz  in  rhombiscben  S&ulen. 

Alnmininmsalz  Oi^OigAls  4*  ISH^O  ist  der  naturliche  Honigstein;  er  ist 
nnldslich  in  Wasser,  verHert  sein  KrystaUwasser  bei  nahe  300®.  Beim  F&llen  von 
mellithsaarem  Ammoniak  mit  Alaunl5sung  bildet  sich  ein  krystalliniscber  Nieder- 
Khlag,  der  weniger  Alaunerde  und  mebr  Wasser  entbalt  als  der  Honigstein.  Die 
Losimg  des  Niederschlages  in  Salpetersanre  soil  beim  l&ngeren  Stehen  Krystalle 
TOD  d^  Form  nnd  der  Znsammensetznng  des  Honigsteins  bilden. 

Beim  F&llen  von  mellithsaarem  E^ali  mit  Alaanldsang  bildet  sich  ein  kry- 
Btillinischer  Kiederschlag ,  der  nar  9,5  Thonerde  and  48,0  Proc.  Wasser  enth&lt 
(W&hler). 

Bariamsalz  Ci^Oja  .  3Ba  -|-  3H2O.  Freie  Mellithsaare  fSUlt  Barytwasser 
imd  Bariomacetat ,  nicht  Chlorbaritmi ;  dieses  wird  darch  das  Ammoniaksalz  ge- 
fiOt  Der  anfangs  gallertartige  Niederschlag  wird  beim  Stehen  krystallinisch ;  er 
Terliert  daa  KrystaUwasser  erst  fiber  300®. 

Bleisalz  C^sOig  .  3Pb  -^  SH^O.  Ein  weisser  volamin5ser  Niederschlag,  der 
anf  dem  Filter  allm&lig  za  einem  schweren  kdmigen  Pulver  zosammenschrampft; 
nnloslich  in  Wasser. 

Calciumsalz.  Wird  darch  doppelte  Zersetzong  als  leichter  weisser  aas  seide- 
glaozenden  SZrystallen  bestehender  Niederschlag  erhalten. 

Eisensalz,  Eisenoxydalsalz  O12O12  .  3Fe  -|-  dHgO.  Wird  darch  Fal- 
len in  der  Kalte  als  griinlichweisser  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Erw&rmen 
Tenchwindet;  beim  Kochen  entsteht  dann  ein  citrongelber  mikrokrystallinischer 
Niederschlag,  nach  Karmrodt  ein  basischesSalz  G]20is.3Fe-|-3FeO  -^^H^OC?). 

Eisenozydsalz.  Mellithsaare  bringt  in Ferrinitrat  einen  isabellgelben  inSalz- 
sanre  leicht  loslichen  Niederschlag  hervor. 

Kalisalz  GiaO]^  .  6  K  -)-  9  E^O.  Ist  isomorph  mit  dem  Anmioniaksalz.  Das 
Salz  verwittert  leicht. 

Saares  Salz  C]2H30|2.3K  -f-  6H2O.  Bildet  rhombische  leicht  verwittemde 
Sftolen;  dieses  Salz  ist  leichter  loslich  als  das  neatrale  Salz. 

Werden  concentrirte  Losangen  des  nentralen  Kalisalzes  and  der  freien  S&are 
gemengt,  so  scheidet  sich  ein  Krystallmehl  aas,  welches  beim  Umkrystallisiren  aas 
Wasser  kleine  perlmatterglftnzende  Elrystalle  eines  saaren  Salzes  C12H2O12  .  4  K  -|- 
8H2O  giebt. 

Kobaltsalz  Gi20i2*3Go  -\-  I8H2O.  Scheidet  sich  aas  derLdsang  in  kochen- 
dem  Wasser  in  blassrotheu  S&alen  ab ;  es  lost  sich .  kaam  in  kaltem ,  relchlich  in 
kochendem  Wasser. 

Knpfersalz  Ci2  0i2-3Ca  -\-  12H2O.  Blassblaaer  yolaminoser  Niederschlag, 
der  beim  Auswaschen  dichter  and  krystallinisch  wird.  Das  Salz  wird  bei  der 
trocknen  Destination  zersetzt,  es  bildet  sich  Wasser  und  etwas  eines  gewiirzhaft 
riechenden  Oeles  neben  einem  krystalJisirbaren  K5rper  (Erdmann). 

Saares  Salz  0^2 H2 0^2  .  2Ca  .  3H2O.  Freie  Melliths&are  giebt  mit  Kupfer- 
acetat  einen  Tolnmindsen  hellblaaen  Niederschlag,  der  bei  langerem  Stehen  in  der 
Flonigkeit  krystallinisch  wird. 

Kentrales  mellithsaares  Kapfer  lost  sich  in  Ammoniak  mit  dankelblaaer  Farbe ; 
beim  Yerdnnsten  bilden  sich  dankelblaae  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Laft 
Anunoniak  verlieren  and  gran  werden.  Beim  Zasammenbringen  von  Knpfersalz 
ond  Ammoniaksalz  bilden  sich  blane  krystallisirbare  Doppelsalze  von  verschiede- 
ner  Zasammensetznng. 

Magnesiamsalz  CisOj^^SMg  -}-  I8H2O.  Wird  die  heisse  wasserige  L5sang 
▼on  H^ths&nre  mit  Magnesiacarbonat  gesftttigt,  so  scheidet  sich  das  neatrale 
Stlz  in  Oeltropfen  ab,  die  beim  Erkalten  triibe  werden  and  an  der  Luft  krystalli- 
Biach  erstarren;  das  Salz  verliert  bei  150®  =  6  At.  H2O;  bei  180®  getrocknet  ist 
ei  wasserft^.  Wird  die  wSLsserige  L5simg  des  Magnesinmsalzes  mit  Weingeist  bis 
zor  milchigen  Trubang  versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit 
neatrales  krystallinisches  Salz  mit  14  At.  H2O  ab. 

Magnesinm-Ammoninmsalz  C]20|2  •  2  NH4  .  2Mg  -}-  15H2O.  Scheidet 
nch  aas  nicht  zu  verdiinnter  Ldsung  der  S&nre  aaf  Zasatz  von  ammoniakalischer 
XagnesialOtang  als  lohwerei  KrystaUpalver  ab,  welches  darch  Umkrystallisiren  aas 
lU)chendem  Wasser  in  grossen  glasgl&nzenden  Prismen  erhalten  wird,  die  in  heissem 
Wasser  schwer  lOslioh  sind  (Popp^). 

Ein  got  krystallisirendes  Magnesium -Kaliamsalz  l&sst  sich  in  fthnlioher  WeisQ 
darttftU«n. 
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Mangansalz  Gi2  0is.3Mn  -)-  ISH^O.  Wird  die  wasserige  Losang  von 
Melliths&ure  in  der  Kalte  mit  MaDganoxydulcarbonat  ges&ttigt,  so  scheidet  sich 
beim  Erhitzen  weisses  Mangansalz  krjstallinisch  ab ;  es  Idst  sich  in  800  Thin,  heissem, 
leichter  in  kalt^m  Wasser. 

Natronsalz  C19O12  .  6Na  -{-  12HaO.  Das  Salz  scheidet  sich  aus  der  heiss 
gesattigten  Ldsang  beim  Erkalten  ab.  Bei  Areiwilligem  Yerdunsten  einer  kalten 
liosung  scheiden  sich  grosse  klinorhombische  Krystalle  ab  =  CjsOi2  •  ^Na -|- 
I8H9O;  diese  verlieren  &b  Erjstall wasser  bei  160^. 

Nickelsalz  C^sOis  •  6Ni  +  24H3O.  Wird  darch  Neutralisiren  der  Sftnre 
mit  kohlensaurem  Nickel  als  eine  grune  halbfliissige  an  der  Luft  glasartig  erh&r- 
tende,  in  Wasser  nnlosliche  Masse  erhalten;  das  Salz  verliert  bei  100®  nor  die 
Halite  seines  Krystallwassers,  es  wird  erst  bei  800®  wasserf^ei. 

Aus  der  Matterlauge  von  der  Darstellung  dieses  Salzes  krystallisirt  beim  Iftn- 
geren  Stehen  das  leicht  Idsliche  Balz  Ci^Oi^  .  6  Ni  -|-  OHgO. 

Palladiumsalz  bleibt  beim  Yerdampfen  einer  neatralen  Lbsnng  von  Palla- 
dinmozydul  in  w&sseriger  Melliths&ure  als  rothbrannes  amorphes  Salz  znrfick. 

Mellithsaures  Palladium  bildet  mit  mellithsaurem  Kali  ein  krystallisirbares 
zerfliessliches  Doppelsalz;  mit  MellithsHure-Natron  ein  in  Prismen  kiystallisirendes 
Doppelsalz ,  welches  34,0  Proc.  Palladium  enthftlt  (vielleicht  C^s  O13  .  2  Pd  .  2  Na). 
Es  15st  sich  in  wftsserigem  Ammoniak;  beim  Yerdampfen  bilden  sich  fiarblose  rhom- 
bische  Prismen,  nach  Karmrodt  =  O13O12  .  3  Pd  -^  12NH8  .  6H2O. 

Quecksilbersalz.  Die  fireieS&ure  und  die  Alkalisalze  f&llen  die  Nitrate  von 
Quecksilberoxydulsalz  und  von  Oxydsalz. 

Das  Oxydsalz  =  Ci2  0,3.3Hg  -{-  6HsO  ist  ein  weisser  voluminoser  Nieder- 
schlag,  nach  dem  Trocknen  harte  schwere  Btticke  bildend,  16slich  in  SalpetersSure. 
Das  Salz  ist  bei  200®  getrocknet  wasserfrei. 

Das  Ozydulsalz  Ci2H,2.3Hg2  +  6H2O  ist  ein  weisser  feiukdmiger  Nieder- 
schlag,  fast  unl5slich  in  Wasser,  15slicb  in  Salpeters&ure ;  bei  190®  getrocknet  ist 
das  Salz  wasserArei. 

Silbersalz  C]20|2*6Ag.  Wird  durchF&llen  von Silbemitrat  mit  nberschiisai- 
gem  mellithsauren  Ammoniak  als  weisser  schuppiger  gl&uzender  Niedenohlag  er- 
halten, der  sich  am  Lichte  nicht  schw&rzt,  auch  nicht  beim  Erwftrmen  auf  200®. 
Beim  Erhitzen  des  Salzes  mit  Jod  auf  200®  bildet  sich  Jodsilber  and  ein  krystalli- 
nisches  weisses  saures  in  Wasser  leicht  Idsliches  Sublimat. 

Ein  Doppelsalz  von  mellithsaurem  Silber  und  Kali  scheidet  sich  aus  dem  mit 
Salpetersaure  versetzten  Silbemitrat  auf  Zusatz  von  mellithsaurem  Kali  beim  Iftn- 
geren  Stehen  in  s&ulenf5rmigen  Krystallen  ab,  welche  in  der  W&rme  Wasser  ver- 
Ueren  und  undurchsichtig  werden. 

Strontiansalz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  weisser  in  Salzs&ure  IQ0- 
licher  Niederschlag  erhalten. 

Zinksalz  Ci20|2.3Zn-)-15H20.  Scheidet  sich  aus  einer  wHsserigen  LSsung 
von  Mellithsaure  nach  dem  Sftttigen  mit  Zinkcarbonat  als  EZrystallpulver  ab ;  es  15et 
sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  beim  ErwlU*men  auf  50®  bis  60®  scheidet  ea 
sich  zum  Theil  wieder  ab;  es  Idst  sich  leicht  in  S&uren,  auch  in  w&sseriger  Mel- 
lithsaure. 

Aus  der  w^serigen  L5sung  des  Salzes  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol 
das  Salz  C12  0]2  .  3  Zn  4~  9  H2  O  in  k&sigen  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen- 
den  Flockeu  ab,  die  sich  in  Wasser  leichter  Idsen  als  das  wasserreichero  Salz.  Bei 
160®  getrocknet  ist  das  Salz  wasserfrei.  Fg. 

Mellon  von  Liebig.  Berzelius  nannte  dieses  dem  Cyan  und  Bhodan 
fthnliche  Radical  Mel  Ian.  Yon  Liebig  (1829)  zuerst  n&her  untersucht;  nach  set- 
nen  ftlteren  Untersuchungen  r=  Os  N4 ;  nach  seinen  spHteren  Untersuchungen  ^)  =1 
G9N1S.  Nach  Oerhardt  und  Laurent  sollte  das  reine Mellon  Wasserstoff  enUial- 
ten;  sie  gaben  ihm  die  Pormel  CgNoHg  und  nannten  es  Hydromellon;  Y51ckel 
nahm  fiir  sein  Glaucen  die  Pormel  O^NeHj.  Ghegen  die  Behauptung,  dass  reinea 
Mellon  wasserstoffhaltend  sei,  fnhrt  Liebig  die  Thatsache  an,  dass  es  aus  wasser- 
stofffreien  Substanzen  dargestellt  werden  kann. 

Beines  Mellon  ist  fiir  sich  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Unreines  Mellon  (robes 
Mellon  nach  Liebig)  bildet  sich  beim  Gliihen  von  Sulfocyanquecksilber,  sowie  von 
Pseudoschwefelcyan,  von  Melam,  von  Ammelin,  Ammelid  und  von  Cyanamid. 


Mellon:  ^)  L.  Gmelin,  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  252;  Liebig,  Ebend.  10,  S.4;  SO, 
S.  149;  60,  S.837;  53,  S.880;  67,  S.93;  59,  S.227;  61,  S.  262;  95,  S.  258;  YSlckel, 
Pogg.  Ann.  58|  S.  151;  61,  S.  875;  Henneberg,  Ebend.  73,  S.  231;  Laurent  u.  Ger- 
)i«rdt|  Anm  oh.  phys.  [3]  19^  p.  85;  Gentele,  J.  pr.  Chem.  T4^  S«  198. 
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Um  Mellon  darzastelleii,  wird  trocknes  Pseudoschwefelcyan  bei  allmalig  steigen- 
der  Temperatur  erhitzt,  doch  unter  Vermeidung  iibermftssiger  Gluhhitze ;  ea  entwei- 
chen  SchwefelkohlenBtoff  nnd  Schwefeldampfe,  und  es  bleibt  ein  graugelber  Buckstand 
Ton  nnreinem  Mellon. 

Dasaelbe  wird  anch  durch  gelindes  Gliihen  von  trocknem  Schwefelcyankalinm 
•Uflin,  Oder  eines  Gemenges  desselben  mit  Chlornatrium  oder  Cblorkaliam  in  trocknem 
ChloTgas  erhalten.  Laurent  n.  Gerhardt  zersetzen  Chlorcyanamid  durch  gelindes 
Erhitzen,  wobei  sich  Chlorammonium  entwickelt,  w&hrend  Mellon  zuriickbleibt. 
Am  leichtesten  wird  dieaer  K5rper  durch  gelindes  Erhitzen  von  Mellonquecksilber 
erhalten;  das  hierbei  bleibende  leichte  gelbe  Pulver  ist  auch  nicht  ganz  r eines 
Xellon.  Da  Mellon  ganz  unldslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist,  und  da 
6B  beim  Erhitzen  nicht  flnchtig  ist,  aber  zersetzt  wird,  so  Iftsst  es  sich  nicht 
Ton  den  Beimengungen  reinigen.  Beim  starken  Erhitzen  zerfUllt  es  in  Cyan- 
gas  and  Stickgas ,  meistens  bUden  sich  zugleich  geringe  Mengen  Blaus&ure  und 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Salpeters&ure  lost  es  sich  unter  Aufbrausen ;  beim 
Erkalten  der  Fl&saigkeit  krystallisirt  Cyanylsaure  (s.  d.  Bd.  11,  8.  889).  Beim 
Koehen  mit  Kalilange  wird  Mellon  zersetzt;  es  bildet  sich  Cyamelurs&nre  (s.  8. 316) 
and  Ammoniakgas,  oder  Ammelid  und  Ammoniak.  Wird  das  Koehen  so  lange 
fortgesetzt,  bis  in  der  alkalischen  Lauge  nachZusatz  vonSalmiak  sich  keineF&llung 
melur  zeigt,  so  ist  alles  Ammelid  zersetzt;  nach  dem  Neutralisiren  der  alkalischen 
Lauge  mit  Essigsfture  scheidet  sich  nun  auf  Zusatz  von  8almiak  Melanurens&ure 
ab  (=  Oj  N4  Hg  Os),  welche  bei  fortgesetztem  Koehen  in  Cyanursfture  tibergeht. 

Beim  Schmelzen  yon  Mellon  mit  Kalihydrat  bildet  sich  unter  reiohlicher  Ent- 
wickelong  von  Ammoniak  cyansaures  8alz.  Fg, 

MeUonTerbindmigeni  Mellonmetalle.    Mellon  ist  ein  dem  Cyan  fthnliches, 

aber  dreiwerthigei  Badical,  die  nentralen  Yerbindungen  sind  daher  C9N13M8. 
Mellon  yerbindet  sich  mit  Kalium  direct ;  es  zersetzt  die  Yerbindungen  der  Metalle 
mit  Brom,  Jod  oder  Bhodan  unter  Abscheidung  dieser  Halogene.  Die  Mellon- 
metalle lassen  sich  yielfach  durch  doppelte  Zersetzung  yon  Mellonkalium  darstellen. 

Das  normale  oder  dreimetallische  Mellonkalium  CeN^s^s  ^^  ^^^  Lie  big  ^) 
dargeetellt  durch  Schmelzen  von  1  ThL  Schwefel  mit  2  Thin,  wasserfreiem  Blut- 
laogensalz,  anfangs  in  gelinder  Hitze,  sp&ter  bei  erh5hter  Temperatur  so  lange 
sich  nooh  Schwefelkohlenstoff  verflUchtigt,  oder  durch  Zusammenschmelzen  von 
Sulfocyankalium  mit  Antimontrichlorid  oder  Wismuthtrichlorid. 

AuB  Melam  wird  Mellonkalium  erhalten,  wenn  man  4  Thle.  desselben  zuerst 
schwach  gluht  und  dann  mit  8  Thin.  Schwefelcyankalinm  zusammenschmilzt 
(Liebig).  Nach  Yol hard  ^  giebt  der  beim  Calciniren  desMelams  bleibende  Biick- 
stand  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  fast  reines  Mellonkalium.  Um  aus 
Rhodankalinm  das  Mellonsalz  zu  erhalten,  schmilzt  man  ersteresy.um  alles  Wasser 
aoazotreiben,  und  tr&gt  dann  in  die  feuerflussige  Masse  rohes  Mellon  ein;  es  ent- 
weichen  D&mpfe  von  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  und  ammoniakalische  Pro- 
dude;  wenn  die  Gasentwickelung  nachl&sst,  wird  die  Temperatur  gesteigert,  bis 
die  Entwlckelung  von  Cyangas  beginnt. 

Die  auf  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Schmelze  wird  mit  siedendem  Was- 
wec  abergossen  und  filtrirt,  worauf  sich  Mellonkalium  in  Krystallnadeln  ausschei- 
det.  Um  es  von  kleinen  Mengen  schwefelhaltender  Yerbindungen  zu  reinigen, 
wird  die  Ldsung  in  warmem,  nicht  siedendem  Wasser  mit  Essigs&ure  versetzt,  so 
lange  ein  Niederschlag  entsteht,  das  Filtrat  mit  etwas  uberschussigem  kohlensau- 
ren  Kali  neutrallsirt,  und  dann  zur  Krystallisation  abgedampft. 

Krystallisirtes  Mellonkalium  C^NigKs-f-^  H^O  bildet  sehr  feine  verfilzte  seide- 
giinzende  Nadeln,  die  im  Ansehen  grosseAehnlichkeit  mit  krystallisirtem  schwefel- 
saoren  Chinin  haben,  und  auch  bitter  wie  dieses  schmecken;  es  15st  sich  in  nahe 
87  Thin.  kaltem,viel  leichter  in  heissemWasser,  in  Alkohol  ist  es  unldslich;  aus  der 
wisserigen  Ldsung  krystallisirt  es  leicht  bei  Zusatz  von  etwas  Alkohol.  Die  Kry- 
stalle  verlieren  das  Krystallwasser  voUst^dig  erst  bei  200^;  das  wasserf^eie  SaJz 
ichmilzt  in  der  Boihgl&hhitze  ohne  Zersetzung;  bei  st&rkerem  Erhitzen  wird  es 
xenetzt;  es  entweichen  Stickstoflf  und  Cyangas,  und  Cyankalium  bleibt  zuruck. 

LOsliches  saures  Kaliumsalz  C9K]3HK9  -f~  3H3O  krystallisirt  beim 
Termischen  einer  warmen  gesftttigten  L5sung  des  nentralen  Salzes  mit  dem  glei« 
chenYolumconcentrirterEssigs&ure;  es  bildet  glanzende  schiefirhombischeBlattohen; 
ne  yerwittem  in  der  Wftrme ,  und  zerfallen  beim  Koehen  mit  Wasser  in  lOaUchea 
Btntralei  und 


MeUooyerbindangen:   ^)  Ann.  Oh.  Pbarm.  95,  S.  269,  271.  —  *)  J.  pr.  Chem*  [2]  9| 
B»  89.  —  *)  Ann.  Oh.  Pharm.  73^  8.  285;  vgl.  Lisbig»  Ebend.  05,  8.  281. 
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Unlosliches  saures  Salz  OgN^sHsK;  dieseaSalz  entsteht  auch  wenn  man 
eine  m§.s8ig  verdunnte  Losung  des  neutralen  Salzes  in  verdiinute  warme  SalzB&ure 
giesst ;  es  bildet  sich  ein  kreideahnlicher  weisser  Niederschlag,  er  158t  sich  nicht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  essigBaurem  Kali. 

Wird  Mellonkalium  in  Losung  mit  verdonnter  Salzaftore  l&ngere  Zeit  erhitzt, 
bis  Ammoniak  keinen  Niederschlag  mehr  giebt,  so  enthUlt  die  Fliissigkeit  Cyanur- 
s&ure ,  Chlorkalium  und  Salmiak.  Beim  l&ngeren  Erhitzen  von  Mellonkaliom  mit 
Kalilaage  bildet  sich  nnter  Ammoniakentwickelang  zuerst  Cyamelurs&ure  (s.  u.),  bei 
fortgesetztem  Kochen  entsteht  Melanurensaure ,  die  nach  l&ngerem  Erhitzen  mit 
der  Kalilauge  cyanursaures  Salz  bildet.  Die  wasserige  Ldsung  yon  Mellonkalium 
fallt  die  Chloride  yon  Barium,  Calcium  und  Strontium,  die  meisten  Niederschlfige 
Bind  in  kochendem  WaBser  Idslich,  beim  Erkalten  krystallisiren  wasserhaltende 
Salze,  welche  das  Krystallwasser  auch  bei  130®  noch  nicht  vollstftndig  yerlieren. 
Bei  der  Zersetzung  des  gel5sten  Kalksalzes  mit  Ozalsfture  wird  ein  saures  Kalksalz 
erhalten. 

Mellonblei  ist  ein  weisser  puWeriger  Niedei-schlag,  der  lufttrocken  bei  120® 
14,1  Proc.  Wasser,  bei  stftrkerer  Hitze  noch  mehr  Wasser  yerliert. 

Mellonkupfer  ist  ein  sch5n  papaffeigruner  Niederschlag,  in  kochendem 
Wasser  nur  wenig  Idslich;  es  giebt  bei  130®  noch  nicht  alles  Wasser  ab. 

Mellonquecksilber.  Kochende  Ldsungen  yon  Mellonkalium  und  Queck- 
silberchlorid  gemischt,  geben  beim  Erkalten  einen  krystallinischen  Niederschlag  yon 
Einfach-Mellonquecksilber.  Quecksilberoxydulnitrat  mit  MeUonkalium 
giebt  einen  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  grau  wird. 

Mellonsilber  C9N13  .  Agg  wird  aus  siedender  Ldsung  des  Ealisalzes  durch 
Silberl58ung  als  weisser  gallertartiger  Niederschlag  gefallt,  der  bei  180®  getrocknet 
wasserfrei  ist. 

Mellonwasserstoff.  Eine  wHsserige L6sung  dieser  SHure  wird  durch  Zer- 
setzen  des  in  wftsseriger  Blausaure  gelosten  Mellonquecksilbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff  erhalten;  beim  geliuden  Erwftrmen  des  Filtrats  entweicht  alle  Blau- 
sfiure,  und  es  bleibt  eine  stark  saure  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbare  Fltlssigkeit, 
welche  kohlensaure  Salze  zersetzt,  und  mit  Kali  neutralisirt  wieder  reines  Mellon- 
kalium giebt.     Beim  Eindampfen  der  ftreien  S&ure  wird  sie  grdsstentheils  zersetzt. 

Cyamelursanre. 

Cyamelursfture,  das  Zersetzungsproduct  desMellons,  yon  Henneberg^)  entdeokt 
und  untersucht,  =  CQN7H3O3.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Mellonkalium  mit 
10  Thin.  Kalilaiige  yon  1,2  spec.  Gew.  und  20  Thin.  Wasser  unter  zeitweiser  Zer- 
setzung des  yerdampften  Waseers  anhaltend  gekocht,  bis  an  der  Oberfl&che  sich 
dtinne  Nadeln  bilden;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Krystallbrei,  den 
man  abtropfen  l&sst,  dann  absaugt,  mit  etwas  Kalilauge  und  damach  mit  wenig 
Weingeist  abwslscht,  und  zuletzt  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt.  Um  die  Cya- 
melursfture  darzustellen,  wird  das  so  erlialtene  Kalisalz  in  concentrirter  Ldsung  mit 
einer  Mineralsaure  zersetzt,  die  Saure  scheidet  sich  als  ein  amorphes  weisses  stark 
abfUrbendes  Pulver  ab,  welches  in  kochendem  Wasser  besonders  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzs&nre  sich  lost,  worauf  beim  Erkalten  sich  die  Cyamelurs&ure  2  (CoNyHsOs) 
-|-  5  H2O  in  Krystallen  abscheidet,  die  sich  in  400  Thin,  kaltem  Wasser,  leichter  in 
der  Wai'me  losen.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  nahe  200®;  bei  miissiger 
Gltihhitze  zersetzt  sich  die  SUnre,  sie  farbt  sich  gelb,  es  entweichen  D&mpfe  yom 
Geruch  der  Cyansaure,  und  zugleich  bildet  sich  ein  weisses  in  Wasser  schwer  15fi- 
liches  Sublimat.  Fg, 

Mellophans&ure  s.  unter  Mellithsaure  (S.  309). 

Melolonthin  s.  Bd.  lY,  S.  223. 

Melonen  yom  Berge  Karmel  sind  dem  Homstein  ahnliche  Feuerstein- 
kugeln,  gewdhnlich  hohl. 

Melonenbamn.  Die  Analysen  der  yon  der  Binde  befreiten  Friichte  enthalten 
neben  85  bis  90  Proo.  Wasser  3  bis  4  Proc*  Zucker.  Mamao  femea  enthalt  alu 
eigenthiimlich  ein  gelbes  Harz;  Mamao  mdao  ein  rdthlichgelbes  Fett,  und  Mamao 
macko  ein  wenig  einer  kautschukahnlichen  Substanz. 

100  Thle.  trocknes  Fruchtfleisch  yon  Mamao  femea  gab  8,46  Asche,  die  in  100 
enthielt:  e,3  Kali,  81,5  Natron,  2,3  Kalk,  4,8  Magnesia,  8,8  Thonerde  (?),  1,98 
Eisenoxyd  und  Manganozyd,  16,5  Kiesels&urei  7,1  Phosphors&ure ,  5,2  Schwefol- 
Bfture,  5,6  Chlor,  14,1  Kohlens&ure,  0,5  Sand. 

Hilchsaft  ist  in  alien  Theilen  der  Pflanze,  in  grosser  Menge  beeonders  in  der 
ttnreiflBn   Frucht  enthalt-en;  er  enthalt  kantschukartige  BubBtanzen,  «in  waoha* 
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ardges  Fett,  Harzsabstanzen ,  Eiweissstoff,  uud  ein  Ferment,  das  Papayotin, 
welches  in  Milchs^ft  gelost  ist  nnd  durch  Alkohol  daraus  gefallt  wird,  ein  ilhnlich 
dem  Pepsin  peptonisirend  wirkendes  Ferment,  welches  aber  St&rke  nicht  in  Zucker 
nmwandelt  nnd  Fette  nicht  zerlegt  (Peckolt^).  Fg. 

Melonit  nannte  F.  A.  Genth')  ein  Mineral  von  der  Stanislaus -Grube  in 
Calaveras  Oonnty  in  CaMfomien,  welches  krystallinisch-kornig  und  blatterig  vor- 
kommt,  aach  sechsseitige  Tafeln  bildet,  welche  fiir  hexagonal  gehalten  werden. 
£r  i«t  basisch  spaltbar,  metallisch  gl^nzend,  r5thlich  silberweiss,  Shnlich  dem  Wis- 
math,  l&nfb  birweilen  braunlich  an,  ist  undurchsichtig,  hat  dunkelgrauen  Strich. 
Yor  dem  Lothrohre  giebt  er  im  Glaskolben  Subllmat,  welches  za  farblosen  Tropf- 
chen  schmilzt,  graue  Masse  hinterlassend,  auf  Kohle  giebt  er,  die  Flamme  blaolich 
firbend,  schwachen  weissen  Beschlagi  hinterlllsst  einen  graulichgriinen  Buck- 
stand,  welcher  mit  Soda  graues  magnetlsohes  Nickelpulver  giebt.  £r  ist  in  Sal- 
peter^ure  Idslich,  die  Ldsuug  giebt  beim  Yerdampfen  ein  weisses  krystallinisches 
Pahrer  von  teUuriger  Saure.  £r  kommt  mit  Quarz,  Hessit,  Altait  und  Tellur? 
gemengt  vor.  Nach  Abzug  von  22,22  Proc.  Quarz  und  3,26  Gold  enthielt  er  4,08 
Silber,  0,72  Blei,  20,98  Nickel,  72,43  Tellur,  woraus  Genth  6,50  Proc.  Hessit, 
1,17  Altait,  2,29  Tellur,  89,25  Melonit  berechnete,  die  Formel  desselben  Ni2Te3 
annehmend.  Kt, 

Melophanit  syn.  Melinophan. 

Melopsit  Yon  Neudeck  im  bohmischen  Erzgebirge,  derb  nnd  in  Triimern  vor- 
kommend,  dicht  mit  muscheligem  Bruche,  der  glatt  oder  splitterig  ist,  wenig  sprode, 
gelbUch-,  graulich-  oder  griinlichweiss,  matt,  durchscheinend,  wenig  seifenartig  an- 
zofuhlen,  hat  H.  =  2  bis  3  und  spec. Gew.  =  2,3  bis  2,6.  Enthalt  nach  F.  Gop- 
pelsroder*)  11,54  Wasser  bei  160^,  4,02  weiteren  Gliihverlust ,  44,15  Kieselsaure, 
31,59  Magnesia,  3,40  Kalkerde,  0,02  Eisenoxyd,  4,95  Thonerde.  Er  giebt  im  Kol- 
ben  ziemlich  viel  Wasser,  zeigt  beim  Erhitzen  voriibergehend  schwarze  Farbung, 
giebt  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  oder  EaU  eine  griine  Masse.    Kt. 

Melosarki  ein  nicht  naher  bestimmtes  Mineral  von  Neudorf  in  Bohmen. 

Melyl  ist  das  Badical  CsoHm  genannt;  Melylozydhydrat  syn.  Melyl alko- 
hol, Myricylalkohol  oder  MelissinalkohoL 

Membranen^).  Durch  Abscheidung  fester  Stoffe  aus  pflanzUchem  oder  thie- 
rischem  Protoplasma  entstehen  zunftchst  zarte  Hllatchen ,  welche  den  Zellinhalt 
nmschliessen  und  durch  secundHre  Einlagerung  verschiedener  Stoffe  mannigfaltig 
veranderi  werden  k5unen.  Die  Membranen  der  Pflanzenzellen  bestehen  stets  aus 
mehr  oder  weniger  reiner  Cellulose,  wiihrend  die  thierische  Zellmembran  aus  einer 
stiekstoffreichen  Materie  besteht,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren 
Eigenschaften  den  Eiweisskbrpem  verwandt  ist. 

In  den  Pflanzenzellen  erfahrt  die  prim&re  Membran  meist  Yeranderungen 
durch  weitere  Ablagerung  von  Cellulose,  mit  welcher  hauflg  zugleich  zahlreiche 
aodere  Substanzen  abgeschieden  werden,  z.  B.  Kieselsaure,  Kalksalze,  verschiedene 
organische  Stoffe,  besonders  die  sogenannten  incrustlrenden  Substanzen  (s.  Art.  Holz 
Bd.  m,  S.  677). 

Die  prim&ren  Membranen  der  thierischen  Zellen  sind  wegen  ihrer  Zartheit, 
abgesehen  von  mikroskopischen  Beactionen  der  chemischen  Untersuchung  schwer 
zuganglich,  und  deshalb  ihre  chemische  Zusammensetzung  nooh  nicht  genau  be- 
kannt.  Donders^)  Mit  sie  im  wesentlichen  fiir  identisch  mit  dem  Elastin  (siehe 
Bd.  II,  S.  1179).  Erst  wenn  sie  durch  Einlagerung  fremder  Substanzen  an  Masse 
gewonnen  haben,  liefem  sie  fiir  die  Untersuchung  ausreichendes  Material,  sind 
aber  alsdann  stets  mehr  oder  weniger  verandert,  und  zeigen  haufig  eine  Zusam- 
mensetzung, welche  mit  der  der  Epidermis  (s.  Bd.  Ill,  S.  630)  und  ihrer  Gebilde 
(b.  Bd.  in,  S.  706)  iibereinstimmt. 

Die  Membranen  der  thierischen  Zellen  sind ,  wie  die  Cellulose  der  Pflanzen, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  verdiinnter  Essigsiiure  unloslich;  in  con- 
centrirter  Essigsaure,  verdiinnten  Mineralsauren  und  Alkalien  losen  sie  sich  nur 
•chwierig  auf.  Beim  Erwarmen  mit  Millon's^  Beagens  geben  alle  thierischen  Mem- 
branen mehr  oder  weniger  starke  Both^rbung.  Beim  Kochen  mit  verdiinnten 
Mineralsauren  Idsen  sie  sich  allmalig  auf;  die  Losung  giebt  mit  Kupfersulfat  und 
Natronlauge  eine  violette  FUrbung  ^eptonreaction),  beim  l&ngeren  Kochen  mit  der 

1)  Pharm.  J.  Trans.  10,  p.  343,  383.  —  2)  Am.  J.  Sc.  [2]  45,  p.  305.  —  8)  Basler 
natuTf.  Ge».  1868,  S.  134.  —  *)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  89  ff. 
—  ^)  ZeiUcbr.  f.  wiawnsch.  Zoolog.  3,  S.  348;  4,  S.  242. 
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Saure  entstehen  Leucin,  T3T08in,  Asparaginsaai'e  und  andere  Amidosauren,  welche 
bei  der  Spaltung  von  Eiweiss  durch  Sauren  geblldet  werden.     * 

Im  Magensafte  losen  sich  die  thierischen  Membranen  gar  nicht  oder  viel  lang- 
samer  als  £e  Eiweisskbrper.  Durch  Trypsin  werden  sie  mebr  oder  weniger  leicht 
geloBt;  nach  Chittenden^)  wird  das  Barcolemm  von  Trypsin  in  einigen  Stonden 
vollstandig  gelost,  wahrend  die  Membranae  propriae  de%  Hamcan&lchen ,  Magen- 
driisen  und  des  Pankreas,  welche  dem  Sarcolemm  in  der  Zusanunensetzung  nahe 
stehen,  erheblich  langsamer  geloat  werden.  Auch  die  Descemet'sche  Membran 
wird  nach  Basse ^)  von  Trypsin  in  4  bis  5  Btunden  voUig  geldst.  Bn, 

Menacanit^  Menacoanit  ist  Ilmenit  yon  Menacan  in  Cornwall. 
Menakan  s.  Titaneisen. 
Menalterzy  gelbee  und  braunes  ist  Titan  it. 
MenaphtaUdiiL;  Menaphtylamin  s.  unter  Naphtalidin. 
Menaphtoxylsfture  s.  Naphtoesaure. 

Mendipit^  Mendiffit  von  Churchill  an  den  Mendip-Hills  in  Somersetshire 
in  England  und  von  der  Grube  Kunlbert  bei  Brilon  in  Westphalen,  orthorhom- 
bisch,  bis  jetzt  jedoch  nur  derb  in  individualisirten  Massen  und  diinnstengelige 
Ag^egate  bildend,  voUkouimen  spaltbar  parallel  einem  rhombischen  Prisma  von 
102^  36',  im  Bruche  muschelig  bis  uneben.  Gelblichweiss  bis  ochergelb  und  blass- 
roth,  auf  den  Spaltungsflachen  perlmutterartig  glftnzend  mit  Neigung  in  Diamant- 
glanz,  durchscheinend ,  etwas  sprode,  H.  =  2,5  bis  3,0,  spec.  Gew.  =  7,0  bis  7,1. 
2(PbO)  -f-  PbCla  nach  den  Analysen  des  von  Berzelius^),  Schnabel*)  und 
Bhodius'^).  Vor  dem  Lothrohre  zerknisternd ,  leicht  schmelzbar  und  gelber 
werdend,  auf  Kohle  saure  D&mpfe  entwickelnd.  Kt, 

Mendozit  syn.  Solfatarit. 

Meneghinlt,  kliuorhombisch ,  kleine  nadelformige  prismatische  bis  faserige 
Krystalle  coP  140^  16'  mit  Quer-  und  Langsflachen,  auch  zum  Theil  mit  mehreren 
Prismen,  mit  der  BasisflUche,  welche  gegen  die  Querflachen  unter  92®  20'  geneigt 
sind,  mehreren  Querhemidomen  und  Hemipyramiden ;  Zwillinge  nach  der  Querflacbe  ; 
gewdhnlich  derb  mit  faseriger  Absonderung  bis  dicht  und  eingesprengt.  Dentlich 
spaltbar  parallel  den  Querflachen.  Bleigrau,  metallisch  glanzend,  undurchsicktig, 
milde,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  2,5  bis  3,0  und  spec.  Gew.  =  6,3  bis  6,4. 
4PbS  .SbaSg  nach  den  Analysen  des  von  Bottino  in  Toskana  nach  Bechi^,  Hof- 
mann^),  Funaro  und  Martini^)  und  G.  vom  Rath'}  und  dee  vom  Ochsen- 
kopf  bei  Schwarzenberg  in  Sachsen  nach  A.  FrenzeP®).  KL 

Mengity  Monacit  in  Albit  von  Miask  am  Ural  und  von  der  Insel  Groix  im 
Dep.  Morbihan  in  Prankreich ,  orthorhombisch ,  kleine  Krystalle  ooP  136®  20'  mit 
der  Pyramide  P,  deren  Endkanten   151®  27'  und  101®  10'  sind,  den. Lfingsflachen 

w 

und  dem  Prisma  oo  P  3.  Spaltungsfl&chen  sind  nicht  bemerkbar,  der  Bruch  ist  un- 
eben. Eisenschwarz,  halbmetallisch  glanzeud,  hat  kastanienbraunen  Strich,  H.  = 
5,0  bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  5,48.  Yor  dem  Lothrohre  unschmezlbar  und  unver- 
anderlich,  maguetisch  werdend,  wird  von  Salzsaure  wenig  angegriffen,  inSchwefel> 
s&ure  fast  voUst&ndig  zeraetzt.  Giebt  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  klares  Glas, 
das  Phosphorsalzglas  ist  in  der  Ozydationsflamme  griinlichgelb,  in  der  Beductions- 
flamme  gel  broth,  mit  Soda  aufPlatinblechManganreaction  ergebend.  Enthalt  nach 
H.  Eose^^)  vieUeicht  Zirkonsllure  und  wird  fiir  Titanat  von  Eisen-  und  Mangan- 
oxydul  gehalten,  in  welchem  Zirkonsaure  einen  Theil  der  Titansaore  ersetzt.    Kt, 

MenhadeiiSl.  Das  Oel  von  Alosa  menhaden,  einer  Haringsart;  die  beim  Ver- 
seifen  des  Fettes  erhaltene  Kalkseife  giebt  bei  der  trocknen  Destiliation  mit  uber- 
schiissigem  Kalk  nach  Warren  u.  Stohrer^^)  eine  Beihe  von  Kohlenwasserstoffen, 
deren  Biedepunkt  von  36®  (Amylen)  bis  etwa  212®  (Laurylen)  steigt;  sie  gehoren 
zum  Theil  der  Beihe  des  Aethylens  an,  Amylen  C5H10,  Caproylen  CgHi^  bis  za 
Butyleu  CiqHjo  nnd  Laurylen  C22H24;  zum  Theil  gehoren  sie  der  Sumpfgasreihe 
an,  Amylwasserstoff  CgH^si  Caproylwasserstoff  CgHjg;  daneben  bildeten  sich  noch 
Benzol  CgHg,  Toluol  C7H8,  Xylol  CgHio  und  Isocumol  OgHia.  F^, 

1)  Jahresber.  Thierchem.  1879,  S.  253.  —  ^  Ebcnd.  1879,  S.  258.  —  «)  Fogg.  Ann. 
1,  S.  272.  -—  *)  Ebend.  71,  S.  516.  —  »)  Ann.  Ch.  Phann.  62,  S.  273.  —  ®)  Am.  J.  Sc. 
[2]  14,  p.  60.  -—  '^)  Gazz.  uffic.  d'ltalia  1862,  No.  10.  —  ®)  Soc.  Tosc.  di  sc.  nat.  J?,  Hft.  2. 
—  ®)  Pojrj^.  Ann.  133,  S.  372.  —  J®)  Ebend.  Wi,  S.  443.  —  ")  G.  Rose,  Reise  n.  d.  Ural 
fiy  S.  83.  —  12)  ohem.  Ccntr,  1868,  S.  838. 
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und  Paramenispermin  von  Pelletier  und  Coaerbe,  zwei 
nach  ihnen  in  den  Schalen*  der  Kokkelskomer  enthaltene  Basen  (s.  OoccuIub 
Bd.  U,  S.  754). 

MeniBpen&B&ure  von  Bo  allay,  wahrecheinlich  Aepfelsaure  (a.  Go  cc  alas 
Bd.  n,  8.  755). 

Mennige,  Meunig*)  s.  Bleioxyd  (Bd.  n,  8.  89),  flndet  sich  natiirlich  dicht 
bis  erdig,  derb,  eingesprengt  and  sds  Anflag,  pseadomorph  nach  Cerassit  und 
Galenit,  hat  fiachmascheligen  and  erdigen  Bruch,  ist  morgenroth,  schwach  wacUs- 
gUozend  bis  matt,  hat  orangegelben  Strich,  H.  ==  2  bis  3,  spec.  Gew.  =  4,6.       Kt, 

Mensohenfett.  Schwach  gelblich,  geruchlos,  Schmelsspunkt  bei  25<^  bis  40^ 
nach  Heintz  enth&lt  es  Palmitins&ure ,  Oels&ure  und  wenig  Stearinsaure ;  die 
frober  als  eigenthcUnlich  angesehenen  AnthropinsS^ure  und  Margarinsaure  sind  spater 
alt  Oemenge  von  Stearinsfiure  und  Palmitinsaure  erkannt.  8chulze  und  Bei- 
nicke**)  fanden  in  100  Thin,  reinem  Mensohenfett  76,6  Kohlenstofif,  11,9  Wasser- 
itoff  und  11,5  Sauerstoff.  Fg. 

Mentha;  Minze  oder  M&nze.  Das  Kraut  verschiedener  Minzarten  zeichnet 
lich  dnrch  starken  eigenthumlichen  Geruch  aus,  bedingt  durch  den  Gehalt  an 
atherischem  Oel,  welches  durch  Destination  der  Pflanze  mit  Wasser  erhalten  wird. 

1)  Pfeffermunz61  von  Mentha  piperita  L.  Das  Oel  dieserPflanze,  dasPfeffer- 
manzol,  OL  menthae  pip.,  durch  Destillation  des  bliihenden  frischen  oder  ge- 
tiockneten  Krautes  mit  Wasser  erhalten,  ist  frisch  dunnfliissig,  farblos  oder 
ichwach  grunlich,  an  der  Lnft  wird  es  allmalig  dickfliissiger ,  and  donkel  bis 
braon;  der  Geruch  ist  eigenthamlich ,  durchdringend ,  der  Geschmack  gewiirz- 
baft,  anfangs  brennend,  hintennach  kiihlend,  das  specifische  Gewicht  ist 
meutena  0,90  bis  0,91,  in  seltenen  Fallen  unter  0,89  oder  fiber  0,92,  es  reagirt 
zuweilen  schwach  sauer;  es  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  linksi  das  Dre- 
biuigsvermQgen  ist  zu  —  44^  bis  —  72^  gefunden.  Das  Oel  lost  sich  wenig  in 
Waaser,  diesem  seinen  Geruch  und  Geschmack  ertheilend;  es  ist  in  alien  Yerhalt- 
niasen  in  absolutem  Alkohol  Idslich,  mit  dem  gleichem  Gewicht  85proc.  Alkohol 
giebt  es  eine  klare  L5sung,  die  auf  Zosatz  fbn  mehr  Alkohol  getrubt  wird.  Pfeffer- 
moozol  ist  ein  Gemenge  eines  flilssigen  Terpens  und  einea  krystallisirbaren  8tea- 
roptens  des  Menthols;  aus  dem  deutsohen  Oele  scheidet  sich  Menthol  erst  bei 
—  20®  bis  —  27®  ab ,  aus  englischem  Oel  bei  0®  bis  —  8®.  Das  an  Stearopten 
reiehere  Oel  soil  aus  bluhendem  Kraut  dargestellt  werden.  Neben  dem  Terpen 
enthiUt  PfeffermunzoH)  auch  etwas  fliissiges  Oel  C^oHigO,  ahnlich  dem  Citro- 
oellaol  (s.  Bd.  n,  8.  730).  Den  flussigen  Theil  des  Pfeffei-minzoles  fanden  Blanchet 
und  Sell  =  GisH^qO;  Kane  nimmt  dafur  die  Formel  C2iH4oOa. 

Die  Ausbeute  des  Pfeffermunzkrautes  an  Oel  wird  sehr  vei-schieden  angegeben ; 
aach  Geisseler  liefert  trocknes  Kraut  verhftltnissmassig  etwa  iVsUial  so  viel  Oel 
als  frisches  Kraut.  Jod  15st  sich  in  Pfefferminzol  ruhig  unter  geringer  Temperatur- 
erhdhong  zu  einer  gelbbraunen  diiunfliissigen  Masse.  Bei  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Salpetersfture  von  1,2  spec.  Gew.  f&rht  sich  das  Oel  (I0bisl5ccm)  schon  grnn  oder 
blau,  und  wird  zugleich  stark  fluoresdrend,  wobei  ^  im  auffallenden  Lichte  kupfer- 
roth  erscheint  ^).  Nach  Schack^b)  f&rbt  sich  ein  Tropfen  des  Oeles  mit  1  ccm 
Eiaessig  verietzt  beim  gelinden  Erw&rmen  sch5n  griin.  Jehn^)  giebt  an,  dass 
Chloralhydrat  in  Beruhrung  mit  franzosischem  Oel  sich  rothlich  allmalig  kirsch- 
braan  f&rbt,  welche  F&rbung  leicht  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  iiber- 
geht,  und  durch  Sieden  nicht  zerst5rt  wird.  Fliickiger^)  fand,  dass  bei  manchen 
Sorten  des  Oeles  keine  oder  sehr  geringe  F&rbung  eintritt,  wllhrend  wasserfreies 
Chloral  diese  Oele  aUmftlig  schon  in  der  Kftlte  ver&ndert.  Nach  Dun  in  v. 
Wassowicz^)  verhftlt  reines  Chloralhydrat  sich  gegen  verschiedene  Proben  von 
PfefferminzOl  sehr  verschieden;  dagegen  Citbt  unreines  Salzsfture  haltendes  Chloral- 
bjdrat  beim  Erwftrmen  alle  Oele. 

Pfeffennunzdl   ist  ausgezeichnet  durch    sein  Yerhalten   gegen   absoluten  und 


*)  Rammelsberg,  Mineralchem.  2,  S.  146.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  206. 
Mentha:     ^)  Beckett  u.  Wright,  Chem.  Soc.  J.  1876.  1,  p.  3.    -—   ^)  Fliickiger, 
Sep.  Pbann.  [3]  23,  S.  293.  —  «»>)  Ebend.  [3]  16,  S.  428.  —  *)  Ebend.  [3]  22,  S.  434. 

-  *)  Arch.  Phann.  [3]  11,  S.  510.  —  *)  Martin,  Ebend.  189,  S.  132.  —  «)  Bottger, 
Chem.  Centr.  1872,8.  742.  —  ^  Dingl.  pol.  J.  208,  S.464.  —  »)  J.  pr.  Chem.  15,  S.  163. 

—  »)  Jahreaber.  1872,  8.  816.  —   ^^  Dt.  chem.  Gee.  1876,  S.  472.    —    ^*)  J.  pr.  Chem. 
15,  S.  160. 
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gegen  85proc.  Alkohol.  Verf&lflchnng  niit  Terpen tinol  zeigt  sioh  schon  darch  das 
speciflsche  Gewicht  und  darch  das  Yerhalten  gegen  Jod;  ein  Zusatz  von  Oopaivadl 
durch  das  Yerhalten  gegen  85proc.  Alkohol,  gegen  Jod,  und  beim  Erhitzen  mit 
BalpetersSiure  auf  100^,  wobei  reines  Oel  braun  wird  aber  flussig  bleibt,  wfthrend 
das  Oopaivadl  verharzt  wird  and  sich  als  butterartige  Schicht  abscheidet  ^).  Ein 
Zusatz  von  Alkohol  zam  PfeffermonzSl  l&sst  sich  darch  das  Yerhalten  gegen  Bos- 
anilin  erkennen,  welches  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  Idst,  sowie  beim  Schut- 
teln  des  Oeles  mit  dem  gleichen  Yolam  Glycerin,  welches  den  Alkohol  aaf- 
nimmt  ^. 

Shattleworth^  giebt  an,  dass Pfefferminz51  (33Thle.)  mitBicinu8ol(38ThleO 
and  Weingeist  gemengt  in  den  Handel  komme;  das  specif.  Gewicht  der  Miscbong 
war  0,894;  der  Geruch  war  der  des  reinen  Oeles;  der  Gehalt  an  fettem  Oel  zeigte 
sich  aber  schon  beim  Befeachten  von  Papier  darch  Zuriicklassen  eines  Fett- 
fleckes. 

Mentha  piperita  wird  in  grosser  Menge  caltivirt  zur  Gewinnung  des  Oeles,  so 
in  Deatschland  und  Frankreich,  in  England  and  in  grdsster  Menge  in  Nordamerika, 
besonders  in  den  Staaten  Michigan,  New- York  und  Ohio.  Einer  der  bedeutendsten 
Exporteure,  H.  G.  Hotchkiss,  giebt  an,  dass  er  im  Jahre  1870  mehr  als  25  000kg 
Oel  dargestellt  babe. 

2)KrauBemanzol,  01.  menthae  crispae  L.  Uuter  diesem  Namen  kommt  zum 
Theil  das  Oel  von  Mentha  aquatica  var.  crispa  Benth,  theils  das  aus  Mentha  virdislt. 
dargestellte  Oel  vor;  Mentha  aquatica  soil  hauptsftchlich  das  deutsche  Krausemanzol 
liefern,  Mentha  virA's  L.  das  englische  and  amerikanische  Oel  {spearmint-oil). 

Das  Oel  ist  dunnfliissig  gSblich  oder  gelbgrun,  mit  der  Zeit  dnnkler  rothlich 
Oder  braunlich  and  zugleich  dickflUssig  werdend.  Es  riecht  and  schmeckt  eigen- 
thiimlich,  dem  Pfeffermiinzol  ahnlich,  aber  weniger  stark  and  darchdringend ;  das 
specif.  Gewicht  wird  von  0,89  bis  0,96  angegeben;  Gladstone  fand  es  0,910  bis 
0,934;  es  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Oel  15st  sich  in 
Alkohol  von  0,85  in  jedem  Yerh&ltnisse ;  {Uteres  Oel  zeigt  bei  Ldsung  von  1  Thl. 
in  3  bis  4  Thin.  Alkohol  ein  schwaches  Opalisiren.  Es  siedet  nach  Kane^)  ziein- 
lich  constant  bei  160®.  Es  enthftlt  ein  dem  Terpentin51  ahnliches  Terpen,  and  einen 
dem  Carvol  ^hnlichen  and  ihm  isomeren  K5rper  G^qHi^O,  von  Gladstone®)  Men- 
thol genannt,  von  0,951  spec.  Gew. ,  bei  225®  siedend,  aber  von  dem  Carvol  des 
KiimmelOIs  (s.  Bd.  II,  S.  445)  sich  dadurch  anterscheidend,  dass  es  links  polarisirt, 
daher  Fliickiger^®)  es  Linkscarvol  nennt.  Mit  Weingeist  vei'setzt  and  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt  es  eine  dem  Sohwefelwasserstoff- Carvol  gleiche 
Yerbindung  (Ci0H]4O)2.H2S,  and  beim  langeren  Einleiten  von  Schwefelwasserstoft' 
das  schwefelreichere  Thiocarvol  (CioHi^S)^  .  H^B;  dieses  Idst  sich  in  kalter  mfissig 
concentrirter  Salpetersaure ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  krystallisir- 
bare  Saure  ab. 

Jod  lost  sich  in  Kraasemiinzol  anter  schwacher  Temperaturerhohung ;  mit  sehr 
wenig  Salpetersiiare  gemengt  erleidet  das  Oel  nar  eina  geringe  Yeranderang. 

3)  Das  Oel  von  Mentha  ptUegium  L.,  das  Poleydl;  das  durch  Destination  mit 
Wasser  erhaltene  Oel  ist  nach  Kane^^)  =  C^qHi^O;  es  ist  diiunfldssig,  zeigt  den 
Geruch  der  Pflanze,  sein  specif.  Gewicht  ist  0,927;  es  siedet  nach  ilmi  zwischen 
183®  und  188®.  Fg. 

Menthaoampheri  Menthenoampher;  Menthylalkohol  s.  Menthol. 

Menthen;  MenthylwasQerstoff  s.  unter  Menthol. 

Menthol ^)y  Menthylalkohol,  Mentha-oderMenthencampher,  Pfeffer- 
miinzdlcampher.  Das Stearopten  des Pfeffermonzdls,  angeblich  zuweilen  anch  im 
Wurmsamenol  enthalten.  Formel  Q^qH^O,  Es  scheidet  sich  beim  Stehen  von  PfeflTer- 
munzol  in  der  Kalte  ab,  aus  amerikanischem  Oel,  welches  reioher  daran  ist»  bei 
—  8®,  aus  deutschem  Oel  erst  bei  — 20®.  Menthol  aus  japanischem  Oel  dargestellt 
kommt  wie  es  scheiut  ofter  gemengt  mit  10  bis  20  Proc.  Bittersalz  in  den  Handel. 
Y51ckel^)  erhielt  bei  Bectification  eines  Wurmsamendles  aas  einer  Apotheke  ein 
krystallisirbares  Stearopten  C^oHioO,  welches  nach  ihm  identisch  ist  mit  Menthol  *). 

Zur  Darstellung  von  Menthol  destillirt  man  von  Pfeffermiinzol  Vg  bis  Vs  c^l>> 
und  lasst  den  Biickstand  in  der  Kalte  stehen;  die  Krystallmasse  wird  dann  durch 


^)  Menthol:  Oppenheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  120^  S.  350;  Gorap-Besanes, 
Ebend.  119,  S.  245.  —  ^)  Oppenheim,  Ebend.  130,  S.  176;  J.  pr.  Chem.  91,  S.  502.  — 
')  Beckett  u.  Wright,  Chem.  Soc.  J.  [2]  i,  p.  1 ;  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1466.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  32,  S.  294.  —  ^)  Ebend.  87,  S.  315. 

*)  Es  ist  wohl  zweifelhaft,  ob  das  OeJ  reines  Wurmsamenol  war. 
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Aofpressen  zwischen  Papier  nnd  UmkryBtallisiren  oder  durch  fractionirte  Destina- 
tion gereinigt. 

Menthol  bildet  wafiserhelle  glUnzende  S&olen  yon  starkem  PfefTermiinzgerucli 
snd  knhlendem  brennenden  Geachmack.  Es  lost  sick  wenlg  in  Wasser,  laicht 
in  Alkohol,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  in  flachtif>en  Oelen  and  in  concentrir- 
ten  Baoren.    Das  Drehangsvermdgen  ist  [a]p  =  —  59^  6'.     Es  schmilzt  bei  34® 

[36«;  i^*)]  nnd  siedet  bei  213<>  unzersetzt. 

Chlor  zersetzt  das  Menthol  unter  BUdnng  von  Salzs&nre  und  chlorhaltenden 
Prodncten  (Walter).  Broin  zeigt  ahnliche  Wirkung.  Salpetersfture  oxydirt  es  und 
bildet  Camphresins&ure  und  eine  krystaUisirbare  8&ure  O^QH^j^O^^t  deren  Kalksalz 
in  EHdgsaare  unldslich  ist.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsftnre,  Phosphorpentoxyd, 
Zinkehkyrid  und  anderen  wasserentziehenden  Korpem  bildet  sich  Menthen  (s.  unten). 
Menthol  Idst  Katrium  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  es  bildet  sich  eine 
fksige  Masse,  die  in  Alkohol  Idslich  ist,  durch  Wasser  aber  zersetzt  wird.  Gegen 
Saaren  Terh&Jt  es  sich  wle  ein  prim&rer  Alkohol. 

Ace  tat  C|oH]9(C2H3  0)0  entsteht  beim  Brhitzen  von  Menthol  mit  Essigs&ure- 
bydrat  oder  Anbydrid  auf  IbO^;  eine  zfthe  stark  licbtbrechende  Fliissigkeit,  bei  224® 
itodend;  ihr  DrehungBYerm5geQ  ist  [a]  =  —  114®. 

Batyrat  OioH]9(04H,0)0  siedet  bei  230®  bis  240®;  das  moleknlare  Drehungs- 
Tenndgen  [a]  =  -—  88®  8'. 

Das  Chlorid^)  CjoH^gOl  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salzs&ure  oder  von 
Phospborchlorid  auf  Menthol ;  es  ist  fliissig  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
la.  204®;  das  Ghlorid  ist  (wie  auch  das  Bromid  und  Jodid)  optisch  inactiv.  Bei 
Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  ein  bromirtes  Chlorid  CioHi4Br5Cl. 

BeimErhitzen  des  Chlorids  mit  alkoholischemBchwefelkalium  oder  Ammoniak 
vd  100®  bildet  sich  Menthen  GioHig.  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  150®  ent- 
itsht  Menthen  und  Menthylwasserstoff  C]oH2o* 

Bromid^)  G^oHigBr  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Men- 
thol; es  ist  eine  ilast  farblose  PlUssigkeit,  die  sich  beim  Kochen  zersetzt.  Bei  Ein- 
wirkung von  Brom  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab,  durcb  Umkrystallisiren 
uu  Schwefelkohlenstoff  wird  die  Verbindnng  CioHi4Br5Br  in  kleinen  moschusartig 
riBchenden  harten  gl&nzenden  Krystallen  erhalten^. 

Jodid ^  G10H19J.  Beim  Zusammenreiben  von  Menthol  rait  Jodphosphor  und 
Jod,  Answaschen  mit  verdlinnter  L5sung  von  kohlensaurem  Natron  und  Schiitteln 
But  Qnecksilber,  um  das  freie  Jod  fortznnehroen »  bleibt  Mentholjodid  als  eine 
Khwere  schwach  gelbliche  Flussigkeit. 

Menthol  ISst  sich  in  Bchwefels&urehydrat  unter  Bildung  von  Menthen  und 
Hentholschwefelsaure  CioHgoG .  S0,|. 

Menthen  C,oH]g  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd ,  Zink- 
chlorid,  Schwefels&ure  nnd  anderen  wasserentziehenden  K6rpem  auf  Menthol,  sowie 
hei  Zersetzung  der  Haloidverbindnngen  des  Menthols  durch  Menthol-Natrium, 
Sehwefelkalium  oder  alkoholisches  Ammoniak.  Menthen,  ein  dem  Sebacin  isomerer 
Kohlenwasserstoff,  ist  farblos  dunnfliissig,  von  angenehmemGeruch,  von  0,83  spec. 
6ev.  bei  21®,  es  Idst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  Holzgeist  oder  Aether, 
leiehter  in  TeipentinSl;  es  siedet  bei  165®.  Das  aus  Menthol  durch  Einwirkung 
^on  Chlorzink  erhaltene  Menthen  ist  optisch  inactiv ,  w&hrend  das  aus  Menthol- 
j^fir  durch  Schwefelkalium  oder  Ammoniak  erhaltene  Menthen  merkbar  rechts 
Mt^.  —  Menthen  bildet  mit  Brom  und  Chlor  Substitutiousproducte.  Monobrom- 
Ben th e n HiqCi yBr  giebt  mit  Silberoxyd  ein  Terpen  CioH^e*  Tetrabrommenthen 
CnH|4Br4  ist  eine  dichtere  z&he  Fliissigkeit,  die  beim  Erhitzen  oder  bei  Einwirkung 
von  Kalilauge  Cymol  C10H14  bildet  3).  Mit  Salpetersaure  gekocht  bildet  Menthen 
ebe  nicht  naher  untersnchte  krystaUisirbare  S&ure.  Fg, 

Xemyanthixi.  Ein  Glucosid,  der  Bitterstoff  des  Fieber-  oder  Bitterklees, 
^lUtftmlkes  trifoliata  L.  Yon  Ludwig  und  Kromayer^)  dargestellt,  spftter  weiter 
von  Kromayer^  untersucht.  Nach  Letzterem  ist  die  Formel  OSOH40O14;  Lud- 
vig  midKromayer  hatten  ftiiher  die Zusammensetzung  C^tL^On  angenommen. 

Zur  Darstellung  von  Menyanthin  wird  der  heiss  l^reitete  w&sserige  Auszug 
^  Fieberklees  nach  dem  Klftren  und  Concentriren  mit  Gerbs&ure  gef&Ut,  der  Nie- 
dcnchlag  wird  mit  fein  geschl&mmtem  Bleioxyd  versetzt  eingetrocknet,  und  der  so 
^haltene  Biickstand  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  Tinctur  abgedampfb,  der  Extract 
i  l^t  mit  Wasser  nnd  mit  Aether  gewaschen,  und  dann  der  Biickstand  in  heissem 
Nasser  gel58t;  diese  Ldsung  wird  nochmals  mit  Gerbs&ure  gef%llt,  und  derNieder- 
Khlag  mit  Bleiozyd  versetzt  eingetrocknet  und  dann  mit  starkem  Alkohol  aus- 

Menjtnthin:    >)  Arch.  Pharm.  [2]  108,  S.  263.  —  ^)  Ebend.  124,  S.  37. 
HandwOrterlraefa  der  Ghemie.    Bd.  lY,  21 
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gekocht,  diese  LosaDg  mit  Knochenkohle  entfarbt,  and  das  Filtrat  nach  Zosatz 
von  Wasser  verdunstet. 

ZweckmllBsiffer  wird  nach  Kromayer^  der  concentrirte  wasserige Anszug  des 
Krautes  bei  60^  bis  70^  mit  grobgek5mter  Knochenkohle  (auf  3  Thle.  Kraat 
2  Gew.-Thle.  Kohle)  bis  zur  Entbitterung  digerirt;  die  mit  Wasser  ansgewaschene 
Kohle  mit  Alkohol  ansgekocht  and  das  FUtrat  abgedampft;  dem  so  erhaltenen 
Extract  wird  durch  Aether  ein  kratzend  schmeckender  Stoff  entzogen,  der  Back- 
stand  in  Wasser  gelQst  mit  Gerbsaare  gefallt,  der  Niederschlag  wie  angegeben  mit 
Bleioxyd  versetzt  and  eingedampft;  derBiickstand  wird  mitWeingeist  aasgekocht, 
die  Losang  mit  Kohle  ent^rbt,  and  das  Filtrat  langsam  yerdamp&  Ndthigenfalla 
wird  die  Behandlang  mit  Gerbsaare  and  Bleioxyd,  and  das  Entfarben  darch  Kohle 
nochmals  wiederholt. 

Das  Menyanthin  bleibt  beim  Yerdampfen  als  eine  amorphe  terpentinartige 
Masse  zariick,  die  beim  Trocknen  dber  Schwefelsaare  allmalig  fest  wird;  es  schmeckt 
Intensiv  bitter,  15st  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  die  heiss  ge- 
sftttigte  Ldsang  wird  beim  Erkalten  triibe  and  milchig ;  Menyanthin  15st  sich  leicbt 
inWeingeist,  nicht  in  Aether;  es  wird  bei  60®  bis  65^  weich  and  schmilzt  bei  110^ 
bis  115®  za  einer  dunnen  klaren  Fliissigkeit,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Bei  st&r- 
kerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt;  Schwefels^arehydrat  Idst  es,  die  Fliissigkeit  ist 
gelbbraan  and  wird  beim  Stehen  violett.  Beim  Erhitzen  mit  verddnnter  Schwefel- 
felsaare  zerfallt  es  in  Zacker  and  Menyanthol  CgHgO,  ein  farbloses  schweres 
flilchtiges  Oel,  dem  Bittermandeldl  Hhnlich  riechend,  sauer  reagirend;  beim  Stehen 
an  der  Lafb  sowie  beim  Schmelzen  nut  Kali  bildet  sich  daraas  eine  krystallisirbare 
and  sablimirbare  Saare  (Kromayer).  Fg. 

Mephitisohe  Luft^  d.  i.  zam  Athmen  antaagliche  Laft. 
Mercaptan  syn.  Aethylsalfhydrat  s.  Bd.  I,  S.  190. 

Mercaptane^  Alkylsalfhydrate,  Thioalkohole,  Schwefelalkohole 
nennt  man  die  Yerbindangen  der  Alkoholradicale  mit  dem  BchwefelwasserstofTradi- 
cal  SH.  Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  zwischen  Oxyden  and  Balfiden  besteht, 
tritt  aach  zwischen  denAlkoholen  and  Mercaptanen  hervor.  Wie  sich  die  ersteren 
von  den  Kohlenwasserstoffen  ableiten,  indem  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
darch  Hydroxylgrappen  ersetzt  sind,  so  lassen  sich  die  letzteren  als  Kohlenwasser- 
stoffe  betrachten,  in  welchen  an  die  Stelle  von  einem  oder  mehreren  Wasserstoff- 
atomen  SH-Grappen  eingetreten  sind.  Wie  in  den  Alkoholen  die  Eigenschaften  des 
Wassers  zam  grossen  Theile  noch  vorhanden  sind,  so  begegnen  wir  bei  den  Mer- 
captanen wesentlichen  Eigenschaften  des  SchwefelwasserstoiTs  wieder,  so  nament- 
lich  derjenigen ,  dass  der  noch  mit  Schwefel  verbandene  Wasserstoif  leicht  darch 
die  za  dem  Schwefel  gprosse  Yerwandtschaft  zeigenden  Metalle  der  sogenannten 
Schwefelwasserstoffgrappe  ersetzt  werden  kann.  Unter  anderen  ist  es  das  Queck- 
silber,  welches  eine  derartige  Yerbindang  einzagehen  vermag,  and  von  dieser  £i- 
genschafb  warde  vonZeise^),  demEntdecker  der  ersten  hierher  geh5renden  Yerbin- 
dang, dem  Aethylsalfhydrat  der  Name  Mercaptan  —  aas  ^Mercurio  aptum'^  gebildet 
—  beigelegt,  eine  Bezeichnang,  die  sich  dann  in  der  Folge  aach  far  die  Solf hy- 
drate der  iibrigen  Alkoholradicale  eingebdrgert  hat.  Nach  der  Anzahl  der  vor- 
handenen SH-Grappen  anterscheidet  man  ein-  and  mehratomige,  nach  der  rela- 
tiven  Stellang  derselben  in  dem  Kohlenwasserstoffradical  prim&re,  secandftre 
and  tertiare  Mercaptane. 

Die  Darstellang  der  Mercaptane  ist  aaf  verschiedene  Weise  m5glich.  Am  ein- 
fachsten  erhalt  man  dieselben  bei  der  Einwirkang  eines  Alkylhalogenurs  aof  eine 
alkohoUsche  lidsang  von  Kaliam-  oder  Natriamsalf  hydrat  ^) : 

CaHgCl  4-  KSH  =  C2H5SH  +  KCl. 

Als  Nebenprodnct  entsteht  dabei  immer  aach  Alkylsalfld,  da  das  gebildete 
Mercaptan  aaf  das  noch  anverilnderte  Kaliamsalfhydrat  anter  Entwickelang  von 
SchwefelwasserstofT  and  Bildang  eines  Kaliammercaptids  einwirken  kann,  mit 
welchem  das  Alkylhnlogeniir  sich  za  Alkylsolfld  amsetzt: 

I.    CaHgSH  4-  KSH      =  CaHfiSK  +  HjS 
n.    C2H5SK  -f  CaHgCl  =  (CaH6)2S  -j-  KCl. 


Mercaptane:  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  11,  S.  2.  —  ^)  Regnault,  Ebend.  7^,  S.  18.  — 
«)  Liebig,  Ebend.  11,  S.  14.  —  *)  Kekul^,  Ebend.  PO,  S.  309;  Carina,  Ebend.  112^ 
S.  195.  —  *)  KekuU  n.  Linnemann,  Ebend.  123,  S.  378.  —  ®)  Erlenmeyer  u.  Li- 
senko,  Zeitschr.  Chein.  1861,  S.  660.  —  ^J  LSwig  u.  Weidmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
55,  S.  343.  —  8)  Kopp,  Ebend.  35,  S.  346. 
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In  Tielen  Pfillen  ist  es  daher  vortheilhafter,  ein  trocknes  Gemesge  von  Kalium- 
ralfhydiiit  mit  fitherachwefelsaurem  Salz  zn  destilliren'): 

S0a(0CaH5)(0K)  +  KSH  =  BO4K2  +  CjHgSH. 

Aoch  durch  Einwirkang  von  PhosphorpentaRalfid  anf  Alkohole  lasten  sie  sich 
erhalten*):   bC^HpOB.  +  PaSg  =  5C2H58H  +  PaOg. 

Die  Beaction  ist  jedoch  aach  hier  keine  glatte ,  indem  sich  einerseits  die  ge- 
bfldete  Phospbors&TiTe  mit  dem  Alkohol  unter  Bildung  von  PhosphonfiareegteF, 
aadereneits  das  Phosphorpentasolfld  mit  dem  Kercaptan  zu  Thiophosphors&are- 
erter  amsetzen  kann. 

Die  Meroaptane  sind  meistens  nnzersetzt  destOlirbare ,  anangenehm  knoblaach- 
trtig  riechende  Flilssigkeiten,  welohe  in  Wasser  kanm  Idslich  sind.  In  chemisdier 
Bolebimg  sind.  sie  besonders  durcb  die  scbon  oben  erw&bnte  leichte  Bildung  von 
MeUUderivaten,  welche  den  Namen  nMercaptide**  fiihren,  sowie  durch  ibr  Ver- 
bftlten  gegen  Oxvdationsinittel  ansgezeicbnet.  Scbw&cher  oxydirend  wirkende 
AgeDtien  wie  Jod^),  concentrirte  Schwefels&ure  ^)  entziehen  denselben  nur  Wasser- 
rtoff  mid  fobren  sie  in  Alkyldisulfide  fiber:  2  CaHgSH-f  J2  =  (C2H5)aS9-f  ^^J* 

8t&rker  wirkende  Ozydationsmittel  beeonders  concentrirte  Salpeters^ure  ^)  geben 
anch  nocb  sauerstoflfbaltige  Verbindungen  des  Scbwefels,  der  iibrigena  mit  dem 
Alkobolradical  Terbnnden  bleibt.  Als  Endproduct  der  Beaction  entstebt  gewdbn- 
lieh  eine  Alkylsnlfonsanre  «) :   C9H5SH  +  Og  =  GsHftSOgH. 

Zu  den Mercaptanen  j^flegt  man  ancb  die  Tbiopbenole  zu  zablen,  obgleicb 
bi«r  mancbe  cbarakteristiscbe  dorcb  das  aromatiscbe  Badical  bedingte  Yersobie- 
denheiten  binsicbtlicb  der  Bildnngsweise  and  Eigenscbaften  zu  beobacbten  sind. 

Als  Hercaptos&uren  bezeicbnet  man  die  den  Hydroxysfiuren  analogen 
CarbonsHuren,  welcbe  in  dem  mit  der  Carboxylgruppe  verbundenen  Koblenwasser- 
stoflradical  ein  oder  mebrere  Wasserstoffatome  statt  durch  Hydroxyl  durch  SH- 
Gnippen  substituirt  entbalten,  und  die  daher  die  Eigenscbaften  eines  Mercaptans 
mit  denen  einer  Carbons&ure  vereinigen.  Ein  bekanntes  Beispiel  dieser  Art  ist  die 
Mereaptoessigs&ure  odei-  Tbioglycols&ure  (s.  Bd.  m,  8.  106).  C.  H. 

Mercaptide  s.  Hercaptane. 

Heroaptoeeslgsfture  syn.  Mercaptoglycolsaure  a.  unter  Essigs&ure 
(Bd.  m,  8.  106). 

HereaptosAuren  s.  Mercaptane. 

Meronranile  s.  Quecksilberanile. 

Kerourblende  syn.  Zinnober. 

Ueroiu^lauB  syn.  Onofrit. 

Mercurhomen^  Meronrkerat^  Mercurspath  syn.  Kalomel. 

Meronrialin.  Eine  fliichtige  Base,  von  Reichardt*)  (1863)  aus  MercurialU 
owa  L.»  spater  auoh  aus  M.  perenma  L.  dargestellt;  wie  Beichardt  zeigte,  hat 
dieses  Alkaloid  die  Zusammensetzung  des  Methylamin;  nach  £.  Schmidt**)  ist 
Xerciixiatin  identisch  damit. 

Herotirias.  Bel  den  Alcbimisten  wurde  das  Quecksilber  als  Mercurmt^ 
odor  M.  communis,  oder  M.  vivut  bezeicbnet ;  oft  aber  wurden  auch  andere  flticbtige 
Kdrper  gMercurius"  genannt,  so  z.  B.  der  Alkohol  als  M,  vegetabiiis.  Yon  den  phar- 
Ottoeatisehen  Chemikem  warden  vielfach  die  Quecksilberpr&parate  entsprecbend 
Wnjumt,  Namen,  von  denen  jetzt  nur  nocb  wenige  imGebrauch  sind;  so  Mercurius 
<Udf  (or  Quecksilbercblorur ,  M,  dnereus  Moscatt  s.  M.  solubHis  der  Schweden  fur 
QiuckBilberoxydul  (durch  Zersetzen  von  fein  vertbeiltem  Quecksilbercbloriir  mit 
Kalilauge),  Af.  dnereus  Saunderi  =  Mercuroammoniumchlorid,  Af.  phosphoratus  Fuchsii 
Bt  das  Phosphat  von  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd,  M,  praedpUatas  albus 
=  Mercuriammoniumchlorid,  M.  praec,  ruber  oder  M.  praec,  per  se  =  Queckailber- 
ozyd,  Af.  solubiUs  Hahnemanm  ist  das  Nitrat  von  Mereuroammonium,  M.  dolaceus  ist 
iBblimirtes  Quecksilbersulfld,  M.  vitae  ist  Antimonoxychlorid  s.  Bd.  I,  8.  671,  A/. 
tffu  ist  metalliscbet  Quecksilber.  Fg, 

Herounilber  syn.  Amalgam. 

MergeL  Ein  natfirlich  vorkommendes  Oemenge  von  Thon  mit  kohlensaurem 
Kslk  tmd  h&ufig  kohlensaurer  Magnesia,  welches  auch  wohl  8and  beigemengt 
eath&lt 


*)  Chem.  Ccntr.  1868,  S.  66;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  301.  —  **)  Ann.  Ch.  Phann.  193,  S.  73. 
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324  Meroxen.  —  Mesitinspath. 

Merozen  ist  Biotit,  im  Besonderen  der  vom  Yesuv. 

Mesabrenzweinsfiure ,  Mesabrombrenzweins&ure,  Mesachlorbreiui- 
weinsfiure  b.  Brenzweinsaure  (Bd.  II,  S.  224  a.  f.). 

Mesaoonsflure  a.  anter  GitraconB&ure  (Bd.  II,  S.  722). 

Mesidin  s.  unter  Mesitylen. 

Mesit  nannte  Beichenbach^)  das  aus  dem  rohen  Holzessig  bezw.  Holztheer 
abgeschiedene  and  'wahrachemlich  mit  Aceton  veranreinigte  Methylacetat.  Damit 
identisch  hielten  spater  Weidmann  und  Schweizer')  ein  bei  der  Destillation 
des  sogeDannten  Xylite  (s.  Methylalkohol)  mit  Schwefelsfture  entstehendee  wesent- 
lich  Methylacetat,  Mesityloxyd  and  Methol  (Mesitylen  ?)  enthaltendes  Prodact,  dem 
sie  jedoch,  da  slch  bei  nochmaliger  Barstellang  dessen  ZuBammensetzang  ftnderte, 
den  Nameu  Mesiten  beilegten.  C,  H. 

Mesitflther  nannte  Kane  das  Mesityloxyd,  Baeyer  ein  Bedactionsproduct 
desselben  (s.  Mesityloxyd). 

Mesitaldeliyd  warde  von  Kane^)  eine  darch  Elnwirkang  von  starker  Sal- 
peters&ore  aaf  Aceton  oder  besser  Mesitylen  entstehende  rdthlicfagelbe  dicke 
schwere  Flussigkeit  von  sasslichem  darchdringenden  Geruch  bezeichnet.  In 
Wasser  ist  sie  scbwer,  in  Alkalien  leicbt  Idslich;  mit  trocknem  Ammoniak  ent- 
steht  eine  harzartige  Masse,  welche  darch  Aafl&sen  in  Wasser  and  Wiederab- 
dampfen  ein  kr^'stallisirtes  Ammoniumsalz ,  mit  Silbernitrat  einen  gelben  beim 
Erwilrmen  schwarz  werdenden  Niederschlag  geben  soil.  Der  Mesitaldehyd  ist  vohl, 
wie  Strecker  mit  Grand  vermuthet,  identisch  mit  Nitromesitylen  (s.  S.  329),  in 
welch  em  von  Kane  der  StickstolTgehalt  dbersehen  wurde  ^). 

Bei  der  Darstellang  des  Mesitaldehyds  aas  Aceton  ist  derselbe  von  einer  leich- 
ten  dannfliissigen ,  bei  stSlrkerem  Erhitzen  anter  Explosion  zersetzbaren  Flassig^ 
keit,  dem  sogenannten  salpetrigsaaren  Pteleyloxyd  begleitet.  C.  U, 

Mesitalkoliol  nannte  Kane  das  Aceton,  Baeyer  eine  bei  der  Bedaction 
des  Mesityloxyds  entstehende  Verbindang  CqHi2  0  (s.  Mesityloxyd). 

Mesitohloral  syn.  mit  Dichloraceton  s.  Bd.  I,  S.  36. 

Mesiten  a.  Mesit. 

Mesitioalkohol  syn.  Aceton. 

Mesitiloly  Mesitylol  syn.  Mesitylen. 

Mesitin^  Mesitinspath,  Mesitit,  Mittelspecies  zwischen  demMagnesit  und 
Biderit,  hexagonal,  rhombo^drisch-hemiedrisch,  Grandgestalt  R  mit  dem  Endkanten- 
winkel  =  107^14',  krystallisirt  and  krystallinisch-kornig,  deatlich  spaltbar  parallel 
R,  gelb  bis  braim,  glas-  bis  perlmatterartig  gl&nzend,  mehr  oder  weniger  bis  an 
den  Kanten  darchscheinend,  hat  H.  =r8,5bis4,5  and  spec.  Gew.  =  3,3  bis  3,6.  Vor 
dem  L5throhre  anschmelzbar,  schwarz  and  magnetisch  werdend.  Er  enth&lt 
wesentilich  kohlensaares  Eisenoxydal  and  Magnesia  in  wechselnden  Mengen,  wenif 
Manganoxydal  oderKalkerde  nach  denAnalysen  des  von  Traversella  in  Piemont  *J^ 
des  Pistomesit  genannten  von  Thamberg  bei  Flachaa  in  Salzbarg^,  des  von 
Werfen  in  Steiermark  ^),  des  von  den  Balmbergen  bei  Solotharn  in  der  Schweiz^), 
des  von  Kolmannsegg  and  vom  Nickelberg  im  Leoganythale  in  Salzbarg  ^) ,  des 
Sideroplesit  genannten  vom  Bchaller  ErbstoUen  za  Pohl  im  sftchsischen  Yoig^t- 
lande^),  des  von  Leifling  and  Monsel  in  K&mthen^  a.  a.  m.  Ku 

Me8itinsi>atli  syn.  Spatheisenstein. 


Mesit:  l)  Schweigg.  J.  6P,  S.  175;  vgl.  Volckel,  Ann.  Ch.  Phann.  SO,  S.  309.  — 
2)  Pogg.  Ann.  43,  S.  616;    Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  305. 

Mesitaldehyd:    ')  J.  pr.  Chem.  15,  S.  150.    —    ^)  Die  von  Kane  fur  denselben  auf- 
gestellte  Formel  CqHsO^  verlangt:    64,3  Proc.  C  nnd  7,1  Proc.  H;   die  Formel  des   Nitro- 
mesitylens    C9H|}N02:    65,4  Proc.  C    and    6,7  Proc.  H.       Gefunden    wurde    von    Kane 
65,1  Proc.  C  und  7,0  Proc.  H  und  62,7  Proc.  C  und  7,2  Proc.  H. 

Mesitin:  ^)  Fritzsche  u.  Gibbs.  Pogg.  Ann.  70,  S.  147;  Stromeyer,  Hausm.  Handb. 
d.  Min.  2,  S.  1353.  —  2)  Fritzsche,  a.  a.  0.;  Ettling,  J.  pr.  Chem.  69,  S.  378.  — 
«)  A.  Patera,  Freunde  d. Naturw.  J?,  S.  227, 297.  —  *)  Volkel,  N.  J.  f.  Min.  1849,8.701. 
—  *)  C.  V.  Hauer,  Geol.  Reichsanst.  1854,  S.  372.  —  «)  Fritzsche,  Berg-  u.  hiittenm. 
Ztg.  17,  S.  54.  —  7)  A.  Jaw  or  sky,  Berg-  u.  hiittenm.  Jahrb.  IB,  S.  20. 
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L,  M  e  8  i  t  y  ]  e  n  p  h  e  n  o  1  O9  Hj  1  OH  =  OeHs  (OHgjaOH.  Hy droxylderi vat 
deiMesitylens,  isomer  mit  Cumophenol,  wurde  sclion  von  Fit  tig  u.  Hoogewerff^) 
bdm  Schmelzen  von  mesitylenschwefelsaurem  Kali  mit  Kalihydrat  neben  Oxy- 
mentyleiuaare  beobachtet,  aber  fiir  Xylenol  gelialten.  Es  entsteht  fei-ner  bei  der 
Sinwirkuog  von  salpetriger  Saare  auf  salpetersanres  Mesidin,  und  Zersetzen  des 
entstandeDen  DiazoDitrats  dnrch  Kochen  mit  Natronlaage  ^).  Beim  Schmelzen  der 
Xesitylensalfosaare  mit  Kalihydrat  bildet  es  sich  in  vorwiegender  MeDge,  wenn 
lehnell  auf  eine  so  hohe  Temperatnr  erhitzt  wird,  bis  sich  die  vorher  k5rDige  und 
fchaumige  Schmelze  plotzlich  in  zwei  Schichten  trennt^)^).  Die  obere  Schicht 
bestehtdaun  fast  ausschliesslich  aus  der  KaliumverbinduDg  des  Phenols,  w&hrend 
in  der  unteren  die  nebenbei  entstandene  Oxysaure  vorhanden  ist^). 

Das  Mesitol  bildet  eine  langstrahUg-krystallinische  Masse  von  phenolartigem 
Geruch,  schmilzt  bet  68^  und  siedet  bei  219,5°  unter  763  mm  Bar.  £s  sublimirt 
Khon  unterfaalb  seinem  Schmelzpunkte  in  langen  feinen  Nadeln;  mit  Wasser- 
dimpfen  ist  es  sehr  leicht  Aiichtig.  Es  schwimmt  auf  Wasser  und  ist  in  demsel- 
hen  Dur  sehr  wenig,  in  Alkohoi,  Aether,  Beozol  dagegen  sehr  leicht  loslich.  Es 
lost  sich  leicht  in  verdiinnten  Alkalien  unter  Bilduug  von  Mesitolkalium  oder 
-natrium  und  wird  durch  Salzs&ure  wieder  krystallisirt  gefallt.  In  Ammoniak 
and  Alkalicarbonaten  ist  es  nicht  lOslich.  In  concentrirten  Aetzlaugen  ist  die 
Kaliamverbindung  des  Mesitols  schwer,  in  geschmolzenen  Alkalien  ganz  unldslich. 
Beim  langsamen  Schmelzen  mit  Kalihydrat  werden  Oxjnnesitylensauren ,  bei  sehr 
starkem  Erhitzen  auch  a -Xylenol^)  gebildet.  In  concentrirter  warmer  Schwefel- 
liore  Idst  es  sich  leicht  unter  Bildung  von  Mesitols ulfonsaure,  concentrirte  Sal- 
petersaure  fuhrt  es  in  schwierig  rein  zu  erhaltende  Nitroderivate  uber.  Seine 
Ldsimg  in  Eisessig  liefert  mit  Brom  ein  Monobrom-  und  bei  langerer  Einwirkung 
ein  Dibromsubstitutionsproduct. 

Mesitolmethylather  CaHnOGHs.  *  Entsteht  beim  Digeriren  von  Mesitol- 
kalium mit  Jodmethyl  bei  100'^.  Farblose  Fliissigkeit  von  eigenthlimlichem  pikan- 
ton  nicht  an  Anisol  erinnernden  Geruch  und  dem  Siedepunkt  200^  bis  203°  ^). 

Monohrommesitol  CQHjoBrOH.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen  locker 
▼erfilzten  langen  biegsamen  seideglanzenden  Nadeln,  welche  bei  80°  schmelzen, 
in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  nur  sehr  wenig,  in  Alkohoi  und  Alkalien  sehr 
leicht  IdsUch  sind  ^) «). 

Bibrommesitol  OoH0Br2(OH).  Bildet  sich  bei  langerer  Einwirkung  von 
nberschnssigem  Brom  und  etwas  Jod  auf  die  LSsung  des  Mesitols  in  Eisessig,  oder 
beim  Eintragen  von  Mesitol  in  gut  abgekiihltes  wasserfreies  Brom  ^).  Bei  An- 
wendung  von  wasserhaltigem,  Brom  findet  zugleich  Oxydation  statt,  und  es  ent- 
iteht  das  von  Fit  tig  und  Bioogewerff  filr  Dibromxylenol  gehaltene  Dibrom- 
metaxylochinon  C8HQ02Br2  ^). 

Das  Dibrommesitol  krystallisirt  aus  Alkohoi  in  grossen  sprSden  vSUig  farb- 
kMD  Prinnen  oder  spiessi gen  Nadeln,  welche  bei  150°  schmelzen,  aber  nicht  un- 
zmetzt  fliichtig  sind.  Es  Ibst  sich  etwas  in  heissem  Wasser,  reichlicher  in  Losun- 
gen  kohlensaorer  Alkalien,  leicht  in  absolutem  Alkohoi  und  Kalilauge  ^). 

Me^iMstdfonsaure  CgHio(OH)SOsH.  Bildet  sich  beim  Aufldsen  von  Mesitol 
in  gelinde  erwftrmter  c#ncentrirter  Schwefels&ure  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
vasserfrei  in  Nadeln  heraus.  Das  Bariumsalz  ist  sehr  leicht  loslich,  und  kry- 
lUiligirt  in  kleinen  stemfSrmig  vereinigten  Nadeln  oder Bl&ttchen ;  das  Natrium- 
sal  z  in  kleinen  flachen  leicht  15slichen  Prismen.  Die  Losungen  der  mesitolsulfo- 
taoren  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefarbt.  C  H, 

Mesitonsfture.  P^oduct  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Mesityloxyd 
(1.  d.  Art.). 

Hesityl  nannte  Kane*)  das  von  ihm  im  Aceton  und  den  daraus  sich  ablei- 
tnden  Verbindungen  angenommene  Radical  O3H5  bezw.  C^Hio,  z.  B.  Mesityloxyd 
=:CeHioO,  Mesityioxydhydrat  (Aceton)  =•  CgHjoO  -j-  H2O,  Mesitylchlorid  (Mono- 
chlorpropylen  ?)  =  C8H5CI  u.  s.  w.  C.  H, 

Mesitylen,  symmetrischesTrimethylbeuzol  C9Hi2^06HCH8HCH3HCHg, 
Jioiner  mit  den  verschiedenen  Cumolen,  Propyl-  imd  Isopropylbenzol,  Aethyltoluo- 
^f  und  den  unsymmetrischen  Trimethylbenzolen. 


Mesitol:  *)  Fittig  u.  Hoogewerff,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  329.  —  «)  Bieder- 
Bann  a.  Ledoax,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  57.  —  ^)  Biedermann  u.  Ledoux,  Ebend. 
1875,  S.  250.  —  *)  Jacobsen,  Ann.  Chem.  195,  S.  265.  —  ^)  Ebend.  206,  S.  199. 

*)  J.  pr.  Chem.  i5,  S.  150. 


326  Mesitylen. 

Das  Mesitylen  warde  von  Kane  ^)  bei  der  Destillation  des  Acetone  mit  con- 
centrirter  Schwefels&nre  entdeckt,  nnd  dann  von  Cab  oars')  a.  A.W.  Hofmann*), 
besonden  aber  von  Fit  tig*)  and  seinen  Scbalem  n&ber  ontenacht.  Seine  aroma- 
tiscbe  Nator,  an  der  noobKekald^  im  Jabrel866  zweifelte,  worde  doroh  die  rich- 
tige  Interpretation  der  bei  seiner  Bildong  sioh  abspielenden  Gondensationsyoi^ 
gange  darchBaeyer^),  and  sp&ter  darch  Kekal^^  sowie  darch  die  genaaereUn- 
tersachang  der  darch  Oxydation  entstebenden  Carbons&aren  and  die  Umwandlong 
der  Trimesins&are  in  Benzol  durcb  Fittig*)'^)  sicber  festgesteUt  £in  positiver 
Beweis  f&r  die  symmetriscbe  Stellang  der  drei  Methylgrappen  warde  von  Lad  en - 
barg^^  dorcb  den  ezperimentellen  Nachweis  der  yolSLommenen  Gleichwerthigkeit 
der  nocb  vorbandenen  Benzolwasserstoffiatome  erbracbt 

Es  ist  neben  Pseadocomol  in  den  zwischen  150®  bis  170®  siedenden  Antbeilen 
<des  Bteinkoblentbeers  entbalten  ^)  ^*)  and  findet  sich  aacb  in  dem  bei  der  Destina- 
tion von  Gampher  mit  Cblorzink  entstebenden  Koblen wasserstoffgemiscb  ^)  vor  ^). 
Mesitylen  warde  femer  neben  anderen  Homologen  des  Benzols  (methylirten  Ben- 
zolen)  bei  der  Einwirkang  von  Chlormethyl  aaf  Toluol  ^®)  oder  Metaxylol  ^)  bei 
Gegenwart  von  Alaminiamcblorid,  sowie  bei  der  Bebandlung  yon  Terpen tin51 
be^.  Oymol  mit  Jod  ^^)  erhalten.  £s  ist  femer  beim  Bebandeln  von  Ally  lea  mit 
concentrirter  Schwefels&are  ^)  and  bei  der  Einwirkang  von  alkoholiscbem  Kali  aof 
das  Bromid  eines  aas  G&hrangsamylalkobol  dargestellten  Bivalerylens  CioH^s^^ 
beobacbtet  worden.  Dass  es  aacb  aas  zwei  anderen  aas  Aceton  entstebenden  Con- 
densationsprodacten  dem  P boron  and  Mesitylozyd®)  darcb  Bebandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  gebildet  werden  kann,  ist  nocb  besonders  bervorzu- 
beben,  da  namentlicb,  was  die  Bildung  aas  dem  Mesityloxyd  anbelangt,  dieeelbe 
nar  anter  Annabme  einer  vorbergebenden  Spaltang  in  Aceton  oder  Allylen  ver- 
st&ndlicb  ist. 

Zur  Darstellang  des  Hesitylens  aus  Aceton  bringt  man  in  grosse  tabalirte 
Betorten  trocknen  Sand,  dann  1  Vol.  kauflicbes,  mdglicbst  metbylalkobolfireies^) 
Aceton  and  giesst  in  einem  langsamen  aber  continuirlicben  Strom  ein  erkaltetes 
Gemiscb  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefels&ure  mit  Vs  Vol.  Wasser  binza,  Iftsst 
24  Standen  steben  and  destillirt  ab.    Anfanglicb  gebt  wasserbaltiges  Aceton  cLber, 


Mesitylen:  ^)  Kane,  J.  pr.  Chem.  15,  S.  129.  ~  ')  Cshours/Ann.  Ch.  Phami.  69, 
S.  244;  74,  S.  107.  —  »)  A.  W.  Hofmann,  Ebend.  71,  S.  121.  —  *)  Fittig,  Ebend. 
141,  S.  129.  —  ^)  Baeyer,  Ebend.  140,  S.  306.  —  ^  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1867, 
S.  214.  —  ^  Kekul6'8  Lehrb.  d.  Chem.  2,  S.  540.  —  ^)  Claisen,  Dt.  chem.  Ges.  1874, 
S.  1168;  Jacobsen,  Ebend.  1877,  S.  858.  —  ^)  Fittig  a.  Schrohe,  Ebend.  1875,  S.  17, 
367.  —  1®)  Ador  u.  Rilliet,  Ebend.  1879,  S.  229.  —  ")  Preis  u.  Raymann,  Ebend. 
1879,8.219:  1880,S.344.  —  ")  Bouchardat,Compt.  rend.dO,  p.  1560;  Jahresber.  1880, 
S.448.  —  ^)  Fittig  u.  Brnckner,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S. 42.  —  ^*)  Jacobsen,  Ebend. 
184j  S.  179.  —  ")  Armstronff,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  169.  —  ")  Fittig  u.  Storer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  1.  —  ^*)  Biedermann  u.  Ledoux,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  57. — 
^B)  Ladenburg,  Ebend.  1874,  S.  1138;  Ann.  Ch.  Pharm.  i79,  S.  163.  —  ^^)  Maule,  Ann. 
Ch.Pharm.  71,  S.  137.  —  «®)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1872,8.704;  1875,  S.  61. 
—  >')  Fittig  u.  Furtenbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  292.  •—  **)  Fittig  u.  Hooge- 
werff,  Ebend.  150,  S.323.  —  '^)  Fittig  u.Wackenroder,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  582; 
Ann.  Ch.  Pharm.  151,  8.  292.  —  ^)  Fittig,  Kobrich  a.  Jilke,  Ann.  Ch.  Pharm.  145, 
8.129.  —  **)  Carstanjen,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  8.  635.  —  *')  Jacobsen,  Ann.  Ch.  Pharm. 
146, 8.  95.  —  ^)  H.  Rose,  Ann.  Ch.  Pharm.  164, 8.  53 ;  Zeitschr.  Chem.  1870, 8. 341 ;  1871, 
8.74 ;  Jahresber.  1870,  8.750: 1871, 8.  677.  —  ^)  Hoi tmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  686; 
Jahresber.  1867,8.706.  —  *»)  Rommier,  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  p.  71;  Jahresber.  1872, 
8.367.  —  ^)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  8.  273.  —  ^i)  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1873, 
8.224.  —  «*)  Ladenburg,  Ann.  Ch.  Pharm.  179',  8. 176.  —  «»)  Fittig,  Dt.  chem.  Ges. 
1875,  8.  16.  —  ^)  Eisenberg,  Ebend.  1882,  S.  1011.  —  ^5)  Jacobsen,  Ebend.  1881, 
8.2628.  —  ^  Barth  u.  Herzig,  MonaUh.  f.  Chem.  1880.  1,8.807;  Dt.  chem.  Ges.  1881, 
S.  534.  —  ■7)  Bottinger,  Dt.  chem.  Ges.  1881,  8.  1595.  —  ")  Gresly  u.  Meyer, 
Ebend.  1882,  8.  639.  —  ^9)  Hall  u.  Remsen,  Ebend.  1877,  S.  1039.  —  *®)  Hail  u. 
Remsen,  Am.  Ch.  J.  1880,  p.  130;  Jahresber  1880,  8.922  —  *^)  Jacobsen,  Dt.  chem. 
Ges.  1879,  8.604;  Ann.  Ch.  Pharm.  206,  8.167.  —  *^)  Jacobsen,  Dt.  chem. Ges.  1874, 
8.  1433.  —  **)  Jacobsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  195,  S.  284.  —  **)  Jacobsen,  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  8.1258.  —  ")  Holtmeyer.  Zeitschr.  Chem.  1867,8.688.  —  *«)  Wroblcw- 
sky,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  8.  495.  —  ^T)  Bodewig,  Jahresber.  1879,  8.  5.  —  *»)  Kr»- 
mer  u.  Grodzki,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  8.  1920. 

*)  Nach  Jacobsen  (Dt.  chem.  Ges.  1875,  8.  1259)  wird  durch  einen  Gebalt  von 
Methylalkohol  im  Aceton  die  Ausbeute  an  Mesitylen  erheblich  verringert. 
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du  bei  einer  n&chsten  DarstelliiDg  verwendet  werden  kann.  Sobald  sich  in  der 
fietorte  dlige  Streifen  zeigen,  weobselt  man  die  Vorlage,  in  welohe  jetzt  mit  den 
Waaflerdampfen  ein  gelbUch  gefHrbtes  Oel  iibergebt.  Dabei  farbt  sicb,  indem  zu- 
gleich  das  Aoftreten  Ton  scbwefliger  Sanre  bemerkbar  wird,,  der  Inhalt  der  Betorte 
UBt  iodigblau,  and  erst  gegen  £nde  der  Operation  verschwindet  diese  Farbe 
wieder.  Das  aberdestillirte  Oel  wird  abgehoben,  mit  Wasser  und  Natronlauge 
gewsflchen,  entwassert  und  fractiouirt  destiliirt.  Nach  mehrmals  wiederholter 
Rectification  znletzt  iiber  Natriam  erhalt  man  ganz  reines  constant  siedendes 
Mesitylen  i^). 

Zur  Abscbeidong  and  Beindarstellung  des  Mesitylens  aus  dem  Steinkoblen- 
theerdi  dient  der  zwiscben  155^  bis  170^  iibergehende  Antbeil  desselben,  welcher 
xuerat  dnrch  Scbutteln  mit  concentrirter  Natronlauge  von  Pbenol  befreit»  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  and  unter  hiiaflgem  Umscbutteln  einlge  Tage  mit 
einer  sehr  geringen  Menge  concentrirter  ScbwefelsHure  in  Beriibrung  gelassen, 
nnd  hierauf  einer  sorgfaltigen  fractionirten  Destillation  so  lange  unterworfen  wird, 
bif  das  Bestillat  vollstftndig  zwiscben  160^  bis  168^  iibergebt.  Bei  wieder bol  tern 
Schatteln  mit  concentrirter  Scbwefels&ure  werden  die  aromatiscben  Koblenwasser- 
itofie  aafgelost ,  w&brend  die  der  Paraffinreibe  angeb5renden  nnverandert  zuriick- 
Ueiben  und  die  Terpene  in  Polymerisationsproducte  verwandelt  werden.  Die 
sromatiBcben  Sulfosauren  werden  in  Bariumsalze  iibergefiibrt,  dadurch  von  der 
aberschossigen  Scbwefels&ure  getrennt,  and  bierauf  in  Natriumsalze  verwandelt  und 
diese  nacb  voUstandigem  Trocknen  durcb  Pbospborpentacblorid  in  SulfosHurecblo- 
ride  verwandelt.  Das  daneben  entsteheude  Phospboroxycblorid  wird  durcb  Destil- 
htion  mdglicbst  entfemt  and  die  riickstEndige  balbfliissige  Masse  in  einen  grossen 
Uebenchuss  von  concentrirtem  w&sserigen  Ammoniak  eingetragen.  Die  nach 
einigen  Tagen  unter  der  Fliissigkeit  krystallinisch  gewordenen  Sulfamide  werden 
nach  dem  Wascben  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystaUisirt ,  wobei  sicb  zuerst 
die  Hauptmenge  des  Pseudocumolsulfamids  und  erst  bei  weiterer  Concentration  das 
Hesitylensulfamid  ausscbeidet,  welches  dann  durcb  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
voUends  rein  erbalten  und  durcb  Erbitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  160^  bis 
165®  in  Mesitylen  iibergefiihrt  werden  kann  ^^).  Nacb  Armstrong^^)  l&sst  sicb 
sach  die  ungleich  leichtere  schon  bei  100^  stattfindende  Zersetzbarkeit  der  Sulfo- 
nnre  des  Mesitylens  durch  Salzsaure  gegeniiber  der  der  Pseudocumolsulfosaure  zu 
einer  Trennong  der  beiden  Kohlenwasserstoffe  benutzen. 

Das  Mesitylen  ist  eine  wasserhelle  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrecbende 
Flossigkeit  von  eigenthiimlicbem  angenebmen  nicht  benzolartigem  Geruch,  welcbe 
bei  163®  siedet  ^)  *},  leichter  als  Wasser  und  darin  unldslicb  ist  In  Alkohol  und 
Aether  I5st  es  sich  leicht,  in  Eisessig^)  fast  nicht.  Chlor  und  Brom  wirken  mit 
grosser  Leichtlgkeit  substituirend  ein  ^)  ')  *®)  **) ,  concentrirte  Bchwefelsfture  giebt 
Mono- ')  *)  **) ,  rauchende  und  Phosphorsfiureanhydrid  Disulfosaure  **) ,  rauchende 
Btlpetersaure  oder  ein  Oemisch  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsaure  erzeugt 
Kitroderivate.  Yerdiinnte  Salpeters&ure  ozydirt  es  zu  Mesitylensaure  ^)  und  Uvitin- 
anre'^),  welche  bei  weiterer  Behandlung  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefels&ure 
in  Trimesinsaure  *)  iibergefiihrt  werden.  Bei  der  Einwirkung  des  letzteren  Oxy- 
dationsgemisches  auf  reines  Mesitylen  wird  als  Endproduct  der  Reaction  nur 
Sasigs&ure  erbalten.  KaUunipermanganat  erzeugt  direct  Trimesins&ure  nebeu  Uvi- 
tinsaore'^).  Chromoxychlorid  verwandelt  es  bei  Gegenwart  von  Eisessig  in  eine 
Terbindang  von  campherartigem  stechenden  Gerach  (ein  Anhydrid  der  Essigsaure 
ond  Hesitylens&ure  ?) ,  welche  durch  Natronlauge  in  Mesitylena&ure  iibergefubrt 
vird  ^). '  Durch  Erbitzen  mit  Jodphosphonium  auf  hohere  Temperatur  wird  es  in 
Heiabydromesitylen  verwandelt^®).  Mit  Chlormethvl  und  Aluminiumchlorid  geht 
^  in  Dnrol,  Penta-  und  Hexamethylbenzol  iiber  ^^).  Beim  Dariiberleiten  seiner 
bampfe  uber  erbitzten  Bimsstein  bilden  sich  hochsiedende  Condensationsproducte  ^®). 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf  eine  Lbsung  von 
Mesitylen  und  Allylalkohol  in  Eisessig  bildet  sich  ein  dickfliissiger  beim  Siedepunkt 
des  Qnecksilbers  ubergehender  Kohlenwasserstof!'  und  ein  fester  aus  Aceton  kry- 
stalliairender  in  gerioger  Menge  ^^).  Mit  Pyrotraubensaure  und  concentrirter 
Schwefelsaure  ^) ,  sowie  mit  Phtalsaureanhydrid  ^^)  bilden  sich  gleichfalls  Conden- 
sationsproducte. 

Hexdhydrmnesitylen  C^H^s  ==  CeH9(CH8)s.  Bildet  sich  wenn  Mesitylen  mit 
dem  halben  Gewicht  Jodphosphonium  in  Meugen  von  etwa  5  g  in  Bohren  ein- 
K^scbmolzen  and  allmalig  auf  250®  bis  280®  erhitzt  wird.  Der  gebildete  Kohlen- 
^tisseisloff  wird  durch  Wasser  abgeschieden ,  iiber  Natrium  rectificirt  und  aufs 
Keae  mit  Jodphosphonium  erhitzt,  wobei  man  die  Temperatur  bis  auf  320®  stei- 
gem  kano,  and  dieses  Verfahren  wird  noch  ein  drittes  und  viertes  Mai  wiederholt. 
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Darch  Stehenlassen  der  zwischen  138®  bis  142®  siedenden  Portion  und  kalter  raa- 
chender  BalpetersHure  wird  das  noch  unverHndert  gebliebene  Mesitylen  nitrirt, 
wdhrend  die  Hydroverbindung  nnzerset^t  bleibt. 

Bas  Hezahydromesitylen  ist  eine  farblose  FldBsigkeit,  welche  zwischen  135^ 
bis  138®  siedet,  nach  Petroleum  riecbt,  und  sich  gegen  oxydirende  Beagentien  wie 
Mesitylen  verh&lt.  Beim  Erwarmen  mit  rauchender  Salpetersiiure  wird  es  voU- 
standig  in  Trinitromesitylen  verwandelt'®). 

Halogensubstitutionsproducte   des  Mesitylens. 

Monohrommesitylen  09HiiBr  =  C^  H3  (C  Ha)]  Br.  Bildet  sich  bei  vorsichtiger 
Einwirkung  von  Brom  anf  gut  abgekdhltes  Mesitylen,  Waschen  des  erhaltenen 
Productes  mit  Wasser  und  verdunnter  Natronlauge,  und  Beinigung  durch  fractlo- 
nirte  Destillation ,  wobei  zuerst  etwas  unverandertes  Mesitylen,  zwischen  190®  bis 
220®  eine  prachtvoll  roth  gef&rbte  Fldssigkeit,  welche  auf  eine  geringere  Yerunreini- 
gung  des  Mesitylens  zuriickzufuhren  ist,  dann  reines  Brommesitylen  iibergeht. 

Farbloses  wasserhelles  Oel  yon  schwach  aromatischem  Gemche,  welches  bei 
225®  siedet  und  das  spec.  Gew.  1,3191  bei  10^  besitzt.  In  einer  Kaltemischung 
erstarrt  es  voUstandig  zu  einer  farblosen  Erystallmasse,  welche  bei  —  1®  wieder 
schmilzt.  Natrium  ^reift  es  bei  niedriger  Temperatur  kaum  an ;  concentrirte  Salpeter- 
s&ure  fuhrt  es  in  Nitroproducte ;  Ghromsaurelosung  in  Brommesitylensaure  Uber  ^^. 

Bibrommesitylen  C9HioBr2  =  C^HBrs (CHsJ^.  Bildet  sich  in  kleiner  Menge 
bei  der  Darstellung  des  Monobrommesitylens.  Der  bei  der  ft^ctionirten  Destilla- 
tion  bei  230®  znrtickbleibende  dunkel  gef&rbte  Btickstand  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Di-  und  Tribrom- 
mesitylen  zerlegt  werden.  Es  krystallisirt  in  zoUlangen  yolUff  farblosen  Kadeln, 
die  bei  60®  scbmelzen  und  bei  285®  ohne  Zerseteung  destilliren  ^®). 

Tribrommesitylen  wiurde  schon  von  Cahours^)  u.  A.  W.  Hofmann^)  bairn 
Eintrdpfeln  von  Brom  in  kalt  gehaltenes  Mesitylen  und  Umkrystallisiren  der  ent- 
stehenden  weissen  Krystallmasse  aus  Alkohol  dargestellt.  Kleine  farblose  Kadeln, 
Oder  aus  Benzol  ki'y stallisirt ,  gut  ausgebildete  durchsichtige  monokline  Prismen, 
welche  bei  224®  schmelzen  ^®)  und  ohne  Zersetzung  fluchtig  sind.  In  kaltem  Alko- 
hol ist  es  fast  unl5slich,  in  heissem  sehr  schwer  Idslich^®). 

Chlortnesitylen.  Die  drei  Chlorsubstitutionsproducte  des  Mesitylens,  Mono-, 
Di-  und  Trichlormesitylen,  bilden  sich  sehr  leicht  neben  einander  beim  Einleiten  von 
trocknem  Ghlorgas  in  Mesitylen.  Zur  Trennung  der  drei  Substitutionsproducte 
wird  das  mit  Natronlauge  gewaschene  Gemenge  in  siedendem  Alkohol  gelost.  Nach 
dem  Erkalten  scheidet  sich  fast  die  gesammte  Menge  des  Trichlormesitylens  ab, 
das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollends  gereinigt  werden  kann.  Aus  der 
Mutterlaoge  wird  der  Alkohol  durch  Destination  grOsstentheils  entfemt,  die  Mono- 
und  Dichlorverbindung  durch  Wasser  gefUlIt  und  durch  fractionirte  Destination 
von  einander  getrennt,  wobei  man  auch  die  bei  der  Darstellung  des  Brommesi- 
tylens  auftretende  merkwiirdige  Erscheinung  beobachtet,  dass  die  zwischen  dem  Me- 
sitylen und  dem  Chlormesitylen  iibergehenden  Prodncte  inteusiv  roth  getSrbt  sind  ^). 

Das  Monochlor mesitylen  CgH^iGl  =  C6H2C1(CH8)3  ist  eine  &rblose,  in 
Wasser  unldsliche,  in  Alkohol  imd  Aether  leicht  Idsliche  Fliissigkeit,  die  bei  204® 
bis  206®  siedet  und  bei  —  20®  noch  nicht  erstarrt**).  Bauchende  Salpeters&are 
wirkt  energisch  ein  unter  Bildung  von  Nitrosubstitutionsproducten ;  verdiinnte  Sal- 
peters&ure  oxydirt  es  zu  Chlormesitylensaure. '  Unter  den  Ozydationsproducten  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  ist  nur  Essigsaure  nachzuweisen. 

Dichlormesitylen  CgHjoCL^  =  G9HCI2 (CHgJs.  Krvstallisirt  aus  Alkohol  in 
prachtvoUen  gl&nzenden  farblosen  Prismen,  welche  bei  59®  schmelzen  und  bei  243^ 
bis  244®  sieden,  aber  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur  sublimiren**).  In  Aether 
und  Benzol  ist  es  leicht  lOslich,  in  kaltem  Alkohol  schwieriger  aber  immer  noch 
betrftchtlich  loslich.  Yon  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure  wird  es  kaum  an- 
gegriffen  2a). 

Trichlormesitylen  G9H9GI8  =:  .G9 GI3 (G £[3)3.  Wurde  schon  von  Kane  bei 
der  Einwirkung  von  nberschiissigem  Ghlor  auf  Mesitylen  erhalten  und  alsPteleyl- 
chlorid  bezeichnet.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen  farblosen 
feinen  Nadeln  **).  aus  Aether  in  glanzeuden  weissen  vierseitigen  Prismen  ^)|  welche 
bei  204®  bis  205®  schmelzen,  und  ohne  Zersetzung  in  langen  gl&nzenden  spiessfbr- 
migen  Krystallen  sublimiren  **).  In  kaltem  Alkohol  ist  es  sehr  wenig,  in  heissem 
leichter  aber  immer  noch  schwer,  in  Aether  leicht  loslich.  Es  ist  eine  sehr  be- 
st&ndige  Yerbindung,  welche  von  massig  concentrirter  Salpetersaure  selbst  bei  lan- 
geremKochen  nicht  angegriffen  wird.  Auch  KaUumdichiomat  und  Schwefelsaure^), 
alkalische  KaliumpermangaDatlosung ,  alkoholisches  Kali  oder  Ammoniak  ist  ohne 
Einwirkung. 
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Tnjodmesitylenj  Pteleyljodid  soil  nach  Kane')  bei  der  EinwirkaDg  yon 
Jod  ond  Phosphor  aof  Aeeton  in  kleinen  goldfarhenen  Schiippchen  «nt8tehen, 
welehe  mit  Jod  of  or  m  die  grOsste  Aehnlichkeit  haben,  nnd  sich  nur  dareh  die 
oboe  Yeranderongr  m5gliche  Yerfliichtignng  nnterscheiden  soUen. 

Btickstoffhaltige  Derivate   des  Mesitjiens. 

Nitromesitylen  C3H10NO9  =  GsHa(CH{|)3(N02).  Worde  schon  von  Gab  ours 
nndHofmann  beobachtet,  im  reinen  Znstande  aber  erst  vonFittig  u.  Storer^^) 
beim  Erwarmen  von  Mesitylen  mit  concentrirter  Balpetersfiure  (von  1,38  spec. 
G«w.)  dargestellt  '^.  Besser  erh&lt  man  es  beim  allmaligen  Eingiessen  des  mit 
dem  gleichem  Yolnm  Eisessig  gemischten  Mesitylens  in  die  gleichfalls  ihit  einem 
gieichen  Yolnm  Eisessig  vermischte  raucbende  Salpetersanre  ^).  Anch  als  Neben- 
product  bei  der  DarsteUung  der  Mesitylens&ure '^)  oder  aus  den  Mutterlangen  von 
der  Darstellung  des  Binitromesitylens ,  sowie  durch  Behandlung  des  Nitromesidins 
mit  salpetriger  S&nre  nnd  Alkohol  l&sst  es  sich  mit  Yortheil  gewinnen  ^^),  Wahr- 
Kheinlich  identisch  damit  ist  anch  die  von  Kane')  dnrch  Einwirknng  starker 
Mpetenanre  auf  Aeeton  oder  Mesitylen  entstehende  nnd  als  Mesitaldehyd  (s.S.  324) 
boieichnete  Yerbindung. 

Barch  Destillation  mit  Wasserdampfen  nnd  nochmalige  Bectiftcation  des 
iibergegangenen  schwach  gelblich  gef&rbten  Oeles,  wobei  man  die  zwischen  220^ 
bit  260<^  ubergehenden  nnd  beim  Abkiihlen  fast  vollstandig  erstarrenden  Portlonen 
getondert  au^ngt,  wird  es  gereinigt ''). 

Aiu  Alkohol  krystallisirt  es  in  sehr  sch5n  ausgebildeten  zolllangen  nnd  ziem- 
Ilch  dicken  dnrchsichtigen  gl&nzenden  Prismen  oder  grossen  .tafelformigen  Kry- 
ttallen,  welehe  bei  41®  '^),  42®  '^),  44"  '^)  schmelzen,  nnd  ohne  Zersetzung  zwischen 
240*  bis  250®  '*)  bei  255® '»)  sieden.  In  kaltem  Alkohol  15st  es  sich  ziemUch  leicht, 
in  siedendem  fiekst  in  jedem  Yerh&ltniss,  in  Wasser  ist  es  unl5slich. 

Darch  Zinn  nnd  Salzsaure  wird  es  in  Mesidin  iibergefnhrt.  Gegen  Oxy- 
dAtioDsmittel  ist  es  wahrscheinlicb  wegen  seiner  grossen  Fliichtigkeit  sehr  be- 
itindig'^. 

Binitromesitylen  C9H10N2O4  =  OeH(N02)a(CH3)8.  Bildet  sich  sehr  leicht  bei 
d«r  Einwirknnji:  ranchender  Salpetersanre  auf  Mesitylen  *)  *),  sowie  bei  derBehand- 
Inng  des  Dinitromesidins  mit  salpetriger  S&ure  und  AlkohoP^).  Man  tr&gt  das  reine 
Xeotylen  in  gnt  abgeknhlte  raucbende  Salpeters&nre  tropfenweise  ein,  giesst  nach 
kanem  Stehen  das  Ghinze  in  kaltes  Wasser,  nnd  krystallisirt  den  weissen  k&sigen 
Kiedenchlag  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  um. 

Zolllange  prachtvoll  gl&nzende  farblose  Kiystalle,  welehe  nach  Lang  dem 
rhombischen  System  angehbren.  Axenverh&ltniss  a:b:c  =  1 :  0,5475  : x ;  beobach- 
teto  Formen  001,100,110.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  86®.  Es  ist  ziemlich  leicht 
I5ib*ch  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 

Dnrch  Schwefelammonium  wird  es  nach  l&ngerer  Einwirknng  in  Nitromesidin  ^^), 
dnrch  Zinn  nnd  Salzs&nre  in  Mesitylendiamin  uberfi;efahrt  ^). 

Trinitromesitylen  GgHgNgOg  =  Gg  (CHs)3(N09)8.  Wui*de  schon  von  Ga- 
boars^)  beim  Behandeln  von  Mesitylen  mit  einem  Qemische  von  Schwefels&ure 
nnd  Salpetersanre  erhalten.  Es  bildet  sich  immer,  wenn  zum  Nitriren  ein  Gemisch 
▼OB  1  Yol.  ranchender  Salpetersfture  und  2  Yol.  concentrirter  Schwefelsaure  an- 
ftswaodt  wird  ^) ')  *),  Aus  heissem  Alkohol ,  worin  es  zum  Unterschiede  von  der 
Dinitroverbindnng  sehr  schwer  Idslich  ist,  krystallisirt  es  in  feinen  farblosen  weissen 
Kadeln,  aus  Aeeton,  worin  es  sich  leichter  Idst^),  in  grossen  fflasglanzenden  durch- 
lichtiffen  farblosen  Prismen  vom  Sohmelzpunkte  230®  bis  232®^),  welehe  sich  bei 
vorriditigem  Erhitzen  sublimiren  lassen^). 

Bei  der  voUst&ndigen  Beduction  mit  Zinn  nnd  Salzsfture  wird  es  nicht  in  Tri- 
undo-,  sondem  nnter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Diamidomesitylen  iiber- 
gefohrt  M). 

Mononitrobrommesitylen  G9  H^q  (N  O2)  Br.  BDdet  sich  neben  etwas  Dinitro- 
bronunesity len ,  wenn  man  Monobrommesitylen  einige  Zeit  mit  einem  Gemische 
▼on  gieichen.  Yolumen  ranchender  und  gewdhnlicher  Salpetersfture  in  derKftlte  in 
Berohrong  l&sst.  Der  beim  Eingiessen  in  Wasser  entstandene  Krystallbrei  wird 
aoigewaschen ,  abgepresst  nnd  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  sich 
nstst  die  Dinitroverbindung  abscheidet,  wUhrend  aus  der  Mutterlauge  das  Mono- 
nitrobrommesitylen leicht  rein  erhalten  werden  kann.  Farblose  salmiakahnliche 
Kzystalle  vom  Sohmelzpunkte  54®,  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  ziem* 
lieh  leicht  Idslich  1®). 

Binitrobrommesitylen  G9Hg(N02)3Br.  Bildet  sich  bei  der  Einwirknng  von 
nuichender  Balpetersfture  auf  Brommesitylen.    Feine  haarfQrmige  farblose  Nadeln, 
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welche  bei  189®  bis  1900  schmelzeii,  und  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heiBaem  leich- 
ter  Idslich  sind^^). 

MonmitrocUormesitylm  OgHjoCN 02)01  =  Cg  H  (NOj)  01  (CH8)8.  Enteteht  in 
geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpeters&nre  auf  Ohlormesitjlen 
und  bleibt  beim  Umkrystallisiren  des  Einwirkungsproductes  in  der  alkoholischen 
Matterlauge;  in  etwas  grdsserer  Menge  wird  es  neben  Chlormesitylensaure  bei 
langeram  Kochen  des  Ghlormesitylens  mit  verdiinnter  Salpetersftore  erhalten.  Blaas- 
gelbe  zu  Gruppen  vereinigte  Spiessei  welche  bei  56®  bis  57®  sohmelzen  and  in  Al- 
kohol leicht  losUch  sind  ^\ 

Binitrochlormesitylen  09H9(NOa)a01  =  Oe(N02)8Gl(OH8)8.  lat  das  Haupt- 
'  product  der  Einwirkung  rauchender  Salpeters&ure  auf  Cblormesitylen  und  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  lichtbest&ndigen  Nadeln,  welche  bei  178®  bis  179® 
Bchmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren  ^^J. 

Mesidin^  Mesitylenamin,  Amidomesitylen,  Mesitylidin  O9H13K  = 
GgHg(CH3)||NH2.  Entsteht  bei  der  Eeduction  des  Nitromesit^rlens  durch  Zinn  und 
Balzs&ure  ^^)  oder  andere  Beductionsmittel,  sowie  aach  bei  der  Einwirkung  der  Wslrme 
auf  Trimethylphenylammoniunijodid  in  Folge  einer  Umlagerung  der  Atome'®). 
Zur  Darstellung  nach  ersterer  Weise  kocht  man  das  Nitromesitylen  so  lange  mit 
Zinn  und  Salzsaure,  bis  es  sich  voUstandig  gelost  hat,  entfemt  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  der  Ldsung,  dampft  zur  Trockne  ein,  und  reinigt  das  ab- 
geschiedene  salzsaure  Salz  durch  Umkrystallisiren.  Die  freie  Base  wird  auf  Zu- 
satz  von  Ammoniak  in  farblosen  stark  lichtbrechenden  Oeltropfen  abgeschieden, 
welche  fast  das  gleiche  specifische  Gewicht  wie  Wasser  haben,  und  in  demselben 
kaum,  in  Alkohol  dagegen  leicht  Idslich  sind.  Bei  —  15®  erstarrt  sie  noch  nicht 
und  siedet  bei  225®  bis  227®^*),  229®  bis  230®  18).  MitSftureu  bildet  es  krystallisir- 
bare  Salze,  mit  Chlorkohlens&ureather  entsteht  Mesityienurethan,  mit  Schwefelkoh- 
lenstofiT  Dimesitylenthiohai'nstoff  oder  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  Mesitylen- 
senfol  »*). 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  CgH^^NHa  .  HCl  bildet  vollkommen  farb- 
lose  federartige  Krystalle  oder  beim  langsamen  Yerdunsten  grosse  schdn  ausgebildete 
durchsichtige  Saulen ,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  loslich  sind  ^^).  Mit 
Zinnchloriir  bildet  es  ein  in  farblosen  ziemlich  schwer  loslichen  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz  (CgHnNHa.HClJa.SnCla,  das  sich  aus  verdonnter Salzsaure 
umkrystallisiren  l£lsst ,  durch  reines  Wasser  aber  zersetzt  wird  ^®).  Mit  Platinchlo- 
rid  bildet  sich  ein  in  heissem  Wasser  kaum  losliches  Platinchloriddoppelsalz 
(C9H11NH2  .  H01)a.PtGl4,  das  aus  concentrirter  Salzsaure  in  goldgelb  schimmem- 
den  Nadeln  krystallisirt  ^). 

Das  salpetersaure  Salz  OgH^^NHa  .  HNOg  krystallisirt  in  schdnen  langen 
Prismen,  welche  in  Wasser  nicht  sehr  erheblich  loslich  sind^^). 

Das  oxalsaure  Salz  (GgH^iNHa)}  .  H3G2O4  ist  ein  weisser  krystaUinischer  in 
Wasser  schwer  15slicher  Niederschlag ,  der  sich  beim  Aufl5sen  in  heissem  Wasser 
zersetzt  ^®). 

Dimethylmestdin  G9  Hn  N  (0  H3)2.  Wurde  von  A.  W.  Hofmann^)  aus  dem 
durch  Erhitzen  von  Trimethylphenylammoniun^odiir  entstehenden  Mesidin  (Gomi- 
din)  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  erhalten. 

Farblose  bei  —  10®  noch  nicht  erstarrende  Fliissigkeit  vom  specif.  Gewicht 
0,9076  und  dem  Siedepunkte  213®  bis  214®.  Sie  bildet  mit  Saaren  krysUlIisirbare 
Salze  und  besonders  ein  schdn  krystallisirendes  Platinchloriddoppelsalz 
[GgHiiN(0H8)a  .  HGl]a  .  PtGl4. 

Acetylmeaidtn ,  Acetmesidid  G9H,jNH.GO.OH8  wird  durch  12stiindiges 
Erhitzen  von  Mesidin  mit  Eisessig^^)  oder  bei  der  Einwirkung  von  Ghloracetyl 
auf  Mesidin  ^^)  erhalten. 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  breiten  diinnen  Prismen  oder  langen 
seidengl&nzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  216®  bis  217®^^)^^)  und  sublimirt  unzer- 
setzt^^).  In  concentrirter  Salpetersaure  von  1,4  spec.  Gew.  lost  es  sich  unver&n- 
dert^9);  beim  Eintragen  in  rauchende  Salpetersaure  wird  es  in  NitroacetylmesicUn 
iibergefUhrt. 

Bemsteinsduremesitylenimid ,    MesttyUnsuecimmid ,    Succinmesidil: 

GO 
GaH4<;^^Q^NG9Hi}.    Bildet  sich  beim  Erhitzen  vou  Mesidin  mit  Bemsteinsaure 

und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglUnzenden  Blattchen  vom  Schmelz- 
punkte  137®.  Es  ist  leicht  l&slich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser  and 
Eiaessig  '*). 
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PhtaUdure-Mesitylenimid,  Phtalmesidil  OflH4<QQ>NC9Hi,.  Entstehtbeim 

JSriiitieii  yon  Meaidin  mit  PhtalsHnreanhydrid  and  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  fleideglan2senden  Nadeln,  welcho  bei  171®  scbmelzen,  unldslioh  in  Wasser, 
kdcbt  Itwlioh  in  beissem  Alkobol,  Aetber,  Benzol  und  Eisessig  Bind  and  beim 
DeitlUiren  in  PbtalB&areanbydrid  and  Mesidin  zei-fallen  ^),  In  eisessigsaorer  Ld- 
lOBg  mit  rancbender  BalpetersHure  zugammengebracht,  wird  es  in 

Pbtalmononitromesidil  CeH4G20a . NCgHjo (NOg)  abergeftibrt,  das  aus  Eis- 
enig  in  gelblicben  bei  210®  scbmelzenden  Prismen  krystallisirt,  and  darcb  Eocben 
mit  alkoboliscbem  Kali  in  Nitromesidin  iibergebt  ^). 

Pbtaldinitromesidil  OaH^CaOaNCeHgCNOaJa.  Wird  in  analoger  Weise  mit- 
teUt  eines  Gemiscbes  von  rancbender  Sidpeters&ure  and  concentrirter  Scbwefel- 
nnre  erbalten.  Es  krystallisirt  aos  Eisessig  in  baumfdrmig  verzweigten  salmiak- 
ihnlichen  Nadeln  oder  langen  spiessigen  Krystallen,  scbmilzt  bei  242®,  ist  anloslicb 
in  Waarnr,  Idslicb  in  Alkobol  and  Eisessig  ^). 

Metitylenurethan  C^HnNHCOOCaHg.  Bildet  sicb  bei  der  Einwirkung  von 
ChlorkoblensHareester  aof  Mesidin  als  braones  nacb  Friicbten  riecbendes  Oel,  das 
in  Salzsaore  gegossen  nacb  korzer  Zeit  erstarrt.  Aas  beisser  wasseriger  Ldsang 
krystallisirt  es  in  pracbtvollen  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  61®  bis  62®  scbmel- 
no  and  sebr  leicbt  in  Alkobol  and  Aetber  15slicb  sind  ^).  Bei  der  Destination 
far  sieb  oder  besser  mit  Phospbors&areanbydrid  zerf&llt  es  in  Alkobol  and 

Menifflencarbimidy  Mesitylenisocyanat  CoHiiNnCO.  Eine  farblose 
stechend  riechende  Flossigkeit,  welcbe  zwischen  218®  bis  220®  siedet^).  Bei  l&n- 
g«ran  Stebenlassen  wird  eine  gallertartige  Masse  aasgeschieden.  Mit  Alkobol 
zaiammengebracbt  wird  wieder  das  Uretban  regenerirt;  mit  Mesidin  erstarrt  es 
lofort  anter  starker  Warmeentwickelang  za 

Dimesitylencarbamtdf  Dimesitylenbarnstoff,  Garbme8idilid(0gHixNH)2 . 
CO,  welcber  aus  beissem  Alkohol  in  feinen  mikroskopischen  Prismen  krystallisirt, 
nber  300®  scbmilzt  und  unldslich  in  Wasser,  scbwer  loslicb  selbst  in  beissem 
AlJubol  ist  8«). 

Mesitylenihtourethan,  Mesitylenimidocarbontbio&tbylatber  CgHiiKH . 

C8  .  OC2H5  Oder  C9H,iNC<Cqq  jr  .     Wird  beim  Digeriren  des  Mesitylensenfbles 

mit  absolutem  Alkobol  im  zugescbmolzenen  Bobre  bei  140®,  Aufl5sen  der  entstan- 
denen  klaren  dunklen  Flussigkeit  in  Barytwasser,  Z^rsetzen  mit  Salzs&ure  und 
AuBBchuttehi  mit  Aetber  als  gelbes  unangenebm  riecbendes  Oel  erbalten,  das  in 
feinen  Kadeln  erstarrt.  Es  scbmilzt  bei  88®,  Idst  sicb  in  Alkohol  und  Aetber, 
•owie  beim  Erwarmen  in  Natronlauge  und  Barytwasser,  und  zeigt  iiberhaupt  die 
Kihigkeit  beim  Zusammenbringen  mit  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalzen 
tin  WasserstofTatom  gegen  die  entsprecbenden  Metalle  auszutauscben,  was  fur  die 
Kichtigkeit  der  letzteren  Formel  zu  sprecben  scbeint^). 

Mesitylenthtocarbimidf  MesitylensenfOl  OgHuNOS.  Wird  beim  Erhitzen 
von  Mesidin  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  eines 
ttlwengrossen  Stuckcbens  Kalibydrat  und  so  viel  Alkobol,  als  zur  Ldsung  des  letz- 
teren erforderlicb  ist,  erbalten.  Scbone  lange  glanzende  bei  64®  scbmelzende  Na- 
detn,  loslich  in  Alkobol,  Aetber,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  84).  Beim  Erhitzen 
mit  absolutem  Alkobol  auf  140®  bildet  sicb  Mesitylenthiouretban,  beim  Er- 
bitzen  auf  180®  bis  190®  dagegen  Dimesitylenthiobamstoff.  Beim  Erwarmen  mit 
Immoniak  im  Wasserbade  bildet  sicb 

Monomesttylenthiocarbamid, Mesitylenthioharnstoff  CgH^j NH C SNHa. 
Weisae  aus  Alkobol  in  perlmuttergl&nzenden  Bl&ttcben  krystallisirende  Yerbin- 
dang,  welcbe  bei  222®  scbmilzt,  imd  leicbt  loslicb  in  Aether  und  beissem  Alkohol, 
anluslicb  in  Wasser  ist.  Mit  Platincblorid  bildet  sie  ein  gut  krystallisirendes  Dop- 
pelaalz. 

Mesitylenpbenyltbiobarnstoff  OgHnNH  .  OS  .  NHOgHg.  Wird  in  fthn- 
Hcher  Weise  aus  Mesitylensenfbl  und  Anilin  in  weissen  bei  193®  scbmelzenden 
Kadeln  erbalten^). 

Mesitylen-o-Tolylthiobarnstoff  OgHnNH  .  OS  .  NH  .  C7H7.  Bildet  sicb 
Uttlog  aus  Mesitylensenfol  und  o-Toluidin  in  weissen  bei  167®  scbmelzenden,  in 
Wasser  unlbslichen  Nadebi^^). 

Bimesitylentbiocarbamid,  Dimesitylenthiobamstoff,  Sulfocarb- 
mesidilid  (0,HnNH)aOS.  Bildet  sicb  beim  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Schwefel- 
kohlenstoff ohne  Zoaatz  von  Alkali  oder  beim  Digeriren  von  Mesitylensenfol  mit 
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Mesidin  in  aUcoholischer  LSsung,  oud  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  bei  196® 
schmelzeuden  Nadeln'*).  Bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Phosphorsfture 
bildet  8ich  wieder  Mesity lensenfol ;  beim  Erbitzen  mit  Bleiozyd  and  alkoholiachem 
Ammoniak  bildet  aicb 

Dtmesitylenguanidin  (C9  H]2  K  H)2  0  .  N  H.  Kleine  mikroskopische  Prismen, 
welcbe  bei  218®  schmelzen,  unldslich  in  Wasser,  leicht  Idslicfa  in  Alkobol,  Aether 
und  Benzol  sind.  Es  ist  eine  einsanri^e  Base,  welcbe  8icb  in  Salzsanre  lost  und 
durcb  Ammoniak  wieder  gefallt  wird^^. 

Trimesitylenguanidin  (C9HiiNH)2CN09Hi|.  Bildet  sich,  wenn  die  JSnt- 
schwefelong  des  Dimesitylentbiobamstoffs  bei  Oegenwart  von  Mesidin  vorgenom- 
men  wird,  in  kleinen  bei  225®  schmelzenden ,  in  Wasser  unldslicben,  in  Alkohol 
leicbt  158licben  Krystallcben  >*). 

Nttromesidin,  Nitromesitylenamin  C9H12N2O9  ==  CgH  (CHg)^  (NO2)  .  NHj. 
Wurde  zuerst  von  Maule^®)  bei  der  Reduction  einer  alkoboliscben  Losiing  von 
Dinitromesitylen  mit  Scbwefelwasserstoff  erhalten.  Die  Reduction  erfolgt  sebr  lang- 
sam,  and  ist  tage-,  selbst  wochenlauges  Digeriren  mit  Scbwefelammonium  nothig. 
Es  bildet  sich  ferner  bei  der  directen  Nitrii-ung  des  Acetmesidids  mit  rauchender 
Salpetersfture  und  Zersetzen  des  zun&cbst  gebildeten  Nitroacetylmesidins  durch 
Erbitzen  mit  Salzsfture  auf  150°  bis  160®")  ^% 

Goldgelbe  lange  nadelfbrmige  Krystalle  oder  grosse  dicke  gl&nzende  Prismen, 
welcbe  l^  72®  bis  73®  ^7),  74®^°)  scbmelzen  und  zu  einer  Masse  strahlenf^nsig 
angeordneter  Nadelu  erstarren.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht,  weniger  in 
Wasser  15slicb.  In  Sauren  158t  es  sich  leicht  und  bildet  krystallisirbare  Salze,  die 
jedoch  meistens  schon  durch  Wasser  wieder  zersetzt  werden.  Durch  Natronlauge 
wird  es  auch  bei  langerem  Kochen  nicht  ver&ndert.  Mit  Brom  entstebt  untt»r 
heftiger  Einwirkung  ein  dunkles  oliges  Product,  mit  Ghlor  eine  feste  fleischfarbene 
Substanz. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz  C9H12N9O2 . HCl.  Krystallisirt  aus  salzsaurer 
LosuDg  in  farblosen  Nadeln.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  gelbes,  in  Warner 
schwer  Idsliches,  aus  Alkohol  umkrystaUisirbares  Doppelsalz^^)  (C9H12N2O2  •  HCl).  . 
PtOl4. 

Phosphorsaures  Salz  (C9Hi2^8^a)8  •  ^04.  Krystallisirt  aus  der  Ldsung 
der  Areien  Base  in  Phosphorsaure  in  sch5n  orangegelben  blatterigen  Krystallen, 
welcbe  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden.  Ein  saures  phosphorsaures  Salz, 
wabrscheinlich  C9H12N2O2 .  PO4H2  wird  aus  einer  viel  iiberschiissige  Phospborsliare 
entbaltendeu  LOsung  erhalten^®). 

Das  schwefelsaure  Salz  bildet  weisse  seidegl&nzende  Krystalle;  das  sal- 
petersaure  Salz  l&sst  sich  nicht  krystallisirt  erhalten,  da  sich  die  Ldsung  des- 
selben  beim  Eindampfen  zersetzt  ^®). 

Das  Acetylnitromesidin  C9Hjo(K02)(NH  .  COCH3)  bildet  feine  weisse 
seidegl&nzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  182®  ^7),  191®^^).  Durch  ein  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsaure  und  rauchender  SsJpetersaure  wird  es  in  Acetyl* 
diuitromesidin  vei'wandelt. 

Dinitromestdiny  Dinitromesitylenamin.  Wird  bei  l&ngerer  Behandlung 
des  Trinitromesitylens  mit  alkobolischem  Scbwefelammonium  ^) ,  sowie  bei  der 
Nitrirung  des  Acetylnitromesidins  mit  rauchender  Salpeters&ure  oder  besser  mit 
einem  Gemisobe  concentrirter  Schwefelsaure  und  Salpetersaure  ^^  und  Zersetzang 
des  Aoetylderivates  durch  Erbitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  160®  erhalten. 
Schwefelgelbe  gut  ausgebildete  kurze  Prismen^)  oder  Nadeln,  welche  bei  193®  bis 
195®^)^^  scbmelzen  und  bei  h5herer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  In  Wasser 
selbst  siedendem  ist  es  so  gut  wie  unldslicb,  in  heissem  Alkohol  156t  es  sich  ziem- 
lich  leicht,  weniger  in  kaltem.  Seine  basiscben  Eigenschaften  sind  ziemllch  gering^ 
in  verdiinnten  Sauren  ist  es  fast  eben  so  wenig  loslicb  wie  in  Wasser,  mit  con- 
centrirter Salzsaure  verbindet  es  sich  zu  kleinen  glanzenden  farblosen  Krystallen, 
die  durch  Wasser  sofort  zersetzt  werden  *). 

Das  Acetyldinitromesidin  CgHg  (N0o)2NH .  CO  . GH3  bildet  gUnzende  blen- 
dend  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  275®. 

Mesttylendiamin  O9H14N2  =  CgH(CH8)3(NH2)2-  Wird  bei  der  Redaction 
von  Dinitro-  ^)  wie  auch  von  Trinitromesitylen  ^^)  mit  Zinn  und  concentrirter  Salz- 
saure erhalten.  Aus  der  mit  Wasser  verdiinnten  Ldsung  wird  durch  Scbwefelwasser- 
stoff das  Zinn  entfemt,  und  der  zur  Trockne  eingedampfte  Riickstand  der  salzsauren 
Base  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  massig  starker  Salzsaure  gereinigt. 
Die  freie  Base  ^vird  aus  der  heissen  concentrirten  Ldsung  dieses  Salzes  durch  Ammo- 
niak als  farbloses  Gel  gefallt,  das  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt^). 
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Am  heissem  Wasser  krystalliBirt  ea  in  langen  haarfSrroigen  farblosen  Nadeln, 
dm  Aetber  in  grossen  durehsichtigen  monokBnen  BCrystallen,  welohe  sich  am 
Liehte  gelb  oder  r5iblich  flu-ben,  bei  90^  schmelzen  und  bei  vorsicbtigem  Erhitzen 
hst  Toll8t&ndig  unzeraetzt  in  glanzenden  Nadeln  sublimiren.  In  Alkohol  and 
AeUier  ist  es  sehr  leicht,  in  beissem  Wasser  ziemlicb  leicht,  in  kaltem  weniger 
Idslich^).  JMit  8&aren  bildet  es  krystallisirbare  Salze;  Bromwasser  f&llt  aus  der 
wSsserigen  LoBung  eine  in  Salzsaure  unldsliche  fliissige  Yerbindung  ^).  Mit  Eisen- 
chlorid  wird  es  onter  Abspaltung  einer  Metbylgruppe  in  Oxymetazylolcbinon 
CH  (CHji),  Oa  (OH)  tibergefuhrt «). 

Daa  cblorwasserstoffsaure  Salz  C9H,o(NH2)9 .  2HC1  krystallisirt  ans 
Wtsser  in  forblosen  oder  scbwacb  gelblich  gefHrbten  quadratiscben  Tafein ,  leicbt 
IStlich  in  Wasser  nnd  Alkobol,  fast  unldslicb  in  Balzs&ure  von  bestimmter  Concen- 
tration. Seine  Lasnng  reducirt  Silber-  und  Platinsalze,  die  directe  Silberbestim- 
DDug  sowie  die  Darsiellung  eines  Platincbloriddoppelsalzes  ist  daher  nicht  aus- 
fQhrbar*). 

Das  oxalsanre  Salz  09Hio(NHs)s.H2C204  wird  beim  Yermiscben  der  alko- 
hoUscben  Ldsong  der  freien  Base  mit  einer  eben  soloben  von  Oxals&ure  als  farb- 
ioser  krystalliniscber  Niederscblag  ge&Ut  and  dnrcb  Umkrystallisiren  aas  sieden- 
dem  Warner  in  K5rnem  erhalten.  In  kaltem  Alkobol  ist  es  fast  anl5slicb,  in 
hflissem  sehr  schwer,  in  siedendem  Wasser  aber  ziemlicb  leicbt  15slicb*). 

Das  salpetersaare  Salz  CgH]o(NE[a)2  .  2HN08  Iftsst  sich  nnr  darch  TJeber- 
gienen  der  trocknen  Base  mit  ziemlicb  starker  Salpeters&are  krystallisirt  erhal- 
ten.   Es  ist  Ydllig  farblos  and  in  Wasser  sehr  leicbt  loslich^). 

Das  schwefelsaare  Salz  G9H|Q(NHj|)g  .  H2SO4  wird  darch  Uebergiessen 
oner  alkoholischen  Ldsnng  der  freien  Base  mit  yerdiinnter  Schwefelsfiare  aU  Kry- 
stallbrei  erhalten.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicbt,  in  Alkohol  schwer  Idslich  and 
krystallisirt  daraos  in  fiarblosen  darchsichtigen  breiten  Bl&ttern*). 

Diaoetamidomesitylen  C9Hio(NHCOCH3)2.  Wird  bei  langerem Kocben  des 
Dismidomesitylens  mit  Eisessig,  Abdestilliren  der  nberscbussigen  EssigsHare  and 
Umkrystallisiren  des  nach  dem  Erkalten  erstarrenden  Biickstandes  aus  Alkohol 
dargestellt. 

In  weissen  Nadeln' krystallisirende  Yerbindung,  welche  iiber  300^  schmilzt  and 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt  in  woUigen  Nadeln  sublimirt.  In  Wasser  ist  es  so 
gut  wie  onldsll<3i,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  Idslich*^). 

Kitromesitylendiamin,  Nitrodiamidomesitylen  C9 Hg  (N O2)  (N H2)2* 
Bildet  sich  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Bebandeln  des  Dinitromesitylenamins  in 
heisMr  alkoholisch-ammoniakalischer  LOsung  mit  Schwefelwasserstoff,  Abdampfen 
der  alkoholischen  L5sung  zor  Trockne,  Aoszibhen  mit  Salzs&ure  and  FSllen  mit 
Ammoniak  als  tief  gelber  amorpher  Niederscblag.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in 
ziemUch  grossen  orangerothen  Bl&ttem,  aus  Alkohol  beim  freiwilligen  Yerdunsten 
in  grossen  prachtroll  ausgebildeten  darchsichtigen  diamantgl&nzenden  monoklinen 
Kryitallen  von  der  Farbe  des  Nitroprnssidnatriums ^).  Axenverhfiltniss  a:b:c  = 
1,6248:1:0,4167.  Axenwinkel  ae  =  llO^be'.  Beobachtete  Formen  001,  110,  Oil. 
Si  schmilzt  bei  184^  15st  sich  leicbt  in  Alkohol  and  Aether,  schwer  in  heissem 
nnd  fiist  gar  nicht  in  kaltem  Wasser.  Mit  S&uren  bildet  es  gut  charakterisirte 
fislze. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  C9H9(N02)(NH2)2  •2HC1  krystallisirt  in 
itrblosen  oder  schwach  gelblichen  quadratiscben  Tafein  und  ist  in  Wasser  und  Al- 
Icohol  leicbt,  weniger  in  Aether  loslicb. 

Schwefelhaltende   Derivate    des    Mesitylens. 

Mesiiylensulfhydraty  Thiomesitol  CgH^i^^*  Entsteht  bei  der  Reduction 
des  Hesitylensulfochlorids  durch  Zink  und  Scbwefelsaure  und  Abdestilliren  des 
gebildeten  Solfhydrats  mit  den  Wasserd&mpfen  '^). 

Farblose  bei  228^  bis  229^  siedende,  auch  in  einer  KSJtemischung  nicht  erstar- 
nnde  Flossigkeit,  15slich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber  nicht  in  Wasser. 

Die  Qaecksilberverbindung  (C9H|iS)2.Hg  wird  aus  der  alkoholischen  Lo- 
tang  des  Solfhydrats  und  Quecksilberoxyd  oder  -chlorid  als  weisser  Niederscblag 
erhalten,  der  in  Wasser  leicbt,  in  kocbendem  Alkohol  wenig  15Blich  ist,  und  sich 
daraus  in  seidegl&nzenden  Nadeln  abscheidet  ^).  Mit  concentrirter  SchwefelsHure 
entsteht  eine  violette  F&rbung  and  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  ein  in  Alkohol 
mit  violetter  Farbe  Idsliches  Harz  abgeschieden. 

Die  Silberverbindang  C9H12S  .  Ag  wird  in  Hhnlicher  Weise  mittelst  Silber- 
oltrat  ab  hellgelber,  in  kocbendem  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  leichter  15s- 
licher  Niederscblag  erhalten^. 
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Bleiacetat  g^ebt  xnit  der  alkobolischen  Losung  des  Salf hydrate  einen  orange- 
farbenen,  in  heissem  Wasser  etwas  l&slichen,  Wismuthnitrat  einen  eben  aolchen 
ana  Alkohol  in  griinlichgelben  Nadeln  krystaUisirend^n,  mit  Cadminmnitrat 
einen  weissen,  mit  Palladinmohiorid  einen  rdthlichbrannen ,  mit  Platin- 
chlorid  einen  griinen  Niederschlag. 

MeattylendisuJfid  (OgHn)}  .  Bg.  Entstebt  beim  Versetzen  der  alkobolischen 
lidsung  des  Mesitylensnlf hydrate  mit  Natronlaoge,  in  hellgelben  gl&nzenden  Blatt- 
chen  oderTafeln,  welche  bei  125^  sohmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  BOwie  Benzol, 
aber  nicht  in  Wasser  158lich  Bind.  Eine  fthnliche  Yerbindung  bildet  sich  anch 
nach  nnd  nach  aus  dem  Sulfhydrat  bei  Beriihrung  mit  alkoholischem  Ammoniak 
Oder  Chlorcalciuml58ung  ^). 

Mesttylensulfinsdure t  MesitylenBchweflige  S&nre  OgHiiSO^H.  Wird 
dnrcb  Zerreiben  des  Mesitylensulfochlorids  mit  Katrinmamalgam  nndEintragen  in 
ein  Oemisch  von  Benzol  nnd  Toluol  dargestellt  ^).  Nach  BeendlguDg  der  bald 
nnter  W&rmeentwickelang  eintretenden  Umsetznng  giesst  man  die  Kohlenwasser- 
Btofife  ab  und  zieht  die  breiige  Masse  wiederholt  mit  Wasser  aus  nnd  l%Ut  die 
freie  Sfture  aus  dem  einfedampften  Natriumsalz  mit  Salzs&ure. 

Aus  Wasser  krystaUisirt  sie  in  langen  nicht  gUlnzenden  Nadeln,  aus  Alkohol 
in  f&cherartig  gruppirten  nadelfbrmigen  Krystallen,  welche  bei  98^  bis  99®  schmel- 
zen,  an  der  Luft  unyerftnderlich  und  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter 
lOsUch  Bind  ^). 

Das  Bariumsalz  (OgH^SOg)^  .  Ba  -|-  zHgO  bildet  lange  Nadeln  oder  groeee 
rhomboedrische  Tafeln,  welche  sehr  leicht  verwittem  nnd  tj-ube  werden^^);  das 
Bleisalz  durchsichtlge  leicht  Idsliche  Nadeln;  das  Oalciumsalz  buschelformig 
vereinigte  leicht  IbsUche  Nadeln;  das  Kupfersalz  dunkelgrune  dem  Knpfervitriol 
fthnliche  Erystalle^).  Das  Eisenozydsalz  ist  ein  orangegelber ;  das  Queck- 
silberoxydulsalz  ein  weisser  sich  bald  schw&rzeuder  unl5slicher;  das  Bilber- 
salz  GgHiiSOs  .  Ag  ein  hellgelber  gallertartiger  Niederschlag  ^). 

Mesitylensulfons&ure,  Mesitylenschwefelsfture  GgHiiSOgH  -|-  2H2O. 
Bildet  sich  beim  Aufl5sen  von  Mesitylen  in  concentrirter  ^)  *),  am  besten  in  gelinde 
erw&rmter  rauchender  Schwefelsfture,  nnd  scheidet  sich  meistens  schon  beim  £r- 
kalten  der  Ldsung  in  farblosen  nadelfSrmigen  Krystallen  ab^^).  Ganz  rein  erhfilt 
man  sie  durch  Zersetzen  des  Bariumsalzes  mittelst  Schwefelsfture  und  Yerdunsten 
der  Ldsnng  im  Exsiccator.  Der  anfftnglich  entstehende  dicke  Byrup  erstarrt  zu 
einer  farblosen  krystallinischen  Masse,  welche  an  sehr  feuchter  Luft  Wasser  an- 
zieht,  an  trockner  Luft  aber  wieder  krystallinisch  wird,  und  uber  Bchwefelsfture 
Bogar  ihr  Xrystallwasser  yerliert  ^,  Sie  krystaUisirt  in  sechsseitigen  tafelf^rmi- 
gen^^)  Oder  prismatischen  Krystallen  des  rbombischen  Bystems^^;  nach  Bode- 

wig*^  a  :  b  :  c  =  0,9668  :  1  :  0,6438;  (110)  :  (110)  =  9lO  56'.  Bie  schmibrt 
bei  77®^^  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  fiber  100®  fQr  sich^^)  oder  mit  concen- 
trirter Balzs&nre  ^^)  ^)  in  Mesitylen  und  Bchwefelsfture.  In  verdunnter  Bchwefel- 
sfture  1st  sie  weniger  Idslich  als  in  reinem  Wasser  ^^).  Durch  rauchende  Balpeter- 
Bfture  wird  sie  in  Nitromesitylensulfosfture  dbergefuhrt;  zngleich  entstehen  aber 
auch  Nitroverbindungen  des  Mesitylens '7).  Brom  wirkt  fthnlich;  es  bilden  sich 
hauptsftchlich  Bromsubstitutionsproducte  des  Mesitylens  und  nur  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Brommesitylensulfosfture  ^^). 

lie  bildet  leicht  und  8ch5n  krystallisirende  Baize,  welche  in  ihren  Formen  den 
der  flreien  Bfture  sehr  nahe  stehen,  und  besonders  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der 
Bie  ihr  Krystallwasser  verlieren,  ausgezeichnet  sind  ^), 

Das  Ammoniumsalz  GgH^iBOg  .  NH4  -|~  HgO  krystaUisirt  in  rhombischen 
Tafeln,  ist  leicht  15sUch  in  Wasser  und  Alkohol,  und  sohmilzt  unter  Zersetzung 
bei  250®,  indem  fSarblose  Nadeln  von  Mesitylensulfamid  sublimiren '^). 

Das  Bariumsalz  (GgHi|B03)2  .  Ba  -|-  9H2O  krystaUisirt  beim  Erkalten  der 
heissen  nicht  zu  concentrirten  Ldsung  in  langen  ilachen  zweiseitig  zugespitztei^ 
Prismen,  oder  bei  langsamerer  KrystaJlisation  in  grossen  rhombischen  Tafeln  dea 
monoklinen  Systems  mit  einem  Winkel  von  75®  30'^*),  aus  Alkohol  in  ftusserst 
feinen  irisirenden  Blftttchen;  es  15st  sich  bei  18®  in  15  Thin.  Wasser,  weit  leichter 
in  heissem  Wasser,  und  verwittert  an  trockner  Lufb^®)^).  Mit  pseudocumolsulfo- 
saurem  Barium  bildet  es  ein  wasser Arei  krystaUisirendes  Doppelsalz  in  feinen 
Bchuppen,  das  im  wesentliehen  identtsch  mit  dem  sogenannten  isooumolsulfoBanren 
Barium  betrachtet  werden  muss  ^*). 

Das  Bleisalz  (GgHnBOg)]  .  Pb  4*  9H9O  kr3'8taUisirt  nach  der  Beinigung  mit 
Thierkohle  in  schonen  weissen  Nadeln*)*),  seine  durch  Abdampfen  concentrirte 
Losung  erstarrt  beim  Erkalten   zu    einer    grossblatterigen    perlmutterglftnzenden 
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KrystaHmasse,  velche  an  trockner  Lufb  verwittert.  Es  Idst  aich  bei  20®  in  6,4  Tbln. 
Wuser,  auch  leicht  in  Alkohol^'). 

Das  Galeinmsalz  (C9HiiS08)s . Ca  4*  5H»0  bildet  Kriisten  barter  wasserbel- 
ler  Ktystalle  und  verwittert  an  trockner  Luft^'''). 

Das  Kaliamsalz  CgHjiSOs.K  -{-  H3O  krystaUiairt  in  seidegl&nzenden  zu 
Tondlichen  Grappen  zasanunengegtellten  Blftttcben^),  oder  aus  der  alkoboliscben 
LSsung  aof  Zosatz  von  Aetber  in  dicbten  kngeligen  Aggregaten  *)  ^.  Es  158t  sicb 
bei  12^  in  7  Tbln.  Wasser,  weniger  leicbt  in  Alkobol.  Beim  Erw&rmen  ninunt 
jedoch  die  Ldslicbkeit  in  beiden  Mittebi  sebr  rascb  zu  ^). 

Das  Kobaltsalz  (CgHii803)2  .  Go  -f-  eHgO  bildet  zierlicbe  Grappen  gU&nzen- 
der  fleiscbrotber  in  Wasser  und  Alkobol  leicht  Idslicber  Blftttcben.  Bas  bei  100*^ 
getrocknete  Salz  ist  rosenrotb  and  scbeint  nocb  4  MoL  HjO  zu  entbalten,  das 
nitwasserte  Salz  ist  tief  nltramarinblau  ^). 

Das  Kapfersalz  (C90i]SO8)2  .  Cu  -f-  4H2O  krystallisirt  in  kngeligen  Aggre- 
gaten fleide^l&nzender  weissgriiner  BUlttcben ,  die  bei  100^  getrooknet  graagrun  and 
waaserfrei  smd.  Es  15st  aich  bei  10^  in  17  Tbln.  Wasser,  in  der  Hitze  viel  reicb- 
lieher  »). 

Das  Magnesium  salz  (CgHiiSOs)^  .  Mg  4*  6Hj|0  krystalliairt  in  grosaen  bar- 
tan  dnrcbaicbtigen  leicbt  verwittemden  Taf^n  ^^). 

Das  Bilberaalz  CgH^SOs  .  Ag  kryatalliairt  gleicbfalla  und  iat  leicbt  Idalicb'). 

Baa  Strontiumaalz  (CgHi^SOgjIa.Sr  -I-  7H2O  bildet  groase  in  stemf&rmige 
Grappen  zuaanunengeatellte  Blatter,  welcbe  sebr  leicbt  verwittem  ^), 

MesitylensulfocKlarid  CgH^jBOg  .  CI.  Wird  durcb  Einwirkung  von  Pbospbor- 
pentacblorid  auf  das  gut  getrocknete  Natriumaalz  der  MeaitylenaulfoBEure  und 
Abdeatilliren  des  gleicbzeitig  gebildeten  Pbosphoroxycblorida  und  voraicbtigea  Ein- 
g^easen  der  breiig  gewordenen  Masse  in  kaltea  Wasser,  wobei  aicb  das  Cblorid  als 
btld  erstarrendes  Del  unter  dem  Wasser  ansammelt,  erbalten  ^).  Aus  Aether  kry- 
lUnisirt  es  in  grossen  keilformigen  Tafeln  vom  Scbmelzpunkte  57^  Bei  der  trock- 
MQ  Destination  wird  es  unter  Entwickeluug  yon  schwefliger  S&ure  zeraetzt;  in 
Wuaer  158t  es  sicb  nicht,  in  Alkobol  und  Aetber  leicht  auf.  Beim  Erbitzen  mit 
Alkobol  bildet  sicb  ein  Oel,  wabracbeinlich  der  Aetbyleater  der  Mesitylen- 
mlfosfture.  Mit  Natronlauge  entstebt  mesitylensulfosaures  Balz.  Mit  Natrium- 
amalgam  wird  es  in  das  Natriumaalz  der  Mesitylensulfins&ure  tibergef&brt  ^). 

Mesitylensulfatnid  CgHiiSOj-NHj.  Entstebt  wabrscbeinlicb  bei  der  trocknen 
Destination  des  mesityleu^ulfosauren  Ammoniums  ^^),  lelcbter  und  reicblicher  beim 
SiDgieaaen  des  roben  Bulfbcblorida  in  uberacbussiges  concentrirtes  Ammoniak  und 
UmkrystaUisiren  der  nacb  einiger  Zeit  abgescbiedenen  Krystalle  ^^). 

liange  haarfein^  glasgl&nzende  Nadeln^^)  oder  im  trocknen  Zustande  eine 
weiche  langfaserige  asbestabnlicbe  Masse  1^),  welcbe  bei  \4l^  bis  142<^  scbmilzt^^) 
and  dabei  als  woUige  Krystallmasse  sublimirt.  Es  158t  sicb  in  185  Tbln.  sieden- 
dem  und  in  ca.  3000  Tbln.  Wasser  von  0®,  in  0,88  Thin,  siedendem  Alkohol  von 
83  Proc  and  in  18  Tbln.  Alkobol  gleicher  St&rke  von  0®;  in  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien  ist  es  erheblicb,  in  verdiinnten  kaustischen  Alkalien  sebr 
reicblicb  Idslicb.  In  concentrirter  Schwefels&ure  15st  es  sicb  leicht  und  wird  durcb 
Waaser  wieder  unverandert  gefKllt,  bei  langerem  Erwftrmen  der  scbwefelsauren 
Ldsung  auf  50®  bis  60®  entstebt  Mesitylenschwefels&ure  ^*).  Beim  Erbitzen  mit 
Qbencbussiger  SalzsAure  auf  160®  bis  165®  wird  es  in  Mesitylen  und  Scbwefelsfture 
xsrlegt.  Wendet  man  die  Salzs&ure  nicbt  im  Ueberscbuss  an,  und  erbitzt  nicht 
aber  165®,  so  bildet  sicb 

Dimesitylensulfamid  (C9H]iS02)2.NH,  das  aus  Wasser  in  feinen  langen 
biegsamen  Nadeln  kry stallisirt ,  die  bei  124®  schmelzen,  nicht  unzersetzt  fliicbtig 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  wenig  Ibslich  sind  ^^). 

BrommesiiyUnsulfonsaure  CgHjoBr .  SOgH.  Wird  beim  Aufl5sen  von  Brom- 
QMsitylen  in  dem  doppelten  Volumen  Nordbftuser  Scbwefelsfiure  oder  in  geringerer 
Kenge  neben  viel  Mono-,  Di-  und  Tribrommesitylen  beim  Zusammenbringen  der 
▼erdannten  LOsung  der  Mesitylensulfos&nre  mit  Bromwasser  erbalten.  Durcb  Neu- 
traliairen  der  von  den  Brommesitylenen  abfiltrirten  Fluaaigkeit  mit  kohlenaaurem 
Blei,  Anskrystallisirenlassen  des  Brombleies,  Zersetzen  der  davon  abfiltrirten  LOsong 
dnrch  Bcbwefelwasserstoff,  5fteres  Abdampfen  mit  Wasser  zur  Entfemung  des 
Bromwasserstoifs  and  scbliessliches  Ueber&bren  in  das  Bariumsalz  wird  sie  ge- 
reinigt*'). 

Die  freie  Bftnre  krystallisirt  aus  Aetber  in  feinen  glanzenden  Nadeln,  die 
Qngemein  zerfliesslich  sind,  und  aucb  in  Alkobol  und  Aetber  sich  sebr  leicbt  Idsen. 
DireSiUze  sind  weniger  loslich  in  Wasser  wie  die  der  Mesitylensulfos&nre  und  ver- 
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wiitei*n  aach  nicht.  Die  schon  aasgebildeten  Erystalle  derselben  gehdren  dem 
rhombischen  System  an. 

Das  Bariamsalz(09H2oBr 803)1 .  Ba  -|-  H9O  krystallisirt  aas  heieser  wHsBe- 
riger  LosuDg  ia  8ch5nen  breiten  Nadeln  oder  Blattchen,  and  ist  in  Alkohol  tehr 
8chwer,  in  Aether  fast  iinl58lich  ^7). 

Das  Bleisalz  (OsHioBrSOs)^  .  Pb  +  iVaH^O  bildet  8ch5ne  concentrisch 
geordnete  Erystalle,  die  in  Wasser  and  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether 
anldslich  sind^T). 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  Idslich  and  krystallisirt  in 
wasserhellen  Blattchen^. 

Das  Kalinmsalz  CqH^q^'SOs  .  K  -)-  H3O  krystallisirt  aas  Wasser  in  glan- 
zenden  Bl&ttchen,  aos  isoUrten  rhombischen  T&felchen  bestehend,  die  in  Wasser 
and  Alkohol  leicht  158lich  sind  ^7). 

Das  Eupfersalz  (C9 H^q Br 8 03)2  •  On  +  4H9O  bildet  schdne  Biischel  langer 
seideglanzender  fast  weisser  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  eine  grasgrane  Farbe 
annehmen  ^7). 

Das  Nat ri urns alz  CgH^^^BrSOs  .  Na  wird  beim  Yerdnnsten  seiner  wtLsserigen 
L5sang  in  harten  8ch5n  aasgebildeten  wasserhellen  KrystaUen  erhalten^^. 

Nitromesitylensulfosdure  C9H,q(N02)  .  SOgH  -(-  iVgHjO.  Bildet  sich  beim 
Eintragen  von  Mesitylensulfosaure  in  gut  gekiihlte  raachende  8alpetersiiare.  Nach- 
dem  die  anf&nglich  eintretende  Braan^rbung  in  einigen  Stnndeu  verschwonden 
ist,  wird  in  Wasser  ausgegossen,  von  ausgeschiedenem  Nitro-  and  Dinitromesitylen 
abfiltrirt,  and  die  Fliissigkeit  aaf  dem  Wasser  bade  bis  zor  Krystallisation  ein- 
gedampft. 

8prdde  wasserhelle  zweiseitig  zagespitzte  prismatische  Krystalle,  welche  ihr 
Krystallwasser  schon  iiber  Sohwefels&ure  verUeren  and  undurchsichtig  weiss,  bei 
l&ngerem  Verweilen  am  8onnenlichte  gelblich  werden.  Ihr  Schmelzpankt  liegt  bei 
131^.  In  Wasser,  Alkohol  and  Aether  ist  sie  leicht  Idslich.  Ihre  Salze  krystalli- 
siren  meistens  gat  ^7). 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  kleinen  k5migen  in  Wasser  and  Alko- 
hol leicht  Idslichen  Warzen. 

Das  Bariumsalz  [C9Hio(N02)SOg]2  .  Ba  krystallisirt  in  schdnen  8temf5r- 
migen  Grappen  von  etwas  gelblicher  Farbe;  es  Idst  sich  in  kaltem  Wasser  and 
Alkohol  schwer,  in  Aether  fast  nicht '^. 

Das  Bleisalz  [C9 H^o  (N  O2)  8  08]2  •  Pb -|- K2 0  bildet  gl&nzend  weisse  Erystall- 
biischel,  welche  aach  in  kaltem  Wasser  leicht  15slich  sind  3*0. 

Das  Kalinmsalz  O9H10  (N02)S08  .  E  -j-  H2O  krystallisirt  in  erossen  Nadeln 
Oder  Blattem  and  ist  in  Alkohol  and  kaltem  Wasser  leicht  15slich^). 

Das  Eapfersalz  [09Hxo(N02)S08]2  •  Ga  4-  3HaO  bildet  perlmattergl&nzende 
schwach  griinliche  Schuppen,  welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  loslich  sind. 

AmidomeaitylensiUfosdure  C9Hio(NH2).S08H-f-H20.  Wird  durch  Bedaction 
der  Nitros&are  mit  Schwefelammonium  dargestellt.  Nach  Entfemung  des  Schwefels 
scheiden  sich  aus  der  heissen  salzsauren  Ldsnng  rdthlich  gefHrbte  Nadeln  aus, 
welche  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  and  Umkrystallisiren  gereinigt  werden 
kOnnen  ^'^), 

Sie  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  ihrer  wasserigen  L5sang  in  schSnen 
regelmasslg  aasgebildeten  fast  weissen  Prismen  mit  Endflachen,  aus  concentrirterer 
L5sung  in  feinen  seideglftnzenden  Nadeln,  welche  sich  am  Lichte  wieder  rdthlich 
&rben  and  ihr  Erystallwasser  uber  Schwefels&ure  verlieren.  Ueber  200^  erhitzt 
zersetzt  sie  sich  unter  Zuriicklassung  vonEohle.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  heissem  leichter,  in  heissem  Alkohol  leicht  Ibslich.  Sie  verbindet  sich  nicht 
mit  Salzsaare  and  krystallisirt  auch  unver&ndert  aus  ihren  Losangen  in  ziemlich 
starker  Schwefelsftnre.  Sie  verbindet  sich  dagegen  leicht  mitBasen  and  giebt  ^ut 
krystallisirbare  meistens  in  Wasser  15slic<he  Salze  ^7). 

Das  Bariumsalz  [C9 H^q  (NH2)  S08J2  .  Ba  krystallisirt  in  gelblichen  ErystaU- 
warzen,  welche  aach  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  loslich  sind^. 

Das  Bleisalz  [C9Hio(NH2)808]2  •  Pb  krystallisirt  gleichialls  gat,  and  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  Idslich  >7). 

Das  Magnesiumsalz  [09Hio(NH2)808]2  >  Mg  -|-  3H2O  bildet  schdne  harte 
durchsichtige  gelbliche  Erystalle  ^^). 

Das  Zinksalz  [C9H|o(NH2)S08]2-Zn  4*  ^HaO  bildet  schdne  auch  in  kaltem 
Wasser  leicht  Idsliche  Erystalle  ^7). 

Die  Ammonium-,  Calcium-  and  Natriumsalze  sind  ebenfidls  gut  kry- 
stallisirbare in  kaltem  Wasser  leicht  Idsliche  Yerbindungen ;  weit  weniger  Idslioli 
ist  dagegen  das  Silbersalz. 
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MesttyUndisulfmsaure  Cg  H12  S^  Oq  =  Ce  H  (C  £[3)3  (S  O3  H)].  Wird  erhalten, 
wenn  der  aaf  30<^  bis  40<>  erhalteneu  Ldsang  von  1  Thl.  Mesitylen  in  10  Thin, 
raachender  Schwefelnaore  innerhalb  2  bis  8  Tagen  in  gleichm&ssigen  Intervallen 
3  bis  4  Thle.  Phosphors&ureanhydrid  hinzngeftigt  werden.  Man  giesst  in  Wasser, 
nttigt  mit  koblensanrem  Blei,  behandelt  das  Bleisalz  mit  Alkohol,  am  die  Mono- 
lalfoDsSare,  deren  Bleisalz  in  Alkohol  lOsIich  ist,  za  trennen,  zersetzt  durch 
8chwefelwas8ei*8toff,  fuhrt  die  frei  gewordene  S^ure  in  das  Kaliomsalz  iiber  und 
reinigt  dieses  darcb  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ^^). 

Bie  freie  Saure  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  sich  an  der  Lnft  etwas  r5tben 
nod  sehr  zerfliesslich  sind. 

Bas  Barinmsalz  CQHioS^Og  .Ba-f-^HaO  krystallisirt  in  kleinen  zugespitzten 
Nadeln,  welche  sich  gegen  115®  unter  Br£lunung  zersetzen  3®). 

Bas  Kaliomsalz  C9Hio8a^e-^  -)-  2H2O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr 
Bcbdnen  Nadeln  '^. 

Bas  Knpfersalz  CgHioSgOs  .Cu -(- ^HgO  bildet  beim  Eindampfen  seiner 
Lfirang  zam  Syrup  einen  aus  weisslicligriiiien  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei, 
yerwittert  leicht'*). 

Bas  Natriumsalz  CgHigSsOg.NaQ  -|-  lYjH^O  krystallisirt  in  weissen  nicht 
gUnzenden  Nadeln  ^. 

Bei  der  trocknen  Destillation  wird  Mesitylen  regenerirt,  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  Oxymesitylensaure,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  Dibrom- 
mesitylen  ••). 

Homologe  des  Mesitylens. 

Homologe  Kohlenwasserstoffe,  der  Beihe  der  symmetiischen  Trialkylbenzole 
angahorend ,  bilden  sich  durch  einen  lUinlichen  Condensationsvorgang  wie  das 
Mesitylen  selbst,  aus  den  h5beren  Homologen  des  Acetons,  vornehmlich  Aethyl- 
methyl-  und  Propylmethylketou.  Da  das  robe  Aceton  Aethylmethylketon  enthalt, 
10  sind  in  dem  rohen  Mesitylen  stets  auch  Homologe  desselben  enthalten. 

Schon  Jacobsen*®)  und  etwas  spater  Fittig  und  Briickner*^)  wiesen  daher 
bei  der  Mesitylenbereitung  aus  Aceton,  so  wie  Holtmeyer*^)  bei  der  Darstellung 
deseelben  aus  Mesityloxyd  das  Auftreten  eines  hoheren  Kohlenwasserstoffs  C|qHi4 
ttler  OuHis  n»ch,  was  von  H.  Rose*')  durch  die  Beobachtung  einer  beim  Auflo- 
KQ  von  Mesitylen  in  concentrirter  Schwefelsaure  entstehenden ,  mid  durch  ein 
schwer  I5sliches  Barinmsalz  ausgezeichneten  Sulfosaure  bestRtigt  wurde.  Genauer 
ontersucht  warden  die  Homologen  des  Mesitylens  von  Jacobsen^^). 

Aethyldimethylbenzol  C10H14  =  CgHs  (CH,)9(C3H5).  Ist  in  der  nach  wieder- 
holtem  Fractioniren  und  Schiitteln  mit  kleinen  Mengen  concentrirter  Schwefelsaure 
xwiMhen  180®  bis  184®  siedenden  Portion  des  rohen  Mesitylens  enthalten  und  bildet 
lich  anch  bei  der  Condensation  der  im  rohen  Holzgeist  enthaltenen  Acetone  durch 
Zinkchiorid  *^)  sowie  beim  Behandeln  von  Metabromxylol  mit  Natrium  und  Brom- 
Hthyl  *•). 

In  ganz  reinem  Zustande,  aus  dem  Bariumsalz  seiner  SuIfosHure  abgeschieden, 
riedet  es  zwischen  180®  bis  182®**),  185®*«),  hat  bei  20®  das  spec.  Gew.  0,8644 
(gegen  Wasser  von  4®)  und  erstarrt  nicht  beim  Abkiihlen  auf  —  20®.  In  kalter 
eoDoentrirter  Schwefels&ure  Idst  es  sich  bedeutend  langsamer  als  Mesitylen;  in 
etnem  gelinde  erwilrmten  Gemisch  von  englischer  und  rauchender  Schwefelsaure 
ist  es  ieicht  loslich;  durch  rauchende  Salpetersaure  wird  es  in  ein  Trinitro-,  durch 
Brom  in  ein  Tribromsubstitutionsproduct  veinvandelt;  verdiinnte  Salpetersaure 
oxjdirt  es  zu  Mesitylensiiure  **). 

Tribrom&thyldimethylbenzol  0,oH„Br3  =  C6Br8(OH3)a(C9HB).  Bil- 
det sich  beim  Eintragen  des  Kohlenwasserstoffs  in  abgekiihltes  uberschussiges  Brom. 
Aqi  heissem  Alkohol  krystallisirt  es^beim  Erkalten  in  langen  feinen  Nadeln  vom 
Behmelzpunkt  218®.  undSiedepunkt  weit  iiber  360®,  sublimirt  jedoch  schon  bei  nie- 
derer  Temperatur;  ist  unlosUch  in  Wasser,  schwer  loslich  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  AUcohol«*). 

Trinitroftthyldimethylbenzol  CioHii(N03)3  =  Ce (N 03)3 (C H3)2 (Oj Hg). 
Entsteht  durch  Einwirkung  eines  kalten  Gemisches  von  Schwefelsaure  und  rauchender 
Salpeters&ure ,  und  kryst^lisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glasharten  Nadeln,  int 
•Qblimirbar ,  schmilzt  bei  238®  und  verpufft  schwach  beim  raschen  Erhitzen.  Es 
lost  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Alkohol  *^). 

AethyldimethylbenzolsulfonsSureCioHi8S08H=03H2(OH8)2(CaH5)(803H). 
Bildet  sich  beim  Aufl&sen  des  Kohlenwasserstoffs  in  einem  gelinde  erwHrmten  Ge- 
misch rauchender  und  englischer  Schwefelsaure  und  krystallisirt  haufig  schon  beim 
firkalten  in  langen  farblosen  Nadeln  heraus.    Das  Bariumsalz  (C^oHi 8^^3)3  •  ^^ 
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bildet  kleine  perlmutterglanzeDde  SchiippcheD,  welche  in  kaltem  and  heissemWas- 
fler  ziemlich  schwer  15glich  sind  ^^.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  eine 
homologe  OxymeBitylens&ure  [Aetbyhnetbylozybenzoes&ure]  *^)  (s.  8.  S4S). 

Didthylmethylbenzol  CnHie  =  C^  H3  (C  Hs)  C^  £[5)2.  Findet  sich  in  der  ober- 
balb  190®  fliedenden  Portion  des  Bobmesitylens,  und  wird  verbaltnissm&Rsig  leicht 
durcb  fractionirte  Destillation  darans  abgeschieden.  Farblose  Flussigkeit  Tom 
spec.  Gew.  0,8790  bel  200,  welebe  bei  1980  i^^g  200<>  siedet.  Durcb  yerdnnnte  Salpe- 
ters&are  wird  es  weaentlicb  zn  IJyitinsfiare  ozydirt,  der  in  geringer  Menge  eine 
flacbtige  bei  145<'  bis  148<'  scbmelzende  Sfture  (Metbylaibylbenzoes&ure?)  beige- 
mengt  ist**). 

Das  Tribromdifttbylmetbylbenzol  C^Br^ (CH^) (G^B.^^  krystallisirt  aus 
Alkobol  in  feinen  Kadeln,  welebe  bei  206®  scbmelzen  ^^). 

Die  Snlfons&nre  CeH2(CH3)  (CsHs)^  warde  scbon  frnber  Ton  Jacobsen^ 
erbalten.  Ibr  Bariumsalz  (On  £[15808%  .  Ba  scbeidet  sicb  in  scbwer  Idsllcben 
barten  Krosten  ab.  Das  Kalinnisalz  krystallisirt  aus  Alkobol  in  kleinen  fein 
Terfllzten  Kadeln;  es  ist  leicbt  lOslicb  in  Wasser^*). 

Tri&thylbemol  OisHjg  =  0||H8(02H5)3.  Entstebt  in  geringerer  Menge  neben 
den  beiden  anderen  durcb  Oondensation  des  Aethylmetbylketons,  und  ist  nocb  nicht 
genauer  untersucbt.  8ein  8iedepunkt  liegt  zwiscben  217®  bis  220®;  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Cbroms&urel5sung  llefert  es  Trimesinsaure  ^^). 

Propyldimethylbenzol  0„  H|e  =  CgHs  (0H3)s  (OsHy).  Bildet  sicb  neben  Dipro- 
pylmetbylbenzol  bei  yorsicbtiger  Destillation  eines  Gemenges  von  Propylmetbyl- 
keton  und  Aceton  mit  8cbwefel8&ure  ^^).  £s  siedet  zwiscben  206®  bis  210®  und 
wird  beim  Eocben  mit  verdiinuter  Salpetersiiure  obne  wesentlicbe  Kebenproducte 
in  Mesitylens&ure  ubergefubi't. 

Dipropylmethylhenzol  C^^  H^  =  Cg  Hj  (C  H3)  (0.  H,)^.  8i^et  bei  243®  bis  248« 
und  giebt  bei  der  Oxydation  fast  nur  Uvitinsaure  ^^}.  C.  H. 

MesitylensAuren.  Yon  dem  Mesitylen  leiten  sicb  drei  OarbonsSuren  ab, 
welebe  durcb  successive  Oxydation  der  drei  Metbylgruppen  entsteben  konnen,  nftm- 
Ucb  die  einbasiscbe  Mesitylensaure  C9H3(CH2)2  COOH,  die  zweibasiscbe  Uvi- 
tins&ure  (Mesidinsfture)  CeH8(CH8)(0OOH)g  und  die  dreibasiscbe  Trimesins&ure 
CnH8(COOH)8. 

I.     Mesitylens&ure, 

iymmetrische  Dtmethylhenzoesaure  OgHioOj  =  Ce  (CH3)  H  (OHg)!!  (COOH)H. 
isomer  mit  Xylyl-  und  Paraxylyls&ure,  Aetbylbenzoesaure,  Hydrozimmtsaure  und 
Hydratropasaui'e.  Bildet  sich  als  Hauptproduct  bei  der  Oxydation  des  Mesit3'len8 
mit  verdonnter  SalpetersHure  ^)  und  wurde  auoh  unter  den  Einwirkungsproducten 
des  Koblenoxyds  auf  Gemenge  von  Natrium&tbylat  und  Natriumacetat  ^)  oder 
-valerianate®)  in  geringer  Menge  beobachtet. 

Zu  ibrer  Darstellung  kocbt  man  Mesitylen  mit  einem  Gemiscbe  von  2  Vol. 
Wasser  und  1  Vol.  concentrirter  Salpetersfiure  von  1,4  specifiscbem  Gewicbt  bia 


Mesitylens&aren:  ^)  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  144.  —  2)  Pittig  n.  Briick- 
ner,  Ebend.  147y  S.  42.  —  ^)  Fittig  u.  Storer,  Ebend.  147,  S.  8.  —  *)  Fittig  u. 
Hoogewerff,  Ebend.  150,  S.  325.  —  ^)  Schmitz,  Ann.  Chem.  193,  S.  160;  Krystall- 
messnngen  von  Calderon  (Zeitschr.  f.  Krjst.  4,  S.  232)  n.  Friedlander.  —  ®)  Jacob- 
sen,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2052.  —  ^  Geibel,  inauguraldifts.  Leipzig  1868.  —  ^  Ja- 
cobsen,  Ann.  Chem.  195,  S.  265.  —  ®)  Biedermann  u.  Ledouz,  Dt.  chem.  Ges.  1875, 
S.  251.  —  1®)  Jacobsen,  Ebend.  1879,  S.  604.  —  ^^)  Jacobsen,  Ann.  Chem.  206, 
S.  167;  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  2050.  —  ^^  Bottinger,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  804; 
Ann.  Chem.  189,  S.  171.  —  ")  Finck,  Ann.  Ch.  Pharm.  ij9^,  S.  182.  —  **)  Fittig  a. 
Fnrtenbach,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  1:  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  292.  —  ^)  Jacob- 
ten,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1430.  —  ^®)  Baeyer,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  119.  — 
^7)  Bottinger  u.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  253.  —  i^)  Bottinger,  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  S. 957, 1583.  —  '»)  Bottinger,  Ebend.  1875,  S.  1585.  —  ^)  Wroblewsky, 
Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  495.  —  ^^)  Grimanz,  Ann.  ch.  phys.  [5]  11,  p.  356;  Jahrea- 
her.  1867,  S.  353.  —  ^)  Bottinger,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1933,  2345.  —  ")  Oat, 
J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  93;  15,  S.  301;  Jahresber.  1876,  S.  590;  1877,  S.  784.  — 
^)  Hall  u.  Remsen,  Am.  Chem.  J.  1880,  p.  130;  Jahresber.  1880,  S.  922.  —  ^)  Gea- 
ther  a.  FrShlich,  Ann.  Chem.  20J^,  S.  310.  —  ><>)  Genther  u.  Looss,  Ebend.  202, 
S.  323.  —  37)  Remsen  a.  Broun,  Am.  Chem.  J.  1881,  p.  216;  Dt.  chem.  Ges.  1881, 
&  2278.  —  ^  Barth  a.  Herzig,  HonaUh.  f.  Chem.  1880.  1,  S.  812. 
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ei  fenchwimden  ist,  verdunnt  hieranf  die  Masse  mit  viel  Wasser  und  destillirt  so 
lange  noch  Sfture  abergeht,  entfemt  die  gebildete  Nitros&ure  durch  Kochen  mit 
Zinn  and  Salzsftare,  flltrirt  die  ungelost  gebUebene  Saure  ^b,  15st  in  kohlensaurem 
Kstron,  Boheidet  ans  der  siedend  heissen  L5sung  die  Saure  durch  nberschussige 
8alisaare  ab,  and  krystallisirt  aus  Alkohol  am  ^).' 

Die  HesitylensSure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleiuen  sehr  feinen 
fkrblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  grossen  8ch5n  ausgebildeten  durohsichtigen  mono- 
Uinen  KiystaUen:  a:b:c  =  1,1665:1:1,2003;   fi  =  63®  17';   beobachtete  Flftchen 

CO],  110,  101,  111,  100^);  aus  der  heissen  alkoholischen  mit  siedendem  Wasser  bi 
tor  bleibenden  Trabung  versetzten  L5sung  in  breiten  Bllittem  oder  Nadeln,  welchs 
genan  wie  Benzoesaare  aussehen.  Sie  schmilzt  bei  166®  and  beginnt  schon  untere 
halb  dieser  Temperatur  za  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  jiusserst  wenig- 
in  itsdendem  leichter  aber  immer  noch  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  heissem, 
tuX  in  jedem  Yerhaitnisse  Idslich  ^). 

Die  Mesitjlensfture  ist  eme  einbasische  Siiiire  and  bildet  meistens  Ibsliche  kry- 
lUJlisirbare  Salze. 

Das  Bariumsalz  (C9Hg02)2  •  Ba  krystallisirt  in  grossen  farblosen  seidegl^- 
nnden  Prismen,  in  Wasser  besonders  in  heissem  leicht  15sUch^). 

Das  Bleisalz  (C9H902)2  -  Pb  wird  als  weisser  amorpher  Niederschlag  geflallt, 
der  rich  in  viel  siedendem  Wasser  15st,  and  beim  Erkalten  in  stemf5rmig  oder 
fieherartig  gi*appirten  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt^). 

Das  Calciamsalz  (CgH9  03)g  .  Ca  scheidet  sich  beim  Yerdampfen  seiner  L3- 
nmg  aaf  dem  Wasserbade  in  &rblosen  Krystallkrusten  ab,  die  in  kaltem  and 
boBMm  Wasser  gleich  loslich  sind.  Im  lufltrocknen  Zustande  enthalt  es  noch 
Vi  Mol.  Krystallwasser,  welches  uber  Schwefelsaure  langsam  fortgeht  ^). 

Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  rdthlichgelber  amorpher,  das  Knpfersalz  ein 
bdlblauer  sehr  volumin6ser  in  Wasser  uul5slicher  Niederschlag  ^). 

Das  Natriumsalz  CgHgO^.  Na  bleibt  beim  Yerdunsten  seiner  alkoholischen 
Ijosong  als  dicker  Syrup  zuriick,  der  uach  einiger  Zeit  zu  einer  farblosen  strahlig 
bTttallinischen  Masse  erstarrt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  15slich 
sber  nicht  zerfliesslich^). 

Das  Magnesiumsalz  (CgHgOg))  .  Mg  -|-  5H3O  krystallisirt  in  Gruppen  von 
Dosoklinen  Prismen;  es  ist  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  un- 
ldtlich>). 

Das  Mangansalz  (0gHgO2)a.Mn  scheidet  sich  beim  Yerdunsten  seiner  L5sang. 
in  fleischfarbenen  Schuppen  an  der  Oberflache  ab  ^). 

Das  Nickels alz  (C9H902)2  •  Ni  bildet  &;rune  schwer  losliche  Erusten  ^. 

Das  Silbersalz  C^HgOg  .  Ag  -|-  H^O^)  ist  ein  ausserst  volominoser  aus  fei- 
nen leideglanzenden  Nadeln  bestehender  sehr  lichtbest&ndiger  Niederschlag,  der  in 
ktltem  Wasser  00  gat  wie  unldslich,  in  siedendem  sehr  schwer  15slich  ist '). 

Das  Zinksalz  (GgHg02)2  *  ^°  scheidet  sich  beim  Yerdunsten  seiner  Ldsung  in 
Blattchen,  beim  Erkalten  der  heissen  concentrirten  Losung  in  kleinen  farblosen 
Nadeln  ab.    In  Wasser  ist  es  schwer  15slich  ^). 

Der  Aethylester  CgHgO^.  CqH^  wird  durch  S&ttigen  der  L5sung  von  Mesi- 
tylens&iire  in  absolatem  Alkohol  mit  Salzsauregas  erhalten.  Farblose  in  Wasser 
nnldsliche,  in  Alkohol  leicht  losliche  Fliissigkeit  von  sehr  angenehmem  an  Bosenol 
erinneniden  Geruch;  er  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  241®  und  erstarrt  unter 
0*  zu  dner  strahlig  krystallinischen  Masse  ^).     . 

Das  Mesitylensaureamid  CgHgO.NHg  wird  durch Eingiessen  des  rohen  bei 
te  Einwirkong  von  PhosphorpentacUorld  auf  Mesitylensaure  entstehenden  Mesi- 
tylensftarechl Grids  in  kalt  gehaltenes  concentrlrtes  Ammoniak  erhalten.  Der 
ttudi  einiger  Zeit  entstehende  Krystallbrei  wird  abfiltrirt  mit  ammoniakhaltigem 
Waawr  gewaschen  and  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Zarte  farblose  Nadeln,  die  bei  133®  schmelzen  und  bei  etwas  h5herer  Tempe- 
ntar  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Es  ist  sehr  schwer  Idslich  in  kaltem,  leichter 
in  siedendem  Wasser ,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Al- 
^en  giebt  es  Ammoniak  and  mesitylensaures  Salz  '). 

Substituirte  Mesitylensfturen. 

Jedes  Monosubstitationsproduct  der  Mesitylensfture  kann  in  zwei  isomeren 
Xodiflcationen  ezistiren,  je  nachdem  die  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen 
>viichen  Methyl  and  Garbozyl  oder  zwischen  zwei  Methylgruppen  eingetreten 
*nd.  Die  ersteren  werden  als  a-  oder  ortho-,  die  letzteren  als  /3-  oder  parasubsti- 
bnrte  Mesitylensfturen  bezeichnet,  da  in  Bezug  auf  die  OOOH-Gruppe  die  Substi- 
tnenten  in  der  Ortho-  bezw.  Parastellung  sich  befinden. 
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Amidomesitylensaureti  CgHjiNOa  =  C6H2(CH8)2(NHa)(0OOH),  BUden  sich 
beim  Itlngeren  Kochen  der  entsprechenden  NitromesitylensAaren  mit  Zinn  and 
Salz8&ure,  bis  vollstiiiidige  Losung  eiogetreten  ist. 

a-  Oder  Orthoamidomesitylensaure  0^  (CH3)H(CH3)(NH2)(COOH)  H. 
Kryatallisirt  ausAlkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  186»  bis  187«6),  190<>«) 
schmelzen  und  sich  nahe  iiber  ihrem  Schmelzpunkte  zun&chst  unter  Bildang  einer 
lelchter  schmelzbaren  SubstaDz  zersetzen^).  Darch  salpetrige  S&ure  wird  sie  in  a-Oxy- 
mesitylensaure  ^),  durcb  Erhitzen  mit  Kalk  in  a-Metaxylidin  (1,3,4)  ubergefiihrt  ^). 

/S-  Oder  Paraamidomesitylens&ure  Ce(CHg)(NH3)(CH5)H(COOH)H.  BU- 
det  lange  far blose  Nadeln,  welche  bei  235®  schmelzen,  and  sich  bei  hdhererTempe- 
ratar  zersetzen^).  Sie  Idst  sich  in  Wasser  wenig,  in  siedendem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  schwieriger,  in  Alkalien  und  Sauren  sehr  leicht.  Bei  der  trocknen 
Destillation  mit  Kalk  entsteht  /3-Metaxylidin  [l,  2,  3]  ^). 

Die  Chlorwasserstoffverbindung  Cg H9  (N H2)  Og  •  H CI  wird  beim  Ver- 
dun sten  ihrer  Ldsung  in  uberschussiger  Salzsaure  in  Ian  gen  farblosen  Nadeln  er- 
Imlten,  welche  in  schwach  anges&uertem  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich  sind. 
Beim  Erwarmen  ihrer  wasserigen  Lbsung  wird  Amidomesitylens&ure  in  freiem 
Zustande  in  grosser  Menge  ausgeschieden.  Die  alkoholische  Ldsung  scheint  beim 
Erwarmen  nicht  zersetzt  zu  werden^). 

Brommesitylensauren  CoHgBrOj  =  CgHj (CH3)2BrCOOH.  Die  «-  oder  Ortho- 
brommesitylensaure  Cg  (CH3)H(CH3)Br  (COOH)  H  entsteht  als  Hauptproduct 
bei  der  Behandlung  der  Mesitylensaure  mit  Brom'^)  und  lUsst  sich  auch  aus  der 
a '  Amidomesitylensaure  durch  Ueberfiihrung  in  das  Diazoperbromid  erhalten  ^). 
Sie  krystallisirt  aus  der  heissen  wasserigen  L5sung  in  zolUangeu  feinen  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  grosseu  farblosen  prismatischen  Krystallen  des  rhombischen  Sy- 
stems a:b:c  =  0,4630:1:0,4695  mit  den  Pllichen  122,  110,  010,  100.  Die  Kry- 
Btalle  schmelzen  zwischen  146®  und  147®,  erstarren  bei  131®  und  schmelzen  dann 
yon  neuem  erwarmt  schon  zwischen  137®  bis  138®.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sch-wer 
15slich,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Bariumsalz  (CQHgBrOa)^ .  Ba  -4"  4H2O  krystallisirt  in  sehr  grossen  com- 
pacten  farblosen  Krystallen  des  monoklinen  Systems,  nach  Friddl&nder^):  a:  bic 
=  3,0683:  1:0,8040;  fi  =  63®  34';  beobachtete  Flachen  110,  100,  Oil.  In  kaltem 
nud  heissem  Wasser  ist  es  zlemlich  leicht  loslich. 

Das  Calciumsalz  (CgHsBrOs)^  .  Ca  -|-  2  H^O  krystallisirt  in  sehr  feinen  klei- 
nen  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  Idslich  sind. 

Die  /}-  Oder  Parabrommesitylens&ure  Oa (GH3)Br (CH,) H (OOOH) H  bildet 
sich  bei  der  Oxydation  des  Brommesitylens  mit  saurem  chromsauren  Kali  und 
Schwefels&ure  oder  auch  bei  langerem  Erhitzen  mit  verdiinuter  Salpeters&ure  '), 
BOwie  jedoch  in  geringerer  Menge  bei  der  directen  Bromirung  der  Mesitylensllare  ^)  ; 
auch  aus  der  /S-Amidomesitylens&ure  kann  sie  mittelst  des  Diazoperbromids  dar- 
gestellt  werden  ^).  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unloslich,  in  heissem  sehr  sch-wer 
loslich  und  krystallisirt  daraus  in  festen  compacten  Krystallen,  aus  Alkohol  in 
schon  ausgebildeten  monoklinen  Prismen;  naoh  Oalderon^):  a:b:c=  1,1932: 
1  : 0,7599;  S  =  70®  53';  beobachtete  Formen  001,  110,  Oil,  100.  Sie  schmilzt  bei 
212®  S),  214®  bis  215®  <^)  und  sublimirt  bei  etwas  hoherer  Temperatur  in  langen  fitrb- 
losen  Nadeln'). 

Das  Bariumsalz  (C9H8Br02)2  •  Ba  krystallisirt  in  feinen  farblosen  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  lelchter.  loslichen  Nadeln  '). 

Das  Calciumsalz  (CgH8Br02)2  •  Ca  bildet  lange  haarfeine  in  Wasser  leicht 
losllche  Nadeln  «). 

Das  Kaliumsalz  CgHgBr02.K  scheidet  sich  aus  der  Ldsung  in  abaolutem 
Alkohol  in  undeutlichen  Krystallen ')  ab,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Idslich  sind. 

Chlormesitylensiiure  C9H9CIO2  =  C^'E^{QB^^C\(GOOUY  Ist  bis  jetzt  nur 
in  einer  Modification  bekannt.  Wahrscheinlich  die  fi-  oder  Parachlormesity- 
lens&ure  Oe(CH8)Cl(CH3)H(OOOH)H  wird:  beim  Kochen  des  Monochlormeaitylens 
mit  yerdiinnter  Salpeters&ure  (1  Yol.  Saure  von  1^4  spec.  Gew.  und  2  Vol.  Wasser) 
erhalten.  Kaliumdichromat  und  SchwefelsSlure  wirken  weniger  giinstig  ein.  Durch 
LOsen  in  Ammoniak,  F&Uen  mit  Salzs&ure  und  schliessliches  Ueberflihren  in  d&s 
Bariumsalz  wird  die  rohe  S&ure  gereinigt^). 

Die  aus  dem  reinen  Bariumsalz  dargestellte  S&ure  ist  ein  blendend  weiaaes 
Pulver,  das  in  Wasser,  selbst  siedendem,  nur  schwierig  loslich  ist.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  farblosen  gut  ausgebildeten  monoklinen  Prismen,  welche  nich  bei 
220®,  ohne  zu  schmelzen,  braunen.  Sie  ist  fiir  sich  nicht  ohne  Zersetzung  subllmir- 
bar,  mit  den  Wasserdftmpfen  ist  sie  dagegen,  obwohl  ftusserst  schwierig,  ilCichtig>  ^\ 
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Das  Bariamsalz  (OgHsClOa)^ .  Ba  -f-  ^H^O  krystalHsirt  aus  der  lieissen  wHs- 
serigen  LosuDg  in  zarten  farblosen  Kadeln,  die  meiatens  zu  halbkugeligen  Grap- 
pen  vereiDigt  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer,  in  heissem  etwaa 
leicbter  losllch  *). 

Das  Calciumsalz  (CgHgClOs)^  .  Ca -f- 5  H2O  krystaUisirt  in  hiibschen  biiscbel- 
oder  iacheiartig  vereinigten  plattgedriickten  Nadebi»  die  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  leicbter  loslich  sind  als  das  Bariumsalz  ^]. 

Nitrameaitylensauren  C9H9NO4  =  Cg  Hj  (C  Hg)2  (N  O2)  (C  O  0  H).  Die  beiden 
Kodificatiouen  entstehen  beim  Aufl5sen  der  Mesitylensaure  in  rauchender  Salpe- 
tersaure;  die  cr-Saure  in  grosserer,  die  /3-Saure  in  geringerer  Menge.  DarchUeber- 
fuhrnug  in  das  Bariumsalz  und  Umkrystallisiren  desselben  werden  die  beiden 
Saoren  getrennt.  Die  ana  der  heissen  Losung  beim  langsamen  £rkalten  tafelfbr- 
mig  Oder  beim  raschen  Abkuhlen  in  feinen  Nadeln  sich  ausscheidenden  Krystalle 
bestehen  aus  dem  Bariumsalz  der  /7-S&ure,  wahrend  in  der  Mutterlange  das  viel 
leichter  Idsliche  Bariamsalz  der^a-S&ure  entbalten  ist^). 

a-  Oder  Orthonitromesitylensaure  Ce(CH8)H(CH3)(N02)(OOOH)H.  Schei- 
det  sich  aos  heiss  gesattigter  wasseriger  Ldsung  in  langen  feinen  Nadeln,  aus  Alko- 
bol  mid  Aether  in  gi'osseren  farblosen  verwacbsenen  Krystallen,  welche  dem  tri- 
kllnen  System  anzugehdren  scheinen,  aus.  8ie  schmilzt  bei  210^  bis  212^^),  212®^); 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  sowie  in  Alkohol  und  Aether 
leichter  Idslich. 

Das  Bariumsalz  [CgHg(N02)02]2  •Ba-)-4H20  krystaUisirt  in  feinen  concen- 
triflch  gruppirten  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  heissem  &st  in 
jedem  Yerhaltniss  IDsUch  sind  ^)  ?). 

Das  Calciumsalz  krystaUisirt  erst  nach  langerem  Stehen  fiber  Sohwefelsaure 
in  langen  seidegl^Lnzenden  in  Wasser  in  jedem  Yerhaltniss  15sUchen  Nadeln  ^). 

Das  Magnesiumsalz  verhalt  sich  ebenso;  es  krystallisii*t  erst  aus  der  zor 
Sjrupsdicke  eingedampfben  Losung  beim  Stehen  iiber  Sohwefelsaure  in  Krusten  aus  ^). 

Der  Aetbylester  [CgHg(N 02)02]  .O2H5  wird  durch  Einleiten  von  Salzsfiuregas 
in  die  Losung  der  ff-Nitromesitylensaui*e  in  absolntem  Alkohol  dargestellt.  Er  ist 
in  Wasser  unldslich  und  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  grosseren  tafelf5rmigen  stark 
gestreiften  KrystaUen  voo^  Schmelzpunkte  64^  bis  6b^  ^). 

/J-  Oder  Paranitromesitylensaure  CeCH8(N02)(CH3)  H(OOOH)H.  Ent- 
iiteht  nur  in  geringer  Menge  beim  Nitriren  der  Mesitylensaure  mit  rauchender 
Salpetersanre ,  reichlicher  dagegen  als  Nebenproduct  bei  der  DarsteUung  der  Mesi- 
tylensaure, ujid  krystaUisirt  aus  der  nach  dem  AbdestiUiren  dieser  mit  denWasser- 
dimpfen  zuruckbleibenden  Fliissigkeit  heraus^).  Dm'ch  Losen  in  kohlensaurem 
Katron,  Wiederausfallen  dui*ch  Salzsaure,  Ueberftihren  in  das  Bariumsalz  und  Um- 
krystaUisiren  desselben  wird  das  reine  Bariumsalz  erhalten,  aus  dem  die  reiue 
Saare  in  kleinen  undeutUchen  KrystaUen  abgeschieden  wird. 

Die  /3-Nitromesitylensiiure  zeigt  eigenthiimliche  Schmelzpunktserscheinungen. 
Aqs  ihren  Salzen  abgeschieden  ^),  oder  aus  heissem  Wasser  oder  verduuntem  Wein- 
geist  nmkrystaUisirt «),  hat  sie  den  Schmelzpunkt  174°  bis  176*^),  1790  6)7),  der  sich 
anch  nicht  andert,  wenn  die  Saure  in  kaltem  absoluten  Alkohol  gelost,  und  die 
Losung  iiber  Sohwefelsaure  verdunstet  wird  ^).  Wenn  man  aber  die  Saure  in  sie- 
dendem  absoluten  Alkohol  lost,  so  zeigen  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden 
grossen  compaoten  Krystalle  den  Schmelzpunkt  223^  und  den  Erstarrungspunkt 
nahe  unter  220®  ^.  Bei  Anwendung  von  nicht  ganz  absolutem  Alkohol  wird  sowohl 
der  Schmelzpunkt  als  auch  namentUch  der  Erstarrungspunkt  sehr  herabgedriickt,  wo- 
dorch  die  friiheren  niedrigerenSchmelzpunktsbeobachtungen^)^)  214"  bis  220,5®  sich 
erkl^ren.  BeimKochen  mit  Wasser  oder  Ueberfuhren  in  einSalz  und  Uebers&ttigen 
mit  Salzsaure  geht  sie  wieder  in  die  bei  179®  schmelzende  SSure  iiber  ^)  •).  In 
Wasser,  selbst  siedendem,  ist  sie  sehr  wenig,  in*Alkohol,  besonders  in  heissem,  sehr 
leicht  Idslich,  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  in  grossen  fast  farblosen  wasserhel- 
len  monoklinen  Tafehi  heraus;  nach  Calderon^):  a  :  b  :  c  ^=  1,1777  : 1  :  0,8131 ; 

^=  69®55V2';  beobachtete  Flachen:  110,011,201,111,010.  Beim  Versetzen  einer 
heiKsen  verdunnten  alkohoUschen  LOsung  mit  soviel  siedendem  Wasser,  dass  Trii- 
bang  eintritt,  scheidet  sie  sich  in  grossen  schwach  gelbUch  gefarbten  BHittem 
aai.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  in  prachtvoUen  farblosen 
•tark  glanzenden  langen  Nadeln  ^). 

Das  Bariumsalz  [O9 Hg (N O2) 02]2  •  Ba  scheidet  sich  beim  Yerdunsten  einer 
▼erdunnten  Losnng  in  grossen  getrennten  halbkugelformigen  Warzen  mit  6  Mol. 
HjO,  oder  beim  Erkalten  der  heiss  gesattigten  Lbsnug  als  heUgelbes  voluminoses 
krystallinisches  Pulver  oder  in  langen  Nadeln  ab,  welche  nur  2  Mol.  H2O  enthal- 
^^).    Beim  langsamen  Erkalten  einer   heiss   gesattigten  Losung  werden  mono- 
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kline  schuppenarti};  an  einander  gelagerte  Tafeln  mit  4  H^O  erbalten  ^).  Es  ist  in 
Wasser  ziemlich  schwer  15slich. 

Das  Calci urns alz  [CgHg  (N  O^)  02]3  .  Ga  scheidet  sich  beim  Abdampfen  anf 
dem  Wasserbade  in  kryatallinischen  Krosten,  oder  beim  freiwilligen  Yerdunsteii  in 
warzigen  Aggregateu  ab^);  Schmitz^)  erhielt  in  letzterem  Falle  zolllange  nadel- 
formige  anscheinend  monokline  Prismen  mit  scbiefer  Endfl&che,  welche  6  Mol. 
H20  enthielten.    Es  ist  in  heissem  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  loslich. 

Das  Hagnesiumsalz  [CgHg (NO^)  Ogja . Mg -|-  11  H^O  krystallisirt  in  undeui- 
lichen  Prismen,  die  in  heissem  Wasser  etwas  leichter  als  in  kaltem,  in  Alkohol 
fast  in  jedem  Verh&Itnisse  Idslich,  in  Aether  ganz  unldslich  sind  ^). 

Das  Natriumsalz  C^Hi)  (N02)02  .  Na  krystallisirt  aus  Alkohol  in  nndeutlich 
ausgebildeten  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfliesslich  sind,  und  auch  in  Alkuliol 
sich  sehr  leicht  15sen^). 

Das  Silbersalz  Cg Hg  (N O^)  Oj  .  Ag  ist  ein  weisser  voluminSser  in  kaltem 
Wasser  unloslicher  Niederschlag  ^) ,  der  sich  in  einer  grossen  Menge  siedenden 
Wassers  lost,  und  in  Warzen  herauskr^'stallisirt  ^. 

Die  Zink-  und  Nickel salze  gleichen  den  entsprechenden  mesitylensauren 
Salzen  vollkommen.    In  gut  ausgebildeten  Krystallen  sind  sie  nicht  zu  erbalten  ^). 

Der  Aethy lest er  C9H8(N02)02  •  C2H5  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen 
farblosen  Prismen  oder  felnen  langen  Nadeln,  die  bei  72®  schmelzen.  In  Wasser 
ist  er  unloslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol,  namentUch  in  heissem^). 

Oxymesitylensfiuren  CgHjoOg  =  CflH2(CHfl)2(OH)(COOH),  isomer  mit  Oxy- 
zylyls&ure,  Melilotsaure,  Hydroparacumars&ure ,  JPhloretinsfture ,  Phenylmilchs&ure, 
Tropasfture.  «-  oder  Orthooxymesityleneaure  Cg(CH3)H(CH8)(OH)(COOH)H. 
Bildet  sich  bei  langsamem  und  nicht  zu  starkem  Schmelzen  der  Mesitylenmono-  *) 
und  -  disulfosaure  *^) ,  des  Mesitols®)^)  oder  der  Mesitolsulfosfture  ®)  mit  Kali- 
hydrat,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Siiure  oder  salpetrigsaurem  Kali 
auf  die  angesftuerte  Losung  der  a-Amidomesitylensaure  %  Man  reinigt  die  Saure 
durch  DestUlation  mit  Wasserd&mpfen  oder  durch  Ausschiitteln  mit  Ae&or,  wieder- 
holtes  L5seu  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zuriickbleibenden  krvstallini- 
schen  Masse  in  kohlensaurem  Natron  undAusfallen  mitSalzsaure  und  schliessliches 
Ueberfiihren  der  Saure  in  das  gut  krystallisirende  Bariumsalz. 

Aus  verdnuntem  heissen  Weingeist  krystallisirt  sie  in  langen  flachen  farb- 
losen seideglanzenden  Nadeln,  welche  bei  176®  ^),  179®^)  schmelzen  und  bei  vorsich- 
tigem  Erhitzen  in  pi*achtvollen  blendend  weissen  flachen  fast  zolllangen  Nadeln 
sublimiren.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  schwer,  iu  Alkoliol 
und  Aether  sehr  leicht  loslich.  Mit  Eisenchlorid  giebt  ihre  Ldsuug  sowie  die 
ihrer  Salze  eine  hochst  charakteristische  fast  rein  blaue  Farbung,  welche  sich 
erst  in  der  Siedhitze  in  eine  schmutzig  gelbe  verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsllure  auf  200®  bis  205®  wlrd  sie  in  Kohlensaure  und  fiiissiges 
Metaxylenol  (1,  3,  4)  gespalten^);  beim  andauernden  massigen  Schmelzen  nilt 
Kalihydrat  wird  sie  in  Diorthooxyuvitinsaure  und  etwas  Oxytrimesinsaure  ^) ,  bei 
sehr  starkem  Schmelzen  unter  Kohlensaureabspaltung  gleidifalls  in  fliissiges  Meta- 
xylenol 1^)  libergefiihrt. 

Das  Ammoniumsalz  CgHgOg  •NH4  krystallisirt  in  kui*zen  vierseitigen  Pris- 
men oft  von  wiirfelfbrmigem  Habitus;  es  verliert  schon  bei  100®  bis  110®  Ammo- 
niak  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  ^). 

Dhs  Bariumsalz  (09^08)2  .  Ba  +  SHaO*)®),  eHgO^  krystaUisirt  in  har- 
ten  glanzenden  farblosen  meist  zu  sternfbrmigen  Gruppen  vereinigten  Blftttem  *) 
oder  langen  flachen  Prismen^).  In  heissem  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem 
ziemlich  leicht  loslich^).  Es  braunt  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  110®,  in  einer 
Wasserstoff'atmosphftre  kann  es  j^doch  ohne  Veranderung  bis  auf  J  80®  und  190® 
erhitzt  werden®). 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  derHitze  lust 
und  beim  Erkalten  wieder  krysfallinisch  ausscheidet  ^). 

Das  Calciumsalz  (CgH^OsJa  .  Ca  +  5HaO<),  nach Jacobsen®)  iHjO,  kry- 
stallisirt in  schduen  zu  Biischeln  vereinigten  Nadeln,  die  in  Wasser,  besonders  in 
siedendem,  leicht  loslich  sind.  Beim  Erhitzen  ist  es  etwas  bestandiger  als  das 
Bariumsalz,  indem  erst  oberhalb  130®  Schwftrzung  eintritt*). 

Das  Kaliumsalz  C9H9OS  .  K  krystallisirt  sehr  schdn  in  langen  glasglanzen- 
den  zu  stemf5rmigen  Gruppen  vereinigten  Nadeln,  die  sich  selbst  beim  Erhitzen 
auf  160®  nicht  ftrben®). 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  sch5nen  hellgrilnen  seideglanzenden  flachen 
Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer  Idslich  sind.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  aus 
seiner  LOsung  basisches  Salz  aus^). 
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Das  Quecksilberoxydsalz  fallt  aus  der  Ldsnng  des  Ammomumsalzes  auf 
Zosatx  voD  Qaecksilberchlorid  als  krystalliniBcher  Kiederschlag  aus,  der  von  heissem 
Wasaer  ziemlich  reichlich  gelost  wird  ^). 

Das  Silbersalz  wird  ebenso  alB  fiockiger  oder  bei  grosserer  Yerdannong  als 
krystaUiniscber  Niederscblag  erhalten,  der  in  viel  beissem  Wasser  sicb  lost  and 
dsrans  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  ^). 

Das  Ziuksalz  (CgHgO]!)^  -  ^^  ~h  ^HjO  bildet  harte  yierseitige  Prismen  oder 
derbe  warfelahnlicbe  kleine  Krystalle.  £s  ist  in  beissem  Wasser  weniger  Idslicb 
als  in  kaltem  ^). 

Der  Metbylester  O9H9O3.  CH3  bildet  eine  fietrblose  51ige,  in  Wasser  unter- 
sinkende,  bei  0®  nicbt  erstarrende  Fliissigkeit  von  scbwaob  aromatiscbem  Gerucb, 
»t  in  Wasser  kaum,  in  Alkobol  sebr  leicht  loslicb  and  mit  Wasserdampfen  leicht 
flachtig  8). 

fi-  Oder  Paraoxymesitylens&ure  CeCHs  (OH)(CH8)H(0OOH)H.  Bildet 
sich  beim  Scbmelzen  der  Parasolfaminmesitylensaare  init  Kalibydrat  oder  bei  der 
Einwirkang  von  salpetriger  S&ure  auf  /S-Amidomesitylensaare  ^%  Da  sie  selbst 
mil  den  Wasserd&mpfen  nicbt  fluchtig  ist,  so  wird  sie  zu  ibrer  weiteren  Aeini- 
gung  am  beaten  in  die  leicbt  fliicbtigen  Metbyl-  oder  Aetbylester  ubergefubit, 
and  aas  diesen  durch  Yerseifen  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  der  beiss  ges&t- 
tigten  wasserigen  L&sung  in  einzelnen  langen  baarfeinen,  mitunter  scbwacb  gefieder- 
tea  biegsamen,  aus  Alkobol  in  compacteren  kiirzeren  Nadeln,  welcbe  bei  223^  scbmel- 
zen and  za  einer  grosskrystalliniscben  Masse  erstarren.  Bei  weiterem  vorsicbtigen 
£rhitzen  lasst  sie  sicb  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  gar 
nicht,  in  siedendem  scbwer,  in  Alkobol  uud  Aetber  leicbt,  in  Cbloroform  fast 
nicht  Idslicb.  Ibre  Losungen  geben  mit  Eisencblorid  keine  Farbung.  Beim  Er- 
hitzeo  mit  Salzs&ure  auf  200^  spaltet  sie  sicb  in   festee  Metaxylenol  [l,  2,  3]  ^^). 

Das  Bariumsalz  (CgHgOgj^-Ba  krystallisirt  in  diiunen  glasglanzenden  wasser- 
freien  Prismen,  welcbe  in  beissem  Wasser  leicbt,  in  kaltem  massig  loslicb  sind,  and 
nch  bis  auf  150®  obne  Zersetzung  erbitzen  lassen  ^®). 

Das  Bleisalz  bildet  eine  weisse  Fallung,  welcbe  in  viel  beissem  Wasser  sicb 
lost,  and  in  Nadeln  krystallisirt. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  bellgriiner  fiockiger  Niederscblag,  der  in  viel  beissem 
Wasser  sicb  Idst^  and  beim  Erkalten  sicb  wieder  krystalliniscb  ausscbeidet. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  fiockiger  aus  beissem  Wasser  in  Nadeln  krystalli- 
lirender  Niederscblag;  das  Zlnksalz  ist  in  beissem  Wasser  weniger  Idslicb  als  in 
kaltem.  Mit  Eisencblorid  geben  die  Salze  der  Paraoxymesitylens&ure  eine  braune, 
in  nberscbussigem  Eisencblorid  mit  intensiv  braunrotber  Farbe  sicb  losende  Fal- 
long  10). 

Der  Aetbylester  CgHgOs.  CgHs  bildet  nacb  der  Destination  mit  Wasser- 
dimpfen  zunacbst  dlige  Tropfen,  die  bald  krystalliniscb  erstarren  and  bei  113® 
Khmelzen.  Aas  verdunntem  Weingeist  krystallisirt  er  in  langen  feinen  Nadeln, 
aas  st&rkerem  in  derberen  Prismen  ^% 

Der  Metbyl ester  CgHgOg  .  CH3  scbeidet  sicb  aus  seiner  Ldsnng  in  warmem 
Wasser  in  langen  biegsamen,  eine  verfilzte  asbestartige  Masse  bildendeu  Nadeln 
Tom  Scbmelzpunkte  130®  aus  ^% 

Eine  bomologe  Oxymesitylensiiare,  Aetbylmetb^loxybenzoesfture 
C,oH,jOg  =  Cg(CH3)(OH)(COOH)H(CaH6)H  bildet  sicb  beim  anbaltenden  Scbmel- 
zen der  Aetbyldimetbylsolfos&ure  mit  Kalibydrat.  Sie  krystallisirt  aus  verdunntem 
Alkobol  in  langen  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  147®  bis  149",  ist  mit  Wasserd&mpfen 
flachtig,  and  farbt  sicb  mit  Eisencblorid  blau^). 

Suifaminme8itylen8aurenCQng(&0^^Bii)C00U.  Die  a-  oder  Orthosulfamin- 
mesitylensaure  Cg  (CH3)H(CHs)(S02NH2)(COOH)  H  bezw.  ibr  Anbydrid  Me- 
•itylensulfinid**)  C,  HjCCHsJatSOaNH)  CO  bildet  sicb  bei  der  Oxydation  des 
Medtylensulfamins  mit  Kaliumdicbromat  and  Scbwefelsaure.  100  g  Mesitylensulf- 
amid  werden  mit  400  g  Kalidicbromat ,  600  g  Scbwefelsaure  und  4  Liter  Wasser 
zwei  Tage  lang  am  aafsteigenden  £ubler  gekocbt,  and  das  beim  Erkalten  sicb 
ausscbeidende  Gemenge  der  Sulfaminsaure  mit  Sulfamid  durcb  Auszieben  mit 
kohlensaorem  Natron,  SJittigen  mit  Koblens&ure  bei  0®  and  wiederboltes  Aus- 
•chatteln  mit  Aetber  getrennt.  Die  aus  dem  Natriumsalz  abgescbiedene  nabezu 
nine  Saure  wird  wiederbolt  aus  beisser  ammoniakalisober  Ldsnng  durcb  SalzsHure 
g«fiUlt,  aus  Alkobol  amkrystaUisirt,  and  scbliesslicb  in  das  gat  krystallisirende 
Bariamsalz  abergefubrt  and  aus  diesem  wieder  abgescbieden.  Aus  Wasser  oder 
Alkobol  krystallisirt  sie  in  derben  kurzen  glasgliinzenden  Prismen,  aus  absolutem 
Alkobol  in  sterniormigen  Gruppen  langer  spiessiger  Nadeln,  welcbe  bei  263®  scbmel- 
zen, in  beissem  Wasser  scbwer,   in  kaltem  fast  gar  nicbt,  in  Alkobol  and  Aetber 
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sehr  leicht,  in  Chloroform  selbst  in  der  Warine  nur  sebr  wenig  loslich  sind.  Barch 
Erhitzen  mit  ooncentrirter  Salzs^ure  auf  200®,  oder  gelindes  Bcbmelzen  mit  Kali- 
hydrat^^)  wird  sie  in  Mesitylensaure  iibergefuhrt.  fieim  Schmelzen  mit  Natron- 
hydrat  wird  neben  Meflitylensanre  Metaxylolsulfamid  gebildet,  wodurch  ihre  Con- 
stitution als  Orthoe&ure  nachgewiesen  ist  ^^). 

Das  Bariamsalz  [C9H3(S02NH2)02]2  .  Ba  -\-  SH^O  krystaUisirt  in  grossen 
meist  halbkugeligen  Gruppen  langer  seideglanzender  Nadeln.  100  Thle.  Wasser 
losen  bei  0®  3,27  Thle.,  bei  20<>  bis  22®  14  Thle.  des  krystaUisirten  Salzes  "). 

Das  Calciumsalz  [CgH8(S02NH2)02]2  .  Ca  -\-  5  H2O  krystallisirt  in  schonen 
glasgl^nzenden  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  verwittern  ^^)  oder  in  langen  durch- 
siohtigen  Flatten  mit  6H2O,  welche  auch  in  Alkohol  loslich  sind^M. 

Das  Kupfersalz  [C9H8(S02NHa)02]2  •  On  +  SHjO  "),  4H2O  **)  bildet  eine 
lockere  aus  seidegl^nzenden  hellblauen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse ,  welche 
ziemlich  schwer  15slich  in  kaltem  Wasser  ist '  ^),  und  iiber  Schwefels&ure  sein  Was* 
ser  vollstandig  verliert.    Das  wasserfreie  Salz  ist  donkelgriin  ^). 

Das  Natrium  salz  ist  eine  aus  langen  flachen  seideglanzenden  Nadeln  beste- 
hende leicht  losliche  Krystallmasse ;  seine  Ldsung  giebt  mit  Magnesium-,  Mangan-, 
Zink-  und  Cadmiumsalzen  keinen  Niederschlag;  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein 
bellbrauner,  mit  Bleinitrat  ein  weissor  amorpher,  mit  Quecksilberoxydul- 
nitrat  ein  weisser  flockiger  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  erzeug^  in 
oonoentrirten  Losungeu  eine  weisse  volumiuose  Fallung,  die  sich  in  der  Hitze 
lost,  und  beim  Erkalten  in  langen  sternforraig  gruppirten  Nadeln  herauskrystal- 
liairt "). 

Das  Sllbersalz  CeH2(CHs)2(CO)(802NAg)(?)  ist  ein  weisser  schwer  loslicher 
Niederschlag  2*). 

Orthosulfaminmesitylensaureamid  Cg Hj  (C £[3)2  (8  O2 N H2)  (C O N  Hj)  (?). 
Bildet  sich  bei  der  successiven  Behandlung  des  Mesitylensulilnids  mit  Phosphor- 
pentachlorid  und  Ammoniak  als  eine  bei  287®  schmelzende  Yerbinduug  ^^) '"O* 

Die  /9-  Oder  Parasulfaminmesitylens^ure  C^ (C H3) (8 Og N Hj) (C H3) H 
(COOH)H  entsteht  nur  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  OxydAtion  des  Mesitylen- 
sulfamids  mit  Chroms^ure,  leicht  aber  und  zu  gleichen  Theilen  mit  der  0i*tho8aure 
bei  Auwendung  von  Kaliumpermanganat  als  Oxydationsmittel  ^^)  ^^).  100  g  des 
Sulfamids  werden  unter  Zusatz  von  50  g  Kalihydrat  in  2 1  heissem  Wasser  geldst, 
und  dieser  Losung  allmalig  eine  warme  Losung  von  200  g  ubermangansaurem 
KaUum  in  31  Wasser  zugesetzt,  und  das  Qanze  12  Stunden  lang  auf  50®  bis  60^ 
erwarmt.  Man  filtrirt  vom  Manganoxyd  ab,  entfenit  durch  vorsichtige  Neutrali- 
sation mitSalzsaure  den  grossten  Theil  des  unverandert  geblieben en  Sulfamids,  und 
fallt  die  beiden  Sauren  mit  uberschiissiger  Salzsaure,  wobei  aus  der  verdunnten 
siedeud  heissen  L6sung  zuerst  die  derben  kleinen  Krystalle  der  Orthos&ure,  dann 
die  langen  Nadeln  der  Parasaure  sich  abscheiden,  was  man  In  geeigneter  Weise 
dui*ch  mehrmals  wiederholte  Ausfuhrung  dieser  Operation  zu  einer  Trennung  der 
beiden  Sauren  benutzen  kann  ^^). 

Sie  krystallisirt  aus  heisser  wasseriger  Losung  in  langen  feinen  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Chloro- 
form nur  wenig  Idslich  sind.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  200^ 
wird  sie  wie  die  Orthosaure  in  Mesitylensaure  iibergefiihrt.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  Paraoxymesitylensaure.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper* 
mangaoat  entsteht  Sulfaminuvitinsaure. 

Das  Bariumsalz  [C9 Hg  (S  Og NHj) OgJa  .  Ba  -f-  2HaO  krystallisirt  in  langen 
seideglanzenden  Nadeln,  welche  zu  stemformigeu  Gruppen  vereinigt  oder  zu  einer 
weichen  asbestiihnlichen  Masse  verfilzt  sind.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  0® 
2,05  Thle.  des  krystaUisirten  Salzes  ^^). 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  flockiger  aus  heissem  Wasser  undentlioh  krystal- 
linisch  sich  ausscbeidender  in  iiberschussigem  Bleiacet^it  loslicher  Niederschlag  ^^). 

Das  Calciumsalz  [C9H8(S02NH2)02]2  .  Ca  +  2H2O  krystallisirt  in  derben 
glasglanzenden  Prismen,  welche  in  der  Kalte  erheblich  weniger  als  das  Calcium- 
salz der  Orthos&ure  Idslich  sind  ^^). 

Das  Kupfersalz  [C9H8(S02NH2)02]2  •  Ou  -f~  H2O  bildet  kleine  ultramarin- 
blaue  monokliue  Prismen,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  loslich  sind  1^). 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  langen  spiessigen  Nadeln.  Seine  Losung 
giebt  mit  Magnesium-,  Mangan-,  Zink-  und  Cadmiumsalzen  keinen  Niederschlag. 
Eisenchlorid  erzeugt  eine  hellbraune  Fallung;  Quecksilberchlorid  fallt  ein 
Salz,  das  in  stemfbrmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt;  Quecksilberoxydnitrat 
einen  flockigen  ganz  unloslichen  Niederschlag  1^). 

Das  Silbersalz  ist  ein  flockiger  in  viel  heissem  Wasser  loslicher  und  daraos 
in  schonen  langen  Nadeln  krystalUsirender  Niederschlag  ^^). 
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Sulfomesitylensaure  OjHjoSOj  =  CeHj{CH8)a(COOH)(808H)  und  zwar  die 
Orthoverbindang  bildet  rich,  weun  MesitylensJiure  48  Stunden  lang  den  Dampfen 
TOD  Sohwefelflaureanhydrid  aasgesetzt  wird.  Ihr  Kaliumsalz  geht  durch  iuccessi- 
ves  fiebandeln  mit  Phosphorpentachlorid  and  Ammoniak  in  Meaitylensnlfinid ,  das 
Anhydrid  der  OrthosulfaminmesitylensiiaTe  (b.  oben)  uber;  beim  Schmelzen  mit 
Kftlihydrat  wird  en  in  Orthooxymesitylens&ure  iibergefuhrt  3^)< 

n.     Uvitinsaure, 

Mesidinsanre  CgH804  =  CgHg  (CH3)(C00H)j,  isomer  mit  Isouvitinsaure, 
Xylidinaaare,  Phenylmalons&ure,  Homoterephtalsaure.  Wurde  zuerst  von  Fink^^) 
beim  Kochen  der  Brenztraabens&ure  mit  Barythydrat  erhalten  *),  sp&ter  von  Fit- 
tig  and  F  n  r  t  e  n  b  a  c  h  ^^)  als  Oxydationsprod  act  des  Mesi  ty lens  nacbgewiesen.  Aach 
bei  der  Ozydation  des  symmetrisclien  Dimetbylathylbenzols  ^^)  3^)  and  besonders 
des  DiathyUnethylbenzols  ^^)  mit  verdunnter  Salpetersanre  wird  sie  erhalten. 

Aaa  der  Breuztraabens&nre  erbalt  man  sie,  wenn  das  beim  6&ttigen  derselben 
mit  Barythydrat  entstehende  basische  Bariomsalz  mit  uberschiissigem  Barythydrat 
6  bis  10  Standen  lang  gekocht  wird.  Man  filtrirt  von  dem  gebildeten  oxalsauren 
Bariam  ab,  sattigt  das  Filtrat  zar  Entfemung  des  iiberscbtissigen  Baryts  mit 
Kohlensanre,  zersetzt  das  gel5ste  Bariimisalz  darch  Schwefelsiiure,  and  dampft  das 
Filtrat  aof  dem  Wasserbs^e  ein.  Die  aas  dem  gelbbraanen  Syrap  nach  einiger 
Zeit  sich  abscheidenden  krystallinischen  Massen  werden  aas  verdiinntem  Wein- 
geist  nmkrystallisirt ,  nochmals  in  das  Bariamsalz  verwandelt  and  mit  Salzsaure 
wieder  aosgefallt  ^').  Aach  bei  andaaemdem  Kochen  des  neutralen  brenztraaben- 
Boren  Bariums  mit  Wasser  ^®) ,  sowie  der  als  Nebenproduct  bei  der  Uvitinsaare- 
*dsrstellang  aus  Brenztraabens&are  entstehenden  and  noch  nicht  gentigend  cha- 
nkterisirten  Uvitonsaare*^)  mit  Wasser,  Baryt-  oder  Kalkhydrat  werden  neben 
Ozalaaure,  Pyrotritarsaare  (Uvinsliare)  reichliche  Mengen  von  Uvitinsaare  erhal- 
ten. Aas  anderen  Brenztraabensanrederivaten  wie  Pyvaril  (Brenztraubensaare- 
diearbamid  ^^)  entsteht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  gleichfalls  Uvitlusiiare. 

Aas  dem  Hesitylen  erhUlt  man  sie  am  besten,  wenn  man  das  bei  der  Oxyda- 
tion  mit  verdiinnter  SalpetersHure  entstehende  Saaregemisch  abfiltrirt,  darch  Lo- 
Kn  in  kohlensaarem  Natron  von  anangegriffenem  Mesitylen  and  gebildetem  Nitro- 
mesitylen  and  durch  Behandeln  mit  Ziuh  and  Salzsaure  von  Nltromesitylensaure 
reinigt,  und  schliesslich  die  Mesitylens&nre  durch  Destination  mit  Wasserdampf 
von  der  Uvitinsaare  trennt.  Die  riickst&ndige  Fliissigkeit  scheidet  nach  dem  £r- 
kaltan  die  Uvitinsliure  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  ausAlkohol  voUstaudig  rein 
erhalten  wird  ^*).  .4 

Aas  siedendem  Wasser  kry8tallisii*t  sie  in  farblosen  feinen  zu  ver^telten  Bii- 
Kheln  verwachsenen  Nadeln ,  aus  Alkohol  in  undeutlicheu  farblosen  Krystallgrup- 
pen,  Oder  beim  freiwilligen  Yerdunsten  in  weissen  sternformigen  Krystallen.  •Sie 
rehmilzt  zwiachen  287®  and  288®*3)i4j  ^^d  sublimirt  in  Benzoesaure  ilhnlichen 
Biattchen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  anl3slich,  in  siedendem  sehr  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich.  Darch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  and 
fichwefelsaure  wird  sie  in  Trimesins^ure  ubergefubrt  ^^) ;  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
entsteht  Metatoluylsaure  *^),  mit  uberschiissigem  Natronkalk  Toluol  *^). 

Die  Uvitins&ure  ist  eine  starke  zweibasische  Saure  und  bildet  meistens  gut 
bystallisirbare  Salze. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  langen  in  Wasser  leicht  loslichen 
^adeln  ^^) ;  das  B ar  i  u m  s  a  I  z  G9  Hq  0^  .  Ba  -|~  ^2  ^  ^^  weissen  blumenkohlartigen 
in  Wasser  leicht  Ibslichen  Massen. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  voluminoser  Niederschlag ,  der  aus  siedender 
VBSseriger  L5sung  in  feinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt  ^^). 

Das  Calciumsalz  COH0O4  .  Ca  -{-  H2O  scheidet  sich  aus  wasseriger  Losung 
in  kleinen  silbergliinzenden  Krystallen  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
xbwer,  in  heissem  leichter  15slich  sind  ^^). 

Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  hellbrauner  volumindser  unloslicher  Nieder- 
ichlagW). 

Das  Kalinmsalz  G9H0O4  .  K2  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hiibschen  glanzen- 
den  darchsichtigen  KrystaUen  ^^) ,  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  ^^),  welche  in 
WssMr  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  Idslich  sind. 

Das  Kupfersalz  C9H0O4  .  Cu  ist  ein  hellblauer  voluminoser,  auch  in  sie- 
dendem Wasser  fast  unldslicher  Niederschlag^^). 

*)  BezfigHch  der  thcoretischen  Erklarung  dieses  eigenthiimlichen  Condensationsvorganges 
Tgl.  Bottingcr,  Add.  Chem.  172y  S.  361;  16'8,  S.  312;  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1931. 
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Das  Silbersalz  G9H6O4  .  Agg  ist  ein  rein  weisaer  floekiger  volamindser  Nie- 
derschlag ,  der  aos  siedendem  Wasser  in  farblosen  ver&stelten  Gruppen  ^^)  oder 
seidegUinzenden  Nadeln^')  krystallisii't. 

Das  Zinksalz  ist  ein  weisser  volamindser  in  Wasser  nnl5slicher,  in  Ammo- 
niak  leicht  Idslicher  Niederschlag  ^^). 

Der  Aethylester  GgH^04.  (CaHg)]  bildet  farblose  in  Wasser  unldsliche,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verbal tniss  Idsliche  Krystalle,  welche  bei  35^ 
schmelzen  and  die  £rsGheinung  der  Ueberschmelzitng  zeigen  ^*). 

Substituirte  UvitinsSlureD. 

Die  Uvitinsaure  giebt  ebenso  wie  die  Mesitylensaure  zwei  Beihen  Monosab* 
stitutionsproduote,  je  nachdem  die  substituirenden  A  tome  zwischen  zwei  Carboxyl- 
gruppen  oder  zwiscben  Carboxyl-  und  Methylgruppe  eingetreten  sind.  Diesel- 
ben  werden  als  re-  oder  diortho-  and  /9-  oder  orthoparaaubstituirte  Uvitinsauren 
unterschieden.  Ihre  Constitution  ist  jedocb  nocb  nicbt  in  alien  Fallen  sicher  fest- 
gestellt. 

Amidouvttins&uren  Cgl3i^  (NH2)  O4  =  C.  Ha  (N  Ho)  (C  H3)  (COOH)^.  a  -  A  m  i  d  o  - 
uvitinsaure  vielleicht  Ce(CH,)(NH2)(C00H)(H)(C00H)H.  Bildet  sich  beim  Auflft- 
sen  der  cr-Nitrouvitlnsaure  in  Zinn  und  viel  concentrirter  Salzsaure.  Sie  krystallisirt 
«  in  langen  schon  und  rein  gelben  verastelten  Nadeln,  welche  bei  240®  onter  Zer- 
setzung  schmelzen.  Selbst  in  siedendem  Wasser  ist  sie  schwer  Idslich,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  Ih  salzs&urehaltigem  Wasser.  -Die  alkoholische  liosung^ 
besonders  der  unreineren  Saure  besitzt  eine  prachtvolle  blaue  Fluorescenz.  Das 
Zinndoppelsalz  wird  schon  durch  Wasser  zerlegt;  die  mittelst  salpetrig^r  Saure  ^') 
und  Fallen  mit  Alkohol  gewonnene  Diazoverbindnng  ist  sebr  hygroskopisch  and 
fsLTbt  sich  an  der  Luft  rothlich,  mit  Brom  giebt  sie  ein  in  kleinen  gl&nzenden* 
Bliittchen  krystallisirendes  Perbromid  **j. 

/S-Amidouvitinsaure  CgCHs  (H)(COOH)  (NHa)  (COOH)H(?).  Wird  ana- 
log aus  der  ^-Nitrouvitinsaure  erhalten  und  krystallisirt  ans  verdiinntem  Wein- 
geist  in  langen  hellgelben  Nadeln,  welche  sich  bei  250®  zersetzen  und  bei  255^ 
schmelzen.  Sie  ist  in  Wasser  kaum  loslich.  Die  alkoholischen  LOsungen  der  nn- 
reinen  Saure  besitzen  gleich falls  eine  blaue  Fluorescenz.  Ihr  Zinndoppelsalz 
wird  von  Wasser  nicht  zerlegt.  Die  Diazoverbindung  ist  ein  weisser  ziemlicli 
bestandiger  Niederschlag. 

Nitrouvitinsduren  C9H7  (NOj)  O4  =  CgHa  (NOg)  CHs  (C00H)2.  Die  beiden  Mo- 
dificationen  derselben  bilden  sich  beim  langeren  £rwarmen  der  Uvitins&ure  mit 
eiiiem  Gemische  von  rauchender  Salpetersfiure  und  concentrirter  Schwefelsliure 
una  kOnnen  durch  fractionirte  KrystaUisation  aus  Wasser  von  einander  geti-ennt 
werden     ) 

^a-Nitrouvitinsaure  vielleicht  C6(CH3)H(COOH)(N03)(COOH)H  ist  die  in 
Wasser  schwerer  losliche  Modification;  sie  ki*y8tallisirt  aus  concentrirterer  Losung 
in  zu  Drusen  zusammengewachsenen  Nadeln,  aus  verdiinnten  Ldsungen  in  lan- 
gen prismatischen  Krystalleu,  welche  nahezu  2  Mol.  HqO  enthalten,  das  sie  aber 
schon  an  der  Luft  unter  Weisswerdeu  verlieren.  Sie  schmilzt  bei  226®  bis  227^ 
und  erstarrt  wieder  bei  222®.  Durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzs&ure  "wlrd 
sie  ill  a  -  Amidouvitinsaure  iibergefiihrt  ^^) ,  beim  Erwarmen  mit  concentrirter 
Schwefelsanre  unter  Kohlensaureentwickelunff  zersetzt^^). 

Das  Barium  salz  [O9H5  (NO2) O4]  .  Ba  ^-  H^O  scheidet  sich  in  langen  feinen 
selbst  in  heissem  Wasser  schwer  loslichen  Nadeln ;  das  Calciumsalz  [O9H5 (N O2) O4]  . 
Ga  4*  3^2^  i^  langeren  gut  ausgebildeten  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  15slichen  Nadeln  aus  ^^). 

Das  Kaliumsalz  [C9H5 (NO2) O4]  .  Kj  +  HgO  bildet  leicht  Idsliche  mikrosko- 
.  pische  Nadeln. 

Der  Methylester  krystallisirt  in  zolllangen  Nadeln. 

/J-Nitrouvitinsaure  wahrscheinlich  Cg  (CH8)(N0a)  (COOH)H(COOH)  H. 
Ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  aber  leichter  15slicli  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  durchsichtigen  scharf  begrenzten  spitzen  Bhomboedei'n  ana. 
welche  noch  Vs  Mol.  H2O  enthalten.  Die  getrocknete  S&ure  schmilzt  bei  249®  bis 
250®.    Ihr  Silbersalz  lost  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser ^^). 

Oxyuvitinsduren  C« Hg O5  =  Cg H3 (CHg) (OH) (COO Hja-  DieDiorthooxy- 
uvitinsaure  C^  (0H8JH(0OOH)(OH)(0OOH)H  bildet  sich  bei  langerem  massi- 
gen  Schmelzen  des  Mesitols  bezw.  der  zunHchst  entstehenden  Orthooxymesityleu- 
saure  mit  Kalihydrat  neben  einer  kleinen  Meuge  Orthoparaoxy uvitinsaure, 
welche  jedoch  rasch  zu  Oxytrimesiusftnre  weiter  oxj'dirt  wini,  und  etwas  Ortho- 
doxy toluylsiiure   und  cr-Oxyisophtals^ure ,   welche  dem   beim  Schmelzen  der  Ortbo- 
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oxymeritylengfture  bei  h5herer  .Temperatar  enUtehenden  a-Xylenol  (1,  3,  4)  ihre 
Bildnng  verdanken  ^^).  Man  trennt  zaent  die  unverandert  gebliebene  Oxymesi- 
tylensaare  darch  Destination  im  WasserdampfBtrome,  fahrt  die  beim  Erkalten  des 
DatiUationsrnckstandes  sich  ausscheidenden  braunlich  gelben  Flocken  in  das  Ba- 
rimnsalz,  wobei  beim  Wiederaufldsen  eine  kleine  Menge  von  oxytrimesinsaurem 
Bariam  znriiekbleibt ,  dann  in  das  schwer  Ibslicbe  krystallinische  Cadmiomsalz 
aber,  aus  welchem  die  B&nre  in  baumformig  verzweigten  nar  noch  schwach  gelb- 
lich  geiarbten  Nadeln  erhalten  wird.  Znr  vollstandigen  Beinigung  wird  sie  in  den 
farten  und  mit  Wasserdilmpfen  destillirbaren  Dimethylester  verwandelt,  und  ans 
diesem  dnrcb  Verseifen  nach  nochmaliger  Ueberfubrung  in  das  Cadmiumsalz  rein 
gewonnen  *). 

Aus  wasseriger  Lbsung  krystallisirt  sie  in  langen  banmf&rmig  verzweigten 
Nadeln.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  12^  0,13  Tble.,  in  der  Siedebitze  ca.  5,2  Tble. 
der  Sanre.  Ihre  lidsung  reagirt  stark  saner,  die  der  roben  Saure  zeigt  eine  schdne 
blaoe  Flnorescenz,  welche  die  der  ganz  reinen  S^ure  nicbt  besitzt^).  Mit  Eisen- 
ehlorid  giebt  sie  eine  sch5n  kirscbrotbe  nicbt  ins  Yiolette  spielende  Farbnng. 
Yon  Alkobol  nnd  Aether  wird  sie  leicht,  von  Chloroform,  Petroleumatber »  Benzol 
md  seinen  Homologen  fast  nicht  geldst.  Einen  eigentlicben  Schmelzpunkt  be- 
litxt  aie  nicht,  bei  225<^  bis  235^  flndet  allm&liges  Erweichen  und  schliesslich 
Bchmelzen  statt,  wobei  jedoch  eine  dentliche  Zersetznng  wahrzunehmen  ist.  In 
grQeseren  Mengen  findet  die  Scbmelznng  erst  bei  275®  statt  ^).  Beim  Erhitzen  mit 
eoQoentrirter  Balzsaure  anf  200®  spaltet  sie  sich  in  Parakresol ;  die  nnreine  noch 
s-Ozyisophtalslinre  beigemengt  enthaltende  Oxyuvitins&ure  giebt  dabei  ein  Ge- 
menge  von  Parakresol  und  Phenol,  welches  beim  nachherigen  Scbmelzen  mit 
Kalihydrat  ein  Oemenge  von  ParaoxybenzoesSure  und  Balicyls&ure  liefert^^),  ein 
Umstand,  der  zu  einer  irrthiimlichen  Auffassung  der  Constitution  der  Diorthooxy- 
QTitinsaure  gefuhrt  bat^). 

Das  nentrale  Bariumsalz  C9H«05  .  Ba  (?)  scheidet  sich  als  kaom  krystalli- 
niache  etwas  warzige  fast  kleisterartig  gelatinose  Masse  aus;  es  ist  in  Wasser 
leicht  Idslicb  »). 

Das  Bleisalz  ist  ein  krystaUinischer  Niederecblag ,  der  sich  in  viel  Wasser, 
lehr  leicht  in  Essigsaure  lost  °). 

Das  Cadmiumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  15slich 
nnd  krystallisirt  in  kleinen  stemformigen  Gruppen  kurzer  Nadeln  oder  Blatt- 
chen  8). 

Das  Kupfersalz  bildet  einen  hellapfelgriinen  Niederscblag ,  der  nnr  spuren- 
weise  in  Wasser  15sUch  ist^). 

Das  Natriumsalz  ist  sebr  leicht  loslich,  seine  concentrirte  Losung  krystalli- 
nrt  bei  0®  in  grossen  wasserhaltigen  Tafeln,  die  aber  bei  mittlerer  Temperatur 
wisder  zerfliessen  ^). 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelatinSser  in  Wasser  etwas,  in  Ammoniak  sebr  leicht 
UMieher  Niederscblag.  Aus  der  mit  Essigs&ure  versetzten  Ldsuog  des  Natrium- 
nlzes  wird  ein  in  heissem  Wasser  leicht  Idsliches  saures  Silbersalz  gefallt,  das 
sich  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet  ^). 

Der  Dimethyl&ther  krj'^stallisirt  ans  Alkobol  in  sebr  scbonen  langen  Nadeln, 
welche  bei  79®  scbmelzen.  Er  ist  mit  Wasserdampfen  leicht  fliichtig  und. in  Wasser 
nnl&glich. 

Die  Orthoparaoxyuvitinsaure  CeCH8(0H)(C00H)H(C00H)H  entsteht 
beim  Scbmelzen  der  Sulfouvitinsaure  und  Sulfaminuvitlnsaure  mit  Kalihydrat,  und 
wird  durch  BalzsSure  aus  der  verdiinnten  Ldsung  der  Kalischmelze  als  ein  in  der 
Kalte  fast  gar  nicht,  in  der  Hitze  sebr  wenlg  15slicbe8  undeutlich  krystallinisches 
Pnlver  ansgefallt  ^^)  ^).  Aus  heisser  sehr  verdiinnter  L5sung  erhalt  man  sie  in 
mikroskopischen  kurzen  derben  Krystallen  von  rhomboederartigem  Habitus,  ans  alko- 
holiscber  Losnng  in  nadelf&rmigen  kleinen  Krystallen,  beim  Einleiten  von  Salz- 
i&uregas  in  die  verdiinnte  alkoholische  L5sung  in  grosseren  spitzrhombiscben  Bl&t- 
tern.  In  Alkobol  ist  sie  sehr  leicht,  in  Aether  mKssig,  in  Chloroform  sowie  in  mit 
fiabss&Qre  ges&ttigtem  Alkobol  fast  unlOslicb.  Beim  Erhitzen  beginnt  sie  gegen  280® 
m  erweichen  nnd  ist  bei  290®  i*),  294®  bis  295®  ^)  der  Hauptmenge  nacJi  geschmol- 
Kn«  wobei  sie  unter  theilweiser  Zersetznng  in  mikroskopisch  kleinen  derben  eine 
Idchte  lockere  Masse  bildenden  Krystallen  sublimirt.  Ihre  LOsungen  geben  mit 
^iMsehiorid  eine  der  Permanganatlosung  &bnliche  intensive  F&rbung  ^^), 

Das  nentrale  Bariumsalz  CqHqOs  .  Ba  scheidet  sich  als  warzig  gelatinise 
^Uan  aus  **). 

Das  Bleisalz  ist  ein  flockiger  auch  in  der  Hitze  ganz  unloslicher;  das  Cad- 
initimsalz  ein  krystallinischer  in  der  Hitze  leicht  loslicber  Niederscblag,  beim 
£rkalien  in  kleinen  stern  furmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirend  ^^). 
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Daa  neutrale  Calciumsalz  CgHjOg.Ca  +  2HaO"),  iHgO^^)  bildet  beim 
Erstarren  der  eingedampften  Losuog  eiue  aus  feinen  Nadeln  bestehende  weiche 
Krystallmasse ,  weiche  beim  Liegen  an  der  Luft  sicb  in  grdssere  derbe  wasserhelle 
iiber  Schwefelsaure  verwittemde  Krystalle  verwandelt.  Das  saure  Calciumsalz 
(C9  He  05)2  .  H2  Ca  -f-  2  H2  O  entsteht  bei  unzoreicliender  Sattigung  mit  Calciam- 
carbonat,  and  bildet  warzenformige  Gruppen  sehr  kleiner  Nadeln,  die  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  nur  massig Idslich  sind.  Ein  basisches  Calcium- 
salz (CgHsOg))  .  Cas  bildet  sich  beim  Erw&rmen  des  neutralen  Salzes  mit  Kalk- 
milch  Oder  Fallung  mittelst  Zuckerkalk  als   amorphes  fast  unldsliches  Pulver  ^^). 

Das  Kupfersalz  ist  ein  apfelgriiner  amorpher  in  heissem  Wasser  nur  spuren- 
weise  l&slicher  uud  beim  Kochen  in  gelbgriines  basisches  Salz  iibergehender  Nie- 
derschlag"). 

Das  Natriumsalz  ist  eine  aus  mikroskopischen  Kadeln  bestehende  Masse. 
Mit  seiuer  Losung  giebt  Eisenchlorid  einen  braunrothen  Niederschlag,  in  verdiinn- 
ter  Losung  eine  intensive  rein  rothe  Farbung  ^^). 

Das  Quecksilberoxydsalz  ist  ein  ganz  unl5slicher  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  ist  ein  fast  gelatinOser  in  viel  heissem  Wasser  Idslicher  und 
daraus  in  kleinen  flachen  Kadeln  oder  Blattchen  krystallisirender  Niederschlag. 

Das  Zinksalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Zinksulfat  zu  der  Losung  dea 
Natriumsalzes  erst  beim  Erhitzen  aus  und  lost  sich  beim  Erkalten  wieder^^). 

Der  Dimethylester  CfiH2CH8(OH)(COOCHs)3  wird  durch  Einleiten  von 
Salzsauregas  in  die  methylalkoholische  Losung  der  SILare  und  Destillation  mit 
Wasserdampfen  dargestellt.  Er  krystallisirt  aus  verdiinntem  Weingeist  in  grrossen 
spiessigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  128®**). 

Der  Diathylester  scheidet  sich  in  oligen  Tropfchen  ab,  weiche  erst  nach 
langerer  Zeit  krystallinisch  erstarren  **}.    Ein  saurer  Ester,  die 

Oxyathyluvitinsaure  CgHaCHg (OH) (COOCgHg)  (COOH), scheidet  sich  ans 
der  heiss  filtrirten  nach  dem  Abdestilliren  des  neutralen  Esters  zuriickbleibenden 
Flussigkeit  in  langen  Nadeln  aus,  die  zu  einer  perlmutterglanzenden  blatterigen 
Masse  zusammentrocknen  und  schou  unter  100®  verwittern.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  spurenweise  und  auch  in  heissem  schwer  loslich.  ■  Ihre  Losungen 
^rben  sich  mit  Eisenchlorid  sch5n  purpurroth,  wie  die  Oxyuvitinsaure  selbst. 
Durch  concentrirte  Natronlauge  wird  sie  vollstandig  vei'seift. 

Das  Calciumsalz  [C^Hg  (CHs)(OH)  (COaCjHslcOaJs  .  Ca  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  heissen  wasserigen  Losung  als  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
weiche  Masse  aus;  es  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer 
loslich  "). 

Wahrscheinlich  identisch  mit  dieseu  Sauren  sind  zwei  von  Bottinger  **)  ^) 
aus  den  beiden  Amidouvitinsauren  mittelst  salpetriger  Saure  dargestellten  Oxyuvi- 
tius^uren  *). 

Die  a-Oxyuvitins&ure,  der  Orthoparaox3'uvitin8aure  entsprechend ^^),  bil- 
det weisse  feine  verastelte  Nadeln,  weiche  unter  Zersetzung  gegen  278®  schmelzen, 
in  Wasser  schwer,  in  siedendem  Benzol,  Petroleum&ther  und  Chloroform  fast  nicht, 
in  Aether  leicht  loslich  sind.  Ihre  wasserige  Losung  farbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid intensiv  rothviolett.  Das  Cadmiumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  ziemlich  leicht  I5slich;  das  Kupfersalz  lost  sich  in  Ammoniak  mit  rein 
griiner  Farbe  2^) ;  das  Silbersalz  CgHgOs  .  Agj  ist  ein  weisser  flockiger  Nieder^ 
schlag,  der  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  loslich  ist,  und  sich  bei  laugerem 
Kochen  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt *^).  Der  Dimethylester  krystalli- 
sirt aus  verdiinntem  Alkohol  in  langen  feinen  Nadeln  oder  glanzenden  Blattchen, 
weiche  bei  129®  bis  130®  schmelzen  22). 

Die  /S-Oxyuvitinsaure,  wahrscheinlich  mit  der  Diorthooxynvitinsaure 
identisch,  krystallisirt  aus  heisser  wasseriger  L5snng  in  langen  prismatischen  farb- 
losen  Nadeln ,  weiche  bei  220®  unter  lebhafter  Zersetzung  schmelzen  '^).  Sie  15st 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  viel  leichter,  in  siedendem  Benzol  und 
Petroleum&ther  fast  nicht,  in  Chloroform  verbal tnissmassig  leicht ^^).  Das  Cad- 
miumsalz ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  Idslich^^); 
das  Silbersalz  krystallisirt  in  kurzen  glanzenden  Prismen ,  weiche  in  kaltem 
Wasser  fast  nicht,  in  heissem  wenig  losUch  sind*^). 

Sulfaminuvitinsdure  CgngO^'SB  =  CeHa(CH3)(SOaNH2)(COOH)g.  Bildet 
sich  bei  fortgesetzter  Ein¥rirkung  der  Chroms&ure  auf  Mesitylensulfamid,  leichter 


•)  Eine  wcitere  von  Pfaff  u.  Oppenheim  (Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  929;  187.5, 
3-  884;  1876,  S.  945)  aas  Chloroform  und  Natracete»sigester  erhaltene  und  als  Metauvitin- 
sjiurc  bezeithnete  Saure  gehort  ihrer  Constitution  nach  nicht  zu  den  Mesitylcnderivaten. 


Mesitylensauren.  349 

bei  der  weiteren  Oxvdation  der  Ortho-  und  Parasulfamixunesitylens&iire  mit  iiber- 
maDgansaarem  Kali  ^  j  ^).  Sie  ist  damach  als  eine  OrthoparasolfaminuvitiiiB&are 
Cf(CHg)(80,NH2)(COOH)H(COOH)H  zu  betrachten. 

Zar  Abscheidung  der  S^ure  wird  die  von  den  Manganoxyden  abflltrirte  Fliis- 
ngkeit  etwas  eiugedampft  and  mit  Salzsaure  schwach  angesHuert,  wobei  die  meiste 
unverandert  gebUebene  Sulfaminmesitylensaure  sich  abscheidet,  das  Filtrat  dann 
so  weit  eiugedampft,  bis  es  beim  Erkalten  zu  einem  halbfliissigen  Kr^'stallbrei 
gcsteht,  der  mit  dem  gleicben  Volum  concentrirter  SalzsSure  ziisammengerieben  und 
wiederholt  mit  Aether  ansgeschiittelt  wird.  Die  atherische  Losung  hinterltLsst  beim 
Yerdunsten  die  Saare  fast  rein,  wabrend  die  von  dem  Aether  getrennte  stark  salz- 
laare  Ldsung  bei  weiterem  Eindampfen  zuerst  das  in  Blattem  ^er  Tafeln  krystalli- 
nrende  saare  sulfouyitinsanre  Kalium,  dann  weiche  langfaserige  Krystalle  von 
flolfamintrimeainsaorem  Ealinm  giebt. 

Die  80  erhaltene  Sulfaminuvitinsaare  ist  nicht  das  Sfturehydrat  selbst,  son- 
dem  ihre  Anhydrosaure  C9H7O5NS,  da  sich  bei  ihrer  Abscheidung  aus  den 
Salzen  Wasser  abspaltet  ^^).  -Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  durchsichti- 
gen  meistens  boschelformig  vereinigten  Prismen ,  aus  Alkohol  in  dichten  warzen- 
fi)nnigen  Krystallflnruppen,  aus  Chloroform  in  grosseren  feinen  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  270*>  bis  2720"),  279**),  Idet  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  der  Siedehitze 
leichter  (in  ungefahr  20  Thin.),  in  Alkohol  und  Aether  ausserst  leicht,  in  Chloro- 
form nar  sehr  wenig  auf.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  230^  geht  sie  inUvi- 
tins&nre  ^)  nber ,  b&n  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Orthoparaoxyuvitin- 
tture  ^1). 

Das  Aniinoniumsalz  hinterbleibt  beim  Abdampfen  als  leicht  losliche  wawel- 
litartig  krystallisirte  Masse  ^i). 

Das  Barium salz  (C9H7O5NS)  .  Ba  -|-  SHgO^)  bildet  eine  kriimliche  nicht 
deutlich  krystallinische  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  losliche  Masse,  oder 
beim  Fallen  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbarium  grOssere  rundliche  durchscheinende 
K5mer  ohne  deutlich  krystallinische  Structur  ^^). 

Kaliuxnsalze.  Das  neutrale  Salz  (CgHyOgNS)  .  Kg  bildet  eine  leicht  los- 
liche aus  langen  Nadeln  bestehende  weichfaserige  Masse.  Das  schwer  losliche 
mare  Salz  (C9H7O5NS) .  HK  wird  auf  Zusatz  von  Salzs&ure  zu  der  LOsung  des 
neatralen  Salzes  in  rechtwinkelig  vierseitigen  oft  stemfbrmig  vereinigten  langen 
BUttem  oder  feineren  Nadeln  erhalten^^). 

Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  hellrehbrauner ,  das  Kupfersalz  ein  hellblauer 
krystalliniscber  in  heissem  Wasser  loslicher,  das  B  lei  salz  ein  weisser  volum  in  dser 
amorpher  in  viel  heissem  Wasser  loslicher,  das  Quecksilberoxydsalz  ein  eben- 
tolcher  aber  unlOslicher,  das  Silbersalz  ein  gelatin5ser  nach  einiger  Zeit  krystal- 
linisch  werdender  Niederschlag  ^^). 

Orthoparasulfauvitinsdure  CeHgSOy  =  CeHg(CH3)(COOH)2{S03H).  Daa 
sanre  Kaliumsalz  dieser  Saure  bildet  sich  neben  Sulfaminuvitinsaure  und  Sulf- 
amintrimesinsaure  (s.  oben)  bei  der  Oxydatioii  der  Mesitylensulfaminsauren  mittelst 
abermangansauren  Kalis  wahrscheinlich  in  Folge  der  Einwirkung  der  zur  Treu- 
nong  dieser  Sauren  angewandten  grossen  Mengen  concentrirter  Salzsaure  auf  die 
Sulfaminuvitinsaure.  Durch  Ueberfahrung  in  das  Bleisalz  und  Zersetzen  des- 
selben  mit  Schwefelwasserstoif  liisst  sich  daraus  die  freie  S&ure  als  eine  lang- 
stnhlig  krystallinische  hygroskopische  Masse  erhalten.  Besser  krystallisirt,  in 
Ueinen  derben  spiessigen  Krystallen  erbalt  man  dieselbe,  wenn  man  ihre  concen-. 
trirte  Losung  mit  etwas  Schwefelsaure  versetzt^').  Es  ist  eine  starke  dreibasische 
Saure. 

Das  neutrale  Bariumsalz  (CgH5S07)3  •  Bsl^  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
in  leichten  aus  mikroskopischen  kurzen  Nadeln  besteheuden  Krusten  aus.  100  Thle. 
Wasser  losen  bei  12.5<>  3,23  Thle.  Salz  "). 

Das  neutrale  Kaliumsalz  (C9H5SO7)  .  K3  bildet  derbe  harte  durchsichtige 
teieht  ISsliche  Krystalle.  Das  zweifach-saure  Salz  (C9H5SO7) .  H2K  +  2H9O 
kiystallisirt  in  grossen  Blattern  oder  derberen  rhombischen  Tafeln ,  gew5hnlich 
2a  lockeren  Krusten  zusammengefiigt ;  in  kaltem  Wasser  ist  es  ziemUch  schwer, 
in  heissem  leicht  Idslich^'). 
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Metallsalze  geben   folgende  Beactionen: 

Hit  dem  sauren  KaliumRalz 
(kalt  gesftttigte  LdsuDg) : 

Weder  FftUang  noch  F&rbung. 


Mit  dem  neutralen  Kaliumsalz 
(Ldsang  1  :  10} : 

Eiflenchlorid :  Braunrothe  Ffirbung,  aach 
in  der  Hitze  kein  Niederschlag. 

Kupfersulfat :  Enfc  beim  Kocben  ent- 
stehender  krystalliniscber  blauer  Nie- 
derschlag. 

Bleinitrat:  YolnminSser  beim  Erhitzen 
dicbter  und  krystallinisch  werdender 
Niederschlag. 

Bleiacetat :    Ebenso. 


BasischesBleiacetat:  Yolumindser  amor- 
pher  Niederschlag. 

Silbemitrat:  Volamin5ser  aus  beisser 
LdsuDg  sch&ne  stemfSrmige  Gmppen 
flacher  Nadeln  oder  Blslttchen  bilden- 
der  Niederschlag. 

Quecksilberoxydnitrat :  GelatinSser  Nie- 
derschlag. 


Keine  FHUang. 


Keine  Fftllung. 


Flockiger  allmalig  krystallinisch  wer- 
dender, aas  beisser  LSsnng  in  buschel- 
fbrmig  vereinigten  Nadeln  sich  aus- 
scheidender  Ni^erschlag. 

Yolominbser  amorpher  Niederschlag. 
Keine  F&Uung. 


Gelatindser  Niederschlag. 


Quecksilbercblorid ,  Calcium-,  Magnesium-,  Zink-,  Kobalt-  und  Cadmiumsalze 
geben  keine  Niederschlage.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Ortho- 
paraoxyuvitiusfiure  ^^). 


III.    Trimesinsaure, 

symmetrische  BensoUricarbonaaure  CgH^Oe  =  Cg  (COOH)  H  (COOH)  H  (COOH)  H, 
isomer  mit  Trimelliths&ure  und  Hemimelliths&ure.  Entsteht  durch  Zersetzen  der 
Mellithsfiure  und  der  Hydromellithsaure  (s.  S.  309)  sowie  durch  Ozydation  der 
Mesityleusfiure  oder  Uvitinsaure  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsfiure  ^)  ^^), 
und  auch  bei  Beduction  der  Cblortrimesinsiiure  (s.  d.  S.  351). 

Zu  ibrer  Barstellung  eignet  sich  am  besten  die  aus  alkoholischer  L58ung^ 
durch  Wasser  ausgefKUte  Mesitylens&ure.  Man  kocht  dieselbe  mit  der  Chroms&ure- 
Idsung  so  lange,  bis  nichts  mehr  davon  an  derOberflache  wahrzunehmen  ist,  l&sst 
stehen,  sammelt  die  abgeschiedenen  Krystalle,  schiittelt  die  abflltrirte  Flussigkeit 
wiederholt  mit  Aether  aus,  vereinigt  den  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blei- 
benden  Biiokstand  mit  den  zuerst  gewonnenen  Krystallen  und  reinigt  sie  schliess- 
lich  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser. 

Die  Trimesinsaui-e  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  ziemlich  dicken  farb- 
losen  durchsichtigen  barten  Prismen,  welche  erst  bei  einer  iiber  300^  liegenden 
Temperatur  schmelzen  und  zugleich  in  farblosen  Nadeln  sublimiren.  In  siedendem 
Wasser  ist  sie  ziemlich  leicht,  in  kaltem  nicht  unbetrachtlich ,  in  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Aether  ziemlich  Idslich.  6ie  ist  eine  starke  sehr  best&ndige  dreibasische 
8&ure,  welche  neutrale  und  saure  Salze  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  iiberschussigem 
Kalk  entsteht  Benzol  ^^). 

Bariumsalze.  Das  neutrale  Salz  (09H30q)2  .  Bas  -f-  H^O  wird  beim  Ver- 
setzen  einer  ammoniakaliscbeu  Losung  der  Trimesinsfture  mit  Chlorbarium  als  ein 
aus  glUnzenden  yerhaltnissmfissig  grossen  Nadeln  bestehender  Krystallbrei  erhalten. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  vollstandig  unldslicb,  in  siedendem  ausserordentlich 
schwer  loslich.    Es  h&lt  bei  150^  noch  1  Mol.  Krystallwasser  zuriick. 

Das  saure  Salz  (098^50^)2. Ba  -|-  4H2O  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ohlor- 
barium  zu  einer  heissen  Losung  der  reinen  Trimesinsaure  in  Ian  gen  haaifeinen 
gl&nzenden  Nadeln  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  10s- 
lich  sind**). 

Das  Bleisalz  (CgH80g)2  .  Pbs  wird  als  weisser  voluminOser  in  kaltem  Wasser 
anldslicher ,  in  siedendem  etwas  Idslicher  Niederscblag  ^^) ;  das  Calciumsalz 
(CgH^O^)^  .  Oas  -|~  ^9^  beim  Eindampfen  der  wilsserigen  L5sung  in  fieirblosen  war- 
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sigen  Kryrtalla^gregateD  erhalten,  die  einmal  abgeschieden  nur  noch  sohwierig  in 
kiltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Waaser  Idslich  sind  ^^). 

Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  amorpher  helibrauner  in  Wasser  nnldslicher  Nie- 
denchlag  ^*). 

Kalinmsalze.  Das  neutrale  Salz  CgHsO^  .  K.  ist  in  Wasser  leicht  loslich. 
Dftszweifach-saare  Balz  GgH^Oe  .  K  krystallisii't  m  prachtToU  gl&nzenden  bd- 
Kheli5nuig  yereinigten  Nadeln,  and  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicbt 
IdsUch  i«). 

Das  Kupfersalz  (GgHsOe)] .  GUji -|- H3O  ist  ein  hellblaner  yolumindser  in  kal- 
tem Wasser  nnlSslicher,  in  siedendem  etwas  Ibslicber  Niederschlag  ^^). 

Natriamsalze.  Das  neutrale  Balz  C9H8O9  .  Nag  wird  durcb  genauesNeu* 
tnlinren  der  ftreien  S&nre  mit  koblensaurem  Natron  erhalten,  und  scheidet  sicb 
ent  ans  der  sehr  concentrirten  Ldsung  in  nndentlicb  krystalliniscben  Massen  ab. 
Id  Wasser  ist  es  sebr  leicht,  in  Alkobol  fast  ganz  anl5slich.  Das  saure  Salz 
CyHsOfl  .  Na  scheidet  sich  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  koblensaurem  Natron  zu 
eiaer  warmen  Ldsung  Ton  Trimesinsfture  in  gl&nzenden  Blattchen  ab ,  die  in  kal- 
tsm  Wasser  schwer ,  in  heissem  leichter ,  aber  doch  weniger  leicht  als  die  freie 
Trimesinsftare  Idalich  sind  ^*), 

Das  Nick  el  salz  (G9H30e)2-Ni3(?)  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Nickelsulfat  zu 
der  LQsung  des  nentralen  Natriumsalzes  in  hiibscheu  biiscbelfdrmig  vereinigten 
pnnen  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter  lOs- 
fich  sind  ^*). 

Das  Silbersalz  (G9HsO«).Ag8  ist  ein  weisser  volumin5ser  rasch  dichter  wer- 
dender  Niederschlag,  in  heissem  und  kaltem  Wasser  unl5slich^). 

Das  Zinksalz  (G9 H3 Oq)^  .  Zus -^  2  H3 O  wird  wie  das  Nickelsalz  erhalten  und 
leheidet  sich  nach  l&ngerem  8tehen  in  harten  prachtvoll  glanzenden  durchsichtigen 
dieken  Prismen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlQslich,  in  heissem  sehr 
Khwer  IMich  sind  ^^). 

Der  Aethylester  G^H^O^.  (G2H5)8  wird  durch  6&ttigen  der  L58ung  der  Tri- 
metins&ure  in  absolutem  Alkohol  mit  Saizs&uregas  und  l&ngeres  Erhitzen  am  auf- 
ateigenden  Kahler  dargestellt.  £r  kr^'stallisirt  aus  Alkohol  in  zoUlangen  seide- 
I^Dzenden  Prismen,  die  bei  129®^^),  133^^^)  sohmelzen,  und  in  Wasser  unldslich|  in 
nedendem  Alkohol  leicht,  weniger  in  Aether  Idslich  sind. 

8ubstituirte  Trimesins&uren. 

Die  Trimesins&are  kann  in  Folge  der  symmetrischen  Stellung  ibrer  drei  Garb- 
oxylgruppen  wie  das  Mesitylen  nur  einerlei  Substitutionsproducte  geben. 

Chlortrimesins&ure  G^HftGlOe  =  GeHaCl(COOH)j.  Bildet  sich  durch  Zer- 
letzen  ihres  durch  Destination  gereinigten  Ghlorids  mit  Wasser  und  ki*ystallisirt 
SOS  der  heissen  wftsserigen  Ldsung  in  weissen  Bt6mf5rmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  bei  etwa  278®  sohmelzen  und  fast  unverandert  sublimiren.  Sie  ist  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Ghloroform  nlcht 
Idslich.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  gelbbraune  FSLllung.  Durch  Zink  und 
S&uren  oder  besser  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Trimesinsaure  reducirt^). 

Das  neutrale  Bariumsalz  (G9£r2C10(})2 . Bag  -\-  7  H2O  ist  in  heissem  Wasser 
Khwerer  ISalich  als  in  kaltem,  die  kalt  gesiittigte  LSsung  erstarrt  daher  helm  £r- 
wannen  zu  einem  Brei  yerfilzter  Nadeln.     Das  saure  Salz  ist  schwer  loslich  ^^). 

Das  neutrale  Galcfumsalz  ist  wie  die  meisten  anderen  Salze  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  das  saure  Salz  schwer  loslich  ^^). 

Das  saure  Kupfersalz  scheidet  sich  in  kleinen   homogenen  PriRmen  aus^^). 

Das  Ghlortrimesinsfturechlorid  G^HaGl^Os  =  G^ Hj CI (C O Cl)^  bildet 
>ieh  beim  mehrstiindigen  Erhitzen  der  Oxytrimesinsaure  mit  Phosphorpentachlorid. 
ISi  destillirt  oberhalb  360®  unter  theilweiser  Verkohlung  iiber,  und  bildet  dann 
eia  hellgelbes  Gel ,  das  durch  kaltes  Wasser  kaum  angegriffen ,  durch  kochendes 
l*ogsam  in  GhlortrimesinsJIure  iibergefUhrt  wird  ^). 

Oxtftrimennsdure,  Phenoltricarbonsaure  G9HQO7  =  CgHa (OH) (GOGH),. 
Bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  andauernden  Schmelzen  der  Oxymesitylensliure, 
fcynvitinsaure®)  oder  des  sauren  Kaliumsalzes  der  Sulfamintrimesins&ure  ^^)  mit  Kali- 
liydrat,  leichter  und  in  gr&sserer  Menge  neben  einer  Phenoldicarbonsaure  beiderEin- 
wirknng  von  Kohlensllure  auf  Phenolnatrium  oder  -kalium  bezw.  des  zun&chst  gebil- 
<^ten  basisch  salicylsauren  Natriums  bei  sehr  hoher  Temperatur  (370®  bis  380®),  und 
^n  mittelst  ihres  sehr  schwer  Idslichen  Bariumsalzes  von  der  Phenoldicarbonsfture 
Retrennt  werden  ^).  Sie  krystallisirt  aus  heisser  concentrirter  L5sung  in  warzen- 
^onnigen  Aggregaten  oder  schlecht  ausgebildeten  zu  Erusten  vereinigten  Prismen 
hit  1  Mol.  HjO,   aus  verdunnter  heisser  Ldsung  oder  beim  Verdunsten  in  farb- 
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losen  langen  feinen  seideglanzenden  Nadeln  mit  2  Mol.  H2O,  welches  sie  jecloch 
zum  grosseu  Theil  iiber  Bobwefelsftiire  Terlieren^).  1  Thl.  wasserfreie  S&ure  15st 
sich  bei  10®  in  210  bis  212  Tbln.  Wasser  1^) '^j ,  bedeutend  leichter  in  heissem;  sie 
ist  durch  dieNeigung,  iibers^ittigte  Ldsuugen  zu  bilden,  ausgezeicbnet.  In  Alkohol 
besonders  in  beiflsem  ist  sie  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Chloroform  nicht  Idslicb. 
Mit  EiseDchlorid  giebt  sie  eine  rdthlichbraune  ^^)  intensiv  dunkelrothe  ^^)  F&rbong. 
Bie  schmilzt  erst  fiber  270^  und  zersetzt  sich  schon  oberhalb  180^  unter  Abspal- 
tang  von  Kohlensaure  und  Bildung  eines  aas  Phenoldicarbonsaure  und  Salicyl- 
s&are  bestehenden  Bnblimats;  mit  Wasserdampfen  ist  sie  nicht  fliichtig.  Durch 
Phosphorpentachlorid  wird  sie  in  Ghlortrlmesinsaurechlorid  verwandelt.  Sie  ist 
eine  starke  dreibasische  S&ure;  ihre  neutralen  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Al- 
kalisahce  in  Wasser  schwer  oder  nicht  15slich  ^*). 

Das  neutrale  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  Qruppen  kleiner  Kade]n;  das 
saure  Salz  bildet  feine  Kadehi. 

Das  neutrale  Bariumsalz  (0911307)2 .  Ba3  -|-  SHjO  ist  ein  krystalliniBcher 
etwas  hygroskopischer  in  kaltem  und  heissem  Wasser  so  gut  wie  unloslicher  Nieder- 
schlag.  Das  zweifach-saure  Salz  (Cg Hg 07)9 .  H4 Ba  ^>  6  Hg O  (?)  fallt  4>eim  Yer- 
setzen  der  concentrirten  Ldsung  der  f^ien  Saure  in  kleinen  stemfbrmig  gruppirten 
Nadeln  heraus,  und  krystallisirt  aus  heisser  Ldsung  in  langen  Kadeln  oder  kurzen 
dicken  Prismen  von  verschiedenem  Wassergehalt  ^. 

Das  neutrale  Calcium  salz  (09H307)2  .Oa3-f~^S2^  ^^  dem  Bar^'tsalz  sehr 
&hnlich,  nur  loslicher  in  Wasser,  woraus  es  sich  besonders  beim  ErwHrmen  in 
gr5sseren  breiten Krystallnadeln  abscheidet.  Das  zweifach-saure  Salz  (C9H307)2. 
H4Ca  -]-  6H2O  bildet  prachtvolle  lange  luftbestilndige  Nadeln,  wenig  Idslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  ^^). 

Das  neutrale  Kaliumsalz  krystallisirt  leicht;  das  saure  Salz  in  feinen 
Nadeln.  —  Das  Natrinmsalz  krystallisirt  nicht  oder  nur  schwer. 

Das  neutrale  Silbersalz  C9H3O7  .  Agg  -f~  3H2O  ist  ein  krystallinischer 
Niederschlag,  unldslich  in  kaltem  Wasser,  aus  heisser  Ldsung  in  kug^igen  Aggre- 
gaten  von  Nadeln  krystallisirend  ^3), 

Der  neutrale  Aethylester  C9H3O7.  (C2H5)3  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
zolllangen  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^^,  ist  nicht  ganz  unzersetzt 
destillirbar,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  schwerer  (in  circa 
25  Thin.),  in  Wasser  unldslich^^).  Mit  Natronlauge  entsteht  in  der  KalteNatrium- 
oxytrimesinsfture&ther  [Og H2 (0 Na) Og]  (C2 8^5)3 ,  welcher  sich  auf  Zusatz 
eiher  alkoholischen  Natronlosung  zu  einer  ebensolchen  des  Esters  in  kleinen  einen 
volumindsen  Niederschlag  bildenden  Nadeln  ausscheidet,  welche  nach  kurzer  Zeit 
in  grosse  schiefwinkelige  Prismen  iibergehen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
die  Yerbindung  unloslioh,  beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  aber  in  das  Natrinm- 
salz des  elnfkch-sauren  Trimesinsaure&thylesters  iiber,  aus  welchem  durch  Salzsaure 

Einfach-saurer  Trime^insaure&ther  C6H2(OH)(COOCaH5)2COOH 
-f-  IJ2  O  als  weisse  Krystallmasse  ausgeschieden  wird ,  welche  aus  Alkohol  in  lan- 
gen ziemlich  breiten  Nadeln  krystallisirt,  die  ihr  Kr^'stallwasser  iiber  Schwefel- 
saure  langsam,  bei  100^  rasch  verlieren.  Die  wasserhaltige  Yerbindung  schmilzt 
schon  in  heissem  Wasser,  die  wasserfreie  erst  bei  148^.  In  starkem  Alkohol  ist 
«r  auch  in  der  Kalte  leicht,  in  heissem  Wasser  nicht  unbetrachtlich  Idslich  ^). 

Das  Natriumsalz  CgHa  (OH)(GOOC2H5)2COONa  -|-  HgO  scheidet  sich  aus 
der  beim  Kochen  des  Natriumoxytrimesins&ureslthers  ^mit  Wasser  entstandenen 
Ldsung  in  haarfeinen  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  Idslicheu  Nadeln  aus. 
Durch  Zusatz  von  Chlorbarium  entsteht  das  Bariumsalz  als  ein  in  heissem 
Wasser  Idslicher,  beim  Erkalten  in  schdnen  Nadeln  sich  ausscheidender  Nieder- 
sdilag,    Silbernitrat  und  andere  Metallsalze  verhalten  sich  in  abnlicher  Weise  ^). 

Sulfamintrimesinsdure  bildet  sich  neben  Sulfaminuvitins&ure  bei  der  weite- 
ren  Oxydation  der  Sulfaminmesitylensauren  mi.t  Kaliumpermangauat  (s.  8.  349). 
Es  ist  bis  jetzt  nur  das  saure  Kaliumsalz  CgHQ  (8O2NH2)  (002)3  .  H2K  -^  2  H2O 
dargestellt  ^^).  Seine  heiss  gesattigte  Ldsung  erstarrt  beim  Erk^ten  zu  einer  wei- 
cheu  langfaserig  krystallisirten  Masse,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
ziemlich  schwer  Idslich  ist.  Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsaure  unl^ 
Aether  wird  es  nicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzs&ure  auf  210® 
bis  220®  wird  es  in  saures  tnmesinsaures  Kalium  iibergefiihrt.  Seine  Ldsung  giebt 
mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  unldslichen ,  mit  Kupfersulfat  einen 
undeutlich  krystallinischen  hellblauen  in  heissem  Wasser  ziemlich  Idslichen,  mit 
Bleiacetat  einen  weissen  flockigen,  mitQuecksilberchlorid  einen  in  heissem 
Wasser  leicht  Idslichen  krystallinischen,  mit  Quecksilberoxydnitrat  einen 
amorphen  ganz  unldslichen  Niederschlag,  mit  Zinksulf at  keine  Fallung  ^^).     C. //. 
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Medtylozydy  Mesitather  von  Kane  CgHioO  =  CHg  .  CO  .  CHnC^Q^*, 

ein  GondenBationsprodnct  des  Acetone,  isomer  mit  Domasin  und  Metaceton. 

Das  Mesitylozyd  wurde  schon  fast  rein  von  Kane  ^)  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefeisilare  aaf  Aceton  in  der  KsUte  oder  darch  Behandeln  des  mit  Salzsaure- 
gu  gesattigten  Acetons  mit  alkofaolischer  Kalilauge,  sp&ter  von  Fittig^)  durch 
ttngwes  Zusammenstehen  von  Aceton  mit  gebranntem  Kalk  erbalten.  Aucb  unter 
den  dlidrmigen  Producten,  welcbe  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  oder  ibrer 
Hydrate  aof  Aceton  (L5wig  und  Weidmann^)  oder  acetonbaltige  Gemiscbe  wie 
dtt  sogenannte  Lignon  oder  Xylit  (Weidmann  and  Scbweizer^)  erbalten  and 
nster  dem  Namen  Mesit,  Xylitnapbta,  Xylitol,  Xylitbarz  bescbrieben  worden  sind, 
daif  die  Gegenwart  von  Mesityloxyd  augenommen  werden.  Es  bildet  sich  femer 
Bebm  anderen  Prodnoten  bei  der  Einvirkang  von  Kalibydrat  aaf  Allylalkobol  ^*) 
daiZinkmethyls  oder  -&tbyls  auf  Aceton  ^^),  and  tritt  aucb  nacb  Volckel^)  in  den 
bei  der  Destination  des  Bnobenbolztbeers  zuerst  iibergeheuden  Oelen  auf.  Yon 
bewnderem  Interesse  and  far  die  Erkl&rang  der  bei  der  Condensation  des  Ace- 
tons gtattfindenden y organge  wicbtig  ist  dieBildang  desselben  aus  dem  Diaceton- 
amin^^  GHg  .  GO  .  CHg  .  C(CH8)8KH2  oder  seiner  Salze  beim  Erbitzen  oder  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure,  im  letzteren  Falle  wohl  als  secondares 
Product  aus  dem  sicb  bei  dieser  Reaction  gleicbzeitig  bildenden  Diacetonalko- 
hol^  OHg  .  GO  .  CHg  .  C(CHs)90H,  der  aucb  in  der  Tbat  durcb  wasserentzie- 
bende  Mittel  glatt  in  Mesityloxyd  ubergefiibrt  werden  kann.  Kocb  leicbter  erfolgt 
wine  Bildung  aus  dem  Mono-  und  Dimetbyldiacetonamin,  welcbe  gar  nicbt 
im  freien  Zustand  existiren  zu  k5nnen  scbeinen,  sondern  sicb  sofort  nacb  Abscbei- 
dong  aus  ihren  Salzen  in  Mono-  und  Dimetbylamin  und  Mesityloxyd  zerlegen  ^''). 
Am  einfacbsten  bildet  es  sicb  neben  Pboron,  wenn  man  mit  Salzsauregas  gesattig- 
tei  Aceton  8  bis  14  Tage  sicb  selbst  iiberlHsst ,  und  das  auf  Zusatz  von  Wasser 
lich  abscbeidende  schwere  brftunlicbe  grdsstentbeils  aus  Salzsaureverbindungen  des 
Ksntyloxyds  und  Pborons  bestebeude  Gel  durcb  vorsicbtigen  Zusatz  von  alkoho- 
lischem  Kali  *)  oder  w^seriger  Natronlauge  ^)  zersetzt ,  und  das  bierauf  sicb  ab- 
aeheidende  leicbte  Gel  uber  Kreidestiicken  im  Wasserdampfstrom  iiberdestillirt  und 
der  fractionirten  Destillation  unterwirft  ^)  ^. 

Das  Mesityloxyd  ist  eine  farblose  leicbt  beweglicbe  stark  nacb  Pfeffermiinze 
liechende  Pliissigkeit,  vom  Siedepunkt  ISO^'^^),  ISl^'^,  dem  specGew.  0,848  bei  23^ 
ond  der  Dampf£cbte  3,67  ^.  Es  lost  sicb  nicbt  in  Wasser ,  in  jedem  Yerb&ltniss 
aber  in  Alkohol  und  Aetber. 

Durcb  Einwirkung  von  Chlor  entstebt  ein  ffelblicbes  Gel  von  der  annabemden 
Znsammensetzung  CeHgOlsG^)  oder  CeHgCl4  0^),  mit  Brom  verbindet  es  sicb  zu 
Kesityloxyddibromid  Ch^^qOBt^'^),  Pbospborpentacblorid  erzeugt  Mesityldicblorid 
G|HjoC]L|^.  Yerduunte  Schwefelsaure  oder  Salzsaure  spalten  es  beim  Kocben  in 
Aeeton  ^  concentiirte  Bcbwefels&ure  fiibrt  es  in  Mesitylen  uber  ^  ^^).  Salpetersaure 
wirkt  beftig  unter  Bildung  eines  ziihen  gelbbraunen  stickstoffbaltigen  Harzes  ^)  ^) 
and  eines  naob  Balpetrigs&urelltber  riecbenden  Geles  ein  ^).  Yerdiinntere  Salpeter- 
iftare  oxydirt  es  zu  Essigsaure  und  Gxalsaure  ^) ,  Kaliumdicbroniat  und  Scbwefel- 
tiore  zu  Essigs&ure  und  Koblensaure  bezw.  Ameisensaure;  Kaliumpermanganat  in 
neutraler  Losung  zu  EssigsHure  und  Oxyisobuttersaure  ^^).  Mit  saurem  scbweflig- 
■aaren  Natron  verbindet  es  sicb  nacb  l&ngerem  Steben  zu  dem  Natriumsalz 
der  Isobutylmetbylsulfonsaure  C^Hji .  OSOgNa  -{-  HjO,  einer  bei  9b^  scbmel- 
tenden  in  Wasser  und  Alkobol  leicbt  Idslicben  und  beim  Kocben  sicb  zersetzen- 
dan  YerbinduDg^^).  Durcb  Katriumamalgam  wird  es  nacb  Baeyer^)  zu  Mesit- 
alkobol  reducirt,  der  sicb  bei  der  Destillation  unter  Wasserabspaltung  inMesitatber 
CiiHg^O  verwandelt;  nacb  Claisen^  bildet  sicb  bei  dieser  Reduction  Desoxymesi- 
tyloxyd  CmBnO. 


Mentylo:rrd:  ^)  Kane,  J.  pr.  Chem.  15,  S.  133.  —  ^  Fittig,  Ann.  Cb.  Pharm.  110, 
S.  32.  —  <)  Lowig  u.  Weidmann,  J.  pr.  Chem.  21,  S.  54.  —  *)  Weidmann  u. 
Schweiaer,  Ebend.  23,  S.  16, 19.  —  *^)  Volckel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  331.  —  «)  Baeyer, 
Qmid.  140,  S.  297.  —  ^  Claisen,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1168;  1875,  S.  1256;  Ann. 
Cb.  Pharm.  180,  S.  1.  —  «)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  174,  S.  154;  178,  S.  342;  Dt. 
tbcm.  Gee.  1874,  S.  1518;  1875,  S.  89.  —  ^)  Sokoloff  u.  Latschinoff,  Dt.  cbem.  Ges. 
1874,  8.1387.1777.  —  ^^)  Pinner,  Ebend.  1881,  S.  1070.  —  ")  Pinner,  Ebend.  1882, 
8.  578.  —  18)  Pinner,  Ebend.  1882,  S.  586.  -—  ")  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  148, 
8.  asi.  —  U)  Tollens,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  682.  —  ")  Pawlow,  Ebend.  1876, 
S.  1312.  —  i»)  Holtmeyer,  Zeitschr.  Cbem.  1867,  S.  688.  —  ^^  Gotschmann,  Ann. 
Cbem.  137,  8.  27.  —  ^^  Claisen  u.  Clapar^de,  Dt.  chem.  Ges.  1881,  S.  349. 
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Derivate  des  Mesitylozyds. 

Mesityloxyddibromid  CeHioO.Brg.  Entsteht  beim  ZafliessenlaBBeii  der 
beredmeteo  Menge  Brom  zn  einer  abgekuJilten  Ldsusg  von  Mesityloxyd  in  viel 
Schwefelkohlenstoflf,  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  als  schwarz- 
violettes  Oel  Im  Buckstande.  Durch  Destination  im  Wasserdampf  wird  es  gereinig^t 
and  bildet  dann  ein  kliures  schwach  gelblich  gef&rbtes  Oel,  welches  schwerer  als 
Wasser  nnd  sich  schon  naoh  kurzer  Zeit  nnter  langsamer  Bromwasserstoffabgabe 
violett  firbt  7). 

Mesityldichlorid  CeH|oCl2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkang  von  Phosphor- 
pentachlorid  aof  Mesityloxyd  und  Eingiessen  in  Wasser  als  schweres,  nach  Terpen- 
tin51  rieohendes  nnd  an  der  Loft  verharzendes  Oel,  das  nicht  nnzersetzt  destiUirbar 
ist,  mit  Chlor  nnd  Brom  ant«r  heftiger  Einwirkung  schwere  Oele  giebt  nnd  durch 
alkoholische  Kalilauge  leicht  unter  Bildung  yerschiedenartiger  Producte  zersetzt 
wird  ^).    Ueber  Kali,  Baryt  oder  Kalk  destillirt  liefert  es 

Ohlormesityl  OeH^Cl,  eine  farblose  wie  Terpentin51  riechende  bei  130^  sie- 
dende  Fliissigkeit,  deren  D&mpfe  fiber  erhitzten  Kalk  geleitet  eine  sehr  bewegliche 
leichte  naoh  Eohlenwasserstoffen  riechende,  unterhalb  100^  siedende  Flussigkeit  von 
der  Zusammensetzung  des  Mesityloxyds  erzengt^). 

Mesitalkohol  C0H]3O(?).  Bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Mesityloxyds 
durch  Natriumamalgam  als  farbloses  dickes  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  ist 
und  stark  nach  Campher  riecht.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  gegen  150®  unter 
Absoheidung  von  Wasser  in 

Mesit&ther  C19H22O,  eine  farblose  campherartig  riechende  bei  206^  siedende 
Flussigkeit,  welche  sich  beim  Destilliren  fur  sich  und  noch  mehr  in  Bernhrung 
mit  Kalk  unter  Bildung  hdherer  Gondensationsproducte  zersetzt,  und  durch  Chlor- 
zink  in  Kohlenwasserstoffe ,  darunter  wahrscheinlich  C19  H^oi  iibergefiihrt  wird  *). 
Nach  Glaisen^  verlHuft  die  Reduction  des  Mesityloxyds  durch  Natriumamalgam 
in  einer  der  Bildung  des  Pinacolins  aus  Aceton  entsprechenden  Weise,  indem  sich 

Desoxymesityloxyd  C12H20O  bildet,  ein  farbloses  dickliches  Oel  von 
campherartigem  Geruch,  welches  bei  213^  bis  217^  siedet,  leichter  als  Wasser  und 
darin  unldsUch  ist.  Bisweilen  wird  auch  das  Auftreten  eines  in  kleinen  Prismen 
krystallisirenden  Nebenproductes  beobachtet. 

Benzyliden-Mesityloxyd  C18H14O  =  (CHgJa . G  =: CH . CO . GH Zl CH . CeHg. 
Entsteht  bei  der  Gondensation  von  Mesityloxyd  und  Benzaldehyd  durch  Salzs&ure 
als  hellgelbliches  angenehm  nach  Erdbeeren  riechendes  Oel,  welches  unter  14mm 
Druck  bei  178®  bis  179<>  ttberdestiUirt  i^). 

Mesitonsdure  GfHigOg  =  (CHs)^  .  GnGH  .  G(OH)  (GHjjGOOH.  Bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  L5sung  von  Gyankalium  auf  mit  Salzsaure- 
gas  gesattigtes  Mesityloxyd,  oder  einfacher  neben  Mesityls&ure  und  Phoronsaure 
auf  die  durch  Einleiten  von  Salzs&uregas  in  Aceton  entstehenden  Producte.  Man 
Altrirt  den  nach  dem  Erkalten  sich  ausscheidenden  Niederschlag  ab,  wascht  den- 
selben  zuerst  mit  kaltem  Alkohol,  dann  mit  Wasser  aus,  und  dampft  das  alkoho- 
lische Filtrat  mit  ^')  oder  ohne  ^^)  Zusatz  von  Kalihydrat  ein ,  lost  in  Wasser,  fll- 
trirt  von  ausgeschiedenem  Harz  ab,  und  ubersftttigt  mit  Salzsaure,  worauf  nach 
einigen  Tagen  die  Mesityls&ure  herauskrystallisirt,  wfthrend  in  der  Mutterlauge 
die  Mesitons&ure  zuriickbleibt,  welche  man  durch  Ausschtltteln  mit  Aether  ge- 
winnen  kann. 

Nach  wiederholtem  Ldsen  in  Wasser  und  Ausschutteln  mit  Aether  erhalt  man 
die  Mesitons&ure  beim  Verdunsten  des  letzteren  als  farblosen  Syrup,  der  zu  einer 
grossbl&tterigen  glftnzenden  KrystallmaBse  erstarrt ;  aus  Wasser  in  kleinen  Prismen, 
aus  Aether  in  grossen  durchsichtigen  Flatten  krystallisirt;  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Petroleum&ther  15slich  ist^^). 
Sie  Bchmilzt  bei  90<^  und  siedet  zwischen  230^  bis  240®,  wobei  sie  unter  Wasser- 
abspaltung  in  ein  neutrales  Anhydrid  (Lacton)  C'jKiqO^  iibergeht. 

Ihre  noch  nicht  n&her  untersuchten  Salze  sind  sehr  leicht  loslich  in  Wasser. 

Ihr  Aethylester  GeHio(OH) .  GOOGaHs  ist  eine  farblose  bei  210®  siedende 
Flussigkeit  von  schwachem  angenehmen  Geruch.  Durch  Acetylchlorid  wird  er  in 
die  Acetylverbindung  G^Hjo (OGaHsO) . GOOGgHfi,  eine  bei  205® bis 207®  siedende 
Flttosigkeit,  tibergefuhrt"). 

Das  durch  Erhitzen  entstehende  Lacton  der  Mesitons&ure  G7H10O2  = 
(0H8)9.0=lCH— G(GH8)G0    ist    eine  neutrale    eigenthiimlich  riechende  bei  167® 


0 

siedende  Verbindung,  welche  in  der  Kftlte  zu  grossen  farblosen  durchsichtigen  bei 
24®  schmelzenden  ^ismen  erstarrt,  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wieder  in  Mesi- 
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tonsaore  nbergeht,  und  mit  Brom  zun&cfast  ein  AdditionRproduct ,  dann  Substitu- 
tioDBprodncte  liefert^^). 

Mesitylsaure  CgHigNOg  +  HgO  =  (CHgJa.  0 .  CHj .  C (CHj) .  COOH.     Wuid© 

CO NH 

ubon  Ton  Bimpson^^  anter  den  Prodacten  der  Einwirkung  einer  alkohollschen 
CjankaJiumldBang  auf  mit  Balzs&uregss  gesattigtes  Aceton  beobachtet  (s.  oben). 
BJe  entsteht  wahrscheinlich  darch  Blaus&ureanlagerung  an  die  Mesitonsaure 
(CH|)s.C=:GH.G(0H)(CH8)C00H  bezw.  durch  Ersatz  des  Chloratoms  durcb 
Cyu  in  der  durch  Cblorwasserstoffaddition  zunacbst  gebildeteu  Cblorbydro- 
meiitongaure  (OHjJa .  CCl .  CHg  .  C  (OH)  (CH3)  COOH.  Das  Cyanid  (CH8)2 .  C  (CN) . 
GH,.C(0H)(CH8)C00H  wird  aber  in  der  stark  alkalischen  Fln^igkeit  zam  Amid 
(CH|)|.C.OH2.C(OH)(CH8)COOH  verseift,  das   sich   dann   mit   dem  Hydroxyl 

CONH, 

mter  Waaserabspaltnng  zu  einem  stabileren  Molekiil  (CH8)2 .  C .  CH3  .  CCCHg)  COOH 

CO NH 

offlsetzt  ^1). 

Au8  beisser  wtlsseriger  Ldsnng  krystallisirt  sie  in  grossen  glanzenden  farb- 
loKD  flachen  Prismen,  welche  schon  bei  m&ssiger  Warme  verwittem  und  bei  100^ 
gSDz  wasserfrei  werden  und  dann  bei  171®  ^5),  174®^®)  sohmelzen.  Sie  destiUirt  bei 
aehr  hoher  Temperatur  und  ist  sehr  best&ndig ;  sie  kann  mit  concentrirter  Salz- 
nure  ohne  Yeranderung  gekocht  werden,  selbst  concentrirte  Schwefelsaure  und 
nQchende  Salpeters&nre  greifen  sie  nur  schwierig  an.  Beim  Erbitzen  mit  concen- 
trirter Salzsiiare  auf  130®,  Oder  concentrirter  Bchwefelsaure  auf  150®  wird  sie  unter 
Kohlens&ure-  und  Ammoniakabspaltung  zersetzt;  im  letzteren  Falle  lasst  sicb  das 
Anftreten  von  Mesitonsfiure  nachweisen.  Sie  besitzt  ausgesprochen  saure  Eigen- 
sehaften  und  liefert  leicht  Idsliche  Salze,  Idst  sicb  aber  auch  andererseits  in  con- 
oentrirten  S&uren,  woraus  sie  durch  Wasser  wieder  gef&Ut  wird. 

Das  Katriumsalz  krystallisirt  nicht  gut^*).  Das  Silbersalz  CgH^aNOs.Ag 
bildet  schone  perhnutterglftnzende ,  leicht  Idsliche,  ziemlich  lichtbestandige ;  das 
Qoeck silbersalz  ahnlich  aussehende  Tafeln^^). 

Der  Aethylester  C^H^aNOg  .  C2H5,  durch  Erbitzen  ihres  Kaliumsalzes  mit 
Bromathyl  dargestellt,  bildet  farblose,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
rad  Terdunnten  Sauren  Idsliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt  ^®)  90®.  Beim  Erbitzen 
mit  Beuzoylchlorid  geht  er  in  eine  mit  Cooa'in  C17H21NO4  isomere  Verbindung 
fiber  w). 

Durch  Ozydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  saurerLdsung  (neutrale  oder 
•Ikaliscbe  Ldsungen  sind  ohne  Einwirkung)  wird  die  MesitylsHure  in  Dimethyl- 
iQccinimid  und  das  Kaliumsalz  der  Bimethylmalonamins&ure  iiber- 
gefuhrt  w)  n). 

Das  Dimethylsuccinimid  OgH9N02  =  CO . CH2 . C (CH3)2 . CO   lasst   sich 


NH 

^  znit  Kafiumcarbonat  neutralisirten  Ldsung  der  Oxydationsproducte  durch  Aus- 
lebatteln  mit  Aether  entziehen,  wobei  es  nach  dem  Verdunsten  desselben  in 
veiMen  gUmzenden  stark  llchtbrechenden  Blattchen  hinterbleibt,  welche  bei  105® 
Itis  107®  schmelzen  und  schon  bei  ca.  60®  zu  sublimiren  beginnen.  Es  ist  wie  alle 
Imide  eine  schwache  Saure,  und  giebt  mit  nberschiissigem  Kaliumcarbonat  ein  in 
Udnen  durchsichtigen  lang  gestreckten  Prismen  krystallisirendes ,  in  Wasser  und 
Alkohol  ISsliches  Kaliumsalz  CeHgNOg.K  +  2V2H2O.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
bvge  wird  es  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt  und  in  die  bei  140®  sclimel- 
ttnde  asymmetrische  Dimethylbernsteins&ure  (COOH). CH2.C(CH8)2. COOH 
Qbergefohrt ^^).    Das  in  der  wasserigen Ldsung  bleibende  Kaliumsalz  der  Dime- 

thylmalonamins&ure  CfiHgNOs.K  =  (CH8)2C<^Q^g  bildet  prachtvoll  glan- 

tt&de  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  Idsliche  Prismen,  welche 
Aoch  2  MoL  HgO  enthalten.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  in  Dimethyl- 
Bttlonsanre  (s.  Brenxweins&ure  Bd.  II,  8.  228)  HbergefUhrt  ^^). 

Zu  dem  Mesityloxyd  in  n&herer  Beziehung  stehen  wahrscheinlich  auoh  noch 
^  als  Mesitylphosphorsfture  und  Mesitylschwefelsaure  bezeichneten 
Terbiodungen ,  welche  von  Kane^)  bei  der  Einwirkung  von  Phosphors&ure  und 
8ehwefel8&ure  auf  Aceton  erhalten  worden  sind.    Im  freien  Zustande  sind  diesel- 
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ben  nicht  bekannt;  ea  ezistiren  nur  wenlge  Salze,  deren  Zusammensetznng  dbri- 
gens  manches  Unwahrscheinliche  an  sich  hat. 

Mesitylphosphors&are  soil  beim  ZuBammenkommen  von  Aceton  mit  Phos- 
phorsaureanhydrid  unter  Erwftrmen  entstehen.  Das  Natriamsalz  G^HioO. 
P04HNa2  -|-  8HciO  (Kane  giebt  die  Formel  nach  Aequivalentgewichten  =  ^aO . 
C^N^O.HO.PO^  -f  5 HO  an)  krystallisirt  in  feinen  rhombisohen  Tafeln,  welche 
an  der  Luft  verwittem,  beim  Erhitzen  im  Erystallwasser  schmelzen,  nnd  unter 
Hinterlassnng  von  phosphorsaurem  Natron  verbrennen. 

Mesitylnnterphospborige  Saure  soil  nach  Kane  in  der  bei  der  £in- 
wirknng  von  Jod  nnd  Phosphor  auf  Aceton  hinterbleibenden  dicken  Fliissigkeit 
vorkommen.  Das  Barinmsalz  G^H^o O . P2O3H2 . Ba  (nach  Kane  Ba 0 .  C^ff^ O . 
PO-\-HO)  bildet  starkmehlartige  weisse  krystallinische  K5mer  von  neatnJer  Beac- 
tion,  -welche,  einmal  abgeschieden ,  sich  nor  noch  schwierig  in  Wasser  losen  nnd 
mit  weisser  Phosphorflamme  verbrennen. 

Mesitylschwefelsauren.  Kane  nnterscheidet  Mesitylsch wefelsaore  nnd 
Mesityldoppelschwefelsanre.  Das  Calcinmsalz  der  ersteren  GsHioO.SO^Ca  -\- 
H2O  (?)  entsteht  beim  Yermischen  von  2  Vol.  Aceton  mit  1  Vol.  Schwefels&nre 
nnd  Sftttigen  der  Mischnng  mit  kohlensanrem  Kalk  in  kleinen  Kiystallen;  das 
Barium-  und  Calcinmsalz  der  letzteren  GQHio0.2S04Ba -|- HjO  und 
GeH,o0.2  6  04Ga  +  ^^Oifj  beim  Yermischen  von  1  Thl.  Aceton  mit  2  Thbi. 
Schwefelsfture  und  Sattigen  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  in  perlmutterglftn- 
zendenTafeln  oder  kleinen  Prismen.  DasBleisalz  scheint  zerfliessUch  und  unkry- 
stallisirbar  zu  sein. 

Ueber  die  durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Aceton  entstehenden  und 
vielleicht  auch  zu  den  Mesityloxydderivaten  zu  rechnenden  Yerbindungen  vgl. 
Aceton  (Bd.  I,  8.  37).  €,  H. 

Mesooamphersflure  s.  unter  Gamphers&ure  (Bd.  II,  S.  376). 

MesohydromellithsAure  s.  unter  Melliths&ure. 

Mesolin  syn.  Ghabacit.    Mesolith^  MeBOtyp  s.  Skolezit  u.  Natrolith. 

MesozalBftiire;  Zersetzungsproduct  des  Alloxans  nnd  der  Allozans&ure  durch 
Erhitzen  derselben  mit  w&sserigen  Alkalien  s.  Bd.  I,  8.  298  und  299. 

Hesquitofinunmi;  Mezquitegummi,  8onoragummi  ist  das  Product 
mehrerer  Prosopis-Arten,  welche  denAkazien  nahe  verwandt  sind,  von  denen 
das  arabische Gummi  stammt.  Prosopis dtUcU  Schiede,  Pr.  glanduiosa  Torrey,/V. 
horrida  Kunth,  Pr^inermis  Humboldt  und  Bonpland,  Pr,julijhra  DG,  Pr,  pubes- 
cens  Bent  ham,  welche  besonders  als  gummiliefemd  bezeichnet  werden^)^),  sind 
von  Texas  an  durch  Colorado  bis  zum  califomischen  Golfe  verbreitet.  Das  Mes- 
quitegummi  war  schon  im  alten  Mexiko  bekannt^)  und  wird  jetzt  in  den  Yerei- 
nigten  8taaten  zu  denselben  Zwecken  verwendet  wie  die  mittleren  oder  geringeren 
Sorten  des  arabischen  Gummis^.  Die  Formen  des  Mesquitegummis  sind  meist 
noch  unregelm&ssiger,  oft  stalaktitisch,  als  diejeniffen  des  arabischen  Gnmmis. 

Yon  diesem  unterscheiden  sich,  nach  Maisch^),  wenigstens  einige  Sorten  des 
Mezquitegummis  dadurch,  dass  ihre  L5sung  sich  durch  Borax  oder  Eisenchlorid 
nicht  verdickt,  auch  durch  Bleiessig  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefallt  wird. 
Ohne  Zweifel  ist  das  Gummi  der  verschiedenen  Prosopis-Arten  nicht  genau  gjeich. 

In  Europa  ist  das  Mesquitegummi  seit  1854  genannt  worden^)^);  es  kommt 
jedoch  nicht  in  den  europ&ischen  Handel.  F,  A,  F, 

HeBsing^  Kupfer-Zinklegirung  s.  Bd.  HE,  8.  1224. 
Messingbltithe  syn.  Aurichaloit  s.  Bd.  I,  8.  909. 

Messingera.  Ein  naturliches  G^menge  von  Kupferkies  und  Zinkblende, 
welches  zur  Darstellung  von  Messing  verwendet  werden  kann. 

Metabrushit  im  Sombrero -Guano,  gelbe  bis  gelblich  weisse  klinorhombische 
Krystalle,  nach  Julien*)  42,72  Phosphors&ure ,  32,98  Kalkerde,  0,52  Magnesia, 
0,79Thonerde  und  Eisenoxyd,  21,83  Wasser  und  0,05  8chwefels&ure  enthaltend.   £/. 

Mesqnitognmmi :  ^)  Arch.  Pharm.  135  (1856),  S.  197.  —  >)  Botan.  Jahresber.  1879, 
S.  330,  337.  —  S)  BoUn.  Ztg.  1855,  S.  583.  —  ^)Clayigero,  Alte  Geschichte  yon 
Mexiko.  1  (Leipzig  1789),  S.  66.  —  ^)  Gaiboart,  J.  pharm.  4  (1866),  p.  104,  105.  — 
*)  Proceedinga  of  the  American  Pharm.  Association  1875,  p.  647;  1879,  p.  574;  Amer.  J.  of 
Pharm.  1878,  p.  480.  —  ^  Schaffner,  Jahresber.  d.  Pharm.  1868,  S.  169.  —  ^  StilU 
and  Maisch,  The  national  Dispensatorjr.    Philadelphia  1879,  p.  5. 

*)  Am.  J.  Sc.  [2]  40,  p.  371. 


Meiaceten.  —  Metalle.  357 

Metaoeten  syn.  Propylen. 

Metaceton  G^HioO,  isomer  xnit  Mesitylozyd  und  Dumasin.  Wurde  von 
Fremy  ^)  bei  der  trocknen  Destination  vieler  Kohlehydrate  wie  Zucker,  St&rkmehl, 
Gmnmi  mit  nberschosaigem  Aetzkalk  aufgeftinden ,  spater  auch  Ton  Favre^)  bei 
einer  fihnlichen  Behandlung  des  Mannits  und  milchsauren  Ealks  erfaalten.  £s 
worde  feruer  in  manchen  Sorten  kauflicben  Holzgeistes  ^) ,  sowie  in  einem  Ben- 
lolvorlaaf  ^)  beobachtet. 

Za  seiner  Derstellung  erbitzt  man  in  einer  gerftomigen  Betorte  ein  inniges 
Oemenge  yon  1  Tbl.  Zucker  mit  3  bis  8  Tbhi.  Kalk  bis  zur  beginnenden  Ein- 
wirkimg,  woranf  dann  die  Destination  von  selbst  za  Ende  gefohrt  wird.  In  dem 
Mu  zwei  Scbichten  bestehenden  Destillat  bebt  man  den  51igen  Tbeil  ab,  destilUrt 
ihii  iK>chmals  mit  WasserdHmpfen  nm,  und  unterwirft  ibn  nach  dem  Wascben  mit 
E&lilaage  und  Trocknen  mit  Cblorcalcium  der  fractionirten  Destillation  ^)  ^)  ^). 

Es  ist  ein  farbloses  ketonartig  aromatisob  riecbendes,  inWasser  unloslicbes,  in 
Aether  und  Alkobol  loslicbes  Oel,  welcbes  zwiscben  83<>  und  84^^),  86^^)  siedet, 
und  die  Dampfdichte  3,529  statt  3,587  besitzt  ^.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  sau- 
ren  sebwefligsauren  Alkalien  ^,  und  giebt  aucb  weder  mit  Scbwefelkoblenstoff  und 
Ammoniak,  nocb  mit  Scbvefelkalium  oder  Scbwefelcyankalium  bestimmte  cbemiscbe 
Verbindungen  ^%  Mit  Phospborpentachlorid  entsteht  unter  beftiger  W&rmeent- 
vickelung  ein  scbwarzbraunes  didkes  Oel,  das  aicb  bei  der  Destillation  unter  Yer- 
kohlimg  und  Entwickelung  von  Salzsaure  zersetzt^.  Jodwasserstoff  sowie  Brom 
befem  barzartige  nicbt  weiter  zu  reinigende  Producte  7).  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumdicbromat  und  Scbwefelsiiure  bildet  sicb  Ameisens&ure,  Essigsaure  und  Pro- 
pbnaaure  ')  ^  ^) ;  mit  Salpeters&ure  entsteht  Nitropropionsfiure  *).  Bei  der  Destina- 
tion mit  I^ospbors&ureanbydrid  entstebt  Pboron^),  nacb  Schwarz^)  ein  benzol- 
artig  riecbender  Eoblenwasserstolf  C^  Hg.  Scbmelzendes  Ealibydrat  oder  erbitzter 
Katronkalk  Iftset  es  grOssteutbeils  unverandert,  in  kleiner  Menge  entsteht  aucb 
Propions&ure ').  C.  H, 

MetacetonsAure  syn.  Propions&ure. 

Metaohlorit  vom  Bncbenberge  bei  Elbingerode  am  Harz,  Triimer  in  Scbal- 
(tein  bildend,  krystalliniscb  strablig  und  blatterig,  dunkellauobgrun,  glas-  bis  perl- 
mntterartig  gl&nzend,  H.  =  2,5.  In  Salzsfture  ieicht  Idslich.  Entb&lt  nacb  List*) 
23,78  Kieaels&ore,  10,43  Thonerde,  40,37  Eisenoxydul,  3,10  Magnesia,  0,74  Kalkerde, 
1,38  Kali,  0,08  Natron  und  13,76  Wasser.  Yor  dem  L5tbrobre  scbmilzt  er  scbwer 
tn  den  Kanten  zu  dunklem  Email. 

Metaoinnabarit^  Metazinnober  s.  Zinnober. 

MetalepBie  s.  Substitutionstbeorie. 

Metallbad  s.  unter  Bad  (Bd.  I,  S.  940,  941). 

MetaUbamn;  Arbor  metallorum,  s.  Bd.  I,  B    725. 

Metallbutter  beissen  wegen  ibrer  Consistenz  gewisse  Metallcbloride ,  Anti- 
moncblorid,  Zinncblorid  u.  a.  (s.  d.  Art.). 

Metalle.  Es  ist  scbon  friiber  angefuhrt  (s.  Bd.  m,  8.  3),  dass  sicb  eine 
bestimmte  Grenze  zwiscben  Metalloiden  und  Metallen  nicbt  zieben  l&sst,  dass  bier 
aUm^ige  Uebergange  stattfinden;  die  Annabme,  dass  die  Metalle  sicb  durcb  Qlanz, 
Undurcbsicbtigkeit,  Leitungsf&bigkeit  fur  Elektricit^t  u.  a.  m.  von  den  Metalloiden 
nnteracbeiden,  ndthigt  nacb  beiden  Seiten  zu  Ausnabmeu.  Wir  konnen  daber  nur 
nach  der  Gesammtheit  der  cbemiscben  Eigeuscbaften  urtbeilen  dariiber,  ob  ein 
Element  zu  den  Metallen  oder  Metalloiden  zu  zHblen  ist;  in  manchen  Pitllen  lassen 
nch  far  beide  Ansicbten  Griinde  anfiibren.  Die  Oxyde  der  Metalle  zeigen  meistens 
haupts&cblicb  basiscbe  Eigeuscbaften,  doch  verbalten  die  hdberen  Oxyde  oder 
Peroxyde  sicb  entweder  indifferent,  oder  zeigen  ausgesprocbene  saure  Eigen- 
Khaften. 


MetAceton:  *)  Fremy,  Ann.  ch.  phy*.  [2]  5P,  p.  6;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  278.  — 
*)  Fatre,  Ann.  ch.  phya.  [3]  11,  p.  80.  —  ^)  Gottlieb,  Ann.  Ch.  Pharm.  5^,  S.  127.  — 
*)  Chancel,  Gompt.  rend.  20f  p.  1582;  21,  p.  908.  —  *)  Lies-Bodart,  Jahresber.  1866, 
8.  455.  —  •)  Scbwara,  Wicn.  Acad.  Ber.  5,  S.  159;  Jahresber.  1850,  S.  533.  —  ^  Be- 
aedikt,  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.303.  —  ^)  Cahours,  Compt.  rend.  30,  p.  319;  Jahres- 
Wr.  1850, S.  493.  —  ^)  Erlenmeyer  nach  Mittheilung  von  Helbing,  Ann.  Ch.  Pharm. 
172,  8.  281.  —  i^  Hlasiweta,  J.  pr.  Chem.  51,  S.  367. 

•)  Arch.  Pharm.  72,  S.  331. 
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Die  einzelnen.  Metalle  zeigen  zam  Theil  in  ihrem  chemiBohen  Yerhalten  auch 
unter  einander  Aehnlichkeit  and  wesentliche  Unterschiede ,  und  sie  lassen  sich 
damacb  in  Gruppen  tbeilen. 

1)  Die  einwerthigen  Alkalimetalle:  Kalium,  Natrium,  Lithiom,  Rubi- 
dium, C&siam  Bind  leicbt  schmelzbar  und  bei  b5berer  Temperatur  flucbtig;  sie  oxy- 
diren  sicb  rascb  an  der  Luft,  und  zersetzen  dasWasser  mit  grosser  Heftigkeit;  die 
bierbei  entstebenden  Hydroxyde,  die  Alkalien,  sind  sebr  starke  Basen,  sie  wirken 
&tzend.  An  die  AlkaUverbiudungen  reiben  sicb  als  abnlicb  die  Ammoniumverbin- 
dungen  an. 

2)  Die  zweivertbigen  Erdalkalimetalle:  Barium,  Strontium,  Calcium 
oxydiren  sicb  bei  gewdbniicber  Temperatur  nicbt  an  trockner  Luft,  zerlegen  aber 
wie  die  Alkalien  cUis  Wasser  bei  gewdbniicber  Temperatur,  und  bilden  Hydroxyde, 
die  Erdalkalien  oder  erdige  Alkalien,  die  scbw&cber  fttzend  und  weniger  in  Wasser 
Idslich  sind  als  die  Alkalien.  Die  Carbonate,  Sulfate  und  Pbospbate  sind  unldalich 
Oder  wenig  Idslicb  in  Wasser. 

8)  Die  zweiwertbigen  Metalle  der  Magnesiumgruppe:  Magnesium, 
Beryllium,  Zink  und  Cadmium  sind  fliicbtig,  und  verbrennen  an  der  Luft  erbitzt 
mit  Flamme,  sie  zersetzen  das  Wasser  erst  bei  b5berer  Temperatur;  die  Monoxyde 
und  die  Hydroxyde  sind  unldslicb  oder  fast  unloslicb  in  Wasser,  die  Carbonate 
und  Pbospbate  dieser  MetaUe  sind  unl5slicb,  die  Sulfate  Idslicb  in  Wasser. 

4)  Die  Metalle  der  Aluminiumgrnppe:  Aluminium,  Indium,  Gallium 
sind  nicbt  flucbtig,  oxydiren  sicb  sebr  langsam  an  der  Luft  und  aucb  in  beissem 
Wasser.  Die  Trioxyde  M2O3  sind  scbwacbe  Basen;  die  Sulfate  bilden  mit  scbwe- 
felsaurem   Alkali  und  24  At.  H2O  in  Octa§dem  krystallisirende  Doppelsalze,  das 

sind  die  Alaune  =  MaCSOJs  +  M.8O4  -|-  24H2O. 

5)  Die  Metalle  der  Cergruppe:  Cer,  Didym,  Lantban,  Yttrium,  Terbium, 
Erbium.  Die  Yerbindungen  dieser  Metalle  gebdren  zu  den  selten  vorkommenden 
Mineralien;  die  Metalle  und  ibre  Yerbindungen  sind  daber  nur  unvollst&ndig  be- 
kannt.  Die  Oxyde  sind  nacb  neueren  Untersncbungen  Sesquioxyde;  sie  sind 
scbwacbe  Basen. 

In  neaester  Zeit  sollen  in  diesen  Mineralien  nocb  andere  Metalle  aufgefunden 
sein:  Scandium,  Tbulium,  Holmium,  Mosandrium,  Decipium,  Pbilippium,  Ytterbium. 
Ob  diese  Annabme  begriindet  ist,  ob  die  genahnten  Metalle  alle  eigentbiimlicb  und 
ob  sie  wirklicb  Elemente  sind,  oder  ob  Gemenge,  ist  nocb  nicbt  mit  Beetimmtbeit 
nacb^ewiesen. 

6)  Die  Mangangruppe:  Mangan  ,  Eisen,  Kobalt,  NickeL  Die  Monoxyde 
dieser  Metalle  MO  sind  starke  Basen,  ibre  Sulfate  sind  in  Wasser  16slicb  und  bil- 
den mit  Alkalisulfaten  unter  Aufuabme  von  6  At.  Wasser  Doppelsalze,  welcbe 
mit  den  entsprecbenden  Doppelsalzen  der  Magnesiumgruppe  isomorpb  sind. 

Die  Sesquioxyde  M2O3  sind  scbwacbe  Basen;  die  Sulfate  der  Sesquioxyde,  des 
Eisens  und  Mangans  bilden  mit  den  Sulfaten  der  Alkalien  unter  Aufnabme  von 
24  At.  H2O  Alaune,  wie  die  Oxyde  der  Aluminiumgruppe. 

7)  Die  Metalle  Cbrom,  Molybdftn,  Wolfram,  tJran  geben  Trioxyde  MOs,  welcbe 

Sslureanbydride  sind;  das  tJrantrioxyd  bildet  mit  S^uren  TJranylsalze  U02(R). 

8)  Die  Metalle  Yanadin,  Antimon,  Wismutb,  Tantal,  Niobium  scbliessen  sicb 
durcb  ibre  Saure  bildenden  Pentoxyde  den  Elementen  der  Stickstoifgruppe  an,  und 
bilden  so  einen  tJebergang  zu  den  Metallo'iden. 

9)  Die  Metalle  Zinn,  Titan,  Zirkonium,  Tborium  scbliessen  sicb  dem  Silicium 
an;  ibre  Dioxyde  bilden  Sauren,  ibre  Tetracbloride  sind  flucbtig  wie  die  entspre- 
cbende  Siliciumverbindung ;  die  Tetrafluoride  bilden  mit  anderen  Metallfluoriden 
den  Metall-Siliciumfluoriden  analoge  und  abnlicbe  Salze. 

10)  Die  Metalle  Blei,  Tballium  stimmen  darin  fiberein,  dass  ibre  Oxyde  alka- 
liscb  reagiren,  und  die  Chloride  und  Jodide  in  Wasser  scbwer  Idslicb  sind;  das 
Tballium  ist  im  Monoxyd  TlgO  einwertbig,  dieses  bildet  mit  Wasser  ein  Hydroxyd 
TIOH,  welcbes  alkalisch  reagirt,  und  dessen  Sulfat  wie  die  Alkalisalze  mit  Alumi- 
niumsulfat  und  Wasser  Alaun  bildet. 

Das  zweiwertbige  Blei  scbliesst  sicb  in  seinen  Yerbindungen  den  Erdalka- 
lien an. 

11)  Kupfer,  Quecksilber,  Silber  zersetzen  Wasser  selbst  nicbt  bei  Gliibbitze, 
sie  werden  von  Salpetersaure  und  Scbwefels&ure  oxydirt,  verbalten  sicb  aber  lonst 
sebr  verscbieden.  Kupfer  und  Quecksilber  sind  zweiwertbig;  sie  bilden  Oxydule  M^O 
und  Oxyde  MO.  Das  Silber  Ag  ist  einwertbig  wie  die  Alkalimetalle;  das  Silber- 
oxyd  AggO  ist  etwas  15slicb  in  Wasser  und  reagirt  alkaliscb;  die  Salze  sind  neutral. 
Kupfer  oxydirt  sich  beim  Erbitzen  an  der  Luft,  das  Oxyd  wird  durcb  weiteres 
Erhitzen  nicbt  ver&ndei*t;  das  Quecksilber  oxydirt  sicb  beim  Erbitzen  an  der  Luft 


MetaUerzG.  —  Metaxoit.  369 

oar  Bchwierig,  beim  stftrkeren  Erhitzen  zerf&llt  das  Oxjd  wieder  in  Metall  und 
SaaerBtoffgas;  Silber  ozjdirt  sich  beim  Erhitzen  au  der  Lufb  nioht,  das  Ozyd  zer- 
fiUt  beim  Erhitzen  leicht  in  Metall  und  Sauentoffgas;  man  bezeichnete  es  dafaer 
Bchon  frnher  als  ein  edles  Metall. 

12)  Die  Metalle  Gold,  Platin,  Palladiam,  Iridium  bilden  Oxyde,  meistens  ba- 
lische  Oxyde  MO  und  (mit  Ausnahme  von  Palladium)  Sesquioxyde  MjOg,  die  sich 
wia  tchwache  Sauren  verhalten;  die  Metalle  oxydiren  sich  nicht  beim  Erhitzen  an 
der  Luft;  ihre  Oxyde  werden  dagegen  durch  Erhitzen  fur  sich  leicht  reducirt;  sie 
gehdren  daher  zu  den  edlen  Metallen. 

Za  den  Platinmetallen  werden  ausser  Platin,  Palladium  und  Iridium  auch 
Bbodium,  Buthenium  und  Osmium  gezfthlt  Bhodium  verhalt  sich  wie 
Qaecksilber,  es  oxydirt  sich  beim  schwachen  Gliihen  an  der  Luft;  durch  starkeres 
Erhitzen  werden  die  Oxyde  reducirt.  Buthenium,  noch  leichter  Osmium  oxydiren 
seh  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  ihre  Oxyde  werden  durch  Erhitzen  nicht  reducirt; 
Be  lind  daher  nicht  zu  den  edlen  Metallen  zu  z&hlen.  Fg» 

MetaUene  sind  die  natlirlich  vorkommenden  Yerbindungen  der  Metalle  aus 
M etalloiden ,  SauerstofT,  Chlor,  Schwefel  u.  s.  w.,  aus  welchen  die  gew5hnlichen 
Ketalle  im  Grossen  gewonnen  werden,  daher  sie  auch  wohl  als  Erzmetalle 
bezeichnet  wnrden. 

Metallmohr^  Moire  metallique  s.  unter  Zinn. 

MetalloIdOj  Nichtmetalle,  Ametalle.  Metalloide  wurden  zuerst  Ele- 
mente  genannt,  die  wie  der  Name  sagt,  den  Metallen  ilhnlich  sind,  dahin  geh5ren 
z.  B.  Arsen ;  spftter  bezeichnete  mau  dann  als  Metalloide  oder  Halbmetalle  die 
Ton  Davy  entdeckten  Metalle  der  Alkalien  und  Erdalkalien;  diesen  stand  gegen- 
Qber  einerseits  die  allgemein  als  Metalle  bezeichneten  Elemente  Eisen,  Gold  u.  s.  w., 
ond  andererseits  als  Kichtmetalle  oder  Ametalle  Sauerstoff,  Kohle,  Schwefel  u.  s.w. 
Berzelius  theilte  dann  die  Elemente  in  zweiGruppen,  die  Metalle  und  die  Nicht- 
metalle Oder  Ametalle,  filr  welche  er  aber  den  au  und  fiir  sich  nicht  richtigen 
Namen  Metalloide  annahm.  Es  giebt  nun  keine  so  bestimmte  und  unterscheidende 
Merkmale  zwischen  Metallen  und  Nichtmetallen  oder  Metalloiden,  dass  eine  scharfe 
Grenze  mdglich  w&re;  manche  Elemente  z.  B.  Arsen  kann  man  willkurlich  der 
einen  oder  der  anderen  Gruppe  zuzUhlen;  meistens  zAhlt  man  es  jetzt  zu  den  Me- 
talloiden, seiner  chemischen  Aehnlichkeit  k5nnte  man  dann  auch  Antimon  in  diese 
Klasse  stellen,  welches  meistens  unter  den  Metallen  genannt  wird. 

Als  Metalloide  werden  gewohnlich  angenommen: 

Die  einwerthigen  Elemente :  Chlor,  Brom,  Jod.  Fluor. 

Die  zweiwerthigen  Elemente:  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Die  dreiwertbigen  Elemente:  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Bor. 

Die  yierwerthigen  Elemente :  Kohlenstoff  Silicium. 

Der  einwertiiige  Wasserstoff  wird  auch  bei  den  Metalloiden  aufgefiihrt,  in 
mancher  Beziehung  kann  man  ihn  seinem  Verhalten  nach  zu  den  Metallen  zfthlen. 

Metallsafran^  Crocus metallorum,  Cr.  stibii  s.  u.  Antimonsulfide  (Bd.  I,  S. 700). 

MetallUTfi^e  lehrt  die  chemischen  und  mechanischen  Processe,  durch  welche 
QQlzbare  Metalle  (Blei,  Eisen,  Silber  u.  s.  w.),  einzelne  MetalloMe  (Schwefel)  oder 
manche  Yerbindungen  (Schwefelantimon ,  Zinnweiss  u.  s.  w.)  dargestellt  werden. 

MetallTegetation  s.  Metallbaum. 

Metallverwaadlung ;  die  Alchemie  suchte  die  Mittel  zu  ftnden,  unedle  Me- 
talle in  edle  zu  verwandeln  (s.  Chemie  Bd.  U,  S.  519). 

Metalyse.    So  bezeichnete  BSbereiner  die  Katalyse  (s.  d.  Art.)* 

Metamerie  s.  Isomeric,  ohemische  (Bd.  HI,  S.  835). 

Hetanilg^elb.  Ein  gelber  Azofarbstoff,  welcher  das  Alkalisalz  der  aus  Meta- 
Biazobenzolsulfosaure  und  Diphenylamin  entstehenden  Phenylamidoazobenzolsulfo- 
Biure  C,  H^  (8  O.  H)  N  =  N  —  Ce  H^  N  H  Cg  Hg  bUdet  *). 

[IJ     [3]     [1]  .  W 

Hetaxit  8.  Serpentin. 

Metaxoit  nannte  Arppe**)  ein  bei  Lupikko  sudlich  von  Pilkaranta  in  Finn- 
lAod  vorkommendes  Mineral,  welches  theils  krystallinisch  derb,  theils  in  kugeligen 
Oettalten  yorkommt,  deren  faserige  Individuen  dicht  yerbunden  sind,   theils  dicht 

•)  K.Ochler,  Oest.  ungar.  Priv.  v.  4.  Jan.  1882.  —  **)  Petersb,  min.  Ges.  1862,  S.  145, 
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mit  kugeliger  Absonderung.  Blass  griinlichblau  bis  fast  weisfi,  schwach  Beidenarti^ 
Bchimmemd  bis  matt,  hat  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,58  bis  2,61.  Haftet 
schwach  an  der  Zunge,  riecht  angefeuchtet  stark  nach  Thon,  giebt  im  Eolben 
Wasser,  wird  yor  dem  L5throbre  rostfarbig,  ist  in  S&uren  unvollstSndig  Idslich. 
Aus  den  Analysen  von  G.  Asp  und  C.  G.  H&llsten  lassen  sich  annfthemd  SH^O, 
OMg,  CaO,  2AI2,  Fe^Os  and  eSiOg  berechnen.  Kl 

Heteoreisen  s.  Eisen. 

Meteoriten,  Aerolithen  werden  ziisammen  Stein-  bis Eisenmassen  (Meteor- 
steine  und  Meteoreisen)  genannt,  welche  kosmischen Urspmnges  sind  and  auf 
unsere  Erde  unter  eigenthumlicben  Licht-  und  Schallerscheinungen  yon  Zeit  su 
Zei^  herabfallen.  Die  Meteorsteine ,  "welche  viel  zablreicher  sind,  lassen  sich  im 
AUgemeinen  mit  doleritischen  Gesteiuen  unserer  Gebirge  vergleichen  and  enthalten 
meist  Meteoreisen  in  einzelnen  K5mchen  and  Bl&ttchen  mehr  oder  minder  reich- 
lich  eingesprengt,  ein  Yorkommen  von  Eisen  bildend,  wie  es  in  unseren  Gesteina- 
arten  nicht  beobachtet  wird.  Einzelne  Meteorsteine  enthalten  kein  Meteoreisen. 
Zwischen  den  Meteorsteinen  mit  ihrem  zunehmenden  Gehalt  an  eingewachsenem 
Eisen  und  den  Meteoreisenmassen  stehen  die  selteneren  Fande,  welche  gleiohsam  ein 
Gemenge  von  vorherrschendem  Eisen  mit  Olivin  bilden,  so  dass  die  gesammten 
Meteoriten,  auf  einen  gemeinsamen  kosmischen  Ursprung  hinweisend,  eine  Beihe 
von  kosmischen  K5rpem  erkennen  lassen,  welche  von  eisenfreien  Meteorsteinen 
beginnen  und  mit  Meteoreisen  abschliessen.  Es  erschien  von  Interesse,  diese  Beihe 
zu  gliedern  und  so  wurden  sie  nach  dem  Aussehen  und  Inhalt  in  Gruppen  g^- 
bracht,  die  bei  der  Schwierigkeit,  die  Gemengtheile  sicher  fest  zu  stellen,  nicht  za 
iibereinstimmender  Eintheilung  fiihrten.  So  gaben  z.  B.  ▼.  Beichenbach^), 
G.  Bose^)  und  U.  Shepard^)  systematische  Zusammenstellimgen  der  Meteoriten. 

Bei  der  iiberaus  grossen  Anzahl  von  Analysen  und  den  sich  daran  knupfen- 
den  Biscussionen  iiber  die  GemengtheUe,  die  als  meteorisohe  Minerale  aafgeHihrt 
werden^),  zeigt  sich,  dass  die  Meteorsteine  &hnlich  wie  doleritische  Gesteine  ge- 
mengt  siud,  Augit,  Enstatit,  Olivin,  Anorthit  und  Labradorit  als  Gemengthaile  ent- 
halten, welche  bezuglich  ihrer  relativen  Menge  wechseln;  doch  finden  sich  einzelne, 
welche  fast  nur  einen  solchen  Theil  z.  B.  Enstatit  enthalten,  wie  auch  in  den 
eisenreichen  Pallasiten  und  Mesosideriten  G.  Bose*s  wesentlich  Olivin  im  Eisen 
Oder  im  Gemenge  mit  Eisen  und  Augit  vorkommt.  Bei  den  Meteorsteinen,  welche 
Eisen  mehr  oder  minder  beigemengt  enthalten,  weshalb  ihr  specif.  Gewicht  von  4 
bis  3  wechselt,  sind  die  Hauptbestandttheile  Kieselsaure,  Eisenozydul,  Magnesia, 
andere  wie  Kalkerde,  Thonerde,  Alkalien  u.  s.  w.  untergeordnet,  w&hrend  die  eisen- 
freien einen  grosseren  Gehalt  an  Thonerde  zeigen.  Oft  finden  sich,  wie  schon  bei 
Eisen  angegeben  wurde,  Einfach-Schwefeleisen  (Troilit)  und  Graphit  und  in  einigen 
KohlenwasserRtoifverbindungen.  *  Ku 

Meteorsteine   s.  Meteoriten. 

Meter  s.  unter  Maass  und  Gewicht  (Bd.  lY,  S.  203). 

Meth.  Eine  aus  Honig  bereitete  alkoholische  Fliissigkeit;  man  setzt  eine 
L5sung  von  Honig  in  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Gewiirzen  in  weingeistige 
Gahrung  mittelst  Hefe  oder  Malzschrot.  Die  vergohrene  klare  Flussigkeit  lasst 
man  durch  Absetzen  sich  klaren. 

Methan^  Methylwasserstoffy  Methylhydrur ,  Methylol,  Sumpfgcts,  Oruben- 
gas,  leichter  Kohlenwasserstoff,  CH4.  Diese  einfachste  Yerbindung  des  Kohlenstofis 
mit  Wasser stoff  wurde  zuerst  (1778)  von  Yolta  in  den  aus  dem  Bodenschlamm 
der  Siimpfe  sich  eutwickelnden  Gasen  beobachtet,  und  dann  von  Priestley, 
Cruikshank,  Dalton,  Henry,  u.  A.  naher  untersucht ^). 

Das  Methan  findet  sich  vielfach  und  oft  sehr  reichlich  in  der  Natur.  Beson- 
ders  massenhaft  tritt  es  in  den  Steinkohlengruben  (Grubengas,  Pitgas)  auf.  Es 
ist  hier  zwischen  den  einzelnen  Schichten  oder  in  Hohlungen  der  Kohienfldtze  ein- 
geschlossen,  und  bricht  sich  beim  Abbau  derselben,  durch  niedrigen  Barometer- 
stand  begiinstigt,  oft  plotzlich  Bahn,  um  sich  entweder  zu  entziinden  (feurige 
Schwa  den)  oder  sich  vorher  mit  der  atmospharischen  Luft  zu  mischen,  und  dann 
die  gefUhrlichen  explosiven  Gemenge  (schlagende  Wetter)  zu  bilden,  die  darch 

Meteoriten:  i)  Pogg.  Ann.  107 ^  S.  155.  —  »)  Ebend.  118,  S.  419;  IM,  S.  193.  — 
»)  Am.  J.  Sc.  [2]  43,  p.  22.  —  *)  Vgl.  Shepard,  Ebend.  [2]  ;8,p.  377;  RsmmeUberg, 
Dess.  Handb.  d.  Mineralohem.  (1841)  S.  427;  Spl.  1,  S.  98;  2,  S.  91;  3,  S.82;  4,  S.  154 ; 
Berl.  Acad.  Ber.  1870  a.  1879. 

Methan:     ^)  Gmelin,  Handb.  d.  org.  Chem.  7,  S.  209;  Sappl.  S.  2.  —   ^)  Turner, 
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das  Gnibenlicht  entzundet,  jene  farohtbaren  Katastrophen  zur  Folge  haben,  denen 
trotc  aller  angewandten  YoTBiohtsmaaimregelii  (Sicherheitslampen,  Ventilation  etc.) 
noch  jedes  Jahr  viele  Hunderte  von  Menschenleben  znm  Opfer  fallen.  Naoh  den 
nberainstammenden  Untersuohnngen  von  Turner^),  Graham^  und  Playfair^) 
eotbalten  die  Qrubengase  der  englischen  Steinkohlenbergwerke  zwischen  80  bis 
96  Piroc.  Methan,  der  Best  besteht  aus  Stickstoff ,  dem  nooh  kleine  Mengen  Sauer- 
stoif  beigemengt  sind,  Kohlenozyd,  Wasserstoff  und  dlbildendes  Gas  liessen  sicb  niobt 
triennen.  Kohlens&ure  wurde  nur  in  vereinzelten  F^len  beobachtet.  Nach  B  i  • 
tehof  ^)  8oU  in  den  Grubengasen  der  altesten  Eohlenformation  im  Saarbriickenschen 
ein  Gehalt  von  etwa  6  Proc.  Aethylen  vorkommen,  wahrend  Keller^)  in  den 
te  Steinkohlengraben  von  Bezbach  entstrdmenden  Gasen  nnr  Methan  mitSpuren 
von  Kohlens&ure  und  Luft  nachzuweisen  vermochte. 


Phil.  Mag.  14y  p.  1.  —  •)  Graham,  Ebend.  26,  p.  437.  —  *)  Nach  einer  Angabe  von 
Kolbe,  aites  Handworterb.  d.  Chem.  3,  S.  695.  —  ^)  Bischof,  N.  Edinb.  Phil.  J.  28, 
p.  183;  29^  p.  309.  —  «)  Keller,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S,  74.  —  7)  Bunsen,  Pogg. 
Aim.a5,S.  197.  —  8)  Ragsky,  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst.  45,  S.  398.  —  »)  St.  Claire- 
Derille  a.  Leblanc,  Compt.  rend.  47,  p.  317;  Jahresber.  1857,8.716;  1858,8.791.  — 
^  Abich,  Petersb.  Acad.  Ball.  14,  p.  49;  Jahresber.  1855,  8.  1003;  Analysen  von  C. 
Schmidt  a.  Hansen.  —  ^^)  Frezin,  Compt.  rend.  41,  p.  410;  Jahresber.  1855,  8.1003, 

—  ^  Hess,  J.  pr.  Chem.  13,  8.514.  —  l^  Thomson,  N.  Edinb.  Phil.  J.  1,  p.  67.  — 
")Rage,  Wien.  Acad.  Ber.  44,  8.739;  Chem.  Centr.  1863,  S.  347,  353.  —  ^^)  Popoff, 
DingL  pel.  J.  216,  8.  191;  Jahresber.  1875,  8.  821.  —  l«)  Bohm,  Dt.  chem.  Ges.  1875, 
&6d4.  —  17)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,8.1]  Jahresber.  1878,  8.1023. 

—  ^^)  Frankland,  Dingl.  pol.  J.  i<25,  8.  260,  345;  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  iil,8.  254; 
Bolley.  Dingl.pol.J.  167,  8.  123;  Fischer,  Ebend. ^58,  8.55.  —  ^^)  Marchand,  J.  pr. 
Chem.  [1]  26,  8.  478.  —  ^0)  Magnas,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  8.  349.  —  ^i)  Pelonze 
a.  Millon,  Ebend.  33,  S.  185.  —  ^)  Dumas  u.  8tas,  Compt.  rend.  10,  p.  260;  .1.  pr. 
Chem.  20,  S.  314.  —  ^)  Jahn,  Monatsh.  f.  Chem.  1,  8.  378,  679;  Jahresber.  1880, 
S.390.  —  **)  Truchot,  Compt.  rend.  84,  p.  714;  Jahresber.  1877,  8.320.  —  ^)  Mont- 
golfier,  Ann.  ch.  phys.  [5]  14,  p.  5;  Jahresber.  1878,  8.649.  —  ^^)  Kohier,  Jahresber. 
1878,  8.837;  Dt.  chem.  Ges.  1878,  8.  514.  Corresp.  —  ")  Berthelot,  Jahresber.  1868, 
S.326.  —  28)  Persoz,  Revue  scientif.  1,  p.  51;  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  8.  181.  —  ^^)  Du- 
mas, Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  92;  J.  pr.  Chem.  21,  8.  260.  —  ^)  Frankland,  Ann. 
Ch.  Pharm.  71,  S.  214;  72,  S.  171.  —  ")  Cahonrs,  Ebend.  114,  8.241.  —  ««)  Buck- 
ton,  Ebend.  108,  8.  103.  —  "}  Cahours,  Ebend.  122,  8.  67.  —  ")  Cahours  u.  Hof- 
msnn,  Ebend.  104,  8.32.  —  ^^)  Regnault,  Traits  de  chim.  org.  par  Gerhardt.  1,  p.  603. — 
^  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  348;  61,  p.  48;  Jahresber.  1857,  8.  266.  — 
")  Perrot,  Ann.  ch.  phys.  [^149,  p.  94 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  8. 375.  —  ^)  Sabanj  ef f ,  Dt. 
chem.Ge8. 1876,  S.  1870.  —  »)  Buckeisen  u.  Wanklyn,  Ann.  Ch.Pharm.  li6,S.  329.— 
^  Berthelot,  Compt.  rend.  43,  p.  236;  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.  69;  Jahresber.  1856, 
&  422;  1858,  S.  215.  —  ^^)  8chiel,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  8.  223;  Jahresber.  1857, 
8.211.  —  «)  L.  Meyer,  Ann. Ch.  Pharm.  139,18.282;  Jahresber.  1866,  8.  498.  —  ")  Rei- 
■et,  Ann.ch.  phys.  [3]  69,  p.  129;  Jahresber.  1863,  8.638.  —  **)  Brinley,  Am.  Chemist 
Ji  p.  328;  Jahresber.  1872,  8.  296.  —  ")  Brodie,  Ann.  Ch.  Pharm,  169,  8.  270.  — 
*)  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  p.  1016;  Jahresber.  1877,  S.  221.  —  *^)  Regnault, 
Jahresber.   1863,   8.  85  bis  89.     —    ^)  Mascart,  Compt.  rend.  86,  p.  321;     Jahresber. 

1878,  S.  165.  —  *•)  O.  E.  Meyer,  Jahresber.  1873,  8.17.  —  W)  Croullebois,  Ebend. 
1868,  S.  122;  1870,  8.  170.  —  ")  Kundt  u.  Rontgen,  Ann.  Phys.  [2]  10,  8.  257. 
Jahresber.  1880,  8.  178.  —  ^^)  Bunsen  u.  C'arius,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  1;  94; 
S.129.  -—  ^<)  Berthelot,  Jahresber.  1867,  8.344.  —  ^)  Bucktonu.Hofmann,  Ebend. 
1856,  S.  514;  Carina,  Ann.  Ch.  Pharm,  HI,  8.  112;  vgl.  dagegen  Aim6,  J.  pr.  Chem. 
6,  8.  79.     —     •»)  Smith,  Chem.  News  18,  p.  121;   39,  p.  77;   Jahresber.  1868,  8.  46; 

1879,  S.  71.  —  *l)  Berthelot,  Compt.  rend.  54,  p.  515;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  8,207. 

—  ")  Buff  u.  Hofmann,  Ann.  Ch. Pharm.  115,  8. 129.  —  ")  Berthelot,  Compt. rend. 
B2,  p.  947;  67,  p.  1188;  Jahresber.  1866,  8.  518;  1868,  8.  326.  —  ")  P.  u.  H.  Th6- 
tttrd,  Compt.  rend.  76,  p.  517;  Jahresber.  1873,  8.118.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  rend. 
3^,  p.  1360;  Jahresber.  1876,  8.  183.  —  ")  Berthelot,  Jahresber.  1876,  8.  306.  — 
*^  Gladstone  u.  Tribe,  Dt.  chem.  Ges.  1875,8.549.  —  ^)  v. Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2] 
10,8.273;  Jahresber.  1874,  8.  54.  —  ^)  Coquillon,  Compt.  rend.  83,  p.  709;  Jahresber. 
1876,  S.  325.  —  ^)  Mallard  u.  Chatelier,  Compt.  rend.  91,  p.  825;  Jahresber.  1880, 
S.  138.  —  **)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  p.  1240;  Jahresber.  1880,  8.  123.  — 
•'jThomsen,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  8.  772;  1872,8.1537;  1880,8.1325.  —  <»)  8auvage, 
Jihresber.  1877,  S.1107.  —  «»)  8oulary,  Ebend.  1877,  8.  1107;  K»hler,  Dingl.  pol.  J. 
5j?7,S.82,146;  Nasse,  Jahresber.  1878,  8.1168.  —  '®)  Faye,  Compt.  rend.  82,  p.  440 ; 
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Es  findet  Bich  femer  auf  dem  schlammigen  Bodeu  der  Bompfe^),  der  Abzugs- 
oan&le  und  anderer  stagnireuder  Gew&sser,  und  tritt  beim  Umruhren  des  Grundes 
in  Gasblasen  an  die  Oberfl&che.  Ancb  nicht  scblammige  Quellen  and  Wftsser  ent- 
halten  bisweilen  Bumpfgas,  so  wurde  es  in  den  frei  aofsteigenden  Gasen  der 
SchwefelqueUe  zu  Weilbeim  (Nassau),  der  Kaiserquelle  zu  Aacben^),  den  Qaellen 
der  HerkulesbUder  im  Banat^)  aufgefunden.  In  nicbt  unerbeblicben  Mengen  iat 
es  in  den  Gasemanationen  der  Bors^urefumarolen  Toscanas^),  mancber  Steinsalz- 
lager  [Wieliczka  ®^),  Stassfurt  ®*)]  und  bis  zu  90  Proc.  und  dariiber  in  den  Gaa- 
ausstrdmungen  zablreicber  Quellen  und  Seen  auf  dem  vulcanischenBodenSiciliens^^), 
der  Scblammyulcane  und  Gusquellen  von  Titarofka,  Jenikale,  Boulganak,  Selonnaia- 
Gora  auf  den  Halbinseln  Kertscb  und  Taman  am  sobwarzen  und  Apscberon  am 
kaspiscben  Meere  ^^) ,  femer  in  einer  GasausstrOmung  bei  Cbatillon  im  Arvetbal 
Sa^oyen]  **) ,  an  den  Ufem  eines  Bacbes  bei  Bedlay  in  der  Nabe  von  Glasgow 
'87,5  Proc.  GH4]  ^^),  eines  artesiscben  Brunnens  bei  Liekwege  im  Scbaimiburgiscben 
79  Proc.  CHj  und  16  Proc.  CjH^C?)^),  der  brennenden  Quelle  von  St.  Bartbdlemy 
bei  Grenoble  ^^)  und  an  anderen  Orten  .der  Erde  nacbgewiesen.  Bas  bekannteste 
Yorkommen  dieser  Art  sind  die  seit  uralten  Zeiten  fortbrennenden  beiligen  Feuer 
von  Baku  in  Kaukasien  (^Feuerfeld"  Atescbgab),  welcbe  durcb  den  Spalten  des 
Terti&rkalkes  entstromendes  Sumpfgas,  dem  etwas  Stickstoff,  Kohlensaure  and 
D&mpfe  von  Steindl  beigemengt  sind,  veranlasst  werden^^).  Das  Sumpfgas  tritt 
bier  meistens  in  Gresellscbaft  mit  £rd51quellen  auf,  wie  denn  auch  die  den  Bohr- 
15cbem  der  Petroleumquellen  Pennsylvaniens  entstrdmenden  Gase  60  bis  90  Proc. 
C  H4  entbalten  ^^)  ^^).  Scbliesslich  ist  nocb  auf  das  Yorkommen  des  Methans  in  den 
Barmgasen  des  Menscben  besonders  bei  reicblicher  Fleiscbnabrung  oder  nacb  dem 
Genusse  von  Hulsenfriicbteu  ^^) ,  sowie  in  den  Bespirationsproducten  vieler  Haus- 
tbiere*')  binzuweisen. 

Das  Metban  ist  in  den  meisten  dieser  F&lle  das  Product  der  spontanen  Zer- 
setzung  organiscber  Bubstanzen  unter  Abscbluss  der  Luft  und  bei  Gegenwart  des 
Wassers,  welcbe  man  gewdbnlicb  mit  dem  Namen  Fftulniss  bezeicbnet.  Nacb 
Popoff  ^^)  scbeint  es  vorzugsweise  die  Holzfaser  zu  sein,  welcbe  unter  dem  £in- 
flusse  niederer  Organismen  (F&ulnissbacterien)  diese  Zersetzung  (SumpfgasgSLbrung) 
erfabrt.  Nacb  Bobm^')  entwickeln  nur  die  eigentlicben  Wasserpflanzen  hierbei 
Sumpfgas,  wobei  dem  Auftreten  des  letzteren  h&ufig  Butters&ureglLbrung  voraua- 
gebt.  Werden  die  Pflanzen  vorber  gekocbt,  so  unterbleibt  die  Sumpfgasentwicke- 
lung  und  es  tritt  nur  Buttersauregabrung  ein;  werden  jedocb  die  gekocbten  Pflan- 
zen an  der  Luft  mit  Wasser  gewascben,  so  entwickeln  sie  unter  Wasser  wieder 
Sumpfgas.  Die  nacb  der  Sumpfgasgabrung  resultirende  Flussigkeit  entblllt  freiea 
Ammoniak,  die  Pflanzen  selbst  werden  tbeilweise  vertorft.  Behr  interessante 
Yersuche  in  dieser  Bicbtung  sind  von  Hoppe-Seyler  ^^)  angestellt.  Glycolsaures 
Calcium  wird  durcb  faulendes  Fibrin  glatt  in  Koblens&ure  und  Metban  zerlegt. 
Am  Anfang  iiberwiegt  die  Eohlensfture,  gegen  £nde  das  Methan,  so  dass  man 
annebmen  muss,  dass  der  bei  der  Zersetzung  eines  Theils  der  Glycols&ure  firei- 
werdende  WasserstofF  den  anderen  Theil  derselben  zu  Essigsaure  reducire,  die  dann 
bei  der  Spaltung  mit  Wasser  vorwiegend  Sumpfgas  erzeugt. 

Metban  bildet  sich  femer  gemengt  mit  Wasserstofl",  Koblenoxyd  und  anderen 
Koblenwasserstoffen  bei  der  trocknen  Destination  vieler  organiscber  Stoffe,  wie 
Holz,  Torf,  Steinkoblen,  Petroleum  ^^ )  u.  s.  w.,  und  macht  daber  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  des  Leuobtgases  aus.  Es  findet  sich  in  demselben  in  um  so  grdsserer 
Menge,  je  bdher  die  Temperatur  bei  dessen  Darstellung  war,  da  die  kohlenstoff- 
reicheren  Koblenwasserstoffe,  vomehmlich  das  AeCbylen,  vor  ibrem  voUstandigen 
Zerfall  in  Koblenstoff  und  Wasserstofi"  durch  sebr  hobe  Tempera  turen  zunfichst 


Buisson,  Ebend.  82y  p.  480;  Berthelot,  Ebend.  S^,p.441;  Jahresber.  1876,  S.212.  — 
^^)  Hoazeau  u.  Renard,  Compt.  rend.  76^  p.  572;  Ann.  Ghem.  170^  S.  123.  — 
'2)  Berthelot,  Bull.  aoc.  chim.  [2]  13,  p. 9;  Ann.  Ch.  Phann.  156,  S.  216.  —  '*)  Ber- 
thelot,  Compt.  rend.  67,  p.  233;  Jahresber.  1868,  S.  325.  —  ?^)  Coqaillon,  Compt. 
rend.  84,  p.  1503;  Jahresber.  1877,  S.361.  —  '*)  Coquillon,  Compt  rend.  77.  p.  444; 
Jahresber.  1873,  S.  300.  —  '^  Dumas,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  187.  —  '7)  Melsens, 
Ebend.  35,  S.  353.  —  78)  Kolbe  n.  Varrentrapp,  Ebend.  76,  S.  37.  —  7^)  RegnauU, 
Ann.  Ch.  Pharm.  55,3.328.  —  ^)  Sadtler,  Dingl.  pol.  J.  224,  S.552.  —  8^)  Touqu*, 
Compt.  rend.  67,  p.  1045;  Jahresber.  1868,  S.  1026.  —  ^^)  Raoult.  Dt.  chem.  Ges.  1870, 
S.  572.  Corresp.  —  88)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  27.  —  ^)  Precht,  Dt.  chem. 
Ges.  1879,  S.  557.  —  ^)  Vgl.  Pettenkofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.j8,  S.  31;  Coquil- 
lon,  Compt.  rend.  84,  p. 458;  Jahresber.  1877,  S,  1007.  Hempel,  Dt.  chem.  Ges.  1879, 
S,  640,  1006. 
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onter  Alwchoidiing  von  Eohlenstoff  in  Methan  abergehen  ^^)  ^).  Sehr  reiohlich 
bildet  es  sich  nel^  Wasserstoff  and  Kohlens&ure  bezw.  Kohlenozyd  beim  Durcb- 
leiten  yon  Alkoholdftmpfen  durcb  gliihende  Bdbren,  iiber  erbitzten  Baryt^^)^^), 
KatronJcalk  oder  Zinkstaub  ^).  Aucb  Methylalkobol  und  Ameisensaure  geben  mit 
Zinkstaub  erbitzt  ein  ana  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  and  Metban  bestebendes  Gas- 
gemenge^).  Cbloratbyl  iiber  erbitzten  Natronkalk  ^^)  oder  Chlormetbyl  durcb 
^ahende  Bdbren  geleitet^^)  liefert  gleicbfalis  Metban,  dem  gewobnlicb  Aetbylen- 
gas  beigemengt  ist.  Es  ist  femer  neben  Aetbylen  ondAcetylen  bei  der  Zersetzung 
Tieler  organischer  Kdrper  darcb  den  elektrischen  Funken^),  neben  Benzol,  To- 
lool  and  Hezylen  bei  der  Einwirkung  von  Cblorzink  auf  Gampber  ^),  neben  Am- 
moniok,  Aetbylamin,  Mercaptan  and  scbwefliger  S&ure  beim  Erbitzen  von  Barium- 
ithylsolfat  mit  Ammoniomcarbonat  ^^)  beobacbtet  worden. 

In  reinem  Zustande  erblUt  man  es  beim  Erbitzen  von  essigsauren  Salzen 
Oder  Aceton  mit  uberscbussigem  Alkalibydrat  ^)^^),  bei  der  Zersetzung  des  Zink- 
methyls  '^),  Magnesiummetbyls  ^^)  durcb  Wasser  oder  anderen  Metallverbindungen 
des  Methyls  wie  Quecksilbermetbyl  ^^) ,  Bleimetbyl  ^b)  etc.  durcb  S&urebydrate, 
lowie  beim  Erw&rmen  einer  wftsserigen  Losung  von  Tetrametbylphospboniumoxyd- 
hydrat^).  Aucb  beim  Erbitzen  der  Methansulfosauren  mit  Kalihydrat,  sowie  bei 
der  Bedaction  der  Halogensubstitationsprodacte  des  Metbans  durcb  nascirenden 
Wasserstoff  Iftsst  es  sich  leicht  rein  erbalten.  Gblormetbyl,  Ghloroform  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff  geben  beim  Bebandeki  mit  Natriumamalgam  ^) ,  Zink-Kupfer- 
schwamm'^,  oder  beim  Erbitzen  mit  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser,  oder  Jod- 
kalinm  und  Wasser  allein  ^%  oder  beim  Durcbleiten  der  mit  Wasserstoff  gemengten 
Dampfe  dieser  Halogenverbindungen  durcb  gliihende  Bdbren  ^) ,  Ghloroform  auch 
beim  Erbitzen  seiner  alkobolischen  Ldsung  mit  Zinkstaub  fast  reines  Metban^). 
Gaiiz  analog  verbalten  sich  auch  die  entsprecbenden  Brom-  und  Jodverbindungen. 
Methy][jodar  und  ubersohiissiger  Jodwasserstoff  auf  270<^  erbitzt  ^^,  oder  eine  alko- 
bolische  Losung  von  Jodmetbyl  mit  Natrium  ^^)  erwarmt  giebt  hauptsachlich  Sumpf- 
gas.  Aus  seinen  Elementen  l&sst  es  sich  direct  nicht  erbalten,  dagegen  ist  es  auf 
Umwegen  synthetisch  darstellbar.  Beim  Ueberleiten  von  Scbwefelkohlenstoffdampf 
and  Schwefelwasserstoff  iiber  gluhendes  Kupfer^®),  oder  beim  Durcbleiten  von 
Sehwefelkohlenstoffdampf  und  Antimonwasserstoff  durcb  gliihende  B5hren^^),  in 
kleiner  Menge  auch  beim  Erbitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Zink  und  Wasser  in 
zageschmolzenen  Bohren  auf  275®  wird  es,  wesentlich  nur  durcb  freien  Wasserstoff 
veronreinigt,  erbalten  *%  Kohlenozyd  mit  Wasserstoff  im  Inductionsrobr  der  Ein- 
wirkung der  Elektricit&t  ausgesetzt,  wird  theilweise  zuSumpfgas  reducirt  ^'^),  auch 
Kohlens&ure  und  Wasserstoff  liefem  bei  gleicher  Behandluug  Sumpfgas  ^^).  Zu  diesen 
ana  anorganischem  Material  erfolgreich  durchgefiihrten  Sumpfgassyntbesen  geh5rt 
auch  die  Bildung  des  Sumpfgases  bei  der  trocknen  Destillation  des  ameisensauren 
Baryta^),  sowie  die  schoa  oben  erw&hnte  Bedaction  des  Tetrachlorkohlens toffs. 

Zu  seiner  Darstellung  erbitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  2  Thin.  Natrium- 
acetat  mit  6  bis  7  Thin.  Aetzbaryt  oder  mit  2  Thin.  Kalihydrat  und  3  Thin.  Kalk, 
oder  1  Thl.  geschmolzenes  Natriumacetat  mit  2  bis  4  Thin.  Natronkalk  ^^)  in 
einer  Glasretorte  oder  Yerbrennungsrohre  bis  zum  beginnenden  Gliihen.  Um  die 
Mischung  mdglichst  innig  zu  erbalten,  Idst  man  100  Tble.  Natronhydrat  in  eben- 
soviel  Wasser,  setzt  lOOThle.  Natriumacetat,  dann  170  Tble.  grobgepulverten  Aetz- 
kalk  hinzu,  dampft  zur  Trockne  ein,  und  unterwirft  den  Biickstand  in  einem 
eisemen  Gef&ss  der  Destillation.  Das  entweichende  Gas  leitet  man  zur  Entfer- 
noDg  kohlenstoffreicberer  Zersetzungsproducte  durcb  eine  B5hre,  welche  mit  con- 
eentrirter  8chwefels&ure  getr&nkte  Bimssteinstiickchen  enthftlt  ^^).  Zur  Gewlnnung 
von  aehr  reinem  Methan  l&sst  sich  auch  die  vorsichtige  Zersetzung  von  Zink- 
methyl  durcb  Wasser  benutzen^®). 

Das  Methan  ist  ein  farb-,  geruch-  und  gescbmackloses  Gas,  dessen  Yerfliissi- 
gODg  erst  vor  kurzem^^)  durcb  Compression  auf  180  AtmospbHren  bei  einer  Tern- 
peratar  von  7®  and  pldtzliches  Nachlassen  des  Druckes  ermoglicht  geworden  ist, 
was  abrigens  durch  die  von  Begnault^^  beobachtete  Thatsache,  dass  es  schon 
bei  verhStnissmilssig  niederen  Drucken  nicht  mehr  streng  dem  Mario tte'scben 
Oesetze  folfft,  in  Aussicht  gestellt  worden  ist.  Sein  specif.  Gewicht*^)  ist  0,5576 
(ber.  0,5527);  seine  specif.  W&rme  bei  constantem  Druck  auf  gleiches  Gewicht  be- 
zogen  0,5929,  aof  ^eiches  Yolum  bezogen  0,3277^^;  sein  Beibungsco6fflcient  *") 
zwischen  10<>  and  20^  0,000120  (Laft  =  0,000190);  der  mittlere  Breohungsindex  fiir 

weisses  Licbt  iV=  1,000449  W),  i,00051*«) ;  das  Dispersionsvermogen ^)  J  =  -j^ r- 

=  0,1910;  die  elektromagnetische  Drehang  der  Polarisation  des  Lichtes  betr&gt  in 
ihm  0,00044  bei  20®  and  gewOhnlichem  Atmospbftrendrack  bezogen  auf  Schwefel- 
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kohleuBtoff  von  gleiclier  Temperatar  ^^).  Es  ist  wenig  in  Wasser,  etwas  mehr  in 
Weingeist  Idslich.  Der  Absorptionscoefficient  ^^)  fiir  das  erstere  Ldsiingsmittel  be- 
tr&gt  bei  6,20  =  0,04742,  bei  25,6®  =  0,03121.  Interpolationsformel  c  =  0,05449  — 
0,0011807^  + 0,000010278^2;  far  das  letztere  bei  2^  =  0,51721;  bei  23,50  =  0,46290. 
Interpolationsformel  c  =  0,522686  —  0,0028655 <  + 0,0000142 <*.  Nach  Berthelot") 
Idst  1  Vol.  abs^lnten  Alkohols  0,5  Vol.  Sumpfgas.  Aach  von  Kohle  wird  es  merk- 
lich  absorbirt,  1  Vol.  Kohle  nimmt  ca.  10  Vol.  desselben  auf^). 

Das  reine  Metban  ist  nicht  giftig,  sondem  wirkt  nur  negativ  dnrch  die  Ab- 
wesenheit  von  Sauerstoffgas  sch&dlich.  Es  ist  ein  sehr  bestandiger  K5rper  nnd 
verh&lt  sich  den  moisten  Beagentien  gegeniiber  indifferent.  Von  Ozon  ^^)  und  den 
gewdhnUchen  Ozydationsmitteln ,  concentrirten  Sauren,  selbst  wasserft^er  Schwe- 
felsfture^),  rauchender  Salpetersaure ,  scbmelzenden  Alkalien,  Chlorpbosphor  ^), 
Cblorschwefel,  Antimonperchlorid,  Phosgengas  ^2),  Jod  etc.  wird  es  nicht  angegrif- 
fen.  In  einer  schwer  schmelzbaren  B5hre  bis  zum  Erweichen  des  Glases  erhitzt 
bleibt  es  zum  gr5ssten  Theil  unzersetzt,  es  eutsteht  nur  eine  kleine  Menge  Naph- 
talin  ^.  Beim  Dnrchleiten  durch  stark  "gliihende  PorzeUanrohren,  oder  nnter  £in- 
floss  starken  elektrischen  Gitihens  besonders  des  Inductionsfunkensti^omes ,  wird  es 
in  Kohle  und  Wasserstoff  zerlegt  ^^)  ^) ,  zugleich  entstehen  aber  auch  hdher  con- 
doDsirte  Kohlenwasserstoffe ^®),  wie  Acetylen,  Benzol,  Kaphtalin  a.  a.,  weshalb  die 
theoretisch  erforderte  Verdoppelung  des  Volumens:  CH4  =  C  -|-  2Ha  nicht  er- 
reicht  wird.  100  Vol.  geben  im  Maximum  181  ^)  bis  183  ^^)  Vol.  Sehr  langsam 
durch  m&ssig  rothgliihende  B5hren  geleitet,  liefert  es  Aethau,  Aethylen,  Ace- 
tylen nnd  Homologe  dieser  Kohlenwasserstoffe  ^).  Ein  gliihender  Palladiamdraht 
^socirt  es  in  Kohle  nnd  Wasserstofif  ^^).  Unter  dem  Einfluss  der  dielektrischen 
Ueberstrdmung  werden  ausser  Acetylen  51ige  nnd  harzige  Kohlenwasserstoffe  von 
Terpentindlgeruch  gebildet  ^*)  ^%  Mit  ^ohlenozyd  gemengt  durch  gluhende  S5h- 
ren  geleitet  bildet  sich  Propylen  ^) ,  mit  Stickstoff  entsteht  unter  dem  Einfluss  des 
elektrischen  Stromes  ein  festes  Coudensationsproduct  ^^).  Es  ist  sehr  leicht  ent- 
z&ndlich  und  verbrennt  mit  kaum  leuchtender  etwas  gelblicher  Flamme.  Mit  Loft 
Oder  Sauerstoff  im  richtigen  VerhiUtnisse  1  Vol.  CH4  und  2  Vol.  O3  oder  7  bis 
8  Vol.  Lnft  gemischt  bildet  es  ein  heftig  explodirendes  Gemenge,  indem  es  voll- 
stftndig  zn  Kohlens&ure  und  Wasser  verbrennt.  Mit  einem  gleichen  Volum  Sauer- 
stoff verpufft  zerlegt  es  sich  nach  Dal  ton  in  Kohlenoxyd  und  freien  Wasserstoff. 
Ob  jedoch  der  Sauerstoff  zun&chst  nur  zur  Ozydation  des  KohlenstoffiB  dient,  kann 
mit  Sicherheit  nicht  bewiesen  werden  ^').  1  Vol.  CH4  und  0,825  Vol.  O2  sind  nicht 
mehr  entziindlich,  wfthrend  1  Vol.  GH4  und  0,876  Vol.  O2  noch  entzundlich  sind  ^). 
Die  Ezplosionsgrenzen  von  Grubengas  mit  Luft  sind:  1  Vol.  GH4  und  6  Vol.  Lnft 
(nach  Seite  des  Kohlenwasserstoffs)  und  1  Vol.  CH4  und  16  Vol.  Luft  (nach  Seite 
der  Luft  bin  ^).  Ueber  die  Ursachen  der  schlagenden  Wetter  ^^) ,  ihre  Abh&ngig- 
keit  vom  Luftdruck  ••)  und  die  Mittel  zur  Verhtitung  von  Ezplosionen '®)  liegen 
verschiedene  Untersnchungen  vor.  Die  Entziindungstemperatur  fur  eine  Mischung 
von  Sauerstoff  und  Methan  liegt  zwischen  640^^  und  660^,  fiir  eine  Mischung  Luft 
nnd  Methan  nicht  fiber  790®.  Seine  Verbrennungswarme  betragt  213500  Cal.  *«), 
213580  Cal.  ^7),  woraus  sich  die  Bildungsw&rme  des  Methans  gleich  18500  Cal.  fur 
C  als  Diamant,  21500^),  20150»7)  Cal.  fur  amorphen  Kohlenstoff  ergiebt.  Kalter 
Platinschwamm  entziindet  das  Gemenge  von  1  Vol  CH4  und  2  Vol.  O^  nicht,  ober- 
halb  290^  bewirkt  er  langsame  Verbrennung.  Ist  jedoch  in  dem  Gemenge  Knallgas 
vorhanden,  so  kann  die  Entzundnng  erfolgen  (Ddbereiner).  In  einem  Gemenge 
von  Sumpfgas,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bewirkt  auf  204®  erwftrmter  Platindraht 
nur  die  Verbrennung  des  Kohlenoxyds,  in  einem  solchen,  das  ausserdem  noch 
Wasserstoff  enth&lt,  bei  249<^  bloss  die  des  Kohlenoxyds  und  Wasserstoffs  (Henry). 
Auch  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Sauerstoff 
iiber  100®  warmen  Palladiumschwamm  wird,  wenn  sich  das  PaUadium  nicht  viel 
st&rker  erw&rmen  kann,  nur  der  Wasserstoff  verbrannt ^*).  Von  diesen  Eigen- 
schaften  hat  man  bei  der  Analyse  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  haltiger  Sumpfgas- 
gemenge  Gebrauch  gemacht^). 

Mit  Luft  gemengt  fiber  eine  gluhende  Platinspirale  geleitet  wird  es  zu  Ameisen- 
Bfture  oxydirt^^).  Mit  Chlor  liefert  es  Salzsaure  und  Substitutiousproducte.  Im 
Donkeln  ist  die  Einwirkung  gleich  Null  (Davy),  im  zerstreuten  TagesHchte  geht 
sie  leicht  von  statten,  im  directen  Sonnenlichte  findet  sogar  heftige  Explosion 
statt  (Gay-Lussac  nnd  Th^nard,  Dumas).  Die  Heftigkeit  dieser  Einwirkung 
Ijlsst  sich  dadurch  mftssigen,  dass  man  der  Mischung  ein  indifferentes  Gas,  z.  B. 
Kohleus&nre  hinznfagt.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  alle  mOglichen  Sabstitutions- 
producte,  Chlormethyl  ^),  Methylenchlorid,  Chloroform  bis  zum  Tetrachlorkohlen- 
stoff^fij^T)^*)  zu  erhalten.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entsteht  auchKohlen- 
S&nre  und  itbhlenoxyd   (Henry).     Brom  wirkt  nur  schwierig  auf  Sumpfgas  ein. 
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Das  Ton  ilteren  Chemikem  ^)  beobachtete  yerschiedene  Yerhalten,  velohes  Sumpf- 
gaa  Terschiedener  Dantellungsweisen  g|Bgen  Brom  zeigte,  ist  Yemiireiiiigimgeii 
desMlben  wahncheiiilich  mit  Aethylen  ^)  zuzusohreibeii. 

Am  dem  Methan  lassen  sidh  direct  nur  die  Halog^ensubstitntionflpToducte  er- 
halten,  ansaerdem  leiten  sich  von  demselben  eine  g^sse  Anzabl  anderer  Yerbindnn- 
gen,  man  kann  sagen  alle  Monocarbonide  ab,  welche  gleiohfalU  als  Substitutions^ 
prodnete  dee  Methans  aufge&sst  werden  kdnnen.  Yon  diesen  flnden  sicb  die  meisten 
•ehon  an  anderer  Stelle,  oder  in  eigenen  Artikeln  beschrieben,  so  dass  bier  nur 
noch  die  Kitroderivate  und  Snlfoeauren  des  Methans  zu  besprechen  sind. 

Nitroderiyate  des  Methans. 

Nitromethan,  Nitrocarbol  OHsCNOj),  isomer  mit  Methyhiitrit  CH3  .  ONO. 
Das  Mononitrosubstitutionsproduct  des  Methans  ist  1872  yon  Kolbe^)  durch  £in- 
wirkang  yon  Kaliumnitrit  auf  monochloressigsaures  Kalium  und  gleichzeitig  yon 
Y.  Meyer  und  8 tuber  ^)  beim  Zusammenbringen  yon  Methyljodur  mit  salpetrig- 
nurem  Silber  erhalten  worden. 

Um  es  darzustellen,  erwarmt  man  die  massig  concentrirten  w&sserigen  Ldsun- 
gen  yon  1  Thl.  monochloressigsaurem  mit  3  Thin,  salpetrigsaurem  Kali,  wobei 
outer  Braunnng  und  lebhafter  Kohlens&ureentwickelung  mit  den  Wasserdfimpfen 
das  Kitromethan  uberdestillirt ,  das  man  schnell  yon  dem  Wasser  trennt,  fiber 
Chlorcalcium  trocknet  und  rectiAcirt ').  Die  Beaction  yollzieht  sich  wahrscheinlich 
in  der  Weise,  dass  sich  zuerst  nitroessigsaures  Kali  bildet,  das  aber  schon  bei 
gelinder  Warme  in  Nitromethan  und  saures  kohlensaures  Kali  zerflUlt.  Noch  ein- 
fisher  Ifisst  es  sich  dnrch  yorsichtige  Einwirkung  yon  Jodmethyl  auf  trocknes 
salpetrigsaures  Silber  erhalten'). 

Baa  Nitromethan  ist  ein  eigenthumlich  fttherartig  riechendes  in  Wasser  unter- 
sinkendes  und  darin  wenig  Idsliches  Oel,  welches  bei  99^'),  101^^)  siedet  und 
angesnndet  mit  fabler  Flamme  yerbrennt.  £s  besitzt  die  Eigenschaften  einer  ein- 
baaischen  SSure,  da  der  Eintritt  der  stark  elektronegatiyen  Nitrogruppe  die  £r- 
setxbarkeit  eines  mit  Kohlenstoff  yerbundenen  Wasserstoffatoms  bedingt.  Mit 
alkoholiachem  Natron  erstarrt  es  sofort  zu  einem  Krystallbrei  yon  Natriumnitro- 
meUian^),  auch  mit  Ammoniak  entsteht  eine  beim  langsamen  Yerdunsten  krystal- 
Usirende,  sich  aber  rasch  zersetzende  Yerbindung  ^)  ^ ;  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff  [Eisenfeile  und  Essigs&ure,  Zinn  und  Salzs&ure,  Palladlumwasserstofi' ^^)]  wird 
et  su  Methylamin  redudrt.  Ghlor  und  Brom  wirken  kaum  auf  dasselbe  ein;  bei 
^eichzeitiger  Gegenwart  yon  Alkalihydraten  entstehen  jedoch  Substitutionsproducte. 
Mit  Chlorkalk  soil  unter  heftiger  Beaction  Monochlornitromethan  entstehen,  Brom- 
kalk  entsprechend  wirken').  Nach  Tschermak^)  bildet  sich  hierbei  nur  Ghlor- 
bezw.  Brompikrin.  Mit  rauchender  Schwefelsaure  gelinde  erwftrmt  bildet  sich  unter 
heftiger  Kohlenozydgasentwickelung,  der  etwas  schweflige  S&ure  beigemengt  ist, 
Hydroxylamin :  2CH8NO2  +  S04Ha  =  200  -f  S04(NH30H)2.  Wtihrscheinlich 
bildet  sich  zunftchst  Hydroxylamin  und  Ameisens&ure ,  welche  durch  die  concen- 
trirte  Schwefels&ure  zu  Kohlenoxyd  zer^Ult.  Wenigstens  spaltet  es  sich  beim  Er- 
hitxen  mit  einer  weniger  energisch  Wasser  entziehenden  Sfture,  z.  B.  concentrirter 
Salzs&ure  auf  100^  bis  150®  glatt  in  Ameisensfiure  und  Hydroxylamin.  Beim  Stehen 
mit  alkohollscher  Salzs&ure  scheidet  es  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur  nach 
einigen  Tagen  Krystalle  yon  salzsaurem  Hydroxylamin  ab^).  Salpetrige  S&ure 
fuhrt  es  in  die  Methylnitrolsfture  uber.  Mit  einem  Gemisch  yon  concentrirter 
Sehwefels&ure  und  Salpetersfture  entsteht  eine  beim  Erhitzen  heftig  explodirende 
Yerbindung  >) ;  Phosphors&ureanhydrid  ist  ohne  Einwirkung. 

Yon  den  Metallyerbindungen  des  Nitromethans  wird  zuni&chst  das 
Katrinmnitromethan  CHsCNOg). Na  beim  Zusammenbringen  yon  Nitromethan 
mit  alkoholischer  Natronlauge  als  Krystallbrei  erhalten,  welcher  durch  Waschen 
mit  Alkohol   gereinigt  wird.      Feine  durchsichtlge  Nadeln,   welche  noch   1  Mol. 


Nitromethan:  ^)  Kolbe,  J.  pr.  Chcm.  [2]  5,  S.  427.  —  *)  V.  Meyer  u.  Stiibcr, 
Dt.  chem.  Ge«.  1872,  S.  517.  —  ^)  Preibiscb,  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  310.  —  *)  V. 
Meyer  a.  Rilliet,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  1029.  —  ^)  Tschermak,  Ann.  Chem. 
180j  S.  166;  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  918;  1875,  8.  219,  608.  --  «)  V.  Meyer  u. 
Locher,  Bi.  chem.  Ges.  1875,  S.  219.  —  '')  Friese,  Ebend.  1876,  S.  394;  Lecco, 
Ebead.  1876,  S.  705.  —  ^)  Haitinger,  Ann.  Chem.  193,  S.  366.  —  ')  Kappeler, 
Dt  chem.  Ges.  1879,-S.  2285.  —  ^^)  Saytzeff,  J.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  128;  Jabresber. 
1872,  S.  280.  —  ^^)  Stenhonse,  Ann.  Ch.  Pbarm.  91,  S.  307.  —  ^^)  Bolas  u.  Groves, 
Ebend.  155,  S.  253;  160,  S.  160.  —  *^)  Grimanz,  Compt.  rend.  79,  p.  233;  Jabresber. 
1874,  S.  802.  —  ")  Y.  Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  816. 
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Krystallalkohol  enthalten,  den  sie  beim  Liegen  fiber  SchwefelBEare  alliTiillig  ver- 
lieren  ^).  Sie  sind  uicht  zerfliesslich  und  balten  sich  im  yerschlossenen  Glase  nn- 
ver&ndert;  beim  Liegen  an  der  Lnft  und  noch  mehr  in  ihrer  wftsserigen  L5sang 
findet  jedoch  eine  best&ndige  Zersetzung  statt^);  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
sofort  jedocb  weniger  heftig  als  die  eutsprechende  Aethanverbindung.  Mit  alko- 
holischem  Natron  erw&rmt,  geht  es  in  das  Salz  der  Methazonsanre  iiber;  mit 
Chloracetyl  bildet  sicb  eine  weisse  in  Wasser,  Alkobol  nnd  Aether  onlosliche 
Masse , .  wahrscheinlich  Nitroaceton  ^) ,  mit  Ghlorkohlens&ureather  ein  braunes  in 
Wasser  unldsliches  Oel  ^). 

Das  Kaliumnitromethan  l&sst  sich  anf  analoge  Weise  nicht  erhalten,  da 
sich  unter  starker  Warmeentwickelung  eine  schwarzbranne  Masse  abscheidet,  da- 
gegen  geben  die  Salze  vieler  Schwermetalle  mit  der  wftsserigen  Ldsong  des  Na- 
triumnitromethans  charakteristische  F&Unngen  der  betreflfenden  Metallnitro- 
methane. 

Bleiacetat  giebt  einen  weissen,  Eisenchlorid  einen  donkelbraunrothen, 
Knpfersalfat  einen  sch5n  blattgriinen,  Quecksilberchlorid  einen  hellgelben 
sehr  explosiven  *),  salpetersanres  Quecksilberozydul  einen  schwarzflockigen, 
Silbernitrat  einen  gelben  fast  momentan  schwarz  werdenden  Niederschlag. 

Methylnitrolsaure  CHaNo08  =  CHa  (N0)(N02)  bildet  sich  beim  langsamen 
Zngiessen  von  verdiinnter  anf  0^  abgekiihlter  Schwefels&ure  (4  g)  zu  einer  gleich- 
falls  auf  0^  erkalteten  Mischung  einer  w&sserigen  Losung  Ton  Nitromethan  (5  g) 
and  Kaliumnitrit  (8  g).  Das  durch  salpetrige  S&ure  griin  gefarbte  Beactionsprodnct 
wird  mit « verdiinnter  Kalilauge  bis  zor  bleibenden  Bothf&rbnng  versetzt,  dann 
wieder  mit  Schwefelsaure  genau  neutralisirt ,  mit  Aether  ausgeschiittelt  and  die 
atherische  Losung  iiber  Schwefelsaure  verdunstet. 

Sie  krystallisirt  in  grossen  gl&nzenden  durchsichtigen  Prismen  oder  in  mehrere 
Zoll  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  64^  unter  Zersetzuog  in  Ameisensaure  und  Stick- 
stoffozyde  und  zersetzt  sich  auch  im  voUkommen  trocknen  Zustande  nach  einigen 
Tagen  von  selbst.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lost  sie  sich  leicht,  in  Alkalien 
mit  der  fiir  die  NitrolslLuren  chai^akteristischen  rothen  Farbe;  ihre  Salze  lassen 
sich  jedoch  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  nicht  rein  erhalten.  Beim  Kochen  mit 
verdiinnter  Schwefelsaure  zerHillt  sie  glatt  in  Ameisensaure  und  Stickozydul  ^). 

Methazonsanre  C3H4Na03.  Das  Natriumsalz  dieser  Saure  bildet  sich, 
wenn  die  alkoholische  Natronlauge  langere  Zeit  oder  in  der  Warme  auf  Nitro- 
methan einwirkt  als  hellbraunes  Pulver  oder,  wenn  der  Alkohol  etwas  mehr  Wasser 
enthalt,  als  braunes  nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Oel,  das  durch  XJmkrystallisiren 
aus  verdiinntem  Welngeist  jedoch  nicht  voUst&ndig  gereinigt  wird.  £s  bildet 
schone  spiessformige  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  beftig  ezplodiren.  Mit  den 
Losungen  der  Schwermetalle  giebt  es  charakteristisch  gef&rbte  Niederschl&ge  ^. 
Die  freie  Saure  wird  aus  der  wasserigen Ldsung des Natriumsalzes  aufZusatz  von 
Schwefels&ure  und  Ausschiitteln  mit  Aether  erhalten.  Beim  Yerdnnsten  desselben 
hinterbleibt  ein  gelber  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  inKrystallen  erstarrt,  die  von 
einem  rothlichen  Syrup  durchtrankt  sind.  Durch  Abpressen  und  dfberes  Umkry- 
stallisiren  aus  warmem  Benzol  werden  sie  ganz  farblos  erhalten.  Dieselben  sind 
jedoch  sehr  wenig  bestandig  und  zersetzen  sich  schon  nach  einigen  Tagen  unter 
Bothung.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  sie  leicht,  schwerer  in  Benzol,  in 
Ligroin  nicht  Idslich ;  sie  schmelzen  zwischen  58^  und  60^  und  erstarren  zur  stark 
gerdtheten  Krystallmasse.  Bei  st&rkerem  Erhitzen  ezplodirt  die  S&nre  unter  Feuer- 
erscheinung;  beim  Kochen  mit  verdunnter  Schwefels&ure  entwickelt  sich  zum 
Untersohiede  von  der  Aethylnitrolsfiure  kein  Gas^. 

Monohromnitromethan  CH2Br(N02)  bildet  sich,  wenn  iiber  Schwefelsaure 
getrocknetes  Natriumnitromethan  in  die  berechnete  Menge  Brom  in  kleinen  For- 
tionen  eingetragen  wird,  indem  man  zugleich  durch  Ein werfen  kleiner  Eisstiickchen 
ein  Steigen  der  Temperatur  verhindert.  Das  durch  iiberschiissiges  Brom  roth 
gefarbte  Oel  wird  von  der  wasserigen  Fliissigkeit  getrennt  mit  Quecksilber  ge- 
schiittelt  vom  gebildeten  Bromquecksilber  abgegossen,  und  destillirt  ^). 

Es  ist  eine  durchsichtige  wasserhelle  stark  lichtbrechende  FliiBsigkeit  von  hef- 
tigem,  Augen  und  Nase  stark  reizendem  Geruch  und  &tzenden  Eigenschaften, 
siedet  zwischen  143^  bis  144^  und  hat  ein  so  hohes  specif.  Gewicht,  dass  Chlor* 
calcium  darauf  schwimmt.  In  Wasser  Idst  es  sich  nicht,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  besitzt  stark  saure  Eigenschaften  und  ]5st  sich  in  verdiinnter  Natron- 
lauge unter  starker  Erwarmung  und  Br&unung  ^). 

Dibromnitromethan  CHBr3(N02).  Die  Darstellung  desselben  bietet 
wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Kalium-  oder  Natriumverbindung  des  Brom- 
nitromethans  besondere  Schwierigkeiten.     Man   verf&hrt  am   besten,  wenn   mail 
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aqnivilente  Mengen  Bronii  MonobroniDitromethan  and  Kalilange  gesondert  ab- 
vagt,  die  drei  FloBsigkeiten  durch  Hineinwerfen  yon  EiBSt&ckchen  abkiihlt,  dann 
das  Mononitromethan  rasch  mil  dem  Kalibydrat  meogt,  bis  sich  das  erstere  gelSst 
hat,  Qnd  nan  sofort  die  Ldsung  anter  fortw&hrendexn  Schnttelii  in  das  kalt  ge- 
baltene  Brom  eingiesst.  Baa  erh^tene  Oel  wird  durch  Schixtteln  mit  einer  kleinen 
Menge  Qaecksilber  unter  Yermeidang  eines  XJeberechnsseB  von  letzterem  entf&rbt, 
hieranf  getrocknet  nnd  fractionirt  destillirt.  Das  zwischen  155^  bis  160^  XJeber- 
gebende  and  in  Folge  der  eintretenden  Zersetzung  durch  Brom  stark  gef&rbte 
Destillat  wird  durch  gelindes  Erw&rmen  von  geldstem  Brom  befreit  nochmals  mit 
Qaecksilber  geschiittelt,  mit  Wasserdfimpfen  destillirt  und  das  ubergehende  milchig 
weisse  Oel  mit  Ghlorcaloium  getrocknet. 

Das  Dibromnitromethan  bildet  ein  farbloses  ausserst  stechend  riechendes  Oel, 
dss  zwischen  155^  bis  160^  siedet,  sioh  aber  bei  der  Destination  theilweise  zer- 
setzt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  so  gross,  dass  geschmolzenes  Chlorcalcium  vie  beim 
Monobromid  darauf  sohwimmt.  In  verd&nnter  Natronlauge  ist  es  unter  bedeu- 
tender  Erwdrmung  Idslich ,  wodurch  es  sich  von  dem  gleichfalls  neben  ihm  ent- 
itshenden  Bromp&rin  unterscheidet. 

Tribromnitromethan,BrompikrinCBrs(N02).  Wurde  vonStenhouse^^) 
bei  der  Einvrirkung  von  Bromkalk  auf  Pikriuskure  erhalten,  von  Grimaux^^) 
bei  der  Zersetzung  des  Mononitropyrotraubensauremonoureids  mit  Brom  uud 
Waaser,  das  glatt  in  Brompikrin  und  Parabansaure  zerf&llt,  beobachtet.  Es  ent- 
Keht  auch,  wenn  man  Nitromethan  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  versetzt 
and  anter  Abktihlung  allm&lig  verdunnte  Kalilauge  hinzafiigt  ^^). 

Zu  seiner  DarsteUung  setzt  man  zu  einer  abgekiihlten  diinnen  Kalkmlloh 
(4  Thle.  CaO  xmd  50  Thle.  Wasser)  Brom  (6  Thle.),  dann  Pikriusfture  (l  Thl.), 
destillirt  von  dem  Gemisch  V^  rasch  ab,  und  trocknet  das  vom  Wasser  geschiedene 
Product  mit  Chlorcalcium  ^).  Die  Ausbeute  entspricht  der  durch  die  Gleichung 
2C,]^(NOa)8  0H  +  44  Br  4-  19Ca(OH)2  =  6  CBrgNOa  -f  eCaCOg  -f  ISCaBrj 
4-  22H9O  ausgedrdckten  Menge  ^^), 

Das  reine  Brompikrin  ist  ein  farbloses  dem  Chlorpikrin  Hhnlich  riechendes 
Oel,  welches  beim  Abkiihlen  in  Prismen  erstarrt,  die  bei  10,2®  schmelzen  1^).  Im 
Vacuum  lasst  es  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  bei  gewobnlichem  Atmosphareu- 
drnck  zerflUlt  es  jedoch  unter  Entwickelung  von  Kohlens&ure,  Stickozyd  etc.  in 
Tetrabrommethan  ^^  (s.  Bd.  II,  S.  246).  Sem  specif.  Gewicht  ist  2,811  bei  12,50. 
Es  mischt  sich  in  jedem  Yerhaltniss  mit  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Petroleum&ther, 
Sehwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Tetrachlormethan ;  und  lost  selbst  geringe  Hengeu 
▼on  Jod,  Indigo  und  sehr  reichlich  Naphtalin  ^'). 

Monochlornitromethan  f  CH^C^NOs).  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  Na- 
triomnitromethan  in  gesattigtes  Chlorwasser,  und  kann  durch  Destillation  daraus 
gewonnen  werden. 

Wasserhelles  farbloses  wie  Nitromethan  nur  etwas  stechender  an  Chlorpikrin 
erinnemd  riechendes  Oel,  vom  Siedepunkt  122®  bis  123®,  vom  specif.  Gewicht 
1,466  bei  15®.  Mit  wenig  Wasser  nicbt  mischbar  Idst  es  sich  in  circa  dem  30- 
fachen  Yolumen  Wasser  auf;  in  verdunnten  Alkalien  ist  es  leicht  und  vollstandig 
l<Mich.  Mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Sohwefels&ure  tritt  die  fiir  primftre  Nitro- 
verbindungen  charakteristische  Nitrolsaurereaction  sehr  deutlich  ein.  Mit  iiber- 
ichussigem  Brom  und  Kali  wird  es  in  Chlordibromnitromethan  und  Chlordibrom- 
pikrin  iibergefiihrt. 

Monochlordibromnitromethan,  Chlordibrompikrin  CClBrgCNOa) 
entsteht  beim  Yermischen  des  Ohlomitromethans  mit  einem  grosseu  Ueberschuss 
Ton  Brom  und  Zusatz  verdiinnter  Kalilauge  bis  zur  EntfUrbung.  Das  hierbei  ab- 
geschiedene  sohwere  Del  wird  mit  concentrirter  Kalilauge  gewaschen,  mit  Wasser- 
dampfen  destillirt  und  iiber  Chlorcalcium  getrocknet^). 

Sehr  schweres,  wie  Chlorpikrin  riechendes  Del  vom  specif.  Gewicht  2,421  bei 
15^  Fur  sich  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  rothen  Dftmpfen.  In 
Wasser  und  Alkalien  ist  es  nicht  lOslich  ^). 

Tfichlornitromethanf  Chlorpikrin  CClaCNOj).  Wurde  von  St  en  house*)  bei 
der  Destillation  einer  Pikrinsaureldsung  mit  Chlorkalk  entdeckt,  und  ihm  die 
Formel  C2CI7N2O5  beigelegt,  welche  aber  bald  von  Gerhardt*)  und  Cahours") 
berichtlgt  wurde. 

Chlorpikrin:  i)  Stcnhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  66^  S.  241.  —  *)  Gerhardt,  Compt. 
read,  des  trevaux  de  chim.  1849,  p.  34  Anm.  —  ^)  Cahours,  Ebend.  p.  170;  Ann.  Ch. 
Phann.  72,  S.  296.  —  *)  KekuU,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  208.  —  *)  KekuU, 
Ebend.  106,  S.  144.  —  «)  SchiBchkoff,  Ebend.  101,  S.  214.  —  ')  Steincr,  Dt.  chem. 
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Bas  Chlorpikrin  bildet  sich  aacb  bei  der  Behandltmg  der  Fikrinsaore  mit 
wasserigem  Chlor ,  oder  Kdnigswasser ,  oder  KaUamchlorat  und  Salzs&ore  ^).  Es 
soheint  iiberhaapt  ein  haofig  aoftretendesZersetzitngBprodact  vieler  anNO^  reicher 
Nitroverbindongen  durch  (&or,  oder  chlorreicber  Ghlorverbindongen  durcb  Sal- 
petersanre  zu  sein.  So  wurde  es  aacb  bei  der  Bebandlmig  der  Styphnins&are  ^) 
and  Cbrysammins&are^),  des  DinitrohydrochinonB  ^)  mit  Oblorkaik  oder  Kaliom- 
cblorat  and  Salzsaare  erbalten.  Aacb  alle  diejenigen  Korper,  welcbe  mit  Salpeter- 
saare  eine  dieser  drei  Saaren  liefera,  wie  viele  Harze,  Indigo,  Salidn  etc,  geben, 
wenn  aie  vorber  mit  Salpeters&are  gekocbt  and  dann  mit  Oblorkaik  destillirt 
werden ,  Cblorpikrin  ^).  In  geringerer  Menge  erbalt  man  es  beim  Bebandeln  von 
falminarsaarem  Natron  mit  Oblorkaik^),  bSun  Erwarmen  des  Knallqaecksilbers ^) 
oder  des  daraas  darcb  Scbwefelwasserstoff  entstebenden  Nitroacettbiamids  ^  mit 
Oblorkaik,  femer  bei  der  Einwirkang  starker  Salpeters&ure  aaf  Alkobol  and  Koch- 
salz,  bei  der  Destination  von  Metbylalkobol  and  Scbwefels&are  dber  ein  Gemenge  von 
Kocbsalz  and  Salpeter  ^),  bei  der  Destination  von  fliissigem  oder  festem  Oblond  mit 
Salpeters&are^),  sowie  beim  Erwarmen  von  Obloi*oform  mit  rother  raacbender 
Salpeters&are®)  oder  einem  Gemenge  derselben  mit  Scbwefels&are ^^),  bei  der  Ein- 
wirkang beisser  starker  Salpetersaare  aaf  Pentacblorpbenol  0^  OI5  OH  ^^), 

ZvL  seiner  Barstellang  verf&brt  man  am  besten  in  folgender  Weise:  1500  g 
Oblorkaik  werden  mit  Wasser  in  einem  7  bis  8  1  fassenden  Kolben  za  einem 
diinnen  Brei  angertibrt,  dann  60  g  Pikrins&ure  zagesetzt  and  das  G^nze  im  Wasser- 
bade  bis  aaf  45^  ^^)  erhitzt.  Nacb  der  bald  eintretenden  Reaction  wird  im  Wasser- 
dampfstrom  ilberdestillirt,  das  Oel  von  der  fiber  ibm  stebenden  saaren  w&sserigen 
iliissigkeit  getrennt,  and  mit  verdiinnter  Sodaldsong,  dann  mit  Wasser  gewascben, 
aber  Oblorcalciam  getrocknet  and  rectificirt  ^^)  ^^). 

Das  Oblorpikrin  ist  eine  farblose  stark  licbtbrecbende  Eliissigkeit  von  ange- 
mein  darcbdringendem  stecbenden  za  Tbr&nen  reizendem  Geracb.  Sein  specif. 
Gewicbt  ist  1,6657,  1,678  bei  9<>  1*);  1,69225  bei  0®  and  1,48444  beim  Siedepankt ") ; 
der  Brecbangsindex  ist  far  dieLinie  -4  =  1,4616;  fur  D  =  1,4679;  ffir  5*=  1,4876  i*). 
Es  siedet  anzersetzt  bei  111,9® "),  112,8<>W)^  lU®  bis  115®*),  120®  i).  Sein  Dampf 
l&sst  sicb  bis  gegen  150®  erbitzen,  obne  zersetzt  za  werden,  bei  b5berer  Tempe- 
ratar  findet  jedocb  Zersetzong  anter  Explosion  statt;  die  Explosion  tritt  nicbt  ein, 
wenn  es  sebr  rascb  aber  seinen  Siedepunkt  erbitzt  wird,  oder  wenn  man  die 
Dampfe  durcb  ein  rotbgliibendes  Bobr  leitet^^).  Als  Zersetzungsprodacte  sind 
Stickoxyd,  Oblor  and  Hexacblor&tban  nacbgewieseu.  In  Benzol,  Scbwefelkoblen- 
stoff,  Amylalkobol  ist  es  in  jedem  Yerb&ltnisse  loslicb;  1  YoL  80,5  proc  Alkobol 
16st  bei  11®  3,7  Vol.,  78 proc.  Alkobol  1,3  Vol.,  1  Vol.  Aetber  nar  0,3  Vol.  Oblor- 
pikrin 1^).    In  Wasser  ist  es  so  gat  wie  anloslicb. 

Es  ist  selbst  Losungsmittel  fiir  Jod,  Zimmts&ure,  Benzoesaure,  Harze  and 
andere  koblenstoffreicbe  Verbindangen.  Beducii-ende  Agentien,  wie  Eisen  and 
Essigs&are,  Eisenvitriol  undKalilauge  fobren  es  vollst&ndig  inMetbylamin  aber^*); 
mit  Jodwasserstoff  bildet  sicb  Ammoniak,  Kohlens&ure  and  Salzs&ure.  Mit  einem 
Stiickcben  Kalinm  gellnde  erwarmt  findet  befbige  Explosion  statt,  bei  gew5bnlicber 
Temperator  entstebt  nacb  einigen  Tagen  Oblorkaliam  and  Salpeter^).  Mit  Ka- 
triamatbylalkobolat  bildet  sicb  Ortbokoblensaore&tber  neben  Oblomatrium  and 
Natriamnitrit  ^^.  Mit  alkoboliscbem  Ammoniak  liefert  es  Gaanidin,  Oblorammo- 
niam  and  Ammoniamnitrit,  mit  w&sserigem  Ammoniak  dieselben  Prodacte  nar 
bei  etwas  b5berer  Temperatar  ^^).  Mit  einer  concentrirten  Ldsong  von  scbwefllg- 
saarem  Kaliam  digerirt  entstebt  nitrometbindisnlfosaares  Kaliam^^) 
CH(N02)(S0sK)s,  ein  in  mikroskopiscben  spb&roidiscb  vereinigten  Bl&ttcben  za 
erbaltendes,  in  beissem  Wasser  leicbt,  in  kaJtem  scbwer  ISslicbes  Salz,  das  bei 
weiterer  Bebandlang  mit  Kaliamsalflt  in  metbintrisalfosaares  Kaliam  abergebt^*). 
Mit  Scbwefelammoniam  oder  beim  Einleiten  von  Scbwefelwasserstoff  in  die  ammo- 
niakaliscb  -  alkoboliscbe  Ldsang  tritt  onter  energiscber  Beaction  Botbf&rbong  and 
Absdbeidong  von  Scbwefel  ein^^). 


Ges.  1876,  S.  779.  — •  ^)  Kietzke,  Ebend.  1878,  S.  469.  —  ')  Mills,  Ann.  Ob.  Pbarm. 
160,  S.  117.  —  1®)  Mer«  u.  Weith,  Dt.  cbem.  Ges.  1872,  S.  458.  —  ^l)  A.  W.  Hof- 
mann,  Ann.  Oh.  Pharm.  139,  S.  Ill  Anm.  —  ^^  Kraashaar,  Das  cbem.  Laborat.  in 
Marborg  von  H.  Kolbe.  Braunschw.  1865,  S.  57  Anm.  —  ^^)  Oo^sa,  Gasz.  chim.  ital. 
1872,  p.  181;  Jabresber.  1872,  S.  297.  —  ")  Gladstone,  Obem.  Soc  J.  1870,  p.  101; 
Jabresber.  1870,  S.  168.  —  ^^  Thorpe,  Jahresbir.  1881,  S.  19.  —  *•)  Geise,  Ann. 
Ob.  Pharm.  109,  S.  282.  —  ^^  Basset,  Ann.  Oh.  Pharm.  132,  S.  54.  —  ^^  Batbke, 
Ann.  Oh.  Pharm.  161,  S.  153.  —   ^*)  Kranse  a.  Rathke,  Ebend.  167,  S.  219. 
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Diehlordinitromethan,  Marigna&s  Oel  COl2(N02)2.  Wurde  von  Marignao*) 
beim  Erhitzan  des  Kaphtalintetrachlorids  mit  concentrirter  Salpeters&are  neben 
Oxalfl^Lure  nnd  *  Phtals&ure  erhalten.  Farbloses,  ansserordentlich  stechend,  dein 
ChloTCjan  ahnlich  riechendes  Oel  von  1,685  spec.  Gew.,  unloslich  in  Wasser,  leicht 
loslich  in  Alkohol  and  Aether.  Mit  Wasserdampfen  l^st  es  sich  destilliren,  beim 
Erhitzen  fur  sich  tritt  Explosion  ein.  Sein  chemisches  Yerhalten  ist  so  gut  wie 
gar  nioht  untersucht.  Jodwasserstoffsaure  redudrt  es  za  Ammoniaki  Stickoxyd, 
Kohlensaure  nnd  Salzsfture. 

Triniiromethan ,  Nitroform  CE[(N0a)3.  Bildet  sich  nach  Schischkoff  bei 
der  Einwirknng  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  Trlnitroacetonitril,  welches  dadarch 
anter  Kohlens^ureabspaltung  in  Ammoniumnitroform  iibergeht,  woraus  durch  con- 
centrirte  Schwefelsfiure  das  Nitroform  als  eine  auf  der  Oberflache  schwimmende 
beim  £rkalten  krystallisirende  Schicht  abgeschieden  und  darch  wiederholtes  Schmel- 
zen  and  Erstarrenlassen  gereinigt  wird  ^).  Bei  der  Zersetzang  des  Trinitroaceto- 
nitrilfl  darch  Wasser  hat  man  wegen  der  zuweilen  eintretenden  Explosionen  vor- 
achtig  za  operiren*).  Auch  das  beim  Behandeln  von  Trinitroacetonitril  mit 
concentrirter  Kalilauge  entstehende  gelbe  krystallinische  Ealiumsalz  liefert  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  gleichfalls  Trinitromethan. 

Farblose  Wurfel  oder  Bhomboeder,  welche  bei  15^  zu  einer  farblosen  Fliissig- 
keit  schmelzen,  einen  anangenehmen  Geruch  besitzen,  sehr  breunbar  and  leicht 
entzandlich  and  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe  15slich  sind.  Es  ist  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar,  sondem  explodirt  besonders  beim  raschen  Erhitzen.  Aach 
bei  gewohnlicher  Temperatar  lasst  es  sich  nur  in  ganz  trocknem  Zustande  and 
an  einem  kahlen  Orte  ohne  Zersetzang  aafbewahren  ^).  Darch  Zinn  and  Salzsaare 
wird  es  za  Ammoniak,  Hydroxylamin ,  Blaasaure,  etwas  Stickoxydal  and  wahr- 
scheinlich  Ameisensaare  redacirt^);  bei  der  Einwirkaug  von  Brom  im  Sonnenlicht 
entsteht  Bromnitroform ,  von  ranchender  Salpetersanre  and  Schwefelsaure  Tetra- 
nitTomethan  ^). 

£s  ist  eine  einbasische  Sftare,  da  sich  aas  denselben  Ghranden  wie  beim  Nitro- 
methan  das  noch  vorhandene  Wasserstoffatom  durch  Metalle  vertreten  Iftsst. 

AoBser  der  schon  oben  erwahnten  Ammoniamverbindung  C(N02)3NH4, 
welche  beim  vorsichtigen  Zersetzen  des  Triacetonitrils  mit  Washer  oder  Alkohol 
entsteht  and  beim  freiwilligen  Yerdansten  in  schonen  gelben,  in  kaltem  Alkohol 
and  Aether  schwer  Idslichen  prismatischen  Krystallen  erhalten  wird,  sind  noch 
die  Kaliam-,  Natrium-,  Quecksilber-,  Silber-  and  Zinksalze  als 
gelbe  krystallisirbare  beim  Erhitzen  explodirende  Yerbindangen  dargestellt,  aber 
nicht  naher  untersucht  ^). 

Monobromtrinitromethan,  Bromnitroform  C(N02)3Br.  Bildet 
sich  bei  der  Einwirknng  von  Brom  auf  Nitroform  im  Sonnenlicht,  oder  auf  Nitro- 
formquecksilber  als  farblose  Fllissigkeit ,  welche  unter  12^  fest  and  krystallinisch 
wird,  and  sich  bei  140^  zersetzt,  mit  Wasser  oder  in  einem  Luftstrom  aber  anzer- 
setzt  destillirt  werden  kann  ^). 

Tetraniiromethan,  Tetranitrokohlenstoff  C(N0a)4.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirknng von  concentrirter  Schwefelsaure  und  rauchender  Salpetersanre  auf  Nitro- 
form *).  Han  leitet  durch  ein  derartiges  aaf  lOO^'  erhitztes  Gemisch  einen  anhal- 
tenden  liuftotrom,  and  scheidet  aas  der  ubergegangenen  Flussigkeit  das  Tetranitro- 
methan  durch  Wasser  ab.  Farblose  leicht  bewegliche  bei  -f-  13®  kiystallinisch 
erstarrende  Flussigkeit,  welche  bei  126®  unzersetzt  siedet,  und  auch  bei  starkerem 
Erhitzen  nicht  mehr  explodirt,  sondem  sich  ruhig  unter  Entwickelung  von  salpe- 
triger  Saore  zersetzt.  Es  lasst  sich  nicht  entzdnden,  bringt  man  aber  eine  glii- 
hende  Kohle  mit  ihm  zusammen,  so  verbrennt  die  letztere  mit  grossem  Glanz. 
In  Wasser  ist  es  unloslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich. 

Methansulfosauren. 

I.    Methanmonosulfos&ure. 

MethylstU/osaure ,  Methylschtoeftige  Sdure,  Kolbe's  Methylunterschwefeh 
«tt«re  Oder  Methyldithionaaure  GH4BOS  =  CHg.SOgH.    Diese  Sfture  wurde  von 


•)  Aon.  Cb.  Pharm.  38,  S.  16. 

Trinitromethan  etc.:  ^)  Schischkoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  203, S. 364.  —  ^)  V.Meyer, 
Dt.  chrtn.  Qes,  1874,  S.  1745.   —   ^)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ebend.  1875,  S.  215;   Ann. 
Chan,  ISOy  S.  172.  —  *)  Schischkoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  247. 
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Kolbe^)  bei  der  Einwirkung  von  elektrolytisch  entwickeltem  Wasserstoff  auf  eine 
Losuug  des  trichlormeth^'lBnlfosaui-en  Kalis  erhalten,  sp&ter  vouMuspratt^)  darch 
Oxydation  des  Methylsulfocyaniirs  and  dann  auch  des  Methyldisulftds  mittelst  Sal- 
petersilure  dargestellt.  Bie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  starker  Salpeter- 
sfture  auf  andere  Schwefelverbindungen  des  Methyls,  wie  MethySulfhydrat^),  Me- 
thylsulfiir*),  Trithiokohlensauremethyiather  <^)  CSgCCHsJa,  Methylthetinbromid  8) 
(GHs)^  6  Brj ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  neutralen  schwefligsauren  Alkalien  auf 
Methylhalogeniire  % 

Die  Darstellung  der  Methylsulfos&ure  geschieht  am  eiufachsten,  wenn  man 
die  oben  erwahnten  schwefelhaltenden  Methylverbindungen  so  lange  in  einer  Be- 
torte  mit  starker  Salpetersaure  erw^rmt ,  bis  die  anfangs  auf  der  Saure  schwim- 
mende  Oelschicht  verschwunden  ist,  hierauf  die  saure  Flussigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade  m5glichst  von  der  Salpetersaure  befreit,  mit  kohlensaurem  Baryt  s&ttigt,  und 
aus  dem  Idslicheu  Bariumsalz  die  freie  .Saure  dm'ch  Schwefelsaure  wleder  ab- 
acheidet,  dann  in  das  Bleisalz  iiberfuhrt  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt. 

Aus  der  Trichlormethylsulfosaure  erhalt  man  sie,  indem  man  dieselbe  durch 
grannlirtes  Zink  und  Schwefelsaure  in  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dichlormethj'l- 
sulfosaure  iiberfuhrt,  aus  der  Ldsung  den  grdssten  Theil  des  Zinksulfats  durch 
Auskrystallisiren,  den  Best  durch  Fallen  mit  KaHumcarbonat  entfemt,  das  Filtrat 
zur  Trockne  verdampft,  und  das  mono-  und  dichloi-methylschwefelsaure  Kali  durch 
Alkohol  extrahirt.  Nach  dem  Yerdunsten  des  letzteren  l&sst  man  auf  ihre  stets 
alkalisch  gehaltene  Lbsung  elektrolytisch  eutwickelten  Wasserstoff  einwirken,  bis 
alles  Chlor  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist,  was  uur  in  der  alkalischen  Losung  ge- 
lingt.  Das  w^hrend  der  Elektrolyse  sich  ausscheidende  Zinkcarbonat  wird  von 
Zeit  zu  Zeit  durch  Filtriren  entfemt,  nach  Beendigung  der  Beaction  das  Filti-at 
zur  Trockne  verdampft,  und  aus  dem  durch  starken  Alkohol  extrahirten  methyl- 
sulfosauren  Kali  das  Kali  durch  Schwefelsaure  gefallt,  und  die  freie  Saure  nach 
Yerdunsten  des  Weingeistes,  wie  oben  durch  Ueberfiihrung  in  das  Bleisalz  gerei- 
nigt  ^).  Noch  viel  einfacher  Iftsst  sich  die  Beduction  der  Trichlormethylsulfosaure 
durch  Katriumamalgam  bewerksteJligen  ^). 

Die  durch  Eindampfen  moglichst  concentrirte  Saure  ist  ein  saures  dickfliissiges 
nicht  krystallisirbares  geruchloses  Liquidum,  das  erst  oberhalb  130^  an^ugt  sich 
zu  braunen  und  zu  zersetzen.  Mit  concentrirter  Salpetersaure  lasst  sie  sich  ohne 
Yeranderung  kochen,  und  widerateht  auch  der  Einwirkung  des  Chlors^)  und 
Broms^)  selbst  im  starksten  Sonnenlicht  hartnackig.  Beim  Schmelzen  mit  uber- 
schiissigem  Kalihydrat  bildet  sich  Wasserstoff,  kohlensaures  und  schwefiigsaares 
Kali,  bei  weniger  Kalihydrat  tritt  auch  Methylmercaptan  auf^j.  Sie  ist  eine 
Starke  einbasische  Saure  und  giebt  in  Wasser  losliche,  meistens  gut  krj'stallisirbare 
Salze. 

Das  Ammoniumsalz  schiesst  fiber  Schwefelsaure  in  langen  schmalen  Pris- 
men  an,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen  ^). 

Das  Bariumsalz  (OHg  .SOs)^  .Ba  -j--  H2O')  krystallisirt  in  schonen  durch- 
sichtigen  rhombischen  luftbestandigen  Tafeln,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  Idslich, 
und  wird  aus  der  wasserigen  LSsunff  durch  Alkohol  wleder  gefallt  ^)^). 

Das  Bleisalz  (CH3  .S03)2.Pb^-H20  bildet  grosse  rhombische  luftbestandige 
Prismen,  welche  bei  100®  unter  Yerlust  des  Wassers  weiss  und  undurchsichtig 
werden^)^);  ein  basisches  Salz  (CH3  .SOsls-Pb  -|- 2PbO  hinterbleibt  beim 
Yerdampfen  der  durch  Kochen  der  Ldsung  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxyd  ent- 
standenen  Fltissigkeit  als  weisse  amorphe  Salzmasse  ^). 


Methanmonosalfosaure:  ^)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  174  (1845).  —  ^j  Myg. 
pratt,  Ebend.  65,  S.  251.  —  ')  Muspratt,  Jahresber.  1850,  S.  453;  Chem.  Soc.  J.  3, 
p.  22.  —  *)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  142;  Jahresber.  1860,  S.  422.  —  *)  Hu- 
semann,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  269.  —  «)  Collmann,  Ebend.  148,8.101,  —  '')  Ber- 
th el  ot,  Compt.  rend.  69,  p.  563;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  373.  —  ®)  Letts  u. 
Kichardson,  Jahresber.  1878,  S.  684.  —  ®)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  90; 
Jahresber.  1868,  S.  586.  —  ^^)  Rathke,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,S.  149.  —  ")  Carius, 
Ebend.  113,  S.  36.  —  12)  Berzelius  u.  Marcet,  Schweigg.  J.  9,  S.  298.  —  »»)  Li>w, 
Zeit«chr.  Chem.  1868,  S.  518;  1869,  S.  82,  624;    Jahresber.  1868,  S.  589;  1869,  S.  339. 

—  ")  Siemens,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  659.    —     ")  Low,  Jahresber.  1864,  S.  469. 

—  1*0  Michler  u.  Moro,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1168.  —  ^^  Carius,  Ann.  Ch. 
Pharm.  Ill,  S.  105.  —  ^)  Max  MUller,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1031.  —  ")  Jazuko- 
witsch,  ZeiUchr.  Chem.  1871,  S.  235;  Jahresber.  1871,  S.  659.  —  20)  Hobson,  Chem. 
Soc.  J.  JO,  p.  243:  Ann.  Ch.  Pharai.  JOG,  S.  287. 
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Das  Kalinmsalz  CH38O3.K  krystallisirt  aus  der  heiss  ges&ttigten  alkoho- 
iischen  Losung  in  zarten  seideglanzenden  Fasem,  welche  so  iiinig  in  einander 
▼erwebt  sind,  dass  die  Flassigkeit  gallertartig  erscheint.  Es  ist  in  kaltem  abso- 
laten  Alkohol  unlbslich,  in  heissem  absolnten  Alkohol  sehr  wenig,  leicbt  dagegen 
in  kochendem  80gradigen  Weingeist.  In  Wasser  158t  es  sich  sehr  leiclit,  ist  hy- 
grciAkopisch  aber  nicbt  zerfliesslich  >).  Ein  saures  Salz  CHgSOs  .  K-f-  OH3  .  8O3H 
krystallisirt  ans  einer  AnflOsung  des  neutralen  Salzes  in  der  h'eien  Stlure  in 
grossen  vierseitigen  zerfliessliohen  Prismen  M.  Mit  Jodkalium  bildet  es  ein  in 
iarblosen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz  ^). 

Das  Knpfersalz  (CH3S03)2 .  Ga4'&H20  scbiesst  beim  langsamen  Verdunsten 
in  scfaonen  Prismen  an  ^). 

£ine Doppelverbindnng  desNatriomsalzes  mit  Jodnatriam  4(CH3S03.Na) 
4-NaJ  bildet  sich  bel  der  Einwirkung  von  neutralem  Katriamsaliit  auf  Methyl- 
jodnr  *). 

Das  Silbersalz  (0fi3SO8) .  Ag  bildet  diinne  darchsichtige  Bl&ttchen  von  siiss- 
Uchem  metallischen  Geschmack,  es  halt  sich  am  Licht  ziemlioh  nnverftndert  und 
vtrd  auch  beim  Abdampfen  seiner  Losung  nicht  zersetzt  ^). 

Das  Zinksalz  bildet  sich  beim  Aofldsen  von  Zink  in  der  freienSfiure  InKiy- 
staUen  von  verschiedenem  Wassergehalt  ^). 

Das  Chlorid  der  Methylsalfosaure,  Methylthionchloriir  CH3SO3.CI 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Methylsulfosaure  als 
farblose  zwischen  150^  bis  153^  siedende  Fliissigkelt  von  scharfem  zum  Niessen 
reizendem  Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  sich  damit  langsam  in  Salzsaure  und 
Meth3'lsulfosSure  zersetzend  ^).  Mit  Alkohol  auf  100^  erhitzt  bildet  sich  Chlor&thyl 
xmd  Metbylsulfons&ure  nebst  kleinen  Mengen  des  Aethylesters  derselben.  Durch 
Erhitzen  mit  Phosphoi*pentacblorid  auf  150^  bis  160®  wird  es  in  Methylchlorur 
and  Thionylchlorid  8OCI9  zerlegt.  Bei  langerem  Aufbewahren  im  zugeschmolze- 
nen  Bohre  soil  es  sich  in  Methylchlorur  und  Schwefligsaureanhydrid  spalten^). 

Monochlormethylsulfosaure,  Chlorelaylunterschwefelsaure,  Chlor- 
methyldithionsaure  CH3CI.SOS  =  CHaCl.SOsH.  Bildet  sich  aus  der  Tri- 
chlormethylsulfosaure  auf  die  bei  der  MetbyXsulfosaure  (s.  S.370)  angegebene  Weise, 
nor  mit  dem  Unterscbiede,  dass  man  das  bei  der  Reduction  der  ersteren  durch 
Zink  nnd  Schwefelsaure  erhaltene  Gemenge  nicht  in  alkalischer,  sondem  in  saurer 
Losung  der  Elektrolyse  so  lange  unterwirft,  bis  eine  erhitzte  Probe  in  dem  con- 
densirten  Wasser  keine  SalzsHure  mehr  erkennen  lasst  ^). 

Sie  ist  wie  die  Methylsulfosaure  ein  dickfliissiges  nicht  krystallisirendes  stark 
saures  Liquidum,  das  ohne  Zersetzung  auf  140®  erhitzt  werden  kann.  Ihre  Salze 
krystallisiren  meistens  gut;  beim  Erhitzen  werden  sie  in  Chlormetall,  schweflige 
Saore,  Wasser  und  Kohle  zerlegt.  Yon  Kalilauge  wird  sie  nicht  angegriffen;  Na- 
triumamalgam  fnhrt  sie  in  Methylsulfosaure  iiber. 

Das  Ammoniumsalz  bildet  lange  zerfliessliche  Prismen,  das  Bariumsfllz 
kleiue  rhombische  kiihlend  salzig  schmeckende  Tafeln  ^). 

Das  B  lei  salz  (GH201.SOs)2.Pb  -|-  XH2O  krystallisirt  in  feinen  seideglanzen- 
den baschelfbrmig  gruppirten  Kadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind, 
and  beim  Liegen  iiber  Schwefelsaure  matt  und  undurchsichtig  werden.  Sie  ent- 
halten  dann  noch  1  Mol.  Wasser,  das  erst  bei  100®  fortgeht.  Ein  losliches  basi- 
aches  Balz  erh&lt  man  durch  Kochen  der  L5sung  mit  Bleiozyd*^). 

Das  Kaliumsalz  (CH2OI.SO3)  .K  setzt  sich  aus  der  alkohoUschen  L5sung 
ixi  kleinen,  ein  gallertartiges  Magma  bildeuden  Krystallnadeln  ab,  welche  an  der 
J^uft  feacht  werden,  aber  nicht  zerfiiessen.  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  absolutem 
Alkobol  fast  nicht  loslich  i). 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  sternformig  gruppirten 
serfliesslichen  Nadeln  ^). 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  seiner  sehr  lichtempfindlichen  zahenL&sung 
in  kleinen  zerfllesslichen  KrystaUen  ab  ^). 

Dichlormethylsulfosaure ,  Chlorformylunterschwefelsaure,  Dlchlor- 
methyldithionsaure  CH2Cl2.S03  =  GHGl2.S03H.  Bildet  sich  bei  der  Reduction 
der  Trichlormethylsulfos&ure  durch  Zink  ^)  oder  besser  beim  Kochen  der  durch 
Einwirkung  redacirender  Agentien  auf  Trichlorsulfonchlorid  entstehenden  Trichlor- 
metbylsolfiDS&iire  mit  Kalilauge  ^)  oder  Wasser  ^®) ,  sowie  wahrscheinlich  auch 
neben  Hetbylendisolfosaure  und  Methylsulfos&ure  bei  der  Einwirkung  von  neatra- 
Jem  Kaliomsalfit  auf  Chloroform  % 

Die  Abscheidung  der  freien  Sfture  aus  dem  Kaliumsalze  geschieht  wie  bei  der 
Kethylsiil/oDBlinre.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  sie  in  Aether  aufgenonmien  und 
8ChIi<^»iich  *"  ^**  Bleisalz  iibergefuhrt,  aus  dem  man  sie   durch  Zersetzung  mit 
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Scbwefelwasserstoff  farblos  nnd  beim  Stehen  der  concentrirten  L58ang  im  Vacnnm 
und  iiber  Schwefelsftare  krystallisirt  erhalt, 

Kleine  farblose  zerfliessliche  Prismen,  welche  sich  schwer  von  der  Mutter- 
lange  trennen  lassen,  in  der  Warme  schmelzen  und  bis  auf  140^  obne  Zersetznng 
erhitzt  werden  k5nnen.  Beim  stftrkeren  Erhitzen  wird  aie  anter  Verkohlong  and 
Entwickelung  von  Salzs&uredampfen  zersetzt;  beim  Kochen  mit  Salpeters&ure  wird 
sie  nicbt  ver&ndert  ^). 

Ihre  Salze  gleichen  denen  der  ChlormethylsulfiDs&ure ;  sie  sind  sammtlicb  in 
Wasser,  zum  Theil  anch  in  Alkobol  Idslich,   und  krystallisiren  meistens  gut^). 

Da8  Ammoniamsalz  bildet  zolllange  farblose  darchsichtige  luftbestandige 
Prismen  ^). 

Bas  Kalinmsalz  CHGlgSOg.K  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  perl- 
muttergliinzenden  luftbestandigen  Schiippchen,  welcbe  in  Wasser  and  kochendem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  absolaten  Alkobol  fast  nicbt  loslicb  sind  ^). 

Das  Silbersalz  OHClj SOg .  Ag  wird  beim  Yerdampfen  seiner  Losong  unter 
voUst&ndigem  Abschlnss  des  Licbtes  in  kleinen  farblosen  darchsicbtigen  Krystallen 
erbalten  ^). 

Trichlormethylsulfosduret  Tricblormethylschweflige  Saure,  Trichlor- 
metbylditbionsfture,  Gblorkoblenunterschwefelsjlare  CHClgSOs  =  CCI3  . 
BOgH.  Wurde  von  Kolbe^)  aus  dem  als  schwefligsaores  Koblenstoffsupercblorid 
bezeichneten  Tricblormetbylsulfoncblorid  durcb  Behandeln  mit  starken  Basen,  am 
besten  Barytwasser,  erbalten.  Das  durcb  Krystallisation  gereinigte  Bariumsalz 
wird  mit  verdiinnter  Scbwefels&ure  zersetzt,  und  die  etwas  ft-eie  Schwefelsaure 
entbaltende  Losung  mit  kohlensaurem  Blei  digerirt,  und  aus  dem  loslicben  Bleisalz 
die  Saure  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt. 

Kleine  farblose  Prismen,  welch e  nach  vdlligem  Austrocknen  im  Vacuum  fiber 
Schwefelsaure  eine  fast  undurchsicbtige  weisse  an  der  Luft  ungemein  leicht  zer- 
fliessliche Masse  bilden,  die  noch  1  Mol.  Krystallwasser  enth&lt.  Sie  schmilzt  bei 
130*^  in  ibrem  Krystallwasser  und  fUngt  bei  160^  an  zu  sieden,  wobei  sie  sich 
grosstentbeils  in  Ghlorwasserstoflfi  schweflige  Saure  und  Phosgengas  zersetzt.  Yon 
rauchender  Salpetersaure,  Kdnigswasser  und  Chroms&ure  wird  sie  nicht  angegrilfen 
und  kann  selbst  anhaltend  mit  diesen  Agentien  obne  Yeranderung  gekooht  werden. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  in  chlor&rmere  Sauren,  durch  Natrium- 
amalgam  zuletzt  in  Methylsulfons&ure  verwandelt.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Saure 
und  treibt  alle  fliichtigen  unorganischen  Sauren,  selbst  Salzs&ure  aus  ihren  Yer- 
bindnngen  aus.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol  IdsUch. 
Beim  Erhitzen  uber  300*^  zerfkllen  sie  in  Chlormetall,  Schwefligsaureanhydrid  and 
Chlorkohlenoxyd.  Mit  neutralem  schwefligsauren  Kali  auf  dem  Wasserbade  er- 
warmt  gehen  sie  in  dichlormethylsulfosaures  Kali,  beim  starkeren  Erhitzen  auf 
120<>  bis  130^  in  methylendisulfosaures  Salz  fiber  i^). 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  grossen  regelmassigen  luftbestandigen 
Prismen. 

Das  Bariumsalz  (C CIs  SOs)^ .  Ba  4~  ^s^  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen 
Ldsung  in  kleinen  farblosen  Kry stlUlchen ,  aus  w&sseriger  in  grdsseren  Tafeln  ab, 
welche  bei  100^  noch  1  Mol.  H2O  zuriickbehalten. 

Das  Bleisalz  (0ClsSO3)3.Pb  -f  2H9O  bildet  breite  Tafeln,  welche  bei  lOO^^ 
ibr  Krystallwasser  verlieren  und  schon  bei  150^  anfangen  zersetzt  zu  werden.  Es 
hat  einen  siissen  herben  Geschmack.  Ein  basiscbes  Salz  wird  beim  Kochen  der 
Losung  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxyd  als  amorphe  Salzmasse  erbalten^). 

Das  Kalinmsalz  GClgSOs.K  -^  H^O  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen 
Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  einen  herben  widrigen  Geschmack  be- 
sitzen  ^). 

Das  Kupfersalz  (GGlsS08)a.Gu  4*  ^H^O  bildet  blaue  luftbestandige  Tafeln, 
welche  bei  180^  erst  2  Mol.  H^O  verlieren^). 

Das  Natriumsalz  bildet  rhombische  leicht  verwittemde  Tafeln;  das  Silber- 
salz GGlgSOg. Ag -|- HgO  klare  farblose  Prismen,  welche  im  trocknen  Zu- 
stande  unempfindlich  gegen  Licht  sind.  Die  sauer  reagirende  susslich  metallisch 
schmeckende  Ldsung  wird  beim  Kochen  am  Licht  leicht  geschw&rzt. 

Yon  den  Ester n  der  Trichlormethylsulfos&ure  konnten  weder  die  Methyl- 
noch  die  Aethylverbiudung  bis  jetzt  dargestellt  werden,  dagegen  ist  der  Iso- 
amylester  GGlsSOg  .G5H1]  durch  mehrt&giges  Kochen  Ihres  Ghlorids  mit  Amyl- 
alkohol  erbalten  worden.  Durch  Destination  im  Kohlens&urestrom,  Losen  des 
Destillats  in  Alkohol  und  Eingiessen  in  Wasser  und  mehrmaliges  Waschen  dei* 
sich  hierbei  abscheidenden  unteren  Schicht  mit  verdfinntem  Alkohol,  schliess- 
lich  mit  Wasser  wird  er  gereinigt  und  stellt  dann  eine  farb-  und  geruchlose  Olige, 
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in  Wasser  rasch  nntersmkende  Flussigkeit  dar.  Fiir  sich  erhitzt  fangt  er  bei 
150^  an  mch  zu  braunen,  bei  hoherer  Temperatur  kommt  er  ins  Sieden  iind  zer- 
fillt  znm  grofisten  Theil  in  Amylalkohol,  schweflige  Saure  iind  zurdckbleibende  Kohle. 
Phosphorpentachlorid  fohrt  ihn  unter  Bildung  Ton  Fhosphoroxychlorid  in  Chlor- 
amyl  and  Tricblormethylflulfoncbiorid  liber.  Dnrcb  Alkalien  wird  er  leicht  ver- 
aeiit"). 

Trichlormethylsulfoilichlorid,  schwefligsaurer  Ghlorkoblen- 
Btoff,  schwefligsaures  Kohlenstoffsuperchlorid  CCI46O2  =  CCisSO^Cl. 
Wnrde  schon  1813  vd&Berzelius  und  Marcet^^)  bei  der  Behandlong  von  Schwe- 
felkoblenstoff  mit  feuchtem  Chlor  oder  Kdnigswasser.  erhalten  und  als  eine  Yer- 
bindiing  des  Chlorkohlenozyds  mit  chloranterschwefliger  Baure,  spater  als  eine 
Verhindung  des  Kohlenstoffperchlorids  mit  schwefliger  Saure  betracbtet,  bis  von 
Kolbe^)  seine  richtige  Constitution  festgestellt  wurde.  Es  bildet  sich  auch  bei  der 
Eiowirknng  von  Cblor  auf  Trichlormethylsuliinsaure  ^^) ,  sowie  bei  der  Zersetzung 
des  durch  Phosphorpentacblorid  aus  Sulfoessigsaure  entstehenden  Chlorids  durch 
Wasser  neben  Eoblensaure  ^*). 

Zn  seiner  Darstellung  wird  ein  geraumiger  etwa  6  Liter  fEissender  Kolben  zur 
Halfte  mit  einer  Chlormischung  aus  Braunsteili  und  Salzsaure  gefullt,  darauf  etwa 
50  g  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  und  der  Kolben  mit  einem  Kork  verschlossen, 
in  welchem  eine  offene  mehrere  Fuss  lange  Glasrohre  befestigt  ist,  und  nun  das 
Gemisch  an  einenk^  kublen  Ort  einige  Tage  sich  selbst  iiberktssen,  spater  unter 
wiederholtem  Schiitteln  noch  mehrere  Tage  einer  Temperatur  von  30^  oder  nocb 
besser  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt,  bis  beim  Umschiitteln  keine  dlige 
Streifen  von  ScbwefelkohlenstofT  mehr  bemerkbar  sind.  Hierauf  wird  destillirt,  wo- 
bei  zuerst  unzersetzter  Schwefelkohlenstoff,  dann  mit  den  Wasserdampfen  das  Tri- 
metbylsolfonchlorid  iibergeht,  das  sich  in  der  Kiihlrohre,  die  man  deshalb  mdglichst 
weit  zu  wahlen  hat,  condensirt.  Durch  Zusatz  von  100  bis  200  g  Salpetersaure 
wird  die  Reaction  bedeutend  gefbrdert.  Auch  durch  Zusammeustehenlassen  von 
300  g  Kaliamdichromat  in  erbsengrossen  Stuckeu ,  500  g  gewohnlicher  Salzsaure, 
200  g  gewohnlicher  Salpetersaure  und  30  g  Schwefelkohlenstoff  in  einer  das  4fache 
dieser  Henge  ikssenden  Flasche  unter  ofterem  Umschiitteln^^,  oder  durch  portio- 
nenweises  Eintrasen  von  2  bis  3  Thin.  Schwefelkohlenstoff  und  20  Thin.  Salz- 
saure in  eine  50^  bis  55^  warme  concentrirte  Losung  von  6  bis  8  Thin.  Kalium- 
dichromat,  welche  sich  in  einer  tubulirten  Betorte,  deren  aufwarts  gerichteter 
Hals  mit  einer  tubulirten  Yorlage  verbunden  ist,  beflndet^^),  lassen  sich  rasch 
grSmere' Mengen  des  Chlorids  darstellen.  Das  erhaltene  Product  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  zwischen  Filtrirpapier  gepresst  und  uber  Schwefels&ure  getrocknet. 

Das  Trichlormethylsulfonchlorid  ist  ein  weisser  krystallinischer  fliichtiger  K5r- 
per  von  durchdringendem ,  in  kleinen  Mengen  nicht  unangenehmem  Geruch,  sein 
Dampf  reizt  die  Augen  zu  Thr&nen  und  veranlasst  unertragliches  Eratzen  im 
Schlund.  Es  schmilzt  bei  135®,  siedet  bei  170®,  sublimirt  aber  schon  bei  gewdhn- 
lieher  Temperatur  wie  Gampher  in  einem  verschlossenen  Gef&ss  von  den  wftrme- 
ren  zu  den  kalteren  Stellen  in  kleinen  durchsichtigen  farblosen  diamantglanzenden 
rhombischen  Tafeln  oder  sechsseitigen  Siiulen.  Durch  Sublimation  mit  Wasser- 
dampfen erhalt  man  es  in  Eisblumen  &hnlichen  Yerzweigungen.  In  Wasser  und 
Sauren  iat  es  unl5slich,  in  Aether,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  loslich,  imd 
wird  aus  der  alkoholischen  Losung  durch  Wasser  unverandert  in  Flocken  gef&Ut. 

£fl  vertrHgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  und  wird  erst  in  der  Bothgliih- 
hitze  in  Chlor,  schweflige  Sfiure  und  Tetrachlorathylen  zerlegt,  bei  mehrt&gigem 
Kochen  seiner  alkoholischen  Ldsung  oder  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr 
auf  100<*  spaltet  es  sich  in  schweflige  SHure  und  Tetrachlormethan ,  in  letzterem 
FaOe  entsteht  auch  TrichlormethylsulfosSlure  und  Aethylchloriir.  Im  feuchten  Zu- 
stande  ozydirt  es  sich  allm&lig  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Salzsfture,  Schwe- 
fekaare  and  Kohlensaure;  mit  iiberschussiger  concentrirter  Schwefelsaure  erhitzt 
zerfallt  es  in  Chlorkohlenozyd,  schweflige  Saure  und  Salzsaure;  beim  Kochen  mit 
'  Alkalien  bildet  sich  Chlormetall  und  trichlormethylsulfosaures  Salz.  Natriiun  giebt 
unter  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  auf  seine  atherische  Li^sung  Natrium- 
thiosnlfat.  Durch  verschiedene  Beductionsmittel ,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Saure,  Zinnchloriir  u.  a.  wird  es  in  Trichlormethylsulfinsiiure  (Dicblormethylen- 
sulfonS.  374)  ubergef^hrt  Auch  bei  der  Einwirkung  von  neutralemKaliumsulfit^®), 
Ammoniak,  Jodkalium,  sowie  von  Cyankalium  ^^)  entstehen  Salze  der  Trichlormethyl- 
sulfins&ure.  Beim  Eintragen  in  eine  sehr  heisse  und  concentrirte  Cyankaliumldsung 
bildet  sicb  nnter  Entweichen  von  Cyan  und  Cyanwasserstoff  und  Abscheidung 
von  Paracyan  das  Kaliumsalz  der  Dichloroxymethylsulfinsaure  (siehe  S.  375). 

Mit     Dimethylanilin  ^^)    entsteht     Tetramethyldiamidobenzophenon 
(fO[C0B4N(GHs)2]a  and  Tetramethyldiamidodiphenyhnethan  CH^  [CfiH4N(CH8)2]2- 
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Triclilormethylsulfonbi'omid  CCIsSOa.Br.  Wird  durcli  Fallen  der 
Tnchlormetliylsulflnsaure  mit  Bromwasser  dargestellt.  Es  ist  eine  dem  Trichlor- 
methylsulfonchlorid  selir  ahnlicbe  Yerbindong,  nur  bei  weitem  weniger  fllichtig  als 
dieses,  bat  eineu  schw^cberen  Gerucb,  und  zelcbuet  sich  durcb  leichtere  Zersetz- 
barkeit  aus  ^^).  Mit  Alkobol  auf  100^  bis  110^  erbitzt,  wird  es  in  scbweflige  Saure 
und  Tricblormonobrommetban  CCIsBr  zerlest. 

Tricblormetbylsulfonnitrit  CCl3802(NO^.  Scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Salpeters3.ure  zu  dem  Katriumsalz  der  TricblormetbylsulfinBaure  in  lockerer  Yer- 
bindung  mit  salpetriger  Saure  als  blaues  Oel  ab,  das  sich  £th  der  Luft  in  iveisse 
KrystaUe  verwandelt.  Es  U^sitzt  einen  unertraglichen  erstickenden  Geruch,  der 
die  8chleimh&ate  stark  afficirt,  schmilzt  nicht  in  kochendem  Wasser,  verfliiclitigt 
sich  aber  leicht  mit  dessen  Dampfen.  In  Alkobol  lost  es  sich  und  vird  durch 
Wasser  wieder  geWlt,  Ammoniak  zersetzt  es  langsam,  Kalilauge  rasch  nnter  Bil- 
dang  von  Kaliumsulflt.  Durch  Zink  und  Salzsaure  wird  es  zu  Methylsulf hydrat  und 
Ammoniak  reducirt^^). 

Oxymethansulfosdure,  Methylisathionsaure  CH48O4  =  CH2(OH)S03H. 
Isomer  mit  Methylatherschwefelsaure.  Bildet  sich,  wenn  Dampfe  von  Schwefel- 
sHui'eanbydrid  auf  eine  Losung  von  Methylalkohol  in  concentrirter  Schwefelsaure 
einwirken  ^^).  Sehr  bestandige  S&ure ,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  8au- 
ren  nicht  zersetzt  wird. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  kleinen  in  Wasser  loslichen  Nadeln;  das 
Bariumsalz  in  kleinen  wasserhellen  T&felchen;  das  Kaliumsalz  CH38O4.K  in 
rhombischen,  oft  ly^  Zoll  langen  Krystallen,  ziemlich  loslich  in  Wasser,  unloslich 
in  Alkobol  18). 

Eine  Saure  von  gleicher  Zusammensetzung  soil  auch  beimErhitzen  der  mono-, 
di-  und  trichlormethylsulfonsauren  Salze  mit  Kalilauge  auf  100^  bis  120^  entste- 
hen").  Das  basische  Kaliumsalz  CH2SO4 .  Kg  =  CHjOK  .  808K(?)  scheidet  sich 
in  Krusten  ab,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  starkem  Weingeist  gar  nicht 
loslich  sind.  Bei  150®  wird  es  noch  nicht  zersetzt,  bei  h5herer  Temperatur  wird 
Kohle  abgesohieden  und  ein  Gemenge  von  Kaliumsulflt  und  8chwefelkalium  gebil- 
det.  Ghlorbarium  erzeugt  in  der  neutralen  oder  angesauerten  L5sung  sofoi*t  einen 
Niederschlag  von  Bariumsulfat.    Die  freie  Saure  scheint  nicht  zu  existiren  ^^). 

Methyhulfinsaure^  Methyldithlons&ure  OH38O2H.  Das  Z ink salz  dieser 
selbst  in  der  verdiinnten  Lbsnng  unbest&ndigen  und  schon  nach  kurzer  Zeit  unter 
Abscbeidung  von  Schwefel  sich  zersetzenden  Sfiure  wurde  von  Hobson^^)  durch 
Einleiten  von  trockner  schwefliger  S&ure  in  die  abgektihlte  ^therisohe  Losung  von 
Zinkmethyl  gewonnen.  Das  Schwefeldioxyd  wird  unter  starker  WSlrmeentwickelung 
vollstftndig  absorbirt,  wobei  sich  das'  Salz  als  weisse  krystallinische  Masse 
(CH3S02)2  'Zn  abscheidet.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  unangenehm  bitter,  Idst  sich 
nicht  in  Alkobol  und  Aether,  sehr  leicht  in. Wasser,  lS,8st  sich  aber  aus  dieser  lid- 
sung  nicht  in  deutlichen  Krystallen  erhalten.  Wenige  Grade  fiber  100<^  wird  es 
unter  Schw&rzung  zersetzt. 

Das  Bariumsalz  (CH3 802)2* Ba  "^^^^  ^^^  ^^^  Zinksalz  durch  Yersetzen  mit 
Aetzbaryt  in  farblosen  Wiirfeln  oder  Octaedem  erhalten.  In  Wasser  ist  es  leicht, 
in  Aether  und  Alkobol  unl5slich  und  wird  durch  letzteren  aus  concentrirter  wasse- 
riger  LOsung  als  weisses  Pulver  gefallt.  Es  lasst  sich  bis  auf  170®  ohne  Zersetzung 
erhitzen.  Mit  ftthyl&therschwefelsaurem  Kali  destillirt  entweicht  schweflige  8&ure 
and  es  bildet  sich  ein  gelbes  eigenthiimlich  nach  Fischen  riechendes  Destillat'®), 
welches  m5glicher  Weise  den  Aethylester  der  Methylsulfinsaure  enth&It. 

Das  Calciums  a  Iz  (003802)2 -Ca  hinterbleibt  beim  Abdampfen  liber  Schwefel- 
s&ure  als  feste  weisse  Masse ,  welche  wegen  ihrer  grossen  L5slichkeit  in  Wasser 
nicht  krystallisirt  zu  erhalten  ist^®). 

Das  Magnesiumsalz  (GH3802)2*Mg  -}' H2O  bildet  kleine  farblose KrystaUe, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkobol  und  Aether  nicht  Idslich  sind  ^). 

Das  Nickelsalz  wird  bei  der  Zersetzung  des  Bariumsalzes  durch  Nickelsul&t 
als  g^asg^ne  L5sung  erhalten,  welche  beim  Yerdunsten  unter  Zersetzung  zu  einer 
amorphen  schmutzigen  rdthlichgelb  gefarbten  Masse  eintrocknet  ^®). 

Auch  die  Ldsung  des  Kupfer-  und  Silbersalzes  wird  beim Eindampfen,  die 
letztere  auch  durch  das  Licht  sehr  rasch  zersetzt^®). 

TrichlormethylrulfinsaureCHCl8.802  =  CCl3.80oH.  VonGerhardt  als 
Dichlormethyl8ulfonchloridCHCl2.S02Cl,  von  Kolbe^)  als  eine  umHClarmere 
Verbindung  betrachtet  and  als  schwefligsauresKohlenchlorid  oderDichlop- 
methylensulfon  CCI2.8O2  bezeichnet.  Sie  entsteht  unter  Abscheidang  von 
Schwefel  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoif  in  die  e^koholische  Ldsung  des 
Trichlormethylsulfonchlorids ,  und  bildet  sich  uberhaupt  bei  der  Einwirkong  von 
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BedxLctionsmitteln  (scliweflige  Saure,  ZinDchlortir,  Zink  und  Salzsaure  etc.)  anf 
dameJbe.  Sie  ist  bis  jetzt  nur  in  saurer,  w&sseriger  oder  alkoholischer  Losung 
bekannt.  Dieselbe  ist  farb-  und  gerucblos,  ozydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu 
Ghlorkohlenoxyd  nnd  Schwefelsaure ,  verbindet  sich  mit  Cblor  wieder  zu  Trichlor- 
methylsulfonchlorid ,  mit  Brom  zn  dem  entsprechenden  Trichlormethylsulfonbro* 
midO^')-  Starke  Salpetersaure  scheidet  ein  blaues  Oel  ab,  das  an  der  Luft  unter 
Yerlast  von  salpetriger  Saure  in  einen  weisseu  krystallinischen  K5rper  iibergebt  ^^) 
(f.  8.  374).  Durch  starke  Basen  wird  es  in  dichlormethylsulfosaures  Salz,  durch 
nascirenden  Wasserstoff  in  Methylsulfhydrat  ubergefuhrt  (Endemann). 

Das  Ammoniumsalz  wird  beim  Eindampfen  der  durch  Einwirkung  von 
AmiDoniak  auf  Trichlormethylsulfonchlorid  resultirenden  Losung  in  breiten  Kry- 
staUtafeln  erhalten. 

Das  Kaliumsalz  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  neutralem  schwefligsau- 
ren  Kali  auf  Trichlormethylsulfonchlorid.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  dichlormethylsulfonsaures  Kali  ^^). 

Das  Natriumsalz  CClsSO^  .  Ka  wird  beim  Neutralisiren  der  alkoholischen 
Ld«uDg  der  fteien  Sfture  mit  festem  Natriumcarbonat  in  glanzenden  Blattchen  er- 
halten. Bei  der  trocknen  Destination  bilden  sich  penetrant  riechende  Kry stall e 
von  Dichlormethylensulfon  GCl^  .  S02(?). 

Dichloroxymethylsulfinsaure  CCl2(0H)  SO2H.  Isomer  mit  Dichlor- 
methylsnlfonsaure.  Bildet  sich  nachLow^S)  bei  der  Einwirkung  einer  concentfirten 
Oyankaliumlosung  auf  Trichloi'methylsulfonchlorid.  Durch  Ausschiitteln  der  durch 
Abscheidung  von  Paracyan  braunschwarz  gefarbten  Fliissigkeit  mit  Aether-Alkohol, 
Abheben  der  oberen  Schicht  und  Yerdunstenlassen  erhalt  man  bfaunliche  Kry- 
litalle  des  Kaliumsalzes,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Tbierkohle  farblos  erhalten  werden.  Durch  Zusatz  von  etwas' Schwefels&ure  zu 
ihrer  Losung  in  wenig  Wasser  und  Ausschiitteln  mit  Aether  lUsst  sich  die  freie 
Saure  in  buschelformig  vereinigten  Nadeln  erhalten,  welche  sich  jedoch  bald  zer- 
setzen  und  zerfliessen.  Von  Salpetersaure  wird  sie  schon  in  der  K&lte  hefbig  an- 
gegriffen  und  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  ihrem  stabileren  Isomeren. 
Hit  Kalilauge  gekocht  entweicht  ein  wie  Chloroform  riechender  Korper  und  es 
bildet  sich  Kaliumsulfit  und  -chlorid. 

Das  Bariumsalz  krystallisirt  in  glftnzenden  in  Wasser  und  Alkohol  15slichen 
Blattchen. 

Das  Bleisalz  bildet  Krystallkrusten ,  zersetzt  sich  schon  bei  gewohnlicher 
Temperatur  allmalig  unter  Bildung  von  Ghlorblei,  schwarzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
100^  und  giebt  bei  uoch  hdherer  Temperatur  ein  durchdringend  riechendes  dliges 
Destillat. 

Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  ^ossen  farblosen  rhombischen  Tafeln,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich  sind.  Es  ist  wie  alle  Salze  der  Dichloroxy- 
methylsulfinsaure leicht  zersetzlich  und  verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  noch  ein 
weiteres  Atom  Ghlor.  Bei  der  trocknen  Destination  zerlegt  es  sich  in  schweflige 
Sanre  und  Chlorkalium.  Wird  das  trockne  Kalium-  oder  Bleisalz  mit  Salpeter- 
sanre  iibergossen,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reaction  Schwefelsaure  und  es  ent- 
sUbt  ein  oliger,  dem  Chlorpikrin  ahnlich  riechender  Nitrokorper  ^^). 

IL    Methandisulfosaure. 

Methendisulfosdiire^  Methylendisulfosdure^  methenschwefliffe  Saure,  Di- 
tulfomethols&ure,  Methions&ure  CH4SSO6  =  CH2(S08H)2.  Die  Methionsaure 
warde  von  Liebig^)  beim  Zusammenbringen  von  wasserftreier  Schwefelsaure  mit 
Aetherdampfen  und  Kochen  des  hierbei  entstehenden  Products  mit  Wasser  neben 
Islthionssiure  erhalten,  dann  von  Bedtenbacher^)  und  Wetherill^)  untersucht. 
AIb  identisch  damit  wurde  von  Hofmann  und  Bucktou^)  und  von  Strecker^) 
die  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsaure  auf  Acetonitril  ^)  oder  Acet- 
amid  bezw.  auf  die  zun&chst  entstehende  Sulfoessigsfiure,  sowie  auf  Milchsfture 
Oder  milchsaure  Salze  gebildete  Disulfometholsfture  erkannt.    Auch  andere  acetyl- 

Methandisulfosaare:  l)  Liebig,  Ann.  Ch.  Phann.  13,  S.  35.  — ^  ^  Redtenbacher, 
£b«nd.  23,  S.  39;  33,  S.  356.  —  »)  Wetherill,  Ebcnd.  66,  S.  122.  —  *)  Buckton  u. 
Hofmann,  Ebend.  100,  S.  137.  Krystallbcstimmung  von  Brooke,  Ebend.  100,  S.  139.— 
5  Smyth,  DUchem.  Ges.  1874,  S.  1237. —  «)  Strecker,  Ann.  Ch.  Phann.  100,  S.  199.— 
|)8trecker,  Ebcnd.  118,  S.  290.  —  8)  Strecker,  Ebend.  118,  S.  90.  —  »)  Theil- 
JttM,  Ebend.  147,  S.  144.  —  i®)  Lermontoff,  Dt.  cheifl.  Ges.  1874,  S.  1282.  — 
")  A.  W.  Hofmann,  Ebend.  1881,  S.  2733.  —  i*)  Rathke,  Ann.  Ch.  Phann.  161, 
S.  149.  —  W)  Max  Miiller,  Dt.  chcm.  Ge».  1873,  S.  1031.  —  ")  Albrecht,  Ann.  Ch. 
Pbrm.  161,  S.  134. 
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haltige  Verbindnngen  wie  Acetanilid,  Methylacetanilid  ^) ,  Methylacetylliarnstoflf  ^^) 
geben  bei  energischer  Behandlung  xnit  SchwefelBHure  dleselbe.  8ie  wurde  feruer 
bei  der  Einwirkuog  von  Deutralem  scbwefligsauren  Kali  auf  Chloroform  und  be- 
Bonders  Jodoform  ®),  trichlormethylsulfosaures  Kali  ^^)  sowie  bei  der  Oxydation  von 
Methylensulfocyanid  mit  Salpetersfture  ^^)  beobachtet. 

Zur  Beindarstellung  neutralisirt  man  die  saure  Fliissigkeit  mit  koblensaorem 
Baryt,  filtrirt  Yom  Bariumsulfat  ab,  und  dampft  zur  Krystallisation  ein,  wobei  sicli 
bald  KrystaUe  des  metbylendisulfosaureu  Bariums  abscheiden,  deren  Menge  durch 
Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Mutterlauge  noch  vermehrt  werden  kann.  Der  durch 
Zersetzung  dea  Bariumsalzes  durch  Schwefelsaure  oder  besser  des  aus  demselben 
dargestellten  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  beim  Abdampfen  hinterbleibende 
Syrup  erstarrt  nach  lS,ngerem  Yerweilen  im  Vacuum  zu  einer  strahlig  krystalliDl- 
schen  Masse,  die  sebr  bygroskopisch  und  zerfliesslich  ist.  Die  Methylendisulfosaure 
ist  eine  starke  zweibasische  Saure  von  rein  saurem  Geschmack  und  grosser  Wider- 
standsiahigkeit  gegeu  Beagentien.  Yon  Salpeters&ure  oder  Chlor  wird  sie  nicht 
angegriffen.  Ihre  Salze,  von  denen  bis  jetzt  nur  neutrale  bekannt  sind,  sind  kry- 
sts^lisirbar  und  in  Wasser  loslich;  sie  lassen  sich  entweder  durch  Aufl5seu  der 
betreffenden  Carbonate  in  der  freien  Saure  oder  durch  Umsetzung  des  metbylen- 
disulfosaureu Bariums  mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  betreffenden  Metalle 
erhalten.  Beim  £rhitzen  mit  iiberschTissiffem  Baryt  zerfallen  sie  in  Sumpfgas, 
schwefiigsauren  und  schwefelsauren  Baryt  ^). 

Das  A  m  m  o  n  i  u  m  s  a  1  z  C  H^  82  On  .  (N  H4)a  bildet  farblose  bisweilen  zolllanee 
monokline Krystalle,  die  beim Erhitzen  bis  auf  190®  unverandert  sich  erhalten*)*^). 

Das  Bariums alz  CHgSsOg  .  Ba  -^  2H2O  krystallisirt  in  rhombischen  sebr 
diinnen  perlmuttergl&nzenden  Tafeln,  oder  ^lit  aus  der  w&sserigen  L5sung,  auf 
Zusatz  von  Alkohol,  in  feinen  perlmuttergl&nzenden  Blfittchen  ^) ,  die  ihr  Krystall- 
wasser  bei  140®  verlieren^  in  40  Thin,  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  nicht  in 
Alkohol  Idslich  sind  i). 

Das  neutrale  Bleisalz  CHgSoOe.Pb-f- 2H2O  bildet  wasserhelle  rhombische 
bei  lOO^wasserfreiwerdendePrismen^).  Ein  basisches  Salz  CHsSaOfi.Pb-f  PbO 
wird  durch  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Bleiozydhydrat  in  farblosen  Krystallen 
erhalten  % 

Das  Calciumsalz  CHaSgOu  .  Ca  krystallisirt  in  feinen  eeideglanzenden  Na- 
dehi «). 

Das  Kaliumsalz  CH362OQ.K2  krystallisirt  inNadeln  oder  Komer,  die  sich 
in  14  Thin.  Wasser  von  22®  lOsen  *) «). 

Das  Kupfersalz  CH^SaOe.Cu-f-^HgO  bildet  blaue  rhombische  an  der 
Luft  durch  Verwitterung  weissUch  werdende  S&ulen^). 

Das  Silbersalz  CHgSsOe.  Agg  bildet  dunne  Nadehi  oder  Blotter,  die  sich 
erst  fiber  150®  zersetzen  und  in  wasserigem  Alkohol  Idslich  sind  ^). 

Das  Z  i  n  k  s  a  1  z  C  H^  83  O^  .  Zn  wird  beim  Auflosen  von  Zink  in  der  freien 
S^ure  als  kaum  zu  krystalhslrende  Salzldsung  erhalten^). 

Nitromethylendisulfosdure,  Das  Kaliumsalz  derselben  C H (N O3) (S Og)^ . K^ 
wurde  beim  Digeriren  von  Chlorpikrin  mit  neutralem  schwefiigsauren  Kali  erhal- 
ten. Mikroskopische  sphliroidisch  vereinigte  Bl&ttchen ,  in  kaltem  Wasser  sebr 
schwer ,  in  heissem  leicht'  Idslich ;  verpufft  beim  Erhitzen  lebhaft.  Seine  Ldsung 
giebt  mit  Barytwasser  und  Bleiessig  Niederschlfige  ^), 

Oxymethandimlfosaure  CH4Sa07  =  CH(OH)(S08H)a.  Bildet  sich  beim  Ueber- 
sattigen  von  Methylalkohol  mit  Schwefels&ureanhydrid  in  einer  K&ltemischung, 
oder  beim  Erwarmen  von  Ozymethanmonosulfosaure  mit  rauchender  Schwefels&ure 
im  Wasserbade  ^3). 

Das  Bariumsalz  scheidet  sich  in  kleinen  sehr  schwer  Idslichen  Nadeln  aus; 
das  Kaliumsalz  C H (O H) (S 03)2  •  K2  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  sehr  wenig  Idslich  sind.  Ihrer  Bil- 
dung  geht  die  einer  der  Aethionsfture  entsprechend  zusammengesetzten  Disulfo- 
methylHtherschwefelsfiure  CH(S08H)2  .  OSO3H  voraus,  welche  sich  aber 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Schwefelsaure  und  Oxymethandisulfos&ure  spaltet  ^'). 

Hydro8tdfotnethandt8ulfo8dure,  Methylmercaptandisulfosfture 
0H(SH)(S08H)2. 

Das  Bleisalz  dieser   Saure  entsteht  beim  Kochen  des  methyhnercaptantri- 

sulfosauren  Bleis  mit  vevdunnter  Essigsfiure,  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  nach 

V4  8tundigem  Kodieu    erhaltenen    Filtrate    in  kleinen    nadelfdrmigen   Kiystallen 

Pb 
OHS— (803)2  .Pb-|-  4H2O  aus.    Bei  Iftngerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  voll- 
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standig  in  Bleisulfat  and  Schwefelblei  zerlegt.  Dnrch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wassentoff  lasst  sich  die  freie  Saure  erhalten  ^*).  Sie  verhalt  sich  der  Mer- 
captantrisnlfosaure  (s.  8.  378)  sehr  ahnlicii,  und  giebt  auch  mit  Eisenchlorid  eine 
Intensiy  blaue  Farbung,  welche  jedoch  viel  unbestandiger  ist  und  schon  nach 
wenigen  Minaten  vollstiindig  verschwindet.  Mit  Chlorbarium  and  neatralem  Blei- 
acetat  giebt  sie  flookige  Niederschlage,  und  untencheidet  sich  dadui'ch  wesentlich 
von  der  Tnsalfons&ure. 

Das  Kaliumsalz  G H (S H) (8 03)2  •  Kg  -f-  V2H2O  wird  durch  8attigen  der 
iteien  S&are  mit  Kaliomcarbonat  in  mikroskopiscben  nadelf&rmigen  Krystallcben 
erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  leicbt  aber  langsam,  in  warmem  sebr  leicht  loslich 
Bind.  Seine  Losung  giebt  mit  Bleiacetat,  8ilbernitrat  etc.  meist  kaliumbaltige 
Niederachlage,  welcbe  weniger  bestftndig  sind  als  die  aas  der  freien  8aure  erbaL- 
tenen ;  mit  Eisenchlorid  entsteht  zum  Unterschiede  von  dem  mercaptantrisulfosauren 
Kali  eine  blaue,  jedoch  rasch  verschivindende  Farbung. 

Das  Silbersalz  biidet  sich,  wenn  man  den  durch  F&Uung  von  methylmercap- 
tansaorem  Kalium  mit  Silbemitrat  entstehenden  Niederschlag  mit  iiberschussigem 
8ilbemitrat  einige  Zeit  stehen  Ifisst,  wobei  der  anfangs  amorphe '  flockige  Nieder- 
schlag eine  nadelfoi'mig  krystallinische  Structur  annimmt.  Derselbe  ist  ein  Ge- 
menge  von  mercaptandisulfosaurem  Silber  CHS  Ag  (8  03)2  .  Ag2  mit  mercaptan- 
disofibsaurem  Kali,  Silberozyd  und  Wasser  in  wechselnden  Verhaltnissen  ^^). 

III.    Methantrisulfos&ure. 

Methintristdfoaaure,  Farmentrisulfosdure  CH4S8O9  =  CH(S08H)3.  Biidet 
sich  beim  langeren  Erhitzen  von  methylatlierschwefelsaurem  Salz  mit  rauchender 
Schwefelsaure  im  Wasserbad  ^),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  neutralem  schweflig- 
saoren  Kali  auf  Chlorpikrin  bezw.  auf  das  zun&chst  entstehende  nitromethandi- 
golfosaore  Kali^). 

Das  nach  ersterem  Verfahren  unter  Schwilrzung  und  reichlicher  Entwickelung 
von  Bchwefiiger  SHure  entstandene  Product  wird  zur  Zerstorung  von  unver^nderter 
Methylatherschwefels&ure  mit  Wasser  gekocht  and  in  das  gut  krystallisirende 
Kalksalz  verwandelt  oder  in  das  Bleisalz  iibergefiihrt ,  aus  welchem  man  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine  L58ung  der  freien  Saure  erh&lt,  welche 
beim  vorsichtigen  Yerdampfen  im  Vacuum  sch6ne  lange  zerfliessliche  auch  in  ab- 
solutem  Alkohol  Idsliche  Nadeln  liefert. 

Sie  ist  eine  starke  dreibasische  SHure,  welche  neutrale  krystallisirbare  Salze 
giebt. 

Das  Bariumsalz  (C H 83 69)2  .  Ba3  4~  ^^0  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Chlorbarium  zu  der  Calciumsalzldsung  in  feinen  glanzenden  Blattchen  ab,  und  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  oder  verdiinnter  Salzsaure  in  sch5nen  Nadeln  oder  Blfitter, 
welche  bei  100®  %  ihres  Krystallwassers  verlieren  ^), 

Ein  basisches  Bleisalz  (C H S3 69)2  .  Pbs  -f  2PbO  wird  in  mikroskopi- 
scben stemfSrmig  gruppirten  Nadeln  aus  der  mit  Alkohol  versetzten  Losung  des 
Calciumsalzes  durch  Bleizucker  gefallt^). 

Das  Calciumsalz  (CH S3 09)2  .  Gas  -f*  12H2O  kry stallisirt  in  schdnen  kurzen 
derben  Prismen,  die  besonders  gut  ausgebildet  erhalten  werden,  wenn  man  seine 
nUlssig  concentrirte  Ldsung  mit  Alkohol  iibergiesst  und  stehen  lUsst.  Bei  120® 
verliert  es  10  Mol.,  den  Best  bei  160®.  Es  ist  sehr  best&ndig  gegen  hohe  Tem- 
perator  and  ozydirende  Agentien  ^). 

Das  Kaliumsalz  GH83O9  .E3  -{-  H2O  krystallisirt  in  kleinen  glanzenden 
harten  in  Wasser  leicht  lOslichen  Prismen  ^). 

Oxymethantristdfosdure,  MethylalkoholtrisulfoslLure  C(OHX803H)8.  Biidet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  waime  Losung  des  methylmercaptan- 
trisalfosauren  Kalis,  Fallen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  ge- 
bildeten  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Eiiidampfen  des  Filtrats  im 
Vacaum  hinterbleibt  ein  Syrup ,  der  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt ,  die  an  der 
Loft  sehr  rasch  zerfliesst  und  auch  in  Alkohol  loslich  ist.  Mit  Eisenchlorid  ent- 
steht kelne  Farbung.  Starke  dreibasische  Sllure,  welche  verhaltnissm&ssig  bestandige 
Salze  Uef ert  ^). 

Das  Ammoniumsalz  G (OH) (8 03)3  .  (NH4)3  krystallisirt  in  diinnen  tafel- 
artigen  Krystallen,  sehr  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser  Idslich  ^. 


MeihaiitrisnlfosSare:  ^)  Theilkuhl,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  134;  Zeitschr.  Chem. 
1869,  S.  68.  —  2j  Krause  n.  Rathke,  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  219.  —  ^)  Albrecht, 
Ebend.  161,  S.  129. 
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Das  Bariumsalz  [C (0 H) (S 08)s]2  •  Ba,  -|-  SHgO  fslllt  aus  der  heissen  Lio- 
8ang  des  Kaliamsalzes  diirch  Chlorbarium  Id  perlmutterartig  glanzeuden  Blattchen, 
welcbe  frisch  gefallt  in  sehr  viel  Wasser  Idslich  sind ;  beim  Verdunsten  der  Losung 
scheidet  es  sich  in  kleinen  glanzenden  Kadelchen  aus;  einmal  getrocknet  ist  es  in 
Wasser  fast  gar  nicht,  in  Salz-  and  Salpeters&are  schwer  und  nur  in  der  Hitze 
loslich.  Bei  Anwendung  einer  kalten  Losung  des  Bariumsalzes  wird  ein  stark 
kaliumbaltiges  Salz  von  anderem  Wassergebalt  erbalten'). 

Ein  Doppelsalz  des  B  lei  salz  es  mit  essigsaurem  Blei  [C  (O  H)  (8  Os)8]2  .  Pbs 
-\-  (C2  H3  02)2 .  Pb  -I-  8  Ha  O  bildet  sicb,  wenn  der  aus  der  Kalisalzlosung  mit  basisch 
essigsaurem  Blei  gefallte  Niederscblag  in  verdiinnter  Essigsaure  geiost  und  durch 
Alkohol  wieder  abgeschieden  wird.  Anfangs  amorpher,  sp^ter  krystalliniscb  wer- 
dender  Niederscblag;  aus  Essigs&ure  krystallisirt  es  in  gut  ausgebildeten  klino- 
rbombischen  Saulen,  die  rasch  verwittem  und  weiss  werden.  Versetzt  man  die 
Losung  des  Kaliumsalzes  mit  neutralem  Bleiacetat,  so  erbalt  man  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  kleine  wurfelfbrmige  Krystalle  eines  bleibaltigen  Kaliumsabses 

2[C(OH)(808K)8]  +  C(0^)(S03K)3  +  3HaO. 

Das  Kaliumsalz  G(OH)(S03K)3  krystallisirt  in  farblosen  harten  stark 
glanzenden  Nadeln,  oder  bei  langsamem  Verdunsten  in  monoklinen  Prismen  von 
starkem  Lichtbrechungsvermogen.    Bs  Idst  sich  in  81  Thin.  Wasser  von  21®. 

Ein  basisches  Queoksilbersalz  [0(0 H) (803).,] a  .  Hgg  +  3HgO  +  15HaO 
wird  beim  Auflosen  von  Quecksilberoxyd  in  der  freien  8aure  in  weissen  Nadeln 
erhalten  ^. 

Das  8ilbersalz  C (O H) (8 O3 Agjg  wird  beim  Eochen  der  freien  8aure  mit 
Silberoxyd  und  Eindampfen  des  Eiltrats  in  biischelformig  gruppirten  Nadeln  er- 
halten 8). 

Hydrosulfomethantrisulfosaure ,  Methylmercaptantrisulfosaure 
C  (8  H)  (8  O3  H)g.  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  PerchlormethyLoiercaptan  in  eine 
concentrirte  Losung  von  neutralem  Kaliumsulilt,  Fallen  des  als  Krystallbrei  sicli 
abscheidenden  Kaliumsalzes  mit  basisch  essigsaurem  Blei  und  Zersetzen  des  erhal- 
tenen  Ib^iederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  als  dicker  an  der  Luft  zerfliesalicher 
8yi*up,  der  sich  nach  langerem  8tehen  zersetzt.  In  sehr  verdiinnter  L5sung  giebt 
sie  mit  Eisenchlorid  eine  tief  dunkelblaue  Farbung,  die  beim  8tehen  sowie  durch 
Erhitzen  und  Einwirkung  starker  8auren  in  ein  schwaches  Gelb  iibergeht,  auch 
durch  reducirende  Agentien  verschwindet  ^). 

Von  ihren  8alzen  sind  bis  jetzt  nur  das  Ammonium-  und  Kaliumsalz  im  reinen 
Zustande  dargestellt,  die  Ubrigen  8alze  besonders  mit  8chwermetallen  sind  so 
leicht  zersetzbar,  dass  ihre  Beindarstellung  unm5glich  ist. 

Das  Ammoniumsalz  [0<8H)(8O8)3]  .  (NH4)8  -f  HaO  bildet  sich,  jedoch 
viel  langsamer  als  das  Kaliumsalz,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf 
Perchlormethylmercaptan,  und  krystallisirt  in  diinnen  Blattchen,  die  in  kaltem  wie 
w^armem  Wasser  leicht  loslich  sind. 

Das  Kaliumsalz  [C (8 H) (8 03)3]  .  Kg +  2 HaO  krystallisirt  in  grossen  harten 
wasserhellen  triklinischen  Krystallen  mit  schon  glanzenden  Fl&chen,  die  an  der 
Luft  und  iiber  Schwefelsaure  nicht  verwittem.  Es  Idst  sich  bei  12*^  in  52  Thin., 
bei  16<^  in  46,2  Thin.,  bei  20,5<>  in  24,3  Thin.  Wasser.  8eine  Losung  giebt  mit 
Bleiessig  und  8ilbemitrat  weisse  Niederschlage ,  von  denen  der  erstere  beim  Er- 
wftrmen  sich  scbnell  unter  Schwarzung  zersetzt.  Frisch  gefalltes  Quecksilberoxyd 
lost  sich  relohlich  darin  auf,  und  beim  Erkalten  wird  ein  flockiger  weisser  amor- 
pher  Niederscblag  mit  49,9  Proc.  Hg  ausgeschieden  ^).  C.  H. 

Methazonsfture   s.  Nitromethan  unter  Me  than  (8.  367). 

Methen  syn.  Methylen. 

Methendlsulfosfture  s.  unter  Me  than  (8.  375). 

Metheniak   s.  Methylamiu. 

Methenyl  syn.  Methin  oder  For  my  1.  Das  im  Chloroform  etc.  anzuneh- 
mende  dreiwerthige  Radical  (CH)'" . 

Methenyldiamin  syn.  Ammoniumcyanid  s.  Bd.  I,  8.  399. 

Methenyldiphenyldiamin  s.  Bd.  I,  6.  607. 

Methin  s.  Methenyl. 


* 
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Methlntricarbons&iirey  Methenyltricarhansaure  0H(C00H)3  woUte  Pfau- 
kach^)  durcli  Einwirkung  von  Natronlange  oder  Salzsfture  auf  Cyanoform  (s.Bd.U, 
8.  876)  erhalteu  haben.  Ba  aber  naoh  den  Untersachungen  von  ClauB  and  Bro- 
glie^  8o-wie  von  Kolbe^)  das  Cyanoform  gar  nicht  ezistirt,  so  verdienen  auch 
die  liber  diese  S&are  gemachten  Angaben  keinen  Glauben. 

Der  Aethylester  CH (00002115)3  wird  nach  Conrad  u/Guthzeit  *)  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlens&ure&tber  auf  den  Natriummalonsaureester  als  eine 
&rblo6e  unter  140  mm  Brack  zwischen  195^  und  205^  unter  gewobnlichem  Luft- 
dmck  bei  253^  aiedende  FluBsigkeit  vom  spec.  Gew.  1,100  bei  15°  erbalten,  welche 
beim  Abkuhlen  in  langen  Nadeln  oder  Prismen  erstarrt,  die  erst  bei  29^  wieder 
fchmelzen.  Beim  Yerseifen  mit  Alkalien  wird  jedoch  stets  unter  Abspaltung  von 
Kohlensaure  Malonsaure  gebildet,  so  dass  die  freie  S&ure  als  solche  nlcht  zu 
existiren  scheint. 

Als  Oxymethintricarbonsfture  ist  die  Carboxy  tartronsfture 
C(0H)(C00H)3  aufzufassen,  deren  saures  Natriumsalz  C^H^Ofj .I^a^  -|-  3H2O 
als  schwerloslicher  Niederschlag  bei  der  Einwirkung  von  Balpetrigsaureanhydrid 
aaf  eine  ILtherische  Losung  von  Protocatechus&ore^)  oder  Brenzcatechin  ^)  und 
KeatralisJren  der  rait  Eiswasser  ausgeschuttelten  Producte  mit  Bodaldsong  ent- 
sleht.  Beim  Erwarmen  mit  Wasser  auf  60^  geht  es  unter  Entweichen  von  Koh- 
lensaure in  tartronsaures  Natron  fiber  ^).  Beim  Trocknen  zwischen  80®  bis  90® 
entweichen  2  Mol.  Krystallwasser ,  beim  starkeren  Erhitzen  geht  mit  dem  Wasser 
anch  Kohlensaure  fort  und  es  hinterbleibt  gleichfalls  tartronsaures  Salz  ^).  In  Eis- 
wasser suspendirt,  lasst  es  sich  ohne  Kohlens&ureverlust  zersetzen,  und  beim  Keu- 
tralisiren  mit Barytwasser  wird  das  neutrale  Bariumsalz  (041107)3. Ba3-|- 3 H2O 
als  weiflser  volumindser  Niederschlag,  der  uber  SchwefelsRure  pulverig  und  undeut- 
lich  krystallinisch  wird,  erhalten^).  Andere  Salze  oder  die  Areie  B&ure  lassen  sich 
wegen  der  ausserst  leichten  Zersetzbarkeit  nicht  darstellen.  C  B, 

Methinsulfonefturey  Methintrisulfosaure,  Formentrisulfosaure 
8.  unter  Me  than   (8.  377). 

HethlonBAure  syn.  Bisulfometbolsaure,  oder  Methendisulfos&nre  s. 
outer  Me  than. 

Methol.  Ein  farbloser  bei  ungefahr  175®  siedender  nach  Terpentinol  riechen- 
der  und  brennend  schmeckender  Kohlenwasserstoff,  welcher  von  Kane^),  Weidmann 
u.  Schweizer^)  ans  dem  rohen  Holzgeist  abgeschieden  wurde.  Mit  concentrirter 
Schwefelsaure  zusammengeschiittelt  wird  es  theilweise  verharzt,  „Metholharz'', 
theilweise  in  nMetholschwefelsaure"  tibergefahrt,  deren  Kalksalz  in  grossen 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslichen  KrystaUen  erhalten  werden  kann. 

Das  Methol,  dem  die  jedeufaUs  unrichtige  Formel  CgHg  beigelegt  wurde,  besteht 
allem  Anschein  nach  aus  einem  Gemenge  h5herer  Kohlenwasserstoffe  der  aroma- 
tischen  und  fetten  Beihe.  C  H. 

Methulmiiiflfture  nennt  Hardy  ^)  eine  von  ihm  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  erhaltene  hnmiuartige 
Babstanz  (s.  Aethulminsfture  Bd.  I,  S.  102).  Aus  der  Bibromftthulminsaure  CeHgBrsOs 
bildet  sich  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  Methulmenbromiir  OgHfiBra; 
die  Bioxymethulmins&ure  CDH10O4  giebt  mit  Brom  die  gebromte  Saure  C^HgBrO^, 
welcbe  bei  Einwirkung  von  Kali  &e  Bfture  CeHjoOs  giebt,  die  also  isomer  mit 
Cellulose  ist. 

Methyl.  Bas  einwerthige  Radical  der  Methylverbindungen  im  freieu  Zu- 
stande  nur  als  Bimethyl  abscheidbar  s.  Aethylwasserstaff  (Bd.  I,  S.  196). 

Methyl&ther,  Methyloxyd^  Methylenhydrat  C2Hg  O  =  OH3 . 0 .  CH3.  Metamer 
mit  Aethylalkohol.  Ber  Methylather  wurde  1835  von  Bum  as  und  Peligot  beim 
Erhitzen  von  Methylalkohol  mit  iiberschiissiger  Schwefelsaure  entdeckt;  er  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  anderer  Wasser  entziehenderSubstanzen,  z.B.'gepulvertem 
Borsaureanhydrid*),  Chlorzink'),  Chlorcalcium**)  aufdenselben;  er  wurde  femer  bei 

Metbintricarbonsi&are :  ^)  3.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  97.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1876, 
S.  225;  Ann.  Chem.  191,  S.  26.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  287.  —  *)  Ann.  Chem. 
214,  S.  31.  —  *)  Gruber,  Bt.  chem.  Ges.  1879,  S.  514.  —  «)  Barth,  Monatsh.  f.  Chem. 
1880,  S.  869. 

Methol:    *)  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  168.   —   *)  Fogg.  Ann.  43,  S.  599;  50,  S.  291. 

Methnlminsfiure :   ^)  Compt.  rend.  54,  p.  470;  J.  pr.  Chem.  66,  S.  Ij26. 

MetbylMther:  ^)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  19;  Ann.  Ch.  Pharm. 
15,  S.  19.   —   2)  Ebelmen,  Ann.  ch,  phys.  [3]  16,  p.  138.   —   ^)  Le  Bel  u.  Greene, 
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der  Zersetziing  des  Salpetei'saurenietliylesters  durch  concentrirtes  wasseriges  Kali  in 
der  Kalte^),  neben  Metbylamin  und  Trimethylamin  beiin  Erhitzen  von  Sabuiak 
mit  Metbylalkobol  auf  280<>  bis  300^^),  sowie  bei  der  Elektrolyse  des  bemsteiu- 
saoren  Natrons  ^)  beobacbtet.  Im  letzteren  Falle  tritt  er  gemengt  mit  Koblensaore 
am  positiven  Pole  auf.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  in  einem  geranmigen 
Kolben  am  aufsteigenden  Kiibler  1,8  Tble.  Metbylalkobol  mit  2  Tbln.  engliscber 
Bcbwefels&nre  (die  yon  Dumas  und  Peligot  angewandte  zwei-  bis  dreimal  so 
grosse  Scbwefels&nremenge  liefert  weniger  giinstige  Besultate)  allmalig  auf  140^  und 
leitet  das  schon  bei  110^  sicb  regelm&ssig  entwickelnde  Gas  zunacbst  zur  Beseiti- 
gung  von  scbwefliger  Saure  durcb  eine  Wascbflascbe  mit  Natronlauge,  bierauf  in 
concentrirte  Scbwefelsaure ,  welche  ibr  600facbes  Volunien  davon  absorbirt.  Um 
aus  dieser  Ldsung  den  Metbyl&tber  ^ieder  zu  gewinnen,  lasst  man  dieselbe  iang- 
sam  in  eine  gleicbe  Gewicbtsmenge  Wasser  eintropfen,  wobei  besonders  bei  gelin- 
dem  Erwarmen  bis  zu  92  Proc.  des  in  Scbwefels&ure  gelosten  Aetbers  in  regel- 
massigem  Strom  in  Freibeit  gesetzt  werden*^. 

Zur  Darstellung  im  Grossen  wird  ein  34^  B.  zeigendes  Gemiscb  von  1  Thl. 
Scbwefelsfture  und  etwas  mebr  als  1  Tbl.  Metbylalkobol  langere  Zeit  zwischen 
125®  bis  128®  erbitzt,  wobei  man  dafur  sorgt,  dass  die  Temperatur  130®  nicht 
iiberscbritten  wird.  Sobald  kein  Aetber  mSir  entweicbt,  setzt  man  wieder  zu 
dem  45®  B.  zeigenden  Biiokstand  so  viel  Metbylalkobol  zu,  dass  das  Gemiscb  wieder 
34®  B.  betragt  und  erwarmt  wieder.  Auf  diese  Weise  lassen  sicb  wie  bei  der 
Darstellung  des  Aethylatbers  mit  einer  verb&ltnissmassig  geringen  Quantitat  S&ore 
grosse  Mengen  von  Holzgeist  in  Metb3'latber  verwandeln°). 

Ueber  die  Tbeorie  der  Metbylatberbildung  vergl.  Aetbyl&tber  Bd.  I,  8*.  106. 

Der  Metbyl&tber  ist  ein  farbloses  angenehm  atberisob  riecbendes  Gas,  welcbes 
in    einer  K&ltemiscbung  von    —  36®    zu    einer    farblosen   leicbt  beweglicben  bei 

—  21®  9),  —  23,6®  11)  siedenden  Flnssigkeit  sicb  verdicbtet.  Seine  Dampfdicbte  ist 
=  1,617  bestimmt.    Seine  Dampfspannung  ^i)  betragt  bei   —  30®  576,54  mm,   bei 

—  20®  882,00  mm,  bei  —  10®  1306,63  mm,  bei  0®  1879,02  mm;  bei  +  10®  2628,97  mm, 
bei  +  20®  3586,01  mm,  bei  +  30®  4777,99  mm.  Sein  Beibungscoefficient ")  ist 
0,000102  (Luft  =  0,000200).  Seine  Befraction  i^)  (d.  i.  der  lOOOfacbe  Ueberscbuss 
des  Brecbungscoefficienten  fiber  Eins)  =  3,03.  Wasser  lost  bei  18®  etwa  das 
37facbe  Volumen  auf,  und  erh&lt  dadurcb  einen  fttberiscben  pfeflferartigen  Ge- 
scbmack  M  1^).  Seine  Ldsungsw&ime  i^)  in  dem  200facben  Volumen  Wasser  bei  17® 
betr&gt  4~  82260  Cal.  In  Alkobol  und  Metbylalkobol  ist  er  nocb  erbeblicber 
loslicb  1). 

An  der  Luft  verbrennt  er  mit  blaulicber  wenig  leuchtender  Flamme^^).  Mit 
3  Vol.  Sauerstoif  bildet  er  ein  beftig  ezplodii^endes  Gasgemenge  ^^).  Seine  Yer- 
brennungswarme  i^)  ist  -\-  344  200  Cal.  Daraus  berecbnet  sicb  eine  Bildungswarme 
fur  C  als  Diamant  gleicb  +  50  800  Cal.,  fiir  C  amorpb  gleicb  +  56  800  Cal. 

Yon  concentrirter  Scbwefelsaure  wird  er  lebbaft  absorbirt,  indem  sicb  wahr- 
scbeiulicb  die  lockere  Yerbindung  S  O  (O  H),  (0  C  HsJs  bildet  7).  Mit  Schwefelsaure- 
anbydrid  verbindet  er  sicb  zu  Scbwefelsauremetbylester  i®).  Aucb  mit  Cblorwasser- 
stoffgas  verbindet  er  sicb  in  einer  K&ltemiscbung  zu  einer  an  der  Luft  raucbenden 
bei  —  3®  bis  —  1®  siedeudeu  Fliissigkeit,  deren  Zusammensetzung  zwiscben  den 
Formebi  CsHeO.HGl  und  (CsHeO)3 .  (HCl)s  scbwankt^^)   und  welcbe  tbeilweise 


Compt.  rend.  87,  p.  260;  Jahresber.  1878,  S.  518.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  rend.  49, 
p.  212;  Jahresber.  1859,  S.  450.  —  *)  Weith,  Dt,  chem.  Ges.  1875,  S.  458.  —  •)  Kolbe, 
Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  244.  —  ^)  Erlenmeyer  u.  Kriechbanmer,  Dt.  chem.  Gea. 
1874,  S.  699.  —  8)  Tellier,  Arch.  Pharm.  [3]  10,  S.  57;  Jahresber.  1877,  S.  1157.  — 
»)  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  348;  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  306.  —  i®)  Regnault,  Ann. 
Ch.  Pharm.  ^7,  S.  11.  —  ")  Regnault,  Jahresber.  1863,  S.  66,  70.  — •  ")  0.  E.  Meyer, 
Jahresber.  1871,  S.  46;  Meyer  u.  Springmuhl,  Jahresber.  1873,  S.  17.  —  ")  Mas- 
cart,  Jahresber.  1878,  S.  165.  —  ^*)  Kane,  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  166.  —  ***)  Ber- 
thelot, Compt,  rend.  91,  p.  454;  Jahresber.  1880,  S.  127.  —  ^^)  E.  v.  Meyer,  J.  pr. 
Chem.  [2]  10,  S.  324;  Jahresber.  1874,  S.  54,  56.  —  ^'^)  Berthelot,  Compt.  rend.  90, 
p.  1240;  Jahresber.  1880,  S.  123.  —  ^^)  Friedel,  Compt.  rend.  81,  p.  152;  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  S.  548,  642,777, 1193, 1347.  —  ")  Malaguti,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  p.  379. 
—  *®)  Regnault,  Ann.  ch.  ph vs.  [2]  7i, p. 396.  —  ^  Friedel,  Compt!  rend.  84, p. 247; 
Jahresber.  1877,  S.  518.  —  ^^)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  157;  Ann. 
Ch.  Pharm.  35,  S.  166.  —  ")  Tellier,  Dingl.  pol.  J.  203,  S.  191;  Jahresber.  1872, 
S.  971.  —  **)  Butlerow,  Zeitschr.  Chem.  186$,  S.  618;  Jahresber.  1865,  S.  464.  — 
2fi)  Butlerow,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  368.  —  ^)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
38,  p.  38. 
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ohne  Dissociation  fliichtig  ist.  Mit  Chlor  entsteben  Substitutionsproducte  ^^)  ^)  ^^). 
Ueber  scbwach  erbitzten  Natron-  oder  Kalikalk  geleitet  entwickelt  sich  Wasserstoff 
and  ameiaensaures  Salz,  das  aber  anter  weiterer  Wasserstoffentwickelung  in  kob- 
lensanres  Salz  abergeht^^). 

Der  Metbylatber  findet  in  neuerer  Zeit  eine  Anwendung  in  der  Technik  zur 
Pollnng  von  Eismascbinen  an  der  Stelle  des  Ammoniaks  ^). 

Gblorsubstitutionsprodncte  des  Metbyliltbers. 

Scbon  Malaguti^*)  batte  die  Einwirknng  des  Oblors  auf  Metbyllltber 
Tersncht,  aber  stets,  sobald  die  Salzsjlureentwiokelnng  begann,  eine  beftige 
Bzplosion,  welcbe  die  Apparate  zertrammerte,  beobacbtet.  Erst  Begnault^^) 
gelang  es  die  Einwirknng  dadurcb  zu  mftasigen,  dass  er  die  beiden  Gase  in  einen 
grossen  Ballon  in  der  Art  einstrdmen  liess,  dass  die  Miindnngen  der  beiden  Ent- 
wickelungarohren  mSglicbst  weit  von  einander  abstanden.  Die  Gase  mussten  sicb 
auf  diese  Weise  vorber  mit  Lnft  mengen  nnd  kamen  erst  im  verdiinnten  Zostande 
mit  einander  in  Bernbmng.  Nocb  einfacber  erreicbt  man  den  Zweck  einer  gefiabr- 
loseren  Einwirknng  dadnrcb,  dass  man  mittelst  einer  capiUaren  Bobre  Cblor  in 
da9  Innere  einer  weiteren  B5bre,  dnrcb  welcbe  Metbylozyd  strdmt  nnd  das  der 
Sonne  aosgesetzt  ist,  eintreten  lasst,  nnd  die  gebildeten  Prodncte  in  gnt  gekiiblte 
Condensationsapparate  leitetv^^).  Wabrend  es  Begnault^^)  nnr  gelang,  Substitn- 
tionsprodncte  mit  einer  paaren  Anzabl  von  Ghloratomen  zn  erbalten,  konnte  von 
Friedel^)  ancb  der  einfacb  gecblorte  Metbyl&tber  dargesteUt  werden. 

Hetbylmonocblormethylfltber,  einfacb  gecblorter  Metbylatber 
CH^GLCGHg.  Ist  eine  leicbt  bewegliche  farblose  Fliissigkeit,  welcbe  bei  59,7® 
(nnter  759  mm  Bar.)  dedet.  Wasser  nnd  Alkalien  zersetzen  ibn  in  Salzsanre, 
Metbylalkobol  nnd  Triozymetbylen^^),  alkoboliscbes  oder  wftsseriges  Ammoniak 
geben  Hexamethylenamin  ^i),  mit  Kaliumacetat  bildet  ein  bei  117®  bis  118®  sieden> 
des  Acetat  GH2(G2H80)O.Gfi8>  welches  dnrcb  Wasser  gleicbfalls  leicbt  zersetzt 
wird«). 

Honochlormethyl&tber,  zweifacb  gecblorter  Metbyl&tber(GHgGl)20t 
Ist  uach  dem  Begnanlt*8cben  Verfabren  das  erste  Prodnct  der  Einwirkung  des 
Ghlort  anf  Metbylatber,  wenn  man  nacb  Eintreten  der  Salzs&nreentwickelnng  den 
Chlor-  und  Methyl&tberstrom  so  regnlirt,  dass  sie  sicb  ziemlicb  genaa  zersetzen. 
Leicbt  bewegliche  dem  Phosgengas  llbnlicb  erstickend  riecbende  nnd  die  Angen 
zn  Thr&nen  reizende  Flttssigkeit,  welcbe  bei  105®  siedet  und  das  specif.  Gew.  1,915 
bei  20®  besitzt.  An  feucbter  Lnft  bildet  sie  Dampfe,  indem  sie  dnrcb  Wasser  in 
Salzs&ore  nnd  Triozymetbylen  zersetzt  wird  ^) ;  mit  Ammoniak  entstebt  Hexa- 
methylenamin  ^). 

Dicblormetbyl&ther,  vierfach  gecblorter  Metbylatber  (GHG^sO. 
Bildet  sich,  wenn  der  Monocblormetbylather  im  zerstrenten  Tageslicbt  weiter  mit 
Chlor  behandelt  wird.  Man  relnigt  die  Verbindnng  dnrcb  Destination  iiber  Qneck- 
silber.  Farblosee  erstickend  riechendea  Gel  vom  Siedepunkt  130®  und  dem  specif. 
Gew.  1,606.  Seine  Dampfdicbte  entspricht  wie  die  des  Monocblormetby lathers  der 
theoretiscben  ^). 

Trichlormetbvlfttber,  Perchlormethyllltber,  secbsfacb  gecblorter 
Methyl&ther  (CGls^O.  Entsteht  bei  der  Einwirknng  von  Gblor  auf  den  Dicblor- 
methyl&ther  im  directen  Sonnenlicht.  Oelige  Flussigkeit  von  starkem  und  ersticken- 
dem  Gemch  nnd  dem  specif.  Gew.  1,594.  Er  siedet  scbon  gegen  100®  und  bildet 
einen  Dampf  von  der  balben  normalen  Dicbte,  was  eine  stattgefundene  Dissociation 
wahrscheinlicb  in  gleilhe  Yolnmina  Tetracblormethan  und  Gblorkoblenoxyd 
beweist*').  C.  H. 

MethylAtherschwefelsfturey    MethyJoxydschwefels&ure  GH48O4 
=:  CH8OSO2OH.    Bildet  sicb  beim  Yermiscben  von  Metbylalkobol  mit  dem  dop- 
pelten  Gewichte  concentrirter  Schwefels&ure  unter  betr&cbtlicher  Wftrmeentwicke- 
Inng  nnd  krystallisirt  b&uflg  beim  freiwilligen  Verdunsten  dieses  Gemiscbes  her- 
ans  (1835,  Dumas  und  Pel i got ^).    In  Folge  der  bei  dieser  Beaction  austretenden 


Methylatherschwefelsaure:  ^)  Dam  as  u.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58^  p- 54;  Ann. 
Ch.  Pharm.  15,  S.  40.  —  ^)  Kane,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  96;  Ann.Ch.Pharm.;80,  S.  190. — 
>)  Glaesson,  J.  pr.  Chem.  [2]  29,  S.  231;  Jahresber.  1879,  S.  486.  —  ^)  Renard,  Ann. 
ch.  phys.  [5]  17,  p.  289;  Jahresber.  1879,  S.  481.  —  ^)  Schabus,  Jahresber.  1854, 
S.  552.  —  •)  Church,  J.  pr.  Chem.  66,  S.  383;  68,  S.  45;  Jahresber.  1855,  S.  598.  — 
')  Dnmas  n.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  (2j  61,  p.  199.  —  8)  Peligot,  Ebend.  [3]  12^ 
p.  560;  J.  pr.  Chem.  35,  S.  152.  —  ^)  Claesson  u.  Lundvall,  Dt.  ohem.  Ges.  1880| 
S.  1699.  —  *®)  Behrend,  Dt.  chem.  Ge«.  1876,  S.  1334;  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  S.  32. 
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Wassermolekiile  und  der  dadurch  stattfindenden  Yerdimnung  der  Bchwefelsaure 
geht  ilire  Bildung  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  (im  Maximum  ca.  77  Proc.*), 
BO  dass  immer  sowohl  von  dem  Methylalkohol  als  aach  von  der  Schwefelsaore 
Theile  unverbuDden  bleiben.  Reiner  erh&lt  man  dieselbe  durch  Zersetzen  ihres 
Baviumsalzes  mit  der  genau  erforderliclien  Menge  Bchwefelsaure^),  oder  des  Blei- 
salzes  durch  SchwefelwasserstcW,  sowie  nach  Lie  big  besonders  einfach  durch 
Yerdunstenlassen  der  wftsserigen  Ldsung  des  neutralen  SchwefelsiLuremethylesters. 
Auch  bei  der  Eiowirkung  von  Methylalkohol  auf  Ghlorsulfonsaure  wird  sie  ge* 
bUdetS). 

Zu  ihrer  DarsteUung  verdiinnt  man  die  beim  Zusammenkommen  des  Methyl- 
alkohols  mit  der  Bchwefelsaure  resultirendeFliissigkeit' mit  dem  vier-  bis  fiinffachen 
Yolumen  Wasser,  und  versetzt  so  lange  mit  frisch  gefalltem  gut  ausgewascheuem 
und  noch  feuchtem  kohlensauren  Baryt,  bis  elne  herausgenommene  Probe  durch 
Chlorbariuml5sung  nicht  mehr  getriibt  wird.  Die  hierbei  entstandene  kleine  Menge 
von  methylatherschwefelsaurem  Baryt  zersetzt  man  vorsichtig  durch  die  ndtliige 
Menge  Schwefelsfture,  und  verdunstet  das  nun  gewonnene  Filtrat  im  Yacuum  iiber 
Bchwefelsaure,  wobei  sie  aus  der  resultirenden  syrupdicken  FiiisBigkeit  in  langen 
sehr  zerfliesslichen  Kadeln  herauskrystallisirt.  [Die  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol auf  Ghlorsulfonsaure  GISO3H  entstehende  Methyl^ltherschwefelsfture  ist 
ein  bei  —  30^  noch  nicht  fest  werdendes  Oel,  welches  in  wasserfreiem  Aether  in 
jedem  Yerhaltniss  Idslich  ist,  mit  wasserhaltigem  aber  zwei  Schichteu  bildet^).] 
Die  f^eie  Methylatherschwefelsaure  ist  elne  ausserst  zersetzliche  Yerbindung,  welche 
schou  bei  masslger  W&rme  schweflige  S&ure  entwickelt ^) ,  nach  Glaesson')  bei 
t30^  bis  140^  in  Bchwefelsaure  und  Methylsulfat  zerHUlt.  In  wasseriger  Losung 
wird  sie  beim  Erhitzen  glatt  in  Methylalkohol  und  Bchwefelsaure  gespalten.  Bei 
der  Einwirkung  von  elektrolytischem  Bauerstoff  entsteht  Methylaldehyd ,  der  sich 
theUs  zu  Paramethylaldehyd  polymerisirt,  theils  zu  AmeisensHure  oxydirt^).  Mit 
Basen  bildet  sie  meistens  leicbt  Idsliche  und  krystallisirbare  Salze,  deren  Ldsungen 
besonders  bei  einem  kleinen  Ueberschuss  an  freier  Base  ohne  Zersetzung  abgedampft 
werden  konnen^).  Beim  starkeren  Erhitzen  der  trocknen  Salze  entweicheu 
schwefiige  Baure  und  brennbare  Gase,  und  es  hinterbleibt  schwefelsaures  Balz  im 
Buckstand.  Die  Alkalisalze  geben  hierbei  auch  eine  reichliche  Ausbeute  an  neu- 
tralem  schwefelsauren  Methyl.  Die  methyl&therschwe^plsauren  Baize  finden  eine 
h&ufige  Auwendung  zur  DarsteUung  von  Methylestern ,  indem  man  sie  mit  dem 
Alkalisalz  der  betreffenden  B&ure  gemengt  trocken  destillirt. 

Das  Bariumsalz  (GH3OB 03)3 Ba  -f-  2  H2 O  kry stallisirt  in  perlmuttergl&nzen- 
den  BlUttchen  oder  grbsseren  vierseitigen  monoklinen  Tafeln,  welche  in  txockner 
Luft  verwittem  1) 2).  Beobachtete  Flachen  00  P,  ooPoo,  (ooPoo),  OP,  (P»). 
Yerh&ltniss  der  Hauptaxe  zur  Klinodiagonale  und  zur  Orthodiagonale  =  1 : 0,907 
:  0,824^).  Nach  Ghurch  zersetzt  sich  das  aus  der  auf  gew5hnljchem  Wege  erhal- 
tenen  MethyUitherschwefelsaure  dargestellte  Bariumsalz  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  beim  langeren  Aufbewahren,  w&hrend  die  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Methylsulfat  entstehende  Methylatherschwefeljiaure  ein  viel  stabileres  Balz 
bildet«). 

Bei  der  Einwirkung  der  D&mpfe  von  wassei'ft-eier  Bchwefelsfture  auf  Methyl- 
alkohol erhielten  Dumas  und  Peligot*^)  eine  Fliissigkeit,  welche  mit  Wasser  ver- 
diinnt und  mit  Barytwasser  neutralisirt  ein  in  sehr  diinnen  langen  anscheinend 
rhombischen  Saulen  krystallisirendes  Bariumsalz  gab,  welches  sie  als  ein  iso- 
meres  Bariummethylsulfat  ansahen,  und  das  entweder  das  Bariumsalz  der  schon 
f ruber  (Bd.  lY,  B.  374)  beschriebenen  isomeren  Methylisathionsaure ,  oder  &hnlich 
wie  beim  Bleisalz  ein  Balz  mit  einem  geringeren  Krystallwassergehalt  ist. 

Das  Bleisalz  (GH30B03)2.Pb  krystallisirt  meistens  in  langen  rechtwinkligen 
Bfiulen  mit  1  Mol.  H2  ^>  bisweilen  auch  in  Tafeln  wahrscheinlich  mit  2  Mol.  Hq  O. 
Die  Krystalle  verwittern  in  trockner  Luft,  zerfliessen  dagegen  in  feuchter^). 

Das  Galciumsalz  (GH30BOs)2  .Ga  bildet  wasserireie  leicht  zerfliessliche 
Octaeder2). 

Das  Kaliumsalz  (GHgOBOg)  .K  -|-  V2H2O  wird  am  besten  durch  Zersetzung 
des  Bariumsalzes  durch  schwefelsaures  Kali  oder  des  Galciumsalzes  durch  kohlen- 
saures  Kali  dargestellt,  und  krystallisirt  in  perlmuttergl&nzenden  Bl&ttohen^)  oder 
monoklinen  zerfliesslichen  Tafeln  *)  mit  den  Flachen  0  P,  —  P,  «  P,  (P  00 ) ,  dem 
Axenverh&ltniss  1 : 0,799 : 0,742  *) ;  es  verliert  sein  Krystallwasser  schon  beim  Trock- 
nen iiber  Bchwefelsaure. 


*)  Deh  Maximum  wird  bei  Anwendung  vou  3  Hoi.  Methylalkohol  und  1  Mol.  Bchwefel- 
saure erreicht.  Bei  Anwendung  gleicher  Molekiile  Alkohol  und  SchwefelsSure  werden  nur 
ca.  57  Proc.  AetherschwefelsJiure  gebildet^). 
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Uranoxydsalz  (CHsOSOs)2.Ur02  +  HjO  entsteht  durch  doppelte Zersetzung 
TOD  Uranylsulfiat  mit  methylatherschwefelsaurem  Baryt.  Beim  Verdunsten  ini 
Taeauin  enUteht  ein  Syrup,  der  nach  monatelangem  Stehen  sehr  zerfliessliche 
Krystalle  absetzt^. 

Eine  Reihe  von  Salzen  der  Methyl&therschwefelsaure  mit  org^anischeD  Aminen 
warde  durch  Einwirkoog  von  Ammoniak,  Anilin,  Toluidin  etc.  aaf  neutrales 
Methylsulfat  dargestellt  ®). 

MethyUtherschwefelsauresMethylamin  CH3OSO3H.NH2CH3.  Bildet 
sich  beiin  Eintropfen  von  Methylsulfat  in  eine  fitherische  Ldsuifg  von  Ammoniak. 
Aeusserat  leicht  I5aliche  sehr  hygroskopische  Nadeln  oder  Schappen.  Ist  wahrend 
der  Reaction  Ammoniak  im  Ueberschuss,  so  bilden  sich  auch  noch  die  methyl- 
athei^hwefelsauren  Salze  des  Ammoniums  und  des  Tetramethylammoniums. 

Methylfttherschwefelsaures  Diathylamin  und  -Diathyldimethyl- 
ammonium  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Di&thylamin;  methylather- 
schwefelsaureB  Triathylmethylammonium  bei  derjenigen  des  Triathylamins  auf 
Methylsulfat. 

Methylfttherschwefelsaures  Methylanilin  CH3OSO3H  .NHCHsCeHg. 
Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  mit  Benzol  verdunnten  L58ungen  von  Anilio 
QDd  Methylsulfat.    Lange  feine  gl&nzende  gelb  gefarbte  Nadeln. 

Methyl&therschwefelsaures   T  rime  thy  Iphenylammonium 
CHsOSO3N(CHs)s(C0H5).    Entsteht  in  fthnlicher  Weise  aus.  Dimethylanilin  und 
krystallisirt  in  centimeterlangen  sternformig  gruppirten  Kadeln. 

In  iihnlicher  Weise  wirken  Para-  und  Orthotoluidin  auf  Methylsulfat  ein.  Die 
entstehenden  Producte  lassen  sich  jedoch  nicht  in  fester  krystallisirter  Form 
erhalten. 

Methylfttherschwefelsaiires   Methyltribenzylammonium 
CH3  0S03N(GH3)(C7H7)s.    Bildet  sich  aus  Tribeuzylamin  und  Methylsulfat,  und 
krystallisirt  in  stemf<)|:inig  gruppirten  Prismen  oder  blatt&hnlichen  Schuppen. 

Methyl&therschwefelsaurechlorid,  Methylftther  der  Ghlorsulfon- 
Baure  CHSO8O3GI.  Entsteht  durch  allmalige  Einwirkung  von  Methylalkohol 
aaf  Snlfur3*lchlorid  SO2CI2.  Kicht  unzersetzt  siedende  Fliissigkeit,  welche  durch 
Destillation  im  Vacuum  sich  reinigen  l&sst,  und  durch  Wasser  in  Salzsaure  und 
Methyl&therschwefelsSure  zerlegt  wird  ^^). 

Methylfttherschwefels&ureamid,  sulfaminsaures  Methyl,  Sulfo- 
methylan  GH8OSO3NH2.  Bildet  sich  wahrscheinlich  bei  der  Einwirkung  von 
WHSserigem  Ammoniak  auf  den  neutralen  Schwefelsauremethylester  und  scheidet 
rich  beim  Verdunsten  im  Vacuum  in  grossen  wasserhellen  ausserst  zerfliesslichen 
Tafeln  ab »).  C.  H. 

Methylal  s.  S.  385. 

Hethylaldehydy  Formaldehyde  Methylenoxyd  GH2O.  Ist  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  bekannt.  Er  ezistirt  bis  jetzt  nur  in  methylalkoholischer  oder 
wasseriger  Liosung,  sowie  in  einer  polymeren  Form,  wahrscheinlich  von  dem  drei- 
mal  80  g^ssen  Molekulargewicht  als  Paramethylaldeh^'d,  welcher  sich  beim  Ueber- 
fohren  in  den  Gasznstand  in  die  einfochen  Aldehydmolekule  dissocirt,  bei  der 
Abkuhlung  aber  sich  wieder  nach  kurzer  Zeit  zu  der  polymeren  Modification  ver- 
dichtet.  Eine  verdiinnte  LOsung  desselben  erh&lt  man  bei  der  flammenlosen  Ver- 
brennung  von  Methylalkohol  durch  eine  gliihende  Platinspirale  ^)  ^) ,  sowie  bei  der 
Zersetzung  des  Essigs&uremonochlormethylesters  durch  Wasser')^).  Auch  unter 
den  Prodacten  der  trocknen  Destillation  des  ameisensauren  Kalkes  scheint  er 
enthalten  zn  sein^)^^).  Ob  er  sich  bei  der  Einwirkung  der  Elektricitllt  im  Induc- 
tionsrohr  auf  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  Kohlensfture  und  Wasserstoff  bildet, 
wie  Brodie®)  annimmt,  bedarf  noch  der  Bestatigung.  Ueber  andere  Bildungs- 
veisen,  wobei  fast  ausschliesslich  die  polymei*e  Modification  auftritt,  vergl.  Para- 
methylaldehyd  (8.  385). 

Methrlaldehyd:  l)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  350.  —  2)  Volhard, 
Ebend.  176,  S.  128.  —  »)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  739.  —  *)  Michael, 
Ain«ric.  Chem.  Journ.  1,  S.  418;  Jahresber.  1880,  S.  694.  —  *)  Mulder,  Zeitschr.  Chem. 
1868,  S.  265;  Jahresber.  1867,  S.  390.  —  •)  Brodie,  Ann.  Ch.  Pharm.  174,  S.  284.  — 
')  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1685.  —  ®)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem. 
Ge«.1869,  S.  152.  —  •)  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  220.  —  '<>)  Linnemann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  157,  S.  119;  Lieben  u.  Rossi,  Ebend.  158,  S.  107;  vergl.  dagegen  Liebeu 
a.  Falerno,  Ebend.  167,  S.  293;  Friedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  77,  S.  1947;  Jahres- 
ber. 1873,  S.  526.  —  ")  Kane,  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  175.  —  ")  Dumas,  Ebend. 
27,  S.  13,'i.    -    13)  Malaguti,    Ann.   vh.   phvs.    [2]  70,   S.  390;    Ann.    Ch.    Pharm.   32, 
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Zur  DarstelluDg  wird  in  eine  grdssere  dreifach  tubulirte  Woulff'sche  Flasche 
eine  mehrere  Oentimeter  hohe  Schichte  von  Methylalkobol  gebraoht.    Durch   den 
einen  Tubolus  geht  eine  bis  zur  Oberfl&che  der  Fliissigkeit  Mnabreichende  Bohre, 
durch  den  zweiten  wird   die  gliihende  Platinspirale  eingefiihrt,  mit  dem  dritten 
Bteht  eiu  Kiihler,  dann  eine  ieere  und  mehrere  mit  Wasser  gefUllte  Yorlagen  und 
Bchliesslich  ein  Aspirator  in  Yerbindung,  welcher  durch  den  ganzen  Apparat  hin- 
duroh  einen  krslftigen  Luftstrom  aspirirt.    Durch  geeignete  Eegulirung  desselben 
gelingt  es  leicht,   die  Spirale  tagelaog  in  schwachem  Gliihen  zu  unterlialten  und 
dadorch  eine  langsame  Oxydation  des  mit  Luft  gemengten  Methylalkoholdampfes 
zn  bewirken^).   Noch  einfacher  kann  man  sich  nachVolhard^)  eines  mit  Methyl- 
alkobol  gefiillten   Davy'schen    Gluhlampchens    bedienen,    iiber    welches    ein    in 
spitzem  Winkel  gebogener  Vorstoss,  welcher  mit  dem  Kuhler,  den  zur  Conden^tion 
dienenden  Apparaten  und  dem  Aspirator  verbunden  ist.    Das  sich  in  den  Yorlagen 
ansammelnde  innerhalb  24  Stunden  90  bis  100  g  betragende   Destillat  besitzt  den 
hOchst  stechenden  Geruch  des  Methylaldehyds  und  zeigt  alle  Heactionen  desselben, 
enthalt  aber  von   demselben  nur  hochst  unbedeutende  Mengen  [nach  Hofmann') 
nie  mehr  als  1  Proc,  nach  Yolhard''^)  0,56  bis  0,7  Proc.].   Eine  reichlichere  Aus- 
bente  erhalt  man,  wenn  eine  geeignete  Mischung  von  Methylalkoholdampf  und 
Luft  durch  eine  nicht  allzuenge  Platinrdhre,  welche  ein   Bundel  dtinner  Platin- 
dr&hte  enthalt  [man   kann  statt  dessen   auch  eine  bohmische  Glasrdhre,  welche 
zusammengeroUtes  Platinblech   und  Draht^^)  oder   platinirten  Asbest'^)   enth&lt, 
verwenden],   geleitet   wird.     Beim   gelinden  Erwarmen    entweichen   Str5me   von 
Methylaldehyd  und  bei  der  Yerdichtung  der  D&mpfe  wird  eine  Fliissigkeit  gewon- 
nen,  in  welcher  durchschnittlich  5  Proo.  Aldehyd  enthalten  sind.    Durch  Entfer- 
nung   des  mitverdichteten  Methylalkohols  mittelst  Destination    und  mehrmaliges 
Ausfi-ierenlassen  der  riickstandiffen  Fliissigkeit  kann  man  die  Menge  desselben  auf 
10  Proc.  und  dariiber  erhbhen^).  Nach  Michael^)  erh&lt  man  beim  Erhitzen  von 
Monochlormethylacetat*)  (s.  8.  385)   mit   dem   halben^Gewichte  Wasser   im 
verschlossenen  Gefasse  auf   100^  und  Destination    der  mit  Natron  neutralisirten 
Fliissigkeit  im  Oelbade  ein  Destillat  mit  16  bis  18  Proc.  Methylaldehyd. 

Die  Losung  des  Methylaldehyds,  wahrscheinlich  das  Hydrat  GH2(OH)2  (Methy- 
lenglycol),  welche  beim  Yerdunsten  im  Yacuum  nur  eine  kleine  Menge  von  Para- 
methylaldehyd  hinterl3.sst,  besitzt  einen  hdchst  stechenden  Geruch,  reducirt  eine 
ammoniakalische  Silberlosung  sehr  leicht  unter  Bildung  eines  glanzenden  Silber- 
spiegels;  mit  etwas  Kalilauge  erhitzt  wird  sie  gelb,  und  es  scheiden  sich  braune 
nach  Aldehydharz  riechende  Oeltropfen  aus.  Beim  S&ttigen  mit  Schwefelwasser- 
stofif  triibt  sie  sich  unter  Abscheidnng  eines  Qligen  knoblauchartig  riechenden 
Kdrpers  (Methylsulfaldehyd) ,  der  sich  bei  Iftngerem  Stehen  in  der  Fliissigkeit^ 
Oder  rascher  beim  Erwarmen  mit  concentrirter  Salzs&ure  in  verfilzte  Nadeln  von 
Paramethylsulfaldehyd  (s.  S.  386)  verwandelt.  Beim  Yerdunsten  mit  Ammoniak 
bilden  sich  Krystalle  von  Hexamethylenamin.  Mit  concentrirter  Schwefelsaure 
scheint  er  eine  Yerbindung  euizugeben,  welche  sich  erst  beim  Erhitzen  unter 
Sublimation  von  Paramethylaldehyd  zersetzt.  Durch  Natriumamalgam  wird  er  zu 
Methylalkobol  reducirt.  Mit  aromatischen  Kohlenwasserstofifen  und  wasserent- 
ziehenden  Snbstanzen  bildet  er  Condensationsproducte. 


S.55.  —  ")  Renard,  Compt.  rend.  80,  S.  236  j  Jahresber.  1875,  S.  263.  —  ")  Butlerow, 
Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  111.  —  *«)  Butlerow,  Ebend.  Ill,  S.  243.  —  ^^j  Butlerow, 
Ebend.  115,  S.  326.  —  ^^)  Butlerow,  ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  90.  —  ^^)  Friedel, 
Compt.  rend.  84,  p.  247;  Jahresber.  1877,  S.  518.  —  ^^)  Butlerow,  ZeiUchr.  Chem. 
1865,  S.  Ill;  Jahresber.  1865,  S.  464.  —  ^^)  Heintz,  Pogg.  Ann.  114,  S.  440.  — 
^)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  222.  —  *»)  Heintz,  Ebend.  138,  S.  40;  vergl. 
auch  Krupsky,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  178;  Jahresber.  1869,  S.  531.  —  ^)  Renard, 
Ann.  ch.  pkys.  [5]  17,  p.  289;  Jahresber.  1879,  S.  481;  vergl.  Henninger,  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  S.  1345:  1876,  S.  449;  1877,  S.  495.  —  ^)  Aim6  Girard,  Ann.  Ch.  Pharm. 
100,  S.  306.  —  *«)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  294.  —  ^7)  A.  W.  Hof- 
mann,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  176.  —  ^^)  A.  W.  Hofmann,  Ebend.  1870,  S.  584.  — 
**)  Girard,  Compt.  rend.  70,  p.  625;  Jahresber.  1870,  S.  590.  —  ^^)  Butlerow,  Ann. 
Ch.  Pharm.  115,  S.  322.  —  ^i)  Butlerow,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  368;  Ann.  Ch. 
Pharm.  144,  S.  37.  —  M)  Kablukow,  Dt.  chem.  Ges.  1882,  S.  1448.  —  *»)  Tollcns, 
Ebend.  1882,  S.  1629.  —  »*)  Baeyer,  Ebend.  1870,  S.  63.  —  ^)  Wurtz,  Ebend.  1872, 
S.  534.  —  86)  Reinke,  Ebend.  1881,  S.  2149.  —  ^7)  Berthelot  u.  Ogier,  Compt. 
rend.  92,  p.  774.  —  »«)  v.  Reis,  Ann.  Phys.  [2]  13,  S.  447. 

*)  Fiir  die  Bereitang   von   Methylaldehyd   gentigt  das   bei   der  Rectification   zwischen 
100^  bis  120^  iibergehende  Product. 
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Der  Methylaldebyd  itt  von  grossem  phyaiologischen  Interesae,  da  er  wahr- 
•ehetnlich  bei  den  Assimilationsvorg&ng^en  in  der  Pfianzenzelle  eine  grosse  Bolle 
spielt.  Indem  er  einerseito  das  einfachste  Beduetionftprodact  der  KohlenBfiuie 
COjH]  —  O^  =  CH^O  darstellt,  lasseu  sich  andererseits  ans  ihm  dorch  Polymeri- 
sation nnd  Condensation  die  wichtigsten  Bestandtheile  der  Pfianzenzelle,  die  Kohle- 
hydratA  in  einfaeluter  Weise  ahleiten  *«)  «^)  M). 

Als  Ather-  nnd  esterartige  Derivate  des  Metliylaldehyds  bezw.  seines  Hydrats 
(Methylenglycol)  kdnnen  folgende  Yerbindiingen  betrachtet  werden. 

Methyldlt  Formal,  Methylendioxymethyl ^  Methylendimethyl&ther  G3Hg02 
=  CHs(OGHs)a.  Bildet  sicb  bei  der  Oxydation  des  Methylalkohols  mit  Braun- 
stein  und  Schwefelsaure  *^)  ^*)  *•)  oder  Cbroms&ure  •) ,  sowie  bei  der  EinwirkuDg 
Ton  elektrolytischem  Sanerstoff  aaf  Hethylalkohol  ^^)  neben  Ameisensfture  usd 
Ameisensaaremethylester,  und  wird  von  letzteren  dorcb  Zusatz  yon  Kalibydrat  ^') 
gereinigi. 

Farblose  wasserbelle  Flussigkeit  von  0,8551  specif.  Oew.  nnd  dera  Siedepunkt 
▼on  42»  bei  761,5  mm  Bar.  Dampfdichte  2,625.  Specif.  WSrme  =  0,521  ") ;  0,506  »). 
£s  15at  sich  in  3  Vol.  Wasser  und  kann  darans  durcli  Alkalien  abgeschieden  wer- 
den^, viel  leichter  InAlkobol  und  Aether  loslich.  Die  Losungsw&rme  in  75  Thin. 
Wasser  von  11<>  betr&gt  -|-  3200  Cal.  *^,  die  Verbrennungswarme  433  900  Cal.,  woraus 
sich  die  Bildungsw&rme  =  124100  Cal.  ableitet^^.  Chiorgas  wirkt  anfangs  laug- 
sam,  sp&ter  energischer  substituirend  ein  unter  Bildung  von  Ameisensfture  und 
Hezachlor&than  ^').  Concentrirte  Schwefels&ure  zersetzt  es  in  Methylaldebyd,  wel- 
cher  sich  jedoch  erst  beim  £rhitzen  entwiokelt  und  sich  dann  gleiclizeitig  polyme- 
Tisirt*).  Salpeters&ure,  chromsaures  Kali  und  Schwefels&ure  oxydiren  es  zu  Ainel- 
sens&ure  ^,  Auch  alkoholisches  Kali  fiihrt  es  allm&lig  unter  Hitwirkung  des 
Loitsauerstoffs  in  ameisensaures  Salz  iiber'^). 

Methylendiacetat  CH2(C2H3  09)2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
essigsanrem  Silber  auf  ^ethylenjodid  ^^,  sowie  von  essigsaurem  Kali  auf  den  Essig- 
s^oremonochlormethylester  ^  (Methylenchloracetin)  CH3C1(C2H3  02). 

Farblose  51ige  stark  riechende  Fliissigkeit,  welche  gegeu  170^  siedet,  schwerer 
als  Wasser  ist  und  beim  Erhitzen  damit  in  Methylaldebyd  bezw.  Paramethylalde- 
hyd  nnd  Essigsfture  zermut^*)  ^^. 

Methylenchloracetin,  EssigsfturemonochlormethyleBter 
CH2C1(C2H8  02).  Entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  kalt  gehaltenen  Essig- 
sftnremetnylester')^).  Farblose  bewegliche  an  der  Luft  raucbende  Fliissigkeit, 
welche  bei  115®  bis  116®  (unter  757  mm  Bar.)  siedet  und  das  specif.  Gew.  von 
1,1953  bei  14,2®  besitzt.  Dampfdichte  3,70  (ber.  3,74 »).  Es  158t  sich  in  Alkohol 
nnd  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  zersetzt  sich  mit  letzterem  rasch  in  Chlorwasser- 
stotf,  Essigsiiure  und  Methylaldebyd^^).  Schwefels&ure  15st  es  unter  Entwicke- 
Inng  von  Salzs&are.  Ammoniak,  Anilin,  Schwefelcyankalium  wirken  energ^sch 
ein.    Mit  Kaliumacetat  bildet  sich  Methylendiacetat'). 

Pcuramethylaldehydy  Paraformaldehyd,  Trioisymethylen  CgHgOg  = 
CH,— O— CHj 

I  \  •    Worde  von  Butlerow^®)  bei  der -Einwirkung  von  oxalsaurem 

0  —  CHj  —  O 

Silber  anf  Methyleujodid  entdeckt;  in  Folge  eiuer  unrichtigen  Dampfdichtebestim- 
mnng^^  aber  ab  Dioxymethylen  beschrieben.  Um  die  explosionsartige  Heftigkeit 
der  Beaction  zu  mftssigen,  setzt  man  dem  Gemisch  Glaspulver  zu,  oder  man  bringt 
das  oxfUsanre  Silber  in  kleinen  Portionen  zu  dem  unter  SteinOl  befiudlichen 
Methylenjodid,  nnd  erwftrmt  vorsichtig.  Es  bildet  sich  wohl  entsprechend  der 
Qieichong:  CH,  J2  +  C204Ag2  =  2AgJ-|-C02  +  CO-|-OH20  zunachst  Me  thy  1- 
aldehyd,  der  sich  aber  sofort  zu  der  hdher  molekularen  Verbindung  polymerisirt. 
Sr  bildet  sich  femer  bei  der  Zersetzung  des  Methylendiacetats^^),  des  eini^ch  1^) 
and  zweifi&ch  gechlorten^)  Methylathers  (CH2CI.OCH3  und  CH2CI.O  .CH2CI) 
mit  Wasser,  bei  der  trocknen  DestiUation  der  Aethylglycolsaure^^),  beim  Erhitzen 
der  Glycols&ure^),  Diglycols&ure  ^) ,  Triglycolamidsaure^^)  und  ihrer  Salze,  des 
Methylals  *)  mit  concentnrter  Schwefels&ure,  sowie  bei  der  S^nwirkung  von  elektro- 
lytischem Sauerstoff  auf  Methylalkohol,  Methyl&therschwefels&ure  und  viele  mehr- 
stomigen  Alkohole,  wie  Aethylenglycol,  Glycerin,  Mannit,  Glucose,  und  wurde 
aof&nglich  f&r  Glycerinaldehyd  gehalten^).  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man 
am  besten  die  Glycols&ure  oder  Diglycolsaure  oder  deren  Kalksalze  mit  concen- 
tnrter SchwefelsAnre  anf  150®,  und  reinigt  das  im  Betortenhalse  sich  absetzende 
Sabllmat  dorch  nochmaliges  IJmsublimiren  im  zugeschmolzenen  Rohre^^.  Diese 
Zersetzung  ist  ▼olJstftodig  analog  der  Bildung  von  Aethylaldehyd  aus  Milchsaure 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsfture.  Die  Glycolsfiure  spaltet  sich  in  Methylaidehydi 
HsodwArterlmoli  der  Chamle.    Bd.  lY.  25 
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der  sicb  polymerisirt,  und  Ameisensaare ,  welche  in  Wasser  and  Kohlenozyd  zer- 
f&Ut.  Die  Aufibeate  betragt  zwar  auch  nur  6  bis  8  Proc.  der  angewandten  Glycol- 
B&ure;  bei  der  Leicbtigk^t,  mit  welcher  sioh  grOssere  Mengen  der  letzteren  aus 
Honocbloressigsaore  daratellen  lassen,  muss  eie  jedooh  ala  die  bis  jetzt  ergiebigste 
Quelle  fur  Parametbylaldehyd  angesehen  werden^). 

X^er  sublimirte  Parametbylaldehyd  stellt  weisse  durcbfloheinende  barte  and 
sprbde  Bindeu  dar  mit  nndeutlicb  krystalliniBcber  Btructur^').  ]Sr  ist  gemch- 
and  gescbmacklos  nnd  obne  Wirkung  auf  Lackmnspapier.  Beim  Erbitzen  ent- 
wiokelt  er  jedocb  einen  scbarfen  Gerucb.  £r  sublimirt  scbon  unter  100®,  schmilzt 
gegen  152®  and  ger&tb  gleicb  darauf  ins  Sieden^^).  Seine  Dampfdicbte  (1,037) 
entspricbt  der  Formel  C£^0^)^^.  Bei  dem  Uebergang  in  den  Gaszastand  tritt 
somit  eine  Spaltang  in  die  einfaclien  Aldebydmolekiile  ein.  Das  wabre  Molekolar- 
gewicbt  ist  mit  Sicberbeit  bis  jetzt  nocb  nicbt  festgestellt.  Aus  Analogie  mit  den 
Polymerisationsprodacten  anderer  Aldebyde,  welche  gew5bnlich  in  der  trimoleku- 
laren  Modification  aaftreten,  sowie  mit  dem  Parametbylsulfaldebyd,  in  welchen 
er  leicbt  iibergefiihrt  werden  kann  and  far  welchen  die  Formel  GsH^Ss  sicb  als 
wabrscbeinlicb  ergiebt,  wird  auch  fiir  den  Parametbylaldehyd  die  Zasammen- 
setzuDg  gleicb  CsH^Og  angenommen,  obgleicb  ein  nocb  boheres  Holekalargewicbt 
nicbt  ausgeschlossen  ist.  In  Wasser,  Alkohol  and  Aether  lost  er  sich  aach  nach 
kurzem  Kochen  nicbt  aaf.  Bel  mebrstiindigem  Erbitzen  mit  Wasser  15st  er  sich 
jiedocb  YoUstandig  za  einer  Fliissigkeit,  welche  die  Beactionen  der  Aldehyde  zeigt, 
und  woraus  er  beim  Yerdunsten  nur  zum  Theil  wieder  in  nnver&nderter  Form 
erhalten  werden  kann.  Es  scheint,  dass  auch  hierbei  wieder  eine  Spaltang  in  die 
einfacben  Aldebydmolekiile  stattfindet,  welche  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat 
CH2(OH)2  yerbinden,  and  in  diesem  Znstande  einer  Polymerisation  nicbt  mehr 
fHhig  sind.  Er  absorbirt  Salzs&ureg^s  and  bildet  damit  eine  51formige  wenig  be- 
standige  Verbindong,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  and  durch  dasselbe  unter  Ab- 
scheiduDg  yon  Parametbylaldehyd  zersetzt  wird  ^^).  Sobwefelwasserstoff  yerwandelt 
ibn  in  Paramethylsulfaldebyd  ^) ;  Jodphospbor  giebt  unter  tbeilweiser  Verkoblung 
Methylenjodid  ^^).  Durch  Silber-  oder  Quecksilberoxyd,  Salpetersaure,  chromsaares 
Kali  and  Scbwefelsaure,  Platioschwamm  und  Sauerstoff  wird  er  leicht  zu  Koblen- 
s&ure  oxydirt^^).  Bei  yorslchtigem  Zusatz  yon  frisch  gefalltem  Silberoxyd  lasst 
sich  auch  Ameisens&ure  erhalten;  beim  Erbitzen  mit  Bleihyperoxyd  und  Waaserr 
im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  100®  entstebt  ein  Gemenge  yon  ameisensaurem  and 
kohlensaurem  Blei^^;  mit  Barytwasser  iarbt  er  sich  gelb  unter  Bildimg  yon  etwas 
ameisensaurem  Baryt.  Durch  Ammoniak  wird  er  in  Hexamethylenamin  uber- 
gefiibrt "). 

Paramethylstdfaldehydy  Parathioformaldehyd,  Trisulfometbylen, 

C  Hj "~~  S  *"~  0  H2 
OsHeSg  =  1  \  •    Wurde  zuerst  yon  Aim6  Girard**)  beim  Behandeln 

8  —  CHa  —  S 
des  Scbwefelkoblenstoffs  mit  nascirendem  Wasserstoff,  spftter  yon  Hosemann^') 
durch  Erbitzen  yon  Methylenjodid  mit  Natriumsulfid  und  yon  A.  W.  Hofmann 
bei  der  Einwirkung  yon  Sobwefelwasserstoff  auf  Methylaldehyd ')  oder  Parametbyl- 
aldehyd^), sowie  bei  der  Einwirkung  yon  Wasserstoff  auf  Senf51e  und  aelbst  aaf 
Bcbwefelcyankalium  ^^)  erhalten. 

Zu  seiner  Darstellung  behandelt  man  entweder  Methylaldehyd  oder  Para- 
metbylaldehyd mit  Sobwefelwasserstoff  und  Salzs&ure,  oder  man  iiberschiohtet 
granulirtes  Zink  mit  Scbwefelkohlenstoff  und  giesst  yerdtinnte  Balzs&ure  dazu,  und 
schiittelt  hftufig  am.  Nach  etwa  acht  Tagen  destillirt  man  den  unyerHnderten 
Scbwefelkohleustoff  ab,  and  reinigt  die  in  der  riickstandigen  Flussigkeit  in  Nadeln 
ausgescbiedene  Verbindung  durch  Wascben  mit  wenig  Aether  and  Umkrystallisiren 
aus  Benzol. 

Der  Parametbylflolfaldebyd  krystallislrt  aus  Benzol  in  quadratisohen  Prismen 
Oder  yerfilzten  Nadeln,  welche  widerwartig  nach  Zwiebeln  riecben,  bei  216® 
scbmelzen,  nicbt  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  and  Aether,  ziemliob  in 
Chloroform  and  Scbwefelkohlenstoff,  am  leiobtesten  in  Benzol  loslich  sind  ^^).  Seine 
Dampfdicbte  wurde  gleicb  5,0  und  5,08  gefunden^)  (berechnet  far  GgHeSs  =  4,79). 
Beim  Erbitzen  mit  scbwefelsaurem  oder  borsaurem  Silber  auf  170®  gebt  er  in 
Parametbylaldehyd  fiber  ^*).  Mit  einigen  Metallsalzen  bildet  er  charakteristisohe 
Doppelyerbindungen.  Durch  Eing^essen  yon  Quecksilbercblorid  in  eine  beiBse 
alkoholiscbe  L5sung  des  Sulfaldebyds  bilden  sich  seidenartige,  in  Wasser  nicbt,  in 
Alkohol  wenig  15sUcbe  Nadeln  CgHeSs  .HgCl^'B).  Mit  Silbernitrat  entsteben 
je  nach  den  Mengenyerbftltnissen  wesentlich  zwei  Verbindungen :  OsHeSlg  •  AgNOg 
-{-  HqO    krystallislrt    aus    heissem    Wasser    in    dicken    rbomboidalen    Blfittern; 
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CsH^Ss.aAg^NOg  -f-  V4H3O  Bcheidet  sich  beim  Umkrystallisiren  aas  aberachiis- 
fflger  Bilbernitratldsoiig  in  felnen  Nadeln  aus^)^^).  Nach  A.  W.  Hofmann^) 
wird  nnter  noch  nicht  n&her  bekannten  Bedingungen  eine  gleichfalls  in  Nadeln 
kiystallisirende  Verbindang  G3  H«  Sg .  3  A^  N  O3  erbalten.  Beim  Fallen  mit  P 1  a  t i  n  - 
chlorid  entsteht  ein  gelbUcher  aos  mikroflkopischen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
Khlag®)  2C3H«Ss.PtOl4,  der  dufch  Beduction  des  Platinchlorids  zu  -chloriir  in 
eine  Doppelverbindung  2  Cg  Hg  83 .  Pt Clg  +  2  [2  Cg  Hg  Sg .  P t CI4]  (?)  iibergehen  kairn  29). 
Hit  einer  salzaaaren  Losung  von  Platinchlortir  entsteht  ein  blassgelber  Nieder- 
ttUag  Yon  der  conatanten  Zusammensetzung  2  C3H3S3  .PtCl^^). 

Hexamethylenamin  CgHijN4  =  (CHa)6N4.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
Ton  trocknem  oder  aikoholischem  Ammoniak  auf  Paramethylaldehyd  ^*)  oder  Chlor- 
methy lather'^)  und  wird  auch  beim  Eindampfen  einer  'wS.sserigen  Methjlaldebyd- 
Iteang  mit  Ammoniak  im  Vacuum®)  erbalten. 

Es  krystallisirt  aus  Aikohol  in  langen  durchsichtigen  glasgl&nzenden  Krystallen 
des  regul&ren  Systems  (Bhombendodekaeder^^),  welche  bei  gewobnlicher  Tempera- 
tnr  gemchloB  Bind,  beim  Erbitzen  einen  unangenebmen  an  M&use  and  gesalzenen 
fiach  erinnemden  Gerucb  verbreiten.  Es  subUmirt  scbon  bei  100^  in  kleiuen  fast 
diamantglftnzenden  Krystallen;  in  kleiner  Menge  sublimirt  es  fast  unzersetzt,  in 
grOsserer  findet  BrSlunung  und  Zersetzung  statt.  In  Wasser  und  kochendem 
Aikohol  ist  es  leicbt,  in  kaltem  Aikohol  weniger,  in  Aether  fast  nicht  loslich.  Es 
ifit  eine  eins&urige  Base,  welche  mit  Sauren  Salze  liefert.  Mit  Silbernitrat  entsteht 
eine  krystallisirte  Verbindung ®) ,  nach  Butlerow^^)  ein  weisser  Niederschlag, 
welcber  sich  beim  Erbitzen  schwarzt  und  schliesslich  verpufiPt.  Beim  DestiUiren 
seiner  wasserigen  Losung  mit  einer  Saure  entsteht  Methylaldehyd  ^^).  Mit  Jod^ 
&tliyl  etc.  entstehen  jodbaltende  krystallinische  Producte^). 

Bas  chlorwasserstoffsaure  Salz  GeHi2N4.HCl  bildet  weisse  lange  pris- 
matiiche  Nadeln,  welche  beim  Erbitzen  unter  Zersetzung  schmelzen.    Bas  PI  at  in - 
ehloriddoppelsalz  [CeH]3N4  .HClJa.PtCl^  ist  ein  blass  orangefarbener  Nieder- 
ichlag;  der  zuweilen  kleine  Octaeder  und  Tetraeder  erkennen  l&sst.    Beim  Kochen  . 
mit  Wasser  "wird  er  zersetzt.  C.  H. 

HethylAlkolLol  J  Methyloxydhydrat ,  Holzgeist,  HoUalkohol.  Ber  Holz-  < 
gttist  wurde  schon  (1661)  yon  Boyle  ^)  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation 
dei  fiolzes  beobachtet  {adiapkorous  spirit) ^  dann  aufs  Neue  (1812)  von  Ph.  Tay- 
lor^ im  Holzessig  entdeckt  und  als  Holzessig&ther  bezeichnet.  Seine  chemische 
Natnr  blieb  jedoch  noch  lange  unaufgeklilrt.  Goliu^)  hielt  ihn  far  identisch  mit 
Aceton  (Essiggeist),  D5bereiner^)  fiir  Weingeist,  Beichenbach')  fiir  ein 
Oemenge  von  Mesit  und  Weingeist,  erzeugt  durch  G&hrung  der  im  Holz  enthalte- 
nen  zuckerartigen  Substanzen.  Die  Untersuchungen  von  Mac  aire  und  Marcet^), 
Qmelin^)  und  Liebig®)  erhoben  zwar  die  eigenthiimliche Natur  desselben  fiber 
jeden  Zweifel,  ergaben  jedoch  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung,  da  die  zu 
seiner  Beinigung  angewandten  Methoden  ungenugend  waren,  keine  richtigen  imd 
nbereinstimmenden  Besultate.  Erst  durch"  die  classischen  Arbeiten  von  Dumas 
und  Peligot^)  wurde  seine  lichtige  Zusammensetzung  und  yollBtandige  Analogic 
mit  dem  Aeihylalkohol  nachgewiesen,  was  auch  durch  die  sp&teren  Untersuchungen 
▼on  Kane***),  Omelin"),  Weidmann  und  Sohweizer  ^*)  im  AUgemeinen 
bestatigt  wurde.  Dieselben  ergaben  fiberdies,  dass  in  dem  roheu  Holzgeist  ausser 
Meibylalkohol  und  einem  Kohlenwaeserstoff  (sogenannten  Methol)  noch  andere 
Sabstanzen  enthalten  seien,  welche  als  FormoBal  (Kane),  Lignon  (Gmelin) 
Oder  Xylit  (Weidmann  und  Schweizer)  unterschieden  wurden,  welche  aber 
wofal  im  Wesentlicheu  nur  aua  Gemengen  von  Methylalkohol  mit  Aceton,   Essig- 

*)  Kopp,  Geschichte  d.  Chem.  4,  S.  329.  Hofer,  Histoire  de  la  chimie.  2.  6dit. 
2,  p.  158.  —  2)  Phil.  Mag.  1812,  60,  p.  315.  —  »)  Ann.  ch.  phys.  [2]  12,  p.  206.  — 
*)  Schweigg.  J.  32,  S.487.  —  *)  Ebend.  69j  S.  175,241;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  298.  — 
•iSchwrigg.  J.  40,  S.  348.  — 7)  Qinelin,  Handb.  d.  theoret.  Chem.  3.  AuB.  2,  8.344.— 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  31 5 ;  ,.Pogg.  Ann.  27,  S.  613.  —  ^)  Diimaa  u.  Peligot,  Ann. 
cb.  phjB.  [2]  58,  p.  5;  61,  p.  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  1 ;  J.  pr.  Chem.  3,  S.  369; 
8,8.58.  —  ")  Kane,  J.pr.Chem.  /,  S.  96;  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  164.  —  ")  Ann.  Ch. 
Pbinn.  j85, 8.  47.  — 12)  pogg.  Ann.  43,  8.593;  49,  S.  135,293;  50,  S.265.— *«)  Peligot, 
Aikn.ch.phys.  [2]  73,  p.  218.—-")  Williams,  Chem.  News  26,  p.  231,  293;  Jahresber. 
1B72,  8.  769.  —  ^)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  10,  p.  327.  —  ")  Procter,  Ann. 
Ch,  Pharm.  48,  S.  66.  —  ")  Gutzeit,  Jen.  Zeitochr.  f.  Naturw.  13,  Suppl.  1,  S.  1; 
Jahrwber.  1879,  8.  905.  —  ^8)  Niderist,  Ann.  Chem.  196,  S.  349.  —  ^^)  Moller  u. 
Sireeker,  Ann.  Ch-  Pharm.  113,  S.  66.  —  ^)  Spiegel,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1630. 
•^  ")  Baumert,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  337;   Merck,  Ebend.  70,  S.  341;  91,  S.  8?. 
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Bftureniethylester  nnd  Methylacetal  (s.  Bd.  I,  S.  170)  beBtehen*^).  Die  Meng«  des 
Methylalkoholfl  in  den  w&sseri^n  Producten  der  HolzdestiUation  betrftgt  ungef&hr 
1  Proc.  In  etwas  reichlicherer  Menge  bildet  er  sich,  wenn  die  Holzftiser  mit 
einem  gleiehen  Gewicht  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  anf  300^  bis  400<>  ^^)  oder 
wenn  Holz  mit  Wasser  in  yersohlossenen  Gef&ssen  auf  200^  erhitzt  wird  ^^).  Im 
letzteren  Falle  bilden  sich  neben  Kohlenwasserstoffen  auoh  reiohliche  Mengen  von 
FurforoL  Btatt  des  Holzes  wird  in  neuerer  Zeit  vielfaoh  die  Bonkehrabeumelaaee 
zar  Darstellnng  von  Metbylalkohol  verwendet^).  Auch  aus  anderen  Natnrproduc- 
ten  lasst  sich  derselbe  erhalten.  Die  Destillationswftsser  der  unreifen  Frftchte  von 
Herackitm  g^anUum,  Pastinauxa  scUivaj  Anthriscus  cerrfolium  enthalten  neben  Aethyl- 
alkohol  auch  Methylalkohon^).  Sehr  leicht  wird  er  dorch  Yerseifen  des  salicyl- 
sauren  Metbylesters ,  des  Haaptbestandtheils  des  atherischen  Oels  ron  GauUheria 
procumhens  ( Wintergreen  oil) ,  gewonneu  ^^)  ^%  Er  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen 
der  Volpins&ure  for  sich  ^)  oder  mit  Barytwasser  ^^) ,  bei  der  Destination  Ton 
Brucin  mit  Braunstein  und  Schwefels&ure  ^^),  sowie  auch  leicht  aus  den  verschiede- 
nen  Halogenverbindungen  des  Methyls,  welche  bei  der  Einwirkung  yon  Halogen- 
wasserstoffs&uren  anf  Anisdl ,  Nelken51 ;  auf  Kreosol ,  Guajacol  und  andere  Theer- 
bestandtheile;  auf  CafifeYn,  Narcotin,  Oodern  und  andere  Alkaloide  entstehen,  und 
beim  Erhitzen  mit  Alkalihydraten  (beim  Jodmethyl  gentigt  schon  l&ngeres  Erhitzen 
mitWasser  auf  100^^^)  in  Methylalkohol  tibergehen.  Fiir  die  directe  Syn  these  aus 
den  Elementen  giebt  es  gleich&lls  verschiedene Wege.  Von  Berthelot^')  wurde 
er  aus  dem  Bumpfgas  durch  Verwandlung  in  Methylchloriir  und  Erhitzen  desselben 
mit  Kalilauge  auf  100®,  von  Linnemann^)  aus  Methyiamin  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Stlure,  bezw.  durch  Erhitzen  von  chlorwasserstoffsaurexn 
Hethylamin  mit  Silbernitrit  dargestellt.  Auch  das  chlorwasserstoffsaure  Aethyl- 
amin  soil  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber  ein  Gemenge  von  Me- 
thyl- und  Aethylalkohol  geben^).  Interessant  ist  auch  seine  Blldung  bei  der 
trocknen  Destillation  des  ameisensauren  Kalks^)^^).  Nach  Analogic  soUte  sich 
hierbei  Methylaldehyd  bilden,  der  erst  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  in 
Methylalkohol  ubergefnhrt  wiirde.  Nach  iibereinstimmenden  Untersuchungen  ^  *) 
flndet  sich  derselbe  jedoch  schon  fertig  gebildet  unter  den  Producten  der  Destilla- 
tion des  Calciumformiats  vor.  Auch  im  kftuflichen  Aceton  flndet  er  rich  oft  in 
reichlicher  Menge  (bis  zu  20  Proc.)^). 


^)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Phanb.  105,  S.  241.  —  ^)  Linnemann,  Ebend.  145,  S.  38. — 
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Ball.  Boc.  chim.  33,  p.  405;  Jahreaber.  1880,  S.  397.  —  ^)  Dittmar  n.  Stewart,  Chem. 
Newa  33,  p.  53;  Jabresber.  1876,  S.  328.  —  ^)  Andrews,  Chem.  Soc.  J.  i,  p-  27; 
Jahreaber.  1847  n.  1848,  S.  89.  —  ")  Regnault,  Jabresber.  1860,  S.  39 ;  1863,  S.  70. — 
^)  Fayre  u.  Silbermann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  34,  p.  434;  37,  p.  465;  Jabresber.  1852, 
S.  20;  1853,  S.  77.  --  *•)  DeviUe,  Ann.  ch.  phya.  [3]  5,  p.  139.  —  ^)  Ure.  Phil. 
Mag.  19,  p.  511.  —  «*)  Dupr6  n.  Page,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  1872,  p.  337;  Jah- 
reaber. 1872,  S.  55.  —  ^)  Duclaax,  Ann.  ch.  phya.  [5]  13,  p.  87;  Jabresber.  1877, 
S.  85.  —  M)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  p.  247;' Jabresber.  1876,  S.  93.  —  •*)  Le- 
cher, Wien.  Acad.  Ber,'76,  S.  937;  Jahreaber.  1878,  S.  72.  —  ^)  Mentscbutkin,  Dt. 
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Alle  diese  Bildungsweisen  haben  jedoch  nur  theoretiflches  Interesse,  da  die 
Hanptmane  des  zur  ^wendung  kommenden  Methylalkobols  bei  der  trocknen  De- 
rtiQation  dee  Holzes  oder  in  neuerer  Zeit  der  BubenmelaBsenschlempe  gewonnen 
wird.  Das  hierbei  entstehende  wfisserige  Product,  der  rohe  Holzessig,  wlrd  mog- 
liehst  von  Theer  befreit  nnd  der  DestiUation  unterworfen  bis  etwa  10  bis  15Proc. 
abergegangen  sind,  das  Destillat  mit  Kalkbydrat  gesftttigt,  wieder  destillirt  and 
iiber  Aetzkalk  rectificirt  Das  so  erhaltene  Product  bildet  den  rohen  Holzgeist  ^'). 
Denelbe  ist  anfangs  farblos,  fftrbt  sicb  aber  bald  gelb  und  besitzt  einen  sefair 
imangenehmen  brenzlicben  Oerucb.  £r  entbalt  ausser  Methylalkobol  nocb  Essig* 
AoremeU&ylester ,  Methylacetal ,  Aceton  und  dessen  Homologe,  besonders  Aetbyl- 
methylketon ,  sowie  ungeeftttigte  Ketone^),  etwas  Aldebyd  und  AUylalkobol '^, 
nod  Kohlenwasserstoffe ,  wie  Toluol,  Xylol,  Cumol  (Mesitylen?)^^),  wdche  jedoch 
mSglicherweise  erst  durch  die  Einwirkung  oondensirender  Asentien  entstanden 
Min  durften  *^  femer  nocb  Ammoniak  and  Methylamine  ^')  ^) "),  Zur  Beinignng 
dfls  roben  Hoh^eistes  wird  derselbe  mehrmals  fiber  gebrannten  Kalk  rectificirt, 
nnd  das  stark  alkaliscb  reagirende  Destillat  einige  Tage  steben  gelassen ,  wobei 
lich  brftonliche  Zersetzungsproducte  abscbeiden,  Merauf  mit  Schwefelsfture  bis  zur 
itark  sanren  Beaction  versetzt,  and  nochmals  auf  dem  Wasserbade  destillirt  und 
wiederholt  iiber  gebrannten  Kalk  rectificirt,  wobei  man  das  bei  66,5®  iibergobende 
for  sicb  auffangt  (Dumas  u.  Peligot  %  Nocb  vollstandiger  gelingt  die  Keini- 
guDg,  wenn  man  den  iiber  Aetzkalk  rectificirten  Holzgeist  einige  Zeit  mit  etwas 
Kaliumdiohromat  und  Scbwefelsaure  am  aufsteigenden  Kiihler  kocbt,  bierauf  ab- 
destillirt  and  nocbmals  tlber  Kalk  rectificirt.  Durch  fra<itionirte  Destination  be- 
looders  im  Oroesen  mittelst  den  bei  der  Benzoldestillation  in  Anwendung  kommen* 
den  Dephlegmatores  Iftsst  aich  ein  nahezu  chemisch  reines  und  fast  acetonfreiea 
Prftparat  erzielen. 

Im  Kleinen  l&sst  sicb  nach  dem  Yorgange  von  Kane^®)  die  scbon  von  Lie- 
hig*^)  beobachtete  Thatsache,  dass  der  Holzgeist  Ghlorcaloium  aufldst  und  damit 
eine  bei  100®  nocb  nicht  zersetzbare  Verbindung  bildet,  wftbrend  seine  Beimengungen 
51l&nnig  znrockbleiben,  zu  einer  Beinabscheidung  des  Methylalkobols  verwer&en  ^^). 
Mui  verfftbrt  am  best«n  so,  dass  man  den  Holzgeist  mit  entwilssertem  nicht 
gesobmolzenem  Chlorcaldam  s&ttigt  und  die  unter  Wftrmeentwickelung  gebildete 
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syrupformige  Fliissigkeit  erkalten  lasst.  Yon  der  krystallinisch  erstarrten  Masse 
gi^sst  man  die  olige  Fliissigkeit  ab,  wftscht  mit  etwas  Aether  nach  nnd  erhitzt 
anf  dem  Wasserbade,  indem  man  einen  Strom  von  Kohlensaare  durch  das  Gef^ss 
leitet.  Wenn  der  brenzliche  Geruch  verschwunden  ist,  iibergiesst  man  den  Back- 
stand  mit  Wasser,  destillirt  auf  dem  Wasserbade  ab  uud  rectificirt  den  ubergegan- 
genen  w£lsserigen  Methylalkohol  fiber  gebrannten  Kalk  nnd  wasserfreien  Kupfer- 
vitriol.  Der  so  erhaltene  Methylalkohol  ist  noch  nicht  voUkommen  rein  nnd 
besitzt  stets  noch  einen  etwas  empyreumatischen  Geruch.  Um  ihn  yoUkommen 
rein  zvl  erhalten,  muss  man  ihn  in  einen  Ester  iiberfuhren.  Nach  WShler'^ 
stellt  man  am  besten  den  Oxalsaureester  dar,  indem. man  gleiche  Theile  Holzgeist 
nnd  Schwefelsaure  mit  der  gleichen  bis  doppelten  Menge  Sauerkleesalz  aos  einer 
Betorte  der  Destination  uuterwirft,  und  das  krystalUniRch  erstarrende  Destillat 
gesondert  auffangt.  Nach  Erlenmeyer^^  Idst  man  noch  einfacher  die  bei  100^ 
entwasserte  OxalsHure  in  siedendem  Methylalkohol,  filtrirt  die  beim  Abkiihlen  der 
Losnng  sich  ausscheidenden  Krystalle  ab,  und  wfischt  dieselben  mit  kalt«m  Wasser 
aus  und  verseift  dieselben  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Ammoniak.  Btatt  des 
Oxalsaureesters  kaun  man  nach  Carina^)  den  Benzoesilureester  durch  Sattigen 
der  Losung  von  Benzoesaure  in  Methylalkohol  durch  Salzsauregas  oder  nach 
Kr&mer  und  Grodzki^^j  ^en  Ameisensauremethylester  durch  Digestion  von 
Methylalkohol  mit  Ameisens&ure  von  1,22  specif.  Gew.  darstellen.  Nach  Bardy 
und  Bordet^^)  verwendet  man  hierzu  am  besten  die  bei  der  Bectification  des 
rohen  Holzgeistes  zaletzt  ubergehenden  Antheile  (methylenes  de  queue)  ^  welche 
man  mittelst  scharf  getrockneten  ameisensauren  Nati'ons  und  Salzs&ure  in  den 
Ameisensaureester  verwandelt.  Indem  man  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
sich  entwickelnden  Dampfe  znnaohst  durch  einen  aufwHrts  gerichteten  Kuhler, 
dessen  Wasser  nicht  erneuert  wird,  dann  durch  eioen  abwarts  gerichteten  got 
gekiihlten  Kiihler  gehen  lasst  und  die  Destination  unterbricht,  wenn  das  Kiihl- 
waaser  im  ersteren  Kiihler  45^  erreicht  hat,  gelingt  es  leicht  das  sehr  fluchtige 
Methylformiat  von  den  hbher  siedenden  Producten  zu  trennen.  Durch  ein-  oder 
zweimalige  Destination  wird  der  Ester  voUends  rein  erhalten,  und  durch  Yerseifen 
mit  der  berechneten  Menge  Natronlauge  der  ganz  reine  Methylalkohol  abgeschie- 
den,  der  zuerst  durch  Bectification  iiber  Potasche  oder  Baryt  entwassert,  schliess- 
lich  durch  Phosphorsaureanhydrid  und  Natrium  ganz  wasserfrei  erhalten  wird. 
Der  reine  absolute  Methylalkohol  ist  ein  diinnfliissiges  farbloses  Liquidum  von 
weingeistahnllchem  Geruch  und  Geschmack,  welches  im  verdiinnten  Zustande  inner- 
lich  eingenommen  berauschend,  im  concentrirten  Zustande  sogar  giftig  wirkt.  Der 
BrechuDgHindex  betragt  bei  15,5^  nach  Oroullebois  fiir  £e  Linie  B  =  1,3349, 
fur  ^  =  1,3479;  nach  Landolt   fur  die  Linie   0=  1,32789,   daraus  berechnet 

n  —  1 

sich  das  specifische  Brechungsvermdgen  — -j —  =:  0,4117,  und  die  Molekularrefrac- 

d 

tion  =  13,17.    Sein  specif.  Gewicht  ist  0,814  bei  0®;  0,7997  bei  16,4®  (Kopp«); 

0,8207  bei  OO  (Pierre *6);  o,8052  bei  9,5®  (Delffs*^);  0,8065  bei  \b^  bezogen  auf 

Wasser  von  4®   (Mendelejeff  *^);   0,7984   bei  15®  (Kramer  und  Grodzki  M). 

Seine  Ausdehnung  berechnet  sich  (nach  Kopp^*^)  nach  der  Formel 

r=  1  -|-  0,0011342  t  +  0,0000013635  i^  +  0,000000008741  t\ 

Der  mittlere  Compressionscoefficient  ist  bei  14,7®  zwischen  8,50  und  37,12 
Atmospharen  gleich  0,000104;  bei  100®  zwischen  8,68  und  37,32  Atmosph&ren  gleich 
0,000221.  Die  Transpiration  betragt  fiir  wasserfreien  Methylalkohol  0,630,  bei  Zu- 
satz  von  Wasser  wachst  dieselbe  bis  zur  Yerbindung  GHjOH  -|-  3H2O  =  1,802 
und  nimmt  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab.  Die  specifische  War  me 
zwischen  20®  imd  dem  Siedepunkte  betragt  0,6544  (Beis^*);  0,6713*^)  zwischen 
23®  und  43®;  0,645  (KoppM);  0,613  6«):  0,622  «♦).  Sein  Siedepunkt  wurde  zn  60,5'> 
(Delffs48);  63®  (Pierre  u.  Puchot");  64,6® bis 65,2®  [Kopp*^)  unter  743,7  mm] ; 
64,8®  [Yincent  u.  Delachanal")];  65,1®  (Dittmar  u.  Stewart**);  65,8®  unter 
767mm(Andrew8*«);65,6®bi8  66,2®unter  765mm  (Kramer  u.Grodzki^^);  66,3® 
unter  759  mm  (Pierre*^);  66,78®  (Begnault*^  bestimmt.  Seine  Dampfdichte 
ist  1,120  (Dumaq.  und  Peligot,  KaneJ;  1,1055  (Begnault);  seine  Dampftpan- 
'  nung  *')  betragt 


bei 


bei  -J-  30®  149,99  mm 

„    --40®  243,51    „ 

,    4-  50®  381,68    „ 

„    4-  60®  579,93    „ 

„    4-  70®  857,10    „ 

Die  specifische  W&rme  seines  Dampfes  bei  ■  constantem  Druck  ist  fur  gleiche  Ge- 
wichte  0,4580,  fiir  gleiche  Yolumen  0,506  *?).   Seine  latente  Dampfw&rme  fiir  1  Oewthl. 


bei  —  20®    6,27  mm 
—  10®  13,47    „ 
0®  26,82    „ 
-|-  10®  50,13    , 
+  20®  88,67    „ 


80®  1238,47  mm 

90®  1741,67    , 

100®  2405,15    , 

110®  3259,60    , 

120®  4341,77    , 
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—   263,8   Cal.,   fur  1  HoL  —  8446  Cal.    [Andrews  M),   Fayre  und   Silber- 
mann^]. 

£r  Terbrennt  an  der  Luft  mit  blassblauer  nicht  lenchtender  Flamme.  Seine 
Terbrennnngsw&Tme  istfar  1  Hoi.  169  830  Gal.,  woraus  sich  eine  Bildungswfirme 
Ton  62000  CaL  far  die  flasaige,  53  600  Cal.  fiir  die  gasfbrmige  Yerbindnng  berecb- 
net^.  Hit  Waster  misobt  er  sich  in  jedem  Yerbftltniss  unter  stattflndender 
Wfirmeentwickelnng  and  Contraction,  die  letztere  flndet  nabe  in  demselben  Ver- 
haltniiM  statt  wie  die  des  Aethylalkoliols,  so  dass  man  mit  Zugrundelegang  der 
nOthigen  Correction  die  Weingeistaraometer  ancb  zom  Messeu  des  Holzgeistes  ver- 
wenden  kann.  Bas  specif.  Gewicbt  von  Hethylalkohol-Wassermischongen  wurde 
▼cm  Deville**),  Ure**)  und  Dupr6**)  bestimmt: 


Specil 

risches   Oewlcht 

*^"' 

Oewichtsprocente 

TIa  vil  1a 

D11 

pr^ 

bei  20® 

Siedepunkt 

Methylalkohol 

bei  90 

bei  10® 

Dupr4 

100 

0,8070 

0,81371 

0,80334 

58,6^ 

90 

0,8371 

0,84054 

0,83079 

60,96« 

80 

0,8619 

0,88598 

0,85655 

63,13<> 

70 

0,8873 

0,88933 

0,88035 

64,650 

60 

0,9072 

0,91048 

0,90207 

65,750 

50 

0,9232 

0,92991 

0,92205 

67,080 

40 

0,9429 

0,94729 

0,94054 

68,31® 

30 

0,9576 

0,96222 

0,95675 

70,680 

20 

0,9709 

0,97478 

0,97080 

75,260 

10 

0,9751 

0,98632 

0,98384 

82,570 

5 

0,9857 

— ^ 

— — 

— 

Nach  Dacl( 

*ax  bei  15O: 

Volum- 
procente 

Specif.  Gew. 

Obei-flachen- 
spannung 

Volum- 
procente 

Specif.  Gew. 

Oberflachen- 
spannuug 

2 

5 

10 

20 

40 

0,9971 
0,9929 
0,9879 
0,9742 
0,9500 

0,932 
0,856 
0,777 
0,660 
0,530 

50 
60 
80 
90 
100 

0,9345 
0,9234 
0,8713 
0,8462 
0,7995 

0,488 
0,458 
0,392 
0,360 
0,302 

Die  lidsnngswarme  yon  Methylalkohol  •  in  100  bis  120  Thin.  Wasser  betragt 
-f-2000  CaL^).  Die  Mischnngswarme  und  speciflsche  W&rme  yon  Methylalkohol- 
Wassergemischen  ist  yon  Dupr^  n.  PageO^)  and  Lecher  o^)  bestimmt. 

Mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mischt  er  sich  in  alien  Verhalt- 
nissen,  dagegen  nicht  mit  Schwefelkohlenstoff.  In  Eisessig  und  anderen  Sfturen 
Idst  er  sich  unter  allmaliger  und  theilweiser  Bildung  eines  Esters  auf.  Die  Schnellig- 
keit  und  Orenze  der  Esteriflcation  ist  yon  Mentschutkin^'^)  bestimmt. 

Br  ist  selbst  Ldsnngsmittel  fur  yiele  &therische  and  manche  fette  Oele, 
Harzeetc;  yiele  Salze,  besonders  Chloride,  Nitrate  und  Acetate,  Kalihydrat,  Baryt- 
hydrat ,    auch  Schwefel  und  Phosphor  ^oa)  losen  sich  in  kleiner  Menge  in  ihm  auf. 

Mit  manchen  hygroskopischen  Salzen  yerbindet  er  sich  nach  Art  des  Krystall- 
wassers  zu  krystallisirbaren  Yerbindungen.  Mit  Chlorcalcium  bildet  er  eine  in 
glj&nzenden  langen  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirende  Yerbindung  CaClg  -|-  4  CH3OH, 
welche  fur'  sich  erst  bei  einer  Temperatur  oberbalb  lOOO  in  ihre  Bestandtheile  zer- 
Wlt,  darch  Wasser  aber  schon  unter  lOOO  zersetzt  wirdOO).  Hit  Chlorlithium 
bilden  sich  helm  Abkiihlen  auf  —  150  ausserordentlich  zerfliessliche  und  leicht 
schmelzende  Kiystalle  '^)  Li  CI  -f-  3  C  H3  O  H.  Mit  Chlormagnesium  entsteh  t  eine 
in  Blattem  krystallisirende  fettglanzende  weiche  und  sehr  zerfliessliche  Masse  o?). 
Mit  Antimonchlorid  bildet  er  schwach  gelbe  bei  8I0  schmelzende  Bl&tter  oder 
Tafeln^").  Auch  mitZinnchlorid  und  Eisenchlorid  yerbindet  er  sich.  Das  Natrium- 
methylalkoholat  bildet  mit*  2  Mol.  Methylalkohol  farblose  durchsichtige  Krystalle 
CHjONa  4-  2CH,0H^).  Wasserfreier  Baryt  IQst  sich  in  Methylalkohol  unter 
starker  Erhitzung  auf  und  bildet  beim  Yerdunsten  im  Yacuum  Krystalle  BaO. 
2CH80H^),  welche  man  auch  als  Bariummethylalkoholat  mit  1  MoL  Kry- 
itallwasser  (Cfi30)3Ba  -]-  "EL^O  betrachten  kann. 
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Der  Methylalkohol  worde  frnher  statt  des  WeingeiBtes  als  Heizmaterial,  sowie 
als  LdsuDgsmittel  mancher  £[arze  zur  Darstellung  von  Polituren  und  FirDisaen,  in 
der  Hutmacherei  zum  Dichten  des  Filzes  verwandt^^).  Gegenwartig  wird  er  fast 
ausschliesslich  zur  Bereitung  vieler  ADilinfarben ,  hezw.  den  denselben  za  Grande 
liegenden  ZwischeDprodacten  wie  Dimethylanilin,  Guixiidin,  Anisol  etc.  verwendet. 
Der  rohe  Holzgeist  dient  besonders  in  England  noch  zum  Denaturiren  des  Wain- 
geistes  (methylated  spirit), 

Zur  Priifung  des  kftuflichen  Holzgeistes  bringt  man  nach  KrelP^  5ccm  in 
einem  kleinen  Eolbchen  allmalig  mit  30  g  Jodphosphor  zusammen,  erw&rmt  5  Mi- 
nuten  lang  am  Buckflusskuhler  und  destlllirt  das  gebildete  Jodmethyl  ab.  Das 
Destillat  versetzt  man  in  einem  graduirten  Gte^se  mit  Wasser  bis  zu  25  ccm, 
schiittelt  und  bestimmt  das  Volumen  des  gebildeten  Jodmethyl.  5  com  von  ganz 
reinem  Methylalkohol  geben  7,2,  nach  neueren  Bestimmungen  7,45  ccm  Jodmethyl^ 
statt  der  theoretischen  7,8  ccm.  Nach  Kr&mer  und  Grodzki^^)  wendet  man 
besser  nur  dieHalfbe  der  oben  angegebenen  Jodphosphormenge  an,  und  lasst  nach 
dem  Zutropfen  des  Holzgeistes  5  ccm  einer  LQsuDg  yon  1  Thl.  Jod  in  1  Thl.  Jod- 
wasserstofisaure  vom  specif.  Gewicht  1,7  zufliessen  und  ver&hrt  iibrigens  weiter 
wie  oben  angegeben.  Es  ist  dabei  zu  beachten,  dass  das  im  rohen  Holzgeist  vor- 
kommende  Methylacetal  mit  Jodphosphor  gleichfalls  Methyljodid  llefert,  mit  Anilin 
sich  dagegen  nicht  zu  Dimethylanilin  umsetzt.  Auch  die  Gegenwart  von  Aceton 
beeintrachtigt  die  Bildung  von  Dimethylanilin.  Zur  Bestimmung  des  letzteren  schiit- 
telt man  in  einem  Mischcy Under  10  ccm  Normalnatronlosung  mit  1  ccm  Holzgeist 
(bei  Gegenwart  von  mehr  als  1  Proc.  Aceton  ist  eine  kleinere  Menge  anzuwenden) 
und  5  ccm  Doppelt-Normaljodldsung.  Hierauf  giebt  man  unter  Schutteln  10  ccm 
absoluten  Aether  hinzu,  misst  die  Aetherschichte,  verdunstet  einen  aliquoten  Theil 
auf  einem  Uhrglase  und  w&gt  das  riickst&ndige  Jodoform.  Das  Gewicht  desselben 
auf  die  ganze  Aetherschichte  berecbnet  und  mit  0,28  multiplicirt  giebt  die  in 
1  ccm  Holzgeist  enthaltene  Menge  Aceton  an  ^^). 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  Methylalkohol  im  Weingeist  fuhrt 
man  denselben  in  das  Jodiir  iiber  und  erhitzt  das  rohe  Product  mit  Anilin. 
Das  gebildete  und  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzte  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
anilin  wird  durch  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Eupfemitrat  und  Sand  in  Anilin- 
violett  ubergefiihrt  und  durch  colorimetrisches  Vergleichen  der  Gehalt  der  beiden 
Alkohole  ermittelt  7^).  Zur  Erkennung  von  Aethylalkohol  im  Holzgeist  erhitzt 
man  denselben  mit  concentrirter  Schwefelslinre  und  fangt  das  entweichende  Aethylen 
in  Brom  auf^^),  oder  man  oxydirt  die  iiber  etwas  Schwefelsaure  destillirte  Flussig- 
keit  mit  etwas  Schwefelsaure  und  Kaliumpermanganat,  entfftrbt  mit  Natriumhypo- 
sulflt  und  versetzt  mit  Fuchsinlosung ,  welche  durch  den  entstandenen  Aldehyd 
violett  gef&rbt  wird  '*). 

Zersetzungen  des  Methylalkohols. 

Der  reiue  Methylalkohol  verilndert  sich  nicht  an  der  Luft.  Beim  Btehen  mit 
einem  Gemisch  Wasser,  Kalbsleber  und  Kreide  geht  er  in  CKUirung  dber,  wobei 
sich  Essigsaure  und  hohere  Fetts&uren  nebst  etwas  AmeisensRure  bilden^).  In 
Beruhrung  mit  Platinmohr  tritt  rasche  Ozydation  zu  Ameisensaure  and  Kohlen- 
saure  ein ,  die  sich  bis  zum  Gliihen  des  Platins  steigem  kann  ®).  L&sst  man  den 
mit  Lufb  gemengten  Dampf  von  Methylalkohol  fiber  eine  schwach  gliihende  Pla- 
tinspirale  streichen,  so  bildet  sich  auch  Methylaldehyd  ^^).  Bei  der  Einwirkung 
von  elektrolytischem  Bauerstoff  entwickelt  sich  Kohlenoxyd  und  wenig  Kohlen- 
sHure,  wahrend  die  Flnssigkeit  Methylal,  sowie  AmeisensAure  und  EssigrB&nremethyl- 
ester  enthftlt^^).  Durch  die  gewohnlichen  Oxydationsmittel  Braunstein  und  Schwe- 
felsaure '^)  ^)  ^^),  Chroms&ure  ®^)  etc.  bildet  sich  vorzugsweise  Ameisensaure,  daneben 
Ameisensauremethylester  und  Methylal  (s.  S.  385).  Verdiinnte  Salpeters&nre  wirkt 
nur  wenig  auf  Methylalkohol  ein,  concentrirte  oxydirt  ihn  lebhaft  zu  Ameisen- 
saure imter  gleichseitiger  Bildung  von  Methylnitrat ,  wahrscheinlich  auch  von 
Methylnitrit  ^).  Bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Quecksilberozyd 
wird  auch  Oxalsaure  gebildet^). 

Mit  concentrirter  Schwefelsaure  bildet  sich  beim  Vermischen  Methyl&ther- 
schwefels&ure  *) ,  beim  Erhitzen  iiber  100^  wii-d  Methylather  and  Schwefelsaure- 
methylester  gebildet.  Schwefelsftureanhydrid  wirkt  sehr  heftig,  und  selbst  in  einer 
Kaltemischung  verkohlend  auf  ihn  ein,  mit  einer  Losung  von  Methylalkohol  in 
Schwefelsfture  entsteht  durch  Schwefelsaureanhydrid  Oxymethansulfosanre  (s.  S.  374). 
Beim  lilngeren  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsaure  auf  50®  bilden  sich  Kohlen- 
oxyd, Kohlensaure  nebst  etwas  Ameisensauremethylester. 

Ohlor  wirkt  auf  reinen  acetonfreien  Methylalkohol  nor  wenig  ein,  erst  beim 
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Ziuainmentreffeii  im  friilfbrmigen  Zustande  entsteht  nnter  energiacber  Einwirkung 
ein  bewegliohes  Liquidiim,  das  tiber  Kalk  zu  einer  amorpben,  id  Wasser,  Alkobol 
nod  Aether  anldslichen  Maase  eintrocknet  ^^).  Nacb  Gloez^)  bildetsich  nnter  reicb- 
lieherEntwickelmig  TonCblormetbylirndSalzsHure  aU  Haaptprodact  eine  demOblo- 
ral  abnliche  Fliisdgkeitf  das  Paracbloralid  GgHClsO;  nacb  einer  Bp&teren  An- 
^be^)  gechlorte  EsBigs&nremetbylester  CsHsGlOa,  C^H^Ql^Oz,  OgHsGlsOa  und  als 
Bodprodact  C3HGI5O2.  Nacb  fruberen  Beobachtangen,  welcbe  siob  jedocb  wobl  alle 
aof  einen  acetonbaltigen  Methylalkobol  bezieben,  and  fiir  welcbe  es  daber  zweifelbaft 
bleibty  ob  die  nntersucbten  Yerbindnngen  ana  Methylalkobol  oder  dem  beigemengten 
AeetoD  atammen,  soil  ala  End  product  ein  acbwerea  5ligea  Liqoidam  entateben,  das  an 
derLnft  Waaaer  anfhimmt  and  in  eine  feste  Maase  iibergebt.  Die  Znsammenaetzan^ 
dieaer  51igen  Yerbindtuig  (Metbylcbloral)  warde  dnrch  die  Formel  CgHsClsO®^), 
Oder  C«H4Cle02><^),  oder  GisHigClioOs^)  aoagedriickt.  Durob  Kalibipge  soil  die- 
•elbe  in  einen  cbloroform&hnlicben  K5rper  and  eine  8&ure,  wabrscbeinlich  Ameiaen- 
saore,  zerlegt  werden.  Als  Zwiscbenproduct  wurde  von  fi  o  u  i  a  ^^)  eine  in  Nadeln 
kryatalUairende,  bei  50®  acbmelzeude,  bei  75°  aiedende  and  in  langen  weisaen  Kadeln 
sablimirbare  Yerbindung  GsH^oGlaO^  beobacbtet,  welcbe  von  Kali  oder  Ammoniak 
kaam  Ter&ndert,  von  nberacbiiaaigem  Gblor  im  dii-^cten  Sonnenlicbt  in  eine  dlartige 
erstiekend  riecbende,  die  Aagen  reizende  and  auf  der  Haut  Blasen  erzeagende 
Flosaigkeit  GSH2GI4O  iibergefabrt  wird,  welcbe  aicb  mit  Waaaer  in  perlmatter- 
glanzende  Krystalle  G8HsG]40  -{-  iH^O  verwandelt.  Dieselben  scbmelzen  bei  Sb^ 
xmd  aieden  nnter  Zeraetzung  bei  90®,  im  luftleeren  Baume  verlieren  aie  V/2  ^ol, 
Wasaer  and  werden  andurcbaicbtig ,  beim  Erbitzen  mit  Pboapboraftureanbydrid 
gehen  aie  wieder  in  die  waaaerflreie  Yerbindung  GSH2GI4O  uber^®). 

Brom  wirkt  ftbnlicb  ein.  Miacbt  man  1  Tbl. Methylalkobol  mit  10bial2Tbln. 
Brom  zuaammeni  ao  entatebt  nnter  betrftcbtlicher  Temperatarerb5bung  auaaer 
Bromwasaerstoff  and  Brommethyl  ein  ambrafarbiges  Oel ,  das  nacb  dem  Waacben 
mit  Waaaer  zu  farbloaea  Krystallen  von  Parabromalid  eratarrt^®). 

Bei  der Deatillation  mit  Gblorkalk  soil  nacb  Bumaa  a.  Peligot®)  Gbloro- 
form  entateben,  was  aber  wobl  auf  einen  Acetongebalt  zm*uckznfubren  iat;  reiner 
Methylalkohol  giebt  nacb  Belohoubek®^)  kein  Gbloroform. 

Aach  die  von  Lefort®^  bei  der  Einwirkung  von  Bromkalk  oder  Brom  and 
Alkalien  beobaobtete  Bildung  von  Bromoform  iat  voranaaicbtlieh  auf  eine  fthnlicbe 
Uraache  zurftckzafdhren.  Mit  Jod  and  koblenaaurem  Katron  entatebt  -gleicbfiEilla 
kein  Jodoform®*). 

Gblor-,  Brom-  and  Jodwaaaeratoffaaure  fiihren  ihn  in  die  entsprecbenden  Me- 
tbylhalogenure  fiber. 

Ghlorachwefels&ure   SOaGlCOH)  and  Snlftiryloblorid  BO2GI9  geben  Salza&ure 

und  Meibylfttheracbwefels&are  ®^).     Mit  Tbiony]cblorid  8OGI2   entatebt  Salza&ure 

und  Scbwefligs&ure-Metbylester  neben  etwaa  Gblormetbyl  und  Metbylaulfonaaure  ^), 

•  Einfaoh-Gbloracbwefel   bildet   Gblormetbyl,   8alza&ure   und   acbweflige 

Baure  neben  Tbionylcblorid  and  Halbcblorachwefel  •*). 

Phoaphortricblorid  erzeugt  Gblormetbyl  and  Phoapborigaaure- Methyl 
P{0CHs)(OHV 

Pboaphorpentaoblorid  oder  Phoaphoroxychlorid,  je  nach  der 
Temperatur  Gblormetbyl  and  Monometbylpbosphoraaure  oder  Dimetbylpboaphor- 
»aiire,  die  letztere  beaondera  bei  atarker  Abkublung '^).  Bromphoaphor  and  Jod- 
phoapbor  fiibren  ihn  glatt  in  Brom-  bezw.  Jodmethyl  liber. 

Siliciamchlorid  giebt  mit  vollat^ndig  entwftaaertem  Methylalkohol  Kieael- 
laare-Methyleater  8i(OGHs)4,  bei  Gegenwart  von  etwaa  Feuchtigkeit  werden  auch 
Polykieaela&are-Metbylather  gebildet  ®^. 

Borchlorid  wirkt  ftbnlicb  unter  Bildung  von  Boraaure-Metbyleater ®®). 

Gblorkohlenoxyd  giebt  Gblorkohlena&ure-Metbyleater  und  SaLza^ure  1®^) ; 
Ghlorcyan  den  Carbaminaaure-Methyleater ^®^). 

Zinntetraohlorid,  Antimonpentacblorid  und  Eiaencblorid  fiih- 
Ten  ihn  beim  Erwfirmen  in  Metbylcbloriir  nber^®®).    Beim  Erbitzen  mit  Gblor- 

2'nk  bildet  aicb  neben  vielen  gaafbrmigenKohIenwaaaer8tofifenGnH2n  +  9  and  etwaa 
etbyUither,  auch  etwaa  Hexamethylbenzon®'). 
Chlorcalciam  bildet  bei  250®  baaptsachlicb  Metbyiather,  oberhalb  300® 
dagegen  gleichfalla  Gondenaationaproducte ,  wabracbeinlicb  Koblenwaaaeratofife  ^®^. 
Aoch  der  aaf  360®  erhitzt  geweaene  Methylalkohol  triibt  aicb  aufWaaaerzuaatz^®^. 
Beim  Erbitsen  mit  Zinkataub  apaltet  er  aicb  ziemlich  glatt  in  Waaaeratoff  und 
Kohlenozyd,  daneben  entatebt  noch  etwaa  Methan  und  eine  kleine  Menge  einer 
b5her  ala  Methylalkobol  aiedenden  Flnaaigkeit  1®®). 

K 1^  1  i  a  m  and  Natrium  geben  unter  Waaaeratoffentwickelung  kryatalliairbare 
Alkobolate  i®«)  1®'^).     Das  Thalliammethylalkoholat  GHgOTl  bUdet  aicb  beim 
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Yenetzen  von  ThallinmHtbylalkoholat  mit  ubenchtbnigem  HJ^Uiylalkohol  alB  weisaer 
kdmiger  Niedenchlag ,  welcher  angeznndet  mit  griiner  Flamme  brennt,  b^im  £r- 
hitzen  iinter  Wasserstoffentwickelmig  in  ameisensaures  Thalliumoxyd ,  ThalUiim 
UDd  Methylalkohol  zerfallt,  und  durch  Wasser  nntor  Abscheidung  von  Tballiom- 
ozydhydrat  zersetzt  wird  ^^% 

Beim  Erhitzen  mit  Natron-  oderKalikalk  bildet  sich  unter  Wassentoff- 
entwickelang  ameiBensaares  Salz,  beim  Erhitzen  mit  reinem  Kalihydrat  wird  auch 
yiel  Oxalsaare  gebildet,  indem  das  Formiat  nnter  Wasseretoffentwickelung  in  das 
Oxalat  iibergebt  ^®').  Beim  Erhitzen  mit  Sahniak  anf  300^  oder  mit  Jodammoninm 
auf  100^  entstehen  neben  Hethyl&ther  auch  Methylaminbasen  ^^).  Bei  der  Ein« 
wirknng  von  Kohlenoxyd  auf  Natriummethylalkoholat  bei  160^  bildet  sich  esaig- 
saures  Salz,  bei  der  Einwirkung  von  CO  auf  ein  Gemenge  von  Natriummethyl- 
alkoholat und  Natriumacetat  dagegen  Propions&ure  und  eine  zwischen  210®  und 
230®  siedende  Sfture,  vielleicht  Cg  Hj^  O^  (?)  i®*).  C.  H. 

Methylamin,  Hethylamid  von  Wurtz^),  Methyliak  (Dumas),  Meth- 
amin  (Gerhardt);  d.  i.  Ammoniak  NH3,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch 
Methyl  vertreten  ist.  Diese  zuerst  von  Wnrtz  durch  Zersetzung  von  cyansaurem 
und  cyanursaurem  Methyl  erhaltene  organiBche  Base  ward  ^leichzeitig  von  A.  W. 
Hofmann^)  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  weingeistiges  Ammoniak  dar- 
gestellt.  Die  verschiedenen  Methylamine  werden  in  gleicher  Weise  erhalten,  wie 
die  homologen  Aethylamine  (s.  Bd.  I,  S.  113)  und  Amylamine  (a.  Bd.  I,  426).  Es 
giebt  drei  Methylamine ,  das  Mono-,  das  Di-  und  das  Trimethylamin ,  die  bei  den 
meisten  Darstellungsmethoden  gleichzeitig  sich  bilden,  daher  h&ufig  gemeng^  erhal- 
ten werden. 

I.  Monomethylamin.  Prim&re  BaseCHs.H^N.  Diese  Base  findet  sich 
fertig  gebildet  im  Kraut  von  MercurkUis  annua  imd  M,  perennis  (s.  Mercurialin 
Bd.  lY,  S.  323);  sie  findet  sich  neben  Di-  und  Trimethylamin  im  rohen  Holz- 
geist^),  im  Knochendl  und  in  der  Schlempe  der  Biibenmelasse  (Yincent^^);  sie 
bildet  sich  bei  der  Zersetzung  vieler  organischer  Yerbindnngen,  so  von  Glycocoll, 
Sarkosin,  Kreatin,  bei  Zersetzung  von  Caffein,  Theobromin,  von  Code'in,  Morphin, 
Tropin  (s.  d.  Art.)  und  anderer  Korper.  Meistens  wird  hier  ein  Gemenge  der  ver- 
schiedenen Metliylamine  erhalten.  Beines  Monomethylamin  wird  aus  Chlorpikrin 
C  Cls .  N  O2  dargestellt  durch  Beduction  desselbien  mit  Eisenfeile  und  Essigsaure  in 
einem  Kolben  mit  Buckfinsskuhler  j  es  findet  zuerst  eine  heftige  Einwirkung  statt, 
spater  wird  erw&rmt  bis  der  Geruoh  des  Chlorpikrin  verschwunden  ist:  nach  Zu- 
satz  von  Natronlauge  wird  das  Gas  dann  inSalzsaure  geleitet  (Geisse^).  In  ahn- 
licher  Weise  wird  Methylamin  durch  Beduction  von  Nitromethan  CHg  .  NO3 
erhalten  (Preibisch^);  oder  wenn  man  verdlinnte  Blaus&ure  mit  Alkohol  und 
Balzs&ure  Iftngere  Zeit  auf  iiberschiissiges  Zink  einwirken  lasst  (Mendius®). 

Methylaxnin  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  15Yol.  wasserigem  Ammoniak 
mit  14  Yol.  Methylnitrat  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  80®  bis  90®;  durch  Destil- 
lation  mit  Kah,  Sattigen  des  Filtrats  mit  Oxalsaure  und  Ausziehen  mit  heissem 
95proc.  Alkohol  wird  reines  Methylaminoxalat  erhalten  (Lea^).  Nach  Du villi er 
und  Buisine®)  wird  statt  wasserigen  Ammoniaks  besser  eine  LOsung  desselben  in 
Holzgeist  angewendet.  Methylamine  bilden  sich  femer  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohol mit  Salmiak  auf  280®  bis  285®  (Weith®),   reichlicher  nach  Zusatz  vou 

Methylamin:  l)  Ann.  Ch.  Pharm;  71,  S.  330.  —  ^)  Ebcnd.  74,  S.  159.  —  »)  Ca- 
mille,  Compt.  rend.  77^  p.  898;  Jahresber.  1873,  S.686;  Lorin,  Ann.  ch.  phjs.  [4]  29, 
p.  285;  Yincent,  Ebend.  [5]  1,  p.  449.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  282.  —  *)  J. 
pr.  Chem.  [2]  7,  S.  480;  8,  S.  309.  —  ®)  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  139;  rgl.  Linne- 
mann,  Ebend.  145,  S.  38.  —  ?)  Jahresber.  1862,  S.  327.  —  ^)  Compt.  rend.  90,  p.  972. 
—  ®)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  458.  —  1®)  Compt.  rend.  74,  p.  189;  Jahresber.  1872, 
S.  617.  —  ")  Jahresber.  1862,  S.  328.  —  *>)  Ebend.  1866,  S.  414.  —  i»)  Berthelot, 
Ebend.  1867,  S.  349.  -—  ")  Jahresber.  1880,  S.  511.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.490; 
Bull.  Boc  chim.  [2]  33,  p.  156.  —  1®)  Jahresber.  1857,  S.  381,-  —  *^  Dt.  chem.  Ges. 
1874,  S.  809,  963.  —  ^8)  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  301.  —  »)  Ebcnd.  93,  S.  321.  — 
a®)  Dt.  chem.  Ges.  1879.  S.  1162.  —  ai)  ^nn.  Ch.  Pharm.  197,  S.  29.  —  ^)  Compt. 
rend.  86,  p.  1335.  —  ^^)  Ebend.  91,  p.  338;  Jahresber.  1880,  S.  523.  —  «*)  Compt.  rend. 
87,  p.  1040;  Jahresber.  1878,  S.  437.  —  ^)  Compt.  rend.  84,  p.  1189;  85,  p.  667.  — 
^®)  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1667.  —  »')  Ebend.  1868,  S.  177.  —  ^  Compt.  rend.  90, 
p.  872,  1426;  Jahresber.  1880,  S.  513,  514.  —  a9j  Dt.  chem.  Ges.  1875.  S.  1484.  — 
8®)  Ann.  Ch.  Pharm.  190,  S.  184.  —  «)  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  408.  —  ")  Sill.  Am.  J. 
[2]  60,  p.  160;  [2]  1,  p.  369.  —  »3)  Ann.  Ch.  Pharm,  -  Suppl.  6,  S.  346  Anm.  — 
**)  Arch.  Pharm.  [3]  10,  S.  214. 
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Salssfiore  nnd  Erhitzen  auf  205<>  bis  210<>  (Dasart  und  Bftrdy  i^).  Methylamm 
wird  auch  dorcli  l&ngeres  Erhitzen  von  10  Thin.  Aceton  mit  4  Thin.  Ammoniak 
erhalten  (Vincent ').  Hierbei  bildet  sich  neben  den  Ghloriden  von  Monomethyl- 
anun  anchDi-  and  Trimethylaminchlorid  tmd  Tetramethylammoniumohlorid.  Wird 
dju  Salzgemenge  mit  Kali  destillirt,  nnd  der  Dampf,  nachdem  er  zuerst  durch  festes 
Kalihydrat  entw&ssert  ist,  in  eine  mit  Kaltemischung  nmgebene  Yorlage  geleitet, 
so  Terdichten  sich  bier  die  Basen;  durch  Zusatz  yon  wjasserfraiem  Aethyl&ther- 
oxalat  wird  das  Monomethylamin  in  Bimethylozamid  C2O2  (OH3  .HN)2  verwandelt, 
welches  sich  krystalUnisch  ansscheidet;  das  Dimethylamin  geht  in  dimethyloxamin- 
saaren  Aethyl&ther  CjOa .  (CH,  .  HN)a .  OC3H5  nber;  das  Trimethylamin  wird  nicht 
▼er&ndert  und  wird  durch  Destination  aus  dem  Wasserbad  abgeschieden.  Beim 
Behandeln  des  Buckstandes  mit  kaltemWasser  158t  sich  der  Dimethyloxamins&nre- 
Aether,  wfihrend  Dimethyloxamid  nngeldst  zuriickbleibt ;  durch  Erhitzen  dieser 
letzteren  Verbindung  mit  Kalilauge  wiM  reines  Methylamin  erhalten^'). 

Beines  Monomethylamin  wird  durch  Destination  eines  reinen  Methylamin- 
salzes  mit  Kali  oder  Natron  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  ammonia- 
kalischem  fischartigen  Geruch,  von  1,13  spec.  Gewicht  bei  25^;  es  verdichtet  sich 
etwas  nnter  0*^  zu  einer  leicht  bewegUchen  Flussigkeit;  das  Gas  ist  brennbar,  sehr 
leicht  in  Wasser  Idslich,  1  Vol.  desselben  absorbirt  bei  12^  =  1040  Vol.,  bei  25<^ 
=  959  Vol.  Gas.  Bei  Einwirkung  starker  elektHscher  Funken  bildet  sich  Cyan- 
wasserstoff- Methylamin,  -welches  unter  Abscheidung  einer  theerartigen  Substanz 
zersetzt  wird.  Es  wird  beim  Gluhen  fur  sich  zersetzt,  dabei  bildet  sich  Gyanammo- 
nium,  Blans&ure,  Methan  und  Wasserstoif.  An  der  Luft  erhitzt  brennt  es  mit 
gelber  Flamme  unter  BUdung  von  Kohlens&ure,  Wasser  und  Stickstotf,  doch  bildet 
sich  nach  Tollens^^)  auch  immer  etwas  Blausaure.  Wird  Methylamin  iiber 
erhitztes  Kalium  geleitet,  so  bilden  sich  Gyankalium  nnd  Wasserstoff,  iiber  glu- 
hendes  Kupferozyd  geleitet  verbrennt  es  zu  Kohlensaure. 

Wird  Jod  in  w&sserigem  Methylamin  geldst,  so  bildet  sich  Jodhydrat  von 
Dijodmethylamin  (GH3J2N)  und  ein  granatrothes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
sich  ohne  Explosion  zersetzt.  Beim  Erhitzen  von  Methylamin  mit  concentrirter 
wasseriger  Jodwasserstoffs&nre  auf  270^  bis  280^  entsteht  Methan  neben  Ammo- 
niak ^').  Ghlor  und  Brom  zersetzen  Methylamin  in  ahnlioher  Weise  wie  Jod ,  die 
Prodacte  sind  aber  nicht  genauer  tmtersucht.  Wird  Ghlorcyangas  (GNGl)  in  eine 
L&sung  von  Methylamin  in  reinen  Aether  geleitet,  so  bildet  sich  salzsaures  Methyl- 
amin neben  Methyl  cyan  a  mid  GH3GN.HN,  eine  schwache  Base,  welche  beim 
Erhitzen  zersetzt  wird. 

Wird  salpetrigsaures  Silber  mit  einer  wftsserigen  Losung  von  salzsaurem  Me- 
thylamin digerirt,  so  bildet  sich  Methylaminnitrit,  welches  beim  Erwftrmen  unter 
Entwickelnng  von  Stickstoff  in  Methylalkohol  und  Wasser  zerfallt.  Eine  w&sserige 
Ldeong  von  cyansaurem  Methylamin  bildet  beim  Eindampfen  Methylhamstoff. 
Cyansaure-Methyl&ther  und  Methylamin  bilden  Dimethylharnstoff;  Gyans&ure- 
Aethylather  und  Methylamin  bilden  Aethyhnethylharnstoff  (s.  Bd.  Ill,  8.  603). 
Wird  eine  alkoholische  Kalll5sung  nach  Zusatz  von  etwas  Methylamin  mit  einigen 
Tropfen  Ghloroform  versetzt  erwarmt,  so  entwiekelt  sich  Methylcyaniir  oder  Me- 
thylcarbylamin ,  welches  durch  seinen  penetranten  eigenthumlichen  Geruch  aus- 
gezeichnet  ist. 

Methylamin  zersetzt  wie  Amnioniak*  viele  Metallsalze,  es  fallt  viele  Metall- 
verbindungen ;  der  in  Thonerdesalzen  durch  Methylamin  bewirkte  Niederschlag 
Idet  sich  jedoch  in  uberschussigem  Methylamin,  w&hrend  die  in  Gadmium,  Kobalt- 
nnd  Nickelsalzen  durch  Methylamin  hervorgebrachten  Niederschlage  sich  im  Ueber- 
achuss  des  Fallungsmittels  nicht  15sen;  aus  Silbernitrat  scheidet  sich  nach  Zusatz 
Ton  Methylamin  beim  Verdampfen  ein  schwarzer  nicht  explosiver  Korper  ab. 

Platinchloriir  bildet  mit  Methylamin  fibergossen  ein  dem  Magnus*schen  Salz 
analoges  chromgrnnes  in  Wasser  unlosliches  Balz :  (GHgHaN .  ClJaPt".  —  Wird  dieses 
mit  uberschussigem  Methylamin  erhitzt,  so  entsteht  eine  krystallisirbare  in 
Wasser  und  Alkohol  Idsliche  dem  Beiset'schen  Balz  entsprechende  Verbindung 
=  (CH,.]aaN)4.GlaPt. 

Mit  Palladiumchloriir  bildet  Methylamin  rothlichbraune  KrystaUe;  bei  iiber- 
Bchnssigem  Methylamin  fleisohfarbige  Nadeln. 

Die  Ester  der  organischen  8&uren  werden  durch  Methylamin  in  analoger 
Weise  wie  durch  Ammoniak  zersetzt,  indem  lAethylirte  Amide  sich  bilden;  so  ent- 
steht aus  Essigftther  Methylacetamid,  aus  Oxalather  Dimethyloxamid  G^Oa  (HN .  GHs)^. 

Monomethylamin  ist  eine  starke  Base,  sie  neutralisirt  die  Sauren  vollstandig. 
Die  Salze  haben  mit  den  Ammoniaksalzen  grosse  Aehnlichkeit. 

Das  Bromhydrat  GHjHaN.HBr  kr3'8tallisirt  aus  Alkohol  in  fettglanzenden 
zerfliessiichen  Krystallen. 
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Das  Chlorhy^rat  CHs.HgN.HGl  scheidet  sich  ans  derLdsnng;  in  siedendem 
abBoluten  Alkohol  in  iriairenden  BUlttchen  ab,  die  leicht  zerfliessen,  iibar  100® 
Bchmelzen  and  stftrker  erhitzt  sich  in  dichten  weissen  DUmpfen  verflticbtigen. 

Das  Golddoppelsalz  CH,H2N.HAuCl4  bildet  goldffelbe  in  Wasser,  Alkohol 
and  Aether  IdsUche  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz  (GHs.HaK.HGl)9.PtCl4 
bildet  goldgelbe  Nadeln  [nach  Ladecke^^)  hezagonale  rhombische  TafelnJ,  die  in 
koohendem  Wasser  Idslioh,  in  Alkohol  onlSslich  sind. 

Das  Qoecksilbersalz  (GH8.HaN.H01)9.HgrGl9  bildet  volomindse  leioht  15b- 
liche  Krystalle. 

Das  Gyanhydrat  GHs.HjiK.HGK  krystallisirt  in  weissen  Kadehi. 

Das  Garbonat  (GHg  .HgN^.  GOgHa  bildet  harte  zeraiessliche  sehr  flachtige 
Prismen. 

Das  Nitrat  GHg  .HgN .  NOsH  krystallisirt  ans  alkoholischer  Ldsong  in  rhom- 
blschen  zerfliesslichen  in  Wasser  leicht  Idslichen  Prismen.  Das  Kitrit  zerf&Ut 
rasch  in  Stickstoff,  Methylalkohol  and  Wasser. 

Oxalat.  1)  Nentrales  Salz  (GH8.HsN)9.G204Hs  krystallisirt  sohwierig, 
es  bildet  beim  Erhitzen  Dimethyloxamid. 

2)  Sanres  Salz  GH8.HjN.Ga04Hs  bUdet  blatterige  KrystaUe,  die  aaf  160" 
erhitzt  in  Methyloxaminsslare  (GH3  .HN-GsOgH)  iibergehen. 

Pikrat  GH^  .H9N.G0H8(NOa)aO,  heilgelbe  Krystallbl&ttchen. 

Salfat.  Das  neatrale  Balz  (GHb.H2N)2.B04H2  ist  nicht  kry stallisirbar ,  es 
ist  Idslich  in  Wasser,  nuieSslich  io  Alkohol.  £s  bildet  mit  Thonerdesalfat  ein 
Doppelsalz  (GHj  .H2N)a .  Alj  .(804)4  +  24H3O,  welches  wie  der  Ammoniak-Thon- 
erde-Alaan  krystallisirt. 

n.   Dimethylamin. 

Die  secandiire  Base  (GH3)3.HN,  isomer  mit  Monp&thylamin  (GsHg.H^NX 
flndet  sich  im  Peragaano,  and  entsteht  neben  den  andefen  Metbylaminen  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  aaf  alkohoUsches  Ammoniak  (Hofmann),  and  ftndet 
sich  neben  diesen  oft  in  gr&sserer  Henge  so  besonders  in  der  Schlempe  ans  Buben- 
melasse  (Vincent^').  Nach  Petersen  ^<^)  entsteht  ee  anch  beim  Erhitzen  Ton 
schwefligsaarem  Aldehyd  -  Ammoniak  aaf  160^,  and  wird  darch  Destillation  mit 
Kalilaage  abgeschieden.  Um  ans  eiaem  Gemenge  von  verschiedenen  Metbylaminen 
die  einzelnen  Basen  za  isoliren,  werden  die  Jodide,  nachdem  znerst  das  schwer 
Ibsliche  Tetramethylammoniamjodid  abgeschieden  ist,  darch  Kalilaage  zersetzt,  die 
sich  entwickelnden  Basen  werden  darch  festes  Kalihydrat  getrocknet  in  eine  mit 
K&ltemischang  amgebene  Yorlage  geleitet,  wo  sich  Di-  and  Trimethylamin  and 
etwas  Monomethylamin  verdichten;  diese  Basen  werden  dann  mit  reinem  ozal- 
saaren  Aethyl&ther  versetzt,  das  Trimethylamin  bleibt  anver&ndert  and  kann  durch 
Destillation  abgeschieden  werden;  das  Dimethylamin  geht  in  Dimethyloxamin- 
sftnre- Aethyl&ther  aber,  w&hrend  das  Monomethylamin  Dimethyloxamid  giebt. 
Darch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  Idst  sich  der  Dimethyloxaminsftare-Aethyl- 
ftther  (das  darin  anldsliche  Dimethyloxamid  bleibt  in  Krystallen  zariick),  darch 
Destillation  der  w&sserigen  Losang  mit  Kalilaage,  Einleiten  des  Q«ses  in  verdiinnte 
Salzs&ore  and  Abdampfen  wird  ein  reines  Salz  erhalten,  welches  mit  Kalk  destil- 
lirt  reines  Dimethylamin  giebt  ^. 

Nach  Yin  cent  1^)  l&sst  sich  Dimethylamin  in  grdsserer  Menge  oft  aos  der 
Biibenmelasseschlempe  erhalten. 

Um  anmittelbar  reiaes  Dimethylamin  darzastellen ,  wird  am  besten  Nitroso- 
dimethylanilin  [G0H4  .  (GHg)]  NO  .  NJ  mit  verdtinnter  Natronlaage  destillirt,  wobei 
Dimethylamin  mit  den  Wasserd&mpfen  iibergeht  [Baeyer^^  and  Garo]. 

Dimethylamin  ist  eine  wasserhelle  ammoniakalisoh  riechende  brennbare  Flos- 
sigkeit,  bei  8®  bis  9®  siedend.  Bei  Einwirkang  von  Dimethylamin  auf  Ghlorkohlen- 
oxyd  bildet  sich  Dimethylhamstofifchlorid  (GH8)9.NG0G1  (Michler  and  Esche- 
rich^.  Beim  Erhitzen  mit  Propylenchlorhydrin  in  Ldsnng  aaf  100^  entsteht 
eine  Base,  deren  Platindoppelsalz  =  2[G8He  .0HN(GHs)9.HGl]  -\-  PtGl4,  das  in 
Nadeln  krystallisirt  (Morley  ^).  Bei  Einwirkang  aaf  Aceton  in  der  Hitae  ent- 
steht Dimethyldiacetonamin  GeH^  (GH8)2NO  (Gatsohmann*^). 

Das  Dimethylamin  ist  eine  starkeBase,  welche  sich  gegen  Metallsalze  fthnlich 
wie  Methylamin  verhlUt;  Thonerde  and  Zinksaize  werden  gefallt,  der  Niederschlag 
Ibst  sich  in  iiberschassiger  Base.  Die  in  den  Salzen  von  Gadxniam,  Kobalt  and 
Nickel  entstehenden  Niederschlage  sind  im  Ueberschnss  des  Dimethylamins  nicht 
Idslich.  Neatrale  Magnesiam-  and  Mangansalze  werden  gefilllt,  saare  Saize  nicht. 
Aaoh  dieSalze  von  Eisen,  Wismath,  Blei  andZinn  werden  gefHUt,  die  Niederschl&ge 
sind  im  Ueberschoss  der  Base  nicht  Idslich.  Silbersalze  and  Goldsaize  werden 
darch  Methylamin  gefftUt,  die  Niederschlftge  Idsen  sich  in  abersohtissigem  Amin. 


Methylamin.  397 

—  Qne^tilberehlorid  giebt,  mit  wenig  Dimethylamin  yersetzt,  eineu  weissen  Nie- 
denchiag,  der  aich  in  Tielem  Wasser,  aber  nicht  im  Uebenchuss  dee  Dimethyl- 
amin  IGst  (Vincent^). 

Mit  den  8&ureu  bildet  Dimethylamin  Salze.  Das  Ohlorhydrat  (CH3)2.HN. 
H  CI  ist  eine  bl&tterige  Krystallmasse,  leicht  Idslioh  in  Wasser  and  Alkohol,  wenig 
liDslich  in  'Aether.  Es  bildet  mit  Goldchlorid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz : 
(CHs),.HN.HAaCl4.  Das  Platindoppelsaiz  r(CH8)3.HN.H01],  .  PtOl^  bUdet 
geibe  glAnzende  rhombische  Nadeln  (Lfldecke^^),  wenig  in  Wasser,  noch  weniger 
in  Alkohol  nnd  Aether  lOslich. 

m.    Trimethylamin. 

Terti&re  Base  (CH8)^.N.  Isomer  mit Aethylmethylamin  (OH8.C2H5.HN)  and 
Propylamin  (CSH7.H2K).  Diese  Base  findet  sich  hfiafig  in  der  Natar,  so  in  den 
Blathen  von  Qrataegua  monogyna  and  C,  oxyacantha,  von  Sorlms  aucuparia,  Pyrvs  com' 
mwda,  im  Krant  von  Chenopodhtm  vuharia,  im  Saft  der  Bunkelriibenblatter,  im 
Samen  von  Fagut  fyhatica,  im  Mutterkom  a.  a.  m.  £s  flndet  sich  femer  in  sehr 
geringen  Mengen  im  Kalbsblate,  im  mensohliohen  Ham,  im  Leberthran.  Es  findet 
■ich  im  KnochenOl,  vielleicht  anoh  im  Steinkohlentheerdl ;  es  bildet  sich  oft  bei 
F&ulniBS  von  Hehl,  von  Hefe  a.  a.;  es  findet  sich  namentlich  in  der  H&ringslake. 
£b  entsteht  beim  Erbitzen  von  Codein,  Narcotin  and  auderen  Basen  mit  iiberschos- 
sigem  Alkali.  Es  wird  leicht  beim  Erhitzen  von  Tetramethylammoniumozydhydrat 
(s.  anten)  erhalten,  and  bei  Einwirkang  von  Jodmethyl  aaf  eine  alkoholisohe 
liosong  von  Aldehyd  -  Ammoniak  (Saenz  Diez^^). 

Trimethylamin  Iftsst  sich  von  Mono-  and  Dimethylamin  leicht  darch  Elnwir- 
kiing  von  reinem  Ozals&are-Aethylftther  trennen,  welches  nicht  daraaf  einwirkt 
(s.  8.  396). 

Trimethylamin  wird  am  leichtesten  darch  Destillation  von  Hiiringslake  mit 
ftbersohdssigem  Kalk  erhalten,  indem  man  die  gat  abgekiihlten  D&mpfe  in  ver- 
dmmte  Balzs&are  leitet;  beim  Abdampfen  bleibt  ein  Gemenge  von  Ghlorammo- 
niam  mit  salzsaorem  Trimethylamin  and  ein  wenig  Monomethylaminsalz ;  absoluter 
Alkobol  lOst  nor  die  Methylaminsalze,  nicht  den  Salmiak ;  die  alkoholische  Ldsang 
giebt  naoh  dem  Abdampfen  and  Destilliren  mit  Kalk  Trimethylamin  nebst  wenig 
Monomethylamin,  welches  sich  darch  Einwirkang  von  Ozal&ther  abscheiden  lUsst 
(a.  oben  8.  396)  (Winokler  and  Hofmann  i^). 

Trimethylamin  ist  wasserhell,  diinnflfissig ,  von  eigenthiimlichem  durohdrin- 
genden  anangenebmen  Gerach ;  es  ist  leicht  loslich  in  Wasser  dder  Alkobol ;  es  ist 
leicht  brennbar,  selbst  wenn  es  mit  dem  gleichen  Volamen  Wasser  gemisoht  ist. 
L&sst  man  eine  Beihe  elektrischer  Fonken  durch  gasfSrmiges  Trimethylamin  schla- 
gen,  to  bildet  sich  ein  theerartiger  Absatz.  Darch  Einwirkang  von  Cyangas  wird 
es  onter  Brfianang  zersetzt. 

Trimethylamin  bildet  beim  Erhitzen  mit  Gblorhydrin  das  Ghlorhydrat  des 
Trimethylglyceramins  [G8H7  0s.(CHs)8N  .01]  (Harriot^).  Mit  Propylenchlor- 
hydiat  im  geschlossenen  Bohr  aaf  100^  erhitzt  bildet  sich  das  Chlorid  des  Fropy- 
lenchlorhydrin  (Morley  ^). 

Wird  Trimethylainin  za  elner  Lbsnng  von  Schwefelkohlenstoff  in  Alkobol 
gesetzt,  so  bildet  sich  die  Yerbindang  (GH3)3K.C82,  welche  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt,  die  ziemlich  leicht  in  ve»ltinntem  Alkohol  oder  Ghloroform,  weniger 
in  reinem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  Idslich  sind.  Dieser  Korper 
bildet  mit  verd&nnten  Sftareu  salzartige  Yerbindangen ,  die  Yerbindang  mit  Salz- 
fl&are  =  [(CH3)wK  .GSsJs.SHGl;  &hnliche  Yerbindangen  bilden  Schwefelsaare  and 
Phosphorsfiore  (Bleanard^). 

Trimetbyiamin   reagirt  stark   basisch    and   bildet   ffat  charakterisirte   Salze. 

Bromhydrat  des  Trimethylamius  zerfallt  aaf  230^  erhitzt  in  Brommethyl, 
Trimethylamin  and  Ammoniak  (Yin cent). 

Ohlorhydrat  (0 H3)sK .  H Gl  ist  eine  weisse *  zerfliessliche  Krystallmasse. 
Beim  Erhitzen  anf  160^  snblimirt  ein  Theil  des  Salzes  unzersetzt,  es  entwickeln 
tieh  sngleich  DiUnpfe  von  Methylchlorid  and  Trimethylamin,  and  im  Biiokstande 
bleibt  tabMMires  Monomethylamin.  Beim  starkeren  Erhitzen  auf  300^  entwickeln 
sich  noch  weiter  Methylchlorid,  Ammoniak  and  Salmiak  (Yincent^).  Das  Platin- 
doppelsaiz des  Chlorhydrats  =  [(CH3)3.N.01]s.PtGl4  bildet  orangefarbene  regii- 
Iftre  OctaSder.  Es  ist  in  siedendem  absolaten  Alkohol  schwerer  Idslich  als  die 
Flatinsalze  des  Mono-  and  des  Dimethylamins  (100  ccm  siedenden  absolaten  Alko- 
hols  15sen  nor  2,7  g  des  Trimethylamin -Platinsalzes);  es  liisst  sich  daher  darch 
wiederholtes  Auikochen  mit  absolatem  Alkohol  rein  erhalten  (Eieenberg^^).  Aach 
Bit  Palladiamchlorur  bildet  das  Ghlorhydrat  ein  gat  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Jodhydrat  bildet  weisse  glftnzende  Tafeln,  £e  sich  an  der  La  ft  f&rben  and 
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beim  Erhitzen  auf  210^  zersetzt  werdea  in  Jodmethyl,  Trimetfaylamin  Tind  Ammo- 
niak  (Vincent). 

Trimethylaminsu  lia  t  bildet  mit  Thonerdesulfat  einen  Al  a  an , 
2  [(CH3)8.NH.Sa08]2  .AI2  -^  24HsO,  der  nach  H&ringen  riecht  and  susalich  za- 
fiammenziehend  schmeckt,  und  bei  100^  schmilzt. 

Monomethylftthylamin  CH3.O3H5.HN.  Becund&re  Aminbase,  iBomet* 
mit  Trimethylamin.  Entsteht  nach  Hofmann  ^7)  bei  Einwirkung  yon  Zink  unci 
Balzsfture  auf  Aethylsenfit)!.  Das  Platindoppelsalz  dieser  Base  bildet  orange- 
rothe  Nadebi. 

Bei  Einwirkang  von  Chlorcyan  auf  die  fttherische  Losung  der  Base  bildet  sich 
Methyl  -  Aethyl  -  Cyanamid  C  Hg  .  Cj  H5  .  C  N .  N. 

Trimethylamin  und  seine  Salze  wirken  aof  den  thierischen  Organismus  giftig 
(Husemann^). 

Tetramethylammoniumozydhydrat 

(CH8)4.NOH.  Diese  dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechende  Base  wird  dnroh 
Zersetzuug  der  w&sserigen  LSsung  des  Jodids  mit  frisch  geflUItem  Silberozyd 
erhalten;  wird  die  vom  Jodsilber  abiUtrirte  Fltissigkeit  verdampft,  so  bleibt  das 
Oxydhydrat  als  krystallinische  Masse  zuriick;  diese  Base  reagirt  stark  alkaliach 
und  wirkt  Utatend;  sie  ist  nicht  fliichtig,  sie  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Trimethyl- 
amin (GH8)3N,  Wasser  (H^O)  and  Aethylen  {C^^^)»  Tetramethylammoniumoxyd- 
hydrat  verbindet  sich  leicht  mit  S&uren  und  bildet  unter  Abscheidung  von  Wasser 
die  Tetramethylammoniumsalze. 

Die  Bkse  zieht  an  der  Luft  begierig  Eohlensaure  an,  versei/t  die  Fette  and 
zerst5rt  die  Epidermis,  sie  zersetzt  die  Metallsalze  wieKalilauge;  ihre  Salze  werden 
durch  diese  Lauge  selbst  beim  Bieden  nicht  zersetzt.  Sie  bilden  sich  direct  durch 
Neutralisiren  der  Base  mit  Suuren. 

Das  Bromid  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Monomethylamin  mit  Holz- 
geist  und  Brommethyl  auf  100®  (Duvillier  und  Buisine'^). 

Das  0  hi  or  id  (CH8)4.NC1  bildet  zerfliessliche  wahrscheinlich  regulare  Kry- 
stalle.  Das  Platindoppelsalz  [(CH8)4 . NC1]2 . Pt CI4  bildet  tief  orangegelbe  regu- 
l&re  Octa^der,  welche  durch  wiederholtes  Auflosen  in  Wasser  und  Abdampfen  zer- 
setzt werden. 

Das  Jo  did  (CHs)4.NJ  bildet  sich  direct  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Trimethylamini  oder  beim  Erwarmen  einer  Lbsung  von  Monomethylamin  mit  Jod- 
methyl ^).  Durch  Umkrystallisiren  gereinigt  bildet  das  Jodid  weisse  Nadeln ,  die 
in  kaltem  Wasser  schwer  lOslich,  in  absolutem  Alkohol  sehr  wenig  lOsIich,  in 
Aether  unldslich  sind.  Die  w&sserige  Ldsung  reagirt  neutral.  Beim  Erhitzen  zer- 
f&llt  es  in  Trimethylamin  and  Jodmethyl.  Das  Jodid  giebt  mit  Quecksilber  versetzt 
Oder  bei  Einwirkung  seiner  heissen  alkoholischen  L&sung  auf  Quecksilbeijodid  ein 
Doppelsalz  (CHs)4  .NJ.HgJ^,  welches  in  hellgelben  Nadeln  krystallisirt.  Ein 
anderes  Doppelsalz  (CHs)4.NJ  -f-  3HgJ2  entsteht  aus  dem  vorigen  Doppelsalz 
durch  Hinzufiigen  von  Quecksilbeijodid,  oder  durch  Bchiitteln  des  Pentajodids  von 
Tetramethylammonium  mit  Quecksilber.  Es  bildet  wachsgl&nzende  Schuppen. 
Durch  lUngere  Einwirkung  von  Quecksilber  geht  es  in  das  Doppelsalz  mit  1  At. 
HgJ2  uber. 

Wird  die  Ldsung  des  Tetramethylammoniumjodids  mit  alkoholischer  Jodlosung 
versetzt,  so  bildet  sich  Trijodid  and  Pentajodid. 

Das  Tetramethylammoniumtrijodid  (CH8)4NJ.J2  krystallisirt  zuerst, 
es  bildet  dunkelviolette  stark  gl&nzende  rhombische  Prismen,  die  in  Alkohol  loslich 
sind  und  bei  80®  schmelzen.  Wird  Tetramethylammoniumtrijodid  mit  Silberoxyd 
zersetzt,  und  das  Filtrat  mit  Jods&ure  gesfittigt,  so  enth&lt  die  Ldsung  jodsaures 
Tetramethylammoniam. 

Das  Pentajddid  (CH8)4NJ.  J4  entsteht  auch  neben  Jodoform  bei  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  feucht^  Jodstickstoff  und  bildet  kleine  grangraue  metallgl&n> 
zende  monokline  Tafeln,  welche  bei  120®  schmelzen.  Beim  Erwarmen  mit  SUber- 
oxyd  werden  die  Polyjodide  zersetzt  unter  Bildung  von  Tetramethylammonium- 
oxydhydrat  und  jodsaurem  Salz.  Bei  Einwirkung  von  starkem  wasserigen 
Ammoniak  auf  Pentajodid  bildet  sich  eine  braunschwarze  Yerbindung,  wahrschein- 
lich eine  Verbindung  von  Tetramethylammoniumtrijodtir  mit  Jodimid  =(CH3)4NJ3 
-f-  NHJ2,  sie  ist  unldslich  in  Wasser  und  Alkohol,  und  explodirt  durch  Beiben 
oder  beim  Stoss,  oder  wenn  auf  etwa  120®  erhitzt;  wenn  vorsichtig  erhitzt,  bildet 
sich  Pentajodid. 

Bei  Einwirkang  von  Chlor  auf  Tetramethylammoniumjodid  bilden  sich  ver- 
Bchiedene  Yerbindungen  mit  2,  mit  3  und  mit  4  At.  Chlor. 

Das  Tetramethylammoniumjodid -Trichlorid   =  (GH8)4NJ.01s   bildet 


Methylbromid.  399 

sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Ldsnng  des  Jodids;  aus  der  farblosen 
lidscmg  Bcheidet  es  sich  beim  Yerdampfen  als  citrongelbe  Substanz  ab.  Wird  diese 
mit  beissem  Wasser  gewascbeni  so  scheidet  sich  aos  dem  Filtrat  beim  Erkalten 
das  Diohlorid  =  (GH3)4  K J . Gl^  in  gl&nzenden  gelben  federartigen  Krystallen  ab. 

Tetramethylammoniumjodid-Tetrachlorid  (OH8)4NJ.Cl4  wird  aus 
einer  YeTdannten  Ldsnng  von  jodsanrem  Tetramethylammonium  (s.  oben)  nach 
Zusatz  verdnnnter  Salzs&ure  beim  Yerdampfen  als  lockere  citrongelbe  nach  Ohlor- 
jod  riechende  Substanz  erbalten. 

Tefcramethylammoniamferrocyanid  ward  von  Barth^^)  duroh  S&ttigen 
des  Hydroxy ds  der  Base  mit  Ferrocyanwasserstoffs&ure  nnd  Yerdampfen  Uber  Bchwefel- 
s&nre  znr  Krystallisation  erbalten.  Das  Salz  ist  nach  ihm  =  [(CH8)4  .Njf  .FeCy^ 
4-  13H9O;  es  bildet  eine  kdrnige  bUltterige  Masse,  welche  bei  lOO^^  =  11  At.  HgO 
verliert;   bei  hbherer  Temperatur  geht  das  ubrige  Wasser  unter  ZersetzuDg  fort. 

Darch  F&Uen  der  mit  Schwefelsaure  anges&uerten  Ldsung  des  Jodiirs  von 
Tetramethylammonium  mit  Ferrocyankalium  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  erhielt  Fischer^)  das  sehr  unbest&ndige  Sabs  =  [(0 Hs)4  . NJa .  Ha Fe Cy^ 
-f-  2HaO. 

Das  Ferricyanidsalz  [(0H8)4  .Njg.FsCyia  -|-  BH^O  wird  durch  Zersetzung 
von  Ferricyansilber  mit  Tetramethylammoniuurjodur  erhalten  und  durch  £in- 
dampfen  des  Filtrats  uber  Schwefelsaure  dargestellt.  Es  bilden  sich  zarte  gelbe 
gl&nzende  hygroskopische  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  oder 
Aether  nicht  Idslich  sind.   Das  Salz  zerset2t  sich  schon  bei  100^  (Bernheimer '^). 

Tetramethylammoniumnitrat  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Methyl- 
nitrat  auf  Monomethylamin ;  das  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Blatt- 
chen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Alkobol 
Idsen;  das  Salz  schmilzt  noch  nicht  bei  130^,  es  wird  selbst  durch  kochende  Kali- 
lauge  nicht  zersetzt  (Duvillier  und  Buisine^). 

Jodtetramethylammoniumjodiir  (CB.^)^.{C'BiJ),lSJ  entsteht  durch  Ad-. 
dition  bei  Einwirkung  von  Methylenjodid  (CH2J2)  auf  Trimethylamin  (GH3)3.N; 
die  Yerbindung  krystallisirt  in  Nadeln.  Die  L5sung  dieses  Salzes  wird  durch  Be- 
handeln  mit  Silberozyd  zersetzt;  bei  Einwirkune  in  der  K&lte  entsteht  Jod- 
tetramethylammonlumoxydhydrat  (GH3)3.  (GH^Jj.NOH;  beim  Behandein 
mit  Bilberozyd  in  der  Warme  wird  auch  das  zweite  Atom  Jod  entzogen,  und  es 
bildet  sich  Ozytetramethylammoniumoxydhydrat  =(GH3)3.(GH20H).NOH. 
Beide  K5rper  sind  Basen  und  bilden  mit  SHuren  Salze;  die  Ghlorhydrate  derBasen 
bilden  mit  Platinohlorid  krystallisirbare  Doppelsalze. 

Methylammonium  amalgam. 

Bei  Einwirkung  von  Katriumamalgam  auf  reines  oxalsaures  Methylamin  bildet 
sich  nach  Wetherill^^)  beim  Erwarmen  oder  Schutteln  der  Hischung  ein  volu- 
min&ses  butterartlges  Amalgam.  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  gelSstem  Methyl- 
aminsalz  bildet  sich  bei  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Pol  solches 
Amalgam.  Nach  Landolt^)  bildet  es  sich  nur  bei  Anwendung  von  Ammoniak- 
salz  haltendem  Hethylaminsalz,  was  Wetherill  nach  seinen  Yersuchen  bestreitet. 

Methylbromid  y  MethylbromUr ,  Brommethyl  GHsBr.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  BromwasserstofTs&ure  oder  Bromphosphor  auf  Methylalkohol  und 
versehiedene  &therartige  Methylverbindungen,  und  l&sst  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
bromwasserstoffsanrem  Trimethylamin  auf  230®  bis  300®  erhalten^).  Yon  Bun  sen  M 
wnrde  es  auch  beim  Erhitzen  des  basischen  Kakodylsuperbromids  (s.  Bd.  I,  S.  773)- 
beobachtet.  Zu  seiner  DarsteUung  bringt  man  in  der  K&lte  und  unter  Ausscliluss 
dee  Sonnenlichtes  ein  Gemenge  von  50  Thin.  Brom  und  200  Thin.  Methylalkohol 
mit  7  Thin,  gewdhnlichem  Phosphor  zusammen,  und  sorgt  durch  Abkuhlung  dafar, 
daaa  die  Beaction  mdgliohst  langsam  verlftuft,  worauf  man  das  Product  in  eine 
von  einer  K&ltemischung  umgebene  Yorlage  Uberdestillirt,  und  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Ghlorcalcium  rectiflcirt  ^).  Nach  Merril^)  bringt 
man  gleiche  Theile  Methylalkohol  und  Brom  mit  Y^  Thl.  amorphen  Phosphors 
unter  guter  Abkuhlxmg  zusammeu  und  destillirt  das  Qemenge  nach  zweitftgigem 

Methylbromid:  *)  Pierre,  Ann.  Ch.  Phann.  56,  S.  146.  —  »)  Pierre  u.  Puchot, 
Compt.  rend.  75,  p.  1440;  Jahresber.  1872,  S.  37.  —  ^)  Yincent,  Compt.  rend.  84^ 
p.  1139;  65,  p.  667;  Jahresber.  1877,  S.  431.  —  ^)  Bun  sen,  Ann.  Gh.  Phann  46, 
S.  44.  —  *)  Merril,  J.  pr.  Ghem.  [21  18,  S.  293;  Jahresber.-  1878,  S.  411.  — 
')  Bansen,  Gasom.  Methoden  1.  Aufl.,  S.  127.  —  ^)  Mascart,  Gompt.  rend.  86,  p.  321; 
Jahresber.  1878,  S.  165.  —  ^)  Berthelot,  GompU  rend.  9i,  p.  703;  Jahresber.  1880, 
8.  125. 
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Stehen,  mischt  das  Destillat  mit  Wasser  and  etwas  Kalilauge,  trocknet  uber  Chlor- 
calcium  and  rectificirt. 

Sdiwere  51ige  fltissiffkeitei^  von  dorchdringendem  fttherischen  Gerach,  welcbe 
bei  4,50  unter  757,6  mm  ^,  bei  SO^),  IS^i)^  siedet.  Sein  apecif.  Gewicht  iet  1,732, 
bei  O^'^)  1,664  1);  geine  Dampfdichte  3,258  [ber.  3,224]  <),  seine  Befraction  (d.  i.  der 
lOOOfache  Uebenchoss  des  Brechangscoefficienten  aber  Bins)  gleich  3,28  ^).  Esiatbei 
—  35®  noch  flassig  and  darchsichtig  ^),  lost  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
and  Aether.  Stark  abgekiihltes  Brommethyl  giebt  beim  Bingiessen  in  kaltes  Waaaer 
ein  Hydrat  CH3  Br  -f-  20  Hj  O  als  sohneeartige  Masse,  welche  bei  —  3®  schmilzt  and 
bei  wenig  hdberer  Temperatar  anter  Bntweichen  von'Brommethyl  sich  sersetzt^^). 
Mit  Sauerstoff  gemengt  verpafft  es  anter  Freiwerden  von  Brom.  Seine  Yer- 
brenuungswftrme  varde  entsprechend  der  Gleichang:  GHsBr  -4"  V9O  =  CO^ 
4-  y^  H2O  4-  Br  (Gas)  zu  -f  180  400  OaL  bestimmt.  Baraas  berechnet  sich  die 
Bildongswftrme  C  (Diamant)  -j-  Hg  -}-  Br  (Gas)  =  GHsBr  (Gas)  =  -)-  17  100  GaL  ^. 

C.  H. 

Methylcarbylamin  syn.  Methylisocyaniir  s.  anter  Methylcyanid. 

Methylobloral^  Einwirkangsprodact  des  Chlors  auf  Methylalkohol  b.  B.  393. 

Methylchlorid^  Metkylchloriir,  Chlormethyl  CHg  CI.  Warde  zuerst  von  D  a  m  a  s 
and  Peligot')  beim  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit  Kochsalz  and  Schwefelsanre, 
Oder  von  Methylfitherschwefelsaure  mit  Kochsalz,  sp&ter  von  Berthelot')  bei 
der  directen  Sabstitation  von  WasserstofT  durch  Chlor  im  Sumpfgas  erhalten.  £s 
bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkang  von  Salzsaare,  Phosphorpentachlorid,  Chlor^ 
schwefel  etc.  auf  viele  besonders  atherartige  Methylverbindungen ,  beim  Erhitzen 
des  chlorwasserstoffsauren  Trimethylamins  auf  260^  bis  800^  ^)  sowie  der  chlorreichen 
Methylarsine,  Monomethylarsintetrachlorid,  Kakodyltrichlorid  ^),  basisches  Kakodyl- 
superchlorid  ^)  (s.  Bd.  I,  S.  773);  bei  der  Einwirkang  von  iiberschixssigem  Chlorjod 
anf  essigsaures  Natron®).  Nach  Yersuchen  von  Baeyer^)  sollen  beziiglich  der 
Eigensc^ften  des  aus  Sampras  durch  Substitution  gewonnenen,  and  des  aus 
Methylalkohol  and  anderen  Methylverbindungen  erhaltenen  Chlormethyls  so  erheb- 
Uche  Yerschiedenheiten  nachzuweisen  sein,  dass  die  Identitat  der  beiden  Chlor- 
methyle  in  Zweifel  gezogen  werden  kann.  Diese  besonders  vom  theoretischen 
Standpuukte  aus  wichtige  Thatsache  bedarf  abrigens  noch  der  Best&tigung,  um  so 
mehr,  als  von  Berthelot^)  auf  Grand  eigener  Yersuche  die  Identity t  der  beiden 
Yerbiudungen  behauptet  wird. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Methylalkohol, 
2  Thin.  Kochsalz  imd  3  Thin,  concentrirter  Schwefelsfture  and  f&ugt  das  sich  ent- 
wickelnde  Gas  fiber  Wasser  auf  ^). 

Nach  Groves^)  erzielt  man  eine  viel  vollst&ndigere  Umwandlung  in  Methyl- 
chlorilr,  wenn  man  1  Thl.  geschmolzenes  Chlorzink  in  2  Thin.  MeUiylalkohol 
auflost  and  die  L5sung  anter  Eiuleiten  von  Salzsiiuregas  am  Bnckflusskiihler 
erhitzt.  Im  Grossen  wird  es  durch  mehrstiindiges  Erhitzen  gleicher  Molekule 
Methylalkohol  and  Salzsaare  in  Autoclaven  auf  100^  and  bei  einem  Druck  von 
30  bis  35  Atm.  dargestellt  *).  In  neuerer  Zeit  wird  auch  viel  Chlormethyl  durch 
Erhitzen  von  chlorwasserstoffsaurem  Trimethylamin  (aus  Kunkelriibenmelasse 
gewonnen)  gegen  260®  bis  320®  dargestellt.    Das  sich   reiclilich  and  regelm&sssig 


Metbflchlorid :  ^)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  25;  Ann.  Ch. 
Pbarm.  15,  S.  17.  —  3)  Berthelot,  Compt.  rand.  45 ,  p.  916;  Ann.  Ch.  Pbarm.  105, 
S.  242;  vergl.  auch  Yarrentrapp  u.  Kolbe,  Handw.  d.  Cbem.  (1848)  5,  S.  699.  — 
')  Yincent,  Compt.  rend.  84,  p.  1139;  85,  p.  668;  Jahreaber.  1877,  S.  398.  — 
*)  Bunsen,  Ann.  Ch.  Pbarm.  46,  S.  32.  —  *)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pbarm.  107,  S.  257.  — 
®)  ScbiitEenberger,  Compt.  rend.  52,  p.  135;  Jabresber.  1861,  S.  348.  —  ^)  Baeyer, 
Ann.  Cb.  Pbann.  103,  S.  183.  —  »)  Groves,  Ann.  Chem.  174,  S.  378.  —  »)  Monnet 
u.  Reverdin,  Compt.  rend.  85,  p.  1181;  Jabresber.  1877,  S.  398.  —  ^®)  Vincent, 
Cbem.  Industrie  1878,  S.  333;  Cbem.  News  39,  p.  107;  Jabresber.  1878,  S.  1134.  — 
")  Witt,  Chem.  Induutrie  1878,  S.  166.  —  ")  Bertbelot,  Ann.  cb.  phys.  [3]  44, 
p.  348;  Jabresber.  1855,  S.  599.  —  *»)  R e g n a n  1 1 ,  Jabresber.  1863,  S.  70.  —  ")  Vincent 
u.  De  lac  banal,  Compt.  rend.  87,  p.  987;  Jabresber.  1878,  S.  69.  —  ^)  Mascart, 
Compt.  rend.  86,  p.  321;  Jabresber.  1878,  S.  165.  —  ^^)  Bertbelot,  Compt.  rend.  91, 
p.  455,  703;  Jabresber.  1880,  S.  125.  —  ^f)  Regnault,  Ann.  Ch.  Pbarm.  33,  S.  328.  — 
W)  Dumas  n.  Stas,  Ann.  Cb.  Pbarm.  35,^,  165.  -r  i^)  Thenard,  Compt.  rend.  25, 
p.  892;  Jabresber.  1847  u.  1848,  S.  646.  —  »<>)  Friedel  u.  Crafts,  J.  pr.  Chem.  [2] 
16,  S.  233;  Jabresber.  1877,  S.  321.  —  ")  Vincent,  Dingl.  pol.  J.  226,  S.  555.  — 
^)  Vincent,  Jabresber.  1880,  S.  1350. 
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entwickelude  Qas  wird  in  geeigneten  Metallgef&ssen  Verdichtet,  uud  in  dieser 
flaingen  Form  in  den  Handel  gebracht  ^^)  ^^). 

Das  Ghlormethyl  ist  ein  farbloses  angenehm  fttherisch  riechendes,  sasslich 
ichmeckendes  Gas,  das  sich  bei  —  36^  oder  durch  stfirken  Druck  zu  einer 
Flnssigkeit  verdichten  Iftsat,  welche  nnter  gew5hnlichem  Luftdnik  bei  —  22®, 
—  23,73  i«),  nnter  3670  mm  bei  +  20»«)8iedet;  das  specif.  Gewicht^*)  ist  bei  —23,7 
=  0,99145,  bei  0*  =  0,95231,  bei  13,4®  =  0,92830,  bei  23,8®  =  0,90875,  bei  30,2® 
=  0,89638,  bei  39®  =  0,87886;  seine  Ansdehnung  i*)  ist  zwiscben  13®  nnd  39® 

V=  I  -\-  0,00193929 £  =  0,0000018312 U*  +  0,000000105916 A 

Beine  Dampfspannnng  berechnet  sich  nacb  der  Formel: 

logF  z=  5,4884600  —  2,7257704  ««, 

worin  F  die  in  Millimeter  ausgedriickte  Spannkraft  des  Dampfes  io^  cc  ^  0,9969750  —  1, 
nnd  t  die  von  —  30®  an  gez&hlte  Temperatur  des  Dampfes  bedeatet. 

Das  gasfSrmige  Cblormetbyl  hat  eine  Dichte  von  1,737;  seine  Refraction  (d.  i. 
der  1000  ^he  Ueberschuss  des  Breclmngscoefflcienten  iiber  Eins)  betrligt  2,96^^); 
es  l&st  sich  ziemlich  in  Wasser  (1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  15®  4  Vol.),  reichlicher 
in  Alkohol  nnd  Essigsanre  (1  Vol.  Alkohol  absorbirt  35  Vol.;  1  Vol.  Essigs&nre 
40  Vol.  Gas).  Mit  Wasser  bildet  es  nnter  6®  ein  festes  farbloses  Hydrat  yon  uner- 
mittelter  Znsammensetzung.  Das  aus  Sumpfgas  dnrch  Substitution  entstehende 
Ghlormethyl  soil  sich  erst  in  50  Vol.  Wasser  Idsen  nnd  auch  ein  derartiges  Hydrat 
nicht  bilden  ^. 

Es  verbrennt  an  der  Luft  mit  grQngesaumter  Flamme  zu  Kohlensfture,  Wasser 
nnd  Salzsfture.  Seine  Verbrennnngswiirme  betr&gt  -f-  156  500  Cal.,  daraus  ergiebt 
sich  die  Bildnngswftrme 

C  (Diamant)  +  Hg  -|-  CI  =  CHsCl  (Gas)  =  +  28  500  Cal."). 

Dnrch  eine  rothgliihende  Bdhre  geleitet,  wird  es  nnter  Abscheidung  von  Kohle  in 
Salzsaure,  Snmpfgas  nnd  condensirtere  Kohlenwasserstoffe  zerlegt.  Gegen  S&uren 
■elbst  Salpeters&ure  iafc  es  sehr  best&ndig,  Ghlor  wirkt  ei*st  im  SonnenUchte  sub- 
stituirend  ein,  indem  nach  nnd  nach  alle  Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzt 
werden  *^).  Beim  Erhitzen  mit  kaustischen  Alkalien  wird  es  aUmalig  in  Methyl- 
alkohol  fibergefiihrt ').  Ueber  schwach  erhitzten  Natronkalk  geleitet  wird  es 
tmter  [Wasserstoffentwickelung  in  kohlensaures  Salz  uud  Chlormetall  zerlegt  ^^).  Mit 
rhos{^rcaloium  bildet  es  Trimethylphosphin  ^®),  mit  Ammoniak  die  verachiedenen  / 
Methvlaminbasen.  Mit  Benzol  und  Chlorajuminium  bilden  sich  methylirte  Ben- 
zole *>). 

Das  Ghlormethyl  findet  gegenwttrtig  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der 
Anilinfarbenfabrikation ;  es  ist  ferner  als  Mittel  zur  K&lteerzeugUDg  ^^)  sowie  zur 
Extraotion  von  Parfnmstoffen  aus  Bluthen  ^)  etc.  enipfohlen  worden.         C  H. 

Methyloyanid,  Meihylcyanur,  Cyanmethyl,  Acetonitril  CHg.CN.  Wnrde 
acbon  von  Dumas  und  Peligot^)  beobachtet,  iedoch  erst  spfiter  von  Dnmas^) 
sowie  gleichzeitig  von  Frankland  nnd  Kolbe^)  auf  zwei'verschiedenen  Wegen 
dargestelit  and  n&her  nntersucht.  Dumas  erhielt  es  beim  Erhitzen  von  essigsaurem 
Ammoniak  oder  Acetamid  mit  Phosphorsftureanhydrid  und  kurz  daranf  in  Gemein« 
sohaft  mit  Leblanc  uud  Malaguti^)  bei  der  Destination  eines  trocknen  Ge- 
menges  von  Cyankalium  und  methylfttherschwefelsaurem  Alkali,  Frankland  und 
Kolbe  anf  dem  letzteren  Wege.  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  langsamen  Destillation 
von  Acetamid  fur  sich  allein  oder  besser  mit  etwas  Essigs&ure  ^) ,  beim  Erhitzen 
von  Acetamid  mit  gebranntem  Kalk  "0 »  mit  Tolnolsulfochlorid  ^) ,  mit  Phosphor- 
pentachlorid  in  einer  L5sung  von  Chloroform  ®)  und  wahrscheinlich  auch  rait 
anderen  wasserentziehenden  Substanzen,  z.  B.  wie  Schon  Strecker®)  vermuthet, 
beim  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Salzs&ure,  beim  Erhitzen  der  Cyanessigs&ure  ^^) : 
(CN)CH2.COOH=CHs.CN+C09,  des  Natrinmacetylcyanamids  "):  (CN)NNa(CjH80) 
=  CH3.CN  4-  GNONa;  bei  der  Einwirknng  von  EssigsAure  auf  Schwefelcyan- 
kalium  ^),  beim  Erhitzen  von  essigsanren  Salzen  mit  nberschiissigen  Schwefelcyan- 

Methylcyanid :  ^)  Dnmns  n.  Peligot,  Ann.  Ch.  Pkarm.  15,  S.  26.  —  ^)  Dumas, 
CompL  rend.  ^5,  p.  383;  Jahresber.  1847—1848,  S.  592.  —  ^)  Kolbe  u.  Frankland, 
Ann.  Ch.  Pharm.  ^5,  S.  297.  —  ^)  Dumas,  Leblanc  u.  Mala^uti,  Compt  rend.  ^5, 
p.  442,  474;  Jahresber.  1847— -1848,  S.  547.  —  ®)  Demaryay,  Bull.  soc.  chim.  [2]  33, 
p.  456;  Jahresber.  1880,  S.  412.  —  ®)  Strecker,  Ann.  Ch.  Phanii.  103,  S.  351.  — 
M  Norton  u.  Tscherniak,  Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  p.  104;  Jahresber.  1878,  S.  686.  — 
*)  A.  Wolkon,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  290.  —  *)  Wallach,  Dt.  chem.  Ges.  1875, 
S.  304.  —  10)  van't  Hoff,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1382.  —  i>)  Mertens,  J.  pr. 
Chem.  [2]  17,  S.  1;  Jahresber.  1878,  S.  343.  —  ^^)  Letts,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  669. — 
HaadwOrterbaeh  dsr  Ghemie.    Bd.  lY.  26 
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metalleii  ^^).  Er  ist  femei*  neben  Aethylamin ,  Acetylcblorid ,  Chlorform  and  Salz- 
saare  uDter  deu  Producten  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Dichlor&thylamiDS 
nacb^ewiesen  ^^),  und  scheint  aucb  in  den  Oxydationsprodacten  des  Leims  ^^  neben 
boheren  Homologen  enthalten  zu  sein.  Es  flndet  sich  aucb  in  betrficbtlicher 
Menge  in  dein  Vorlauf  des  Bobbenzols  ^^). 

Zu   seiner  Darstellung  unterwirft  man  ein  trocknes  Gemenge  von  Cyankalium 
und  metbylatberscbwefelsaurem  Kali  im  Oelbade  bei   300^  der  Destillation ,   und 
reinigt  das,   Gyanamnloniiim ,  koblensaures  und  ameisensaures  Ammoniak,   sowie 
etwas  Isocyanmetbyl  beigeniengt  enthaltende   und    dadurcb   einen  widerw&rtigen 
Geruch  und   giftige  Eigenscbaften  zeigende  Destillat  durcb  Uebers&ttigen  mil  ver- 
diinuter  Scbwefelsfture  und  Scbiitteln  mil  Quecksilberoxyd ,  trocknet  dber  Cblor- 
calcium  und  rectiflcirt  scbliesslicb  iiber  etwas  Phospbors&ureanbydrid  ^)  ^,  oder  man 
miscbt  Acetamid  mit  dem  gleicben  Volumen  wasserfreier  Pbospbors&ure ,    wobei 
unter  starker  Erbitzung  das  Acetonitril  ubergebt,  das  von  beigemengter  Blaus&ure 
uud  Essigsaui^  durcb  Wascben  mit  wiisserigem  Kali  befreit,  und  durcb  Bectification 
iiber  wasserfreie  Pbospborsaure  voUends  rein  erbalten   wird  ^^).      Nacb  Gantier 
erbitzt  man  am  besten   300  g  Pbospbonilure   auf  280^  bis  300<^  and  l&sst  darauf 
tropfenweise  ein  gleicbes  Gewicbt  gescbmolzenes  Acetamid  fallen.     Das  Destillat 
wird  mit  Katriumcarbonat  neutralisirt ,  und  das  aufscbwimmende  Oel  naob  dem 
Entwassem    mit  Cblorcalcium    rectiflcirt  ^^).      Demar^ay^)  empfieblt  Acetamid 
mit   etwas  krystallisirter  Essigsfture   in    einem   mit  mebrkugeligem   Destillations- 
aufsatz  versehenen  Kolben  langsam   zu  erbitzen.    Bei   Verar}>eitung  von  400   bis 
500  g  Acetamid  muss  das  Erbitzen  eine  Wocbe  liindurcb  Tag  und  Nacbt  fortgesetzt 
werden.     Das  Destillat  wird   mit  Pottascbe  bebandelt,  am  reines  Acetonitril  in 
tbeoretiscber  Ausbeute  zu  erbalten.      Die  Identit&t  des  auf   verscbiedene  Weise 
erbaltenen   Cyanmetbyls  wurde  scbon  von  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc*), 
spiiter  von  Gautier^^)  durcb  besondere  vergleicbende  Versucbe  festgestellt. 

Das  Acetonitril  ist  eine  farblose   atberiscb  riecbende  Fliissigkeit  vom  specif. 
Gew.   0,835   bei   0®,   0,8191    bei  IB^"),   0,8052   bei  0»*«);     siedet  zwiscben  7l<>  bis 
72028)^  76,50  bis  77,5019),    81®  bis  820  18),    81,60«>);     bat  die   Dampfdicbte    1,45  «). 
Seine  Ausdebnnng  zwischen  5,70  und  660  bereobnet  sicb  nacb  der  Formel^i): 
K  =  1  +  0,0012118  e  +  0,000001778<2  -f  0  000000015322^8. 

Die  Befmction  seines  Dampfes  (d.  i.  der  1000  facbe  Ueberscbuss  des  Brecbnngs- 
coefflcienten  iiber  Eins)  int  gleicb  2,64  ^^).  Mit  Wasser  miscbt  es  sicb  in  jedem 
Verlialtniss ,  kann  aber  aus  seiner  wasserigen  Ldsung  durcb  Salze  wieder  abge- 
scbieden  wei-den.    Seine  Losung  blaat  wie  Blausiiure  eine  kupfersalzbaltige  Guajac> 

")  Pfankuch,  J.  pr.  Cbem.  [2]  6,  S.  113;  Jahresber.  1872,  S.  684.  —  ")  Kohler, 
Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1869.  Nach  TscherniaJc,  ebend.  S.  2129,  erleidet  das  ganz 
reine  Dichlorathylamin  beim  Aufbewahren  keine  Zersetzung.  ^^)  Frdhde,  Jabresber.  1860, 
S.  568.  —  1^)  Vincent  u.  De  lac  banal,  Compt.  rend.  86,  p.  340;  Jahresber.  1878, 
S.  1170.  —  ")  Buckton  u.  Hofinann,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  130.  —  '8)  Gautier, 
Bull.  soc.  chiin.  [2]  d,  p.  2;  Zeitschr.  Chem  1868,  S.  412.  —  ")  Engler,  Ann.  Ch. 
Pharm.  133,  S.  151.  —  ^)  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  dO,  p.  747;  Ann. 
ch.  phys.  [5]  20^  p.  207;'  Jahresber.  1880,  S.  396.  —  *1)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  98, 
S.  367.  ~  ^^)  Mascart,  Compt.  rend.  86,  p.  321;  Jahresber.  1878,  S.  165.  —  ^^)  Pinner 
u.  Klein,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1896.  —  *)  Pinner  u.  Klein,  Ebend.  1878,  S.  1485. — 
26)  Beckurts  u.  Otto,  Ebend.  1876,  S.  1590.  —  *«)  Schaer,  Ebend.  1869,  S.  22.  — 
»7)  Henke,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  272.  —  ^)  Beckurts,  Dt.  chem.  Ges.  1876, 
S.  1594.  —  *»)  Engler,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  124;  133,  S.  137;  142,  S.  65.  — 
80)  Engler,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  305.  —  3i)  Henry,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  85; 
Zeitfichr.  Chem.  1867,  8.  222.  —  »*)  Gautier,  Compt.  rend.  67,  p.  1255:  Ann.  Ch. 
Pharm.  150,  S.  187.  —  ^^)  KekuU,  Lebrb.  d.  org.  Chem.  1,  S.  574.  —  ")  Wichel- 
haus,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  847.  —  ^6)  Hiibner  u.  Schreiber,  Zeitschr.  Chem. 
1871,  S.  714.  —  S«)  Hubner,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  109.  —  ")  Hepp  u.  Spiess,  Dt. 
chem.  Ges.  1876,  S.  1424.  —  ^8)  Hepp,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1651.  Veigl.  Pinner  u. 
Klein,  Ebend.  S.  1897.  —  ^°)  Wallach  u.  Claisen,  Dt.  chem  Ges.  1875,  S.  1237.  — 
*0)  Baeyer,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  514;  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  319.  —  **)  Mendius, 
Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  142.  ~  *^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  114; 
146,  S.  107.  —  <3)  Gautier,  Compt.  rend.  65,  p.  468,  862,  901;  Ann.  Ch.  Pharm.  146, 
S.  119,  124.  —  **)  A.  W.  Hofmann.  Dt.  chem.  Ges,  1870,  S.  766.  —  «)  Gautier, 
Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  105.  —  *•)  vanH  Hoff,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1571.  — 
*7)  Bischopinck,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  731.  —  *«)  Engler,  Dt.  chem.  Ges.  1873, 
S.  lOf).?.  —  <?)  Beckurts  u.  Otto,  Dt.  chem.  Gis.  1876,  S.  1591.  —  ^)  Engler, 
Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  297.  —  <i')  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.734.  —  ")  Wallach, 
Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  304. 
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lOfnng^').  Aucb  mit  Alkoholen  mischt  es  sich,  nnd  scheint  damit  weder  durch 
DestillatioD,  noch  durcb  Waaser  zersetzbare  Verbindungen  einzngeben.  Der  Siede- 
pankt  nnd  das  specif.  Gewicbt  solcher  Gemische  yon  Acetonitril-  mit  Aetbylalkohol 
bezw.  Metbylalkobol  ist  yon  Vincent  und  Delacbanal^^)  bestimmt  worden. 

Mit  yielen  Cbloriden  gebi  es  krystallisirbare  nnd  meistens  unzersetzt  sablimirbare 
Verbindangen  ein.  Phosphorchlorurverbindung  CaHjN.PCls  entstebt  bei  der 
Destination  yon  Acetainid  mitPbosphorpentacblorid  als  farblose,  stecbend  riecbende, 
Augen  and  Bespirationsorgane  beftig  reizende  Flussigkeit,  welcbe  bei  72®  siedet, 
nnd  wie  aus  den  Dampfdicbtebestimmnngen  (3,56  bei  95®;  2,4  bei  148®)  beryorgebt, 
bei  b5berer  Teroperatur  sicb  dissocirt.  An  der  Luft  ziebt  es  Feucbtigkeit  an  und 
scheidet  weisse  Flocken  ab,  mit  Wasser  zersetzt  es  sicb  sofort  in  Acetonitril, 
Salzsjinre  und  phospborige  SHare.  Chlortitanverbindung  GsH^K.TiCl^,  weisse 
snblimirbare  Krystallkmsten ,  welcbe  bei  der  directen  Yereinigung  der  beiden 
Bestandtbeile  entsteben.  Antimonchloridverbindung  C2H3N.SbGl5,  weisse  8ub> 
limirbare  Krystallmasse,  unter  starker  Warmeentwickelung  entstehend.  Zinnchlorid- 
verhindung  C3H3N.SnC]4,  weisse  snblimirbare  Krystallmasse.  Goldchlortd- 
verbindung  C^HgN.AuCls,  branngelbes  Polyer.  Ancb  mit  fein*  zerriebenem 
Queeknlbercyania  yereinigt  es  sicb  zu  einer  aus  rectangul&ren  Bliittcben  beste- 
henden  Krystallmasse  C^HsN.  2Hg(CN)2,  welcbe  an  fencbter  Luft  rascb  unter 
£ntwickelnng  yon  Acetonitril  zu  einem  weissen  Pnlver  zerfallt^'O- 

Es  yerbrennt  angezundet  mit  leucbtender  rotblicb  gesiiumter  Flamme  ^^) ; 
bei  der  Ozydation  mit  Kaliumpermanganat  entstebt  Koblensanre  und  £B8ig8§.ure  ^^); 
durcb  nasclrenden  Wasserstoff  wird  es  in  Aetbylamin  yerwandelt  *^).  Beim  £r- 
bitzen  mit  Wasser  auf  100®  bildet  sicb  Acetamid  ^%  beim  Erhitzen  mit  yerddnnten 
Sauren  oder  Alkalien  spaltet  es  sicb  unter  Aufnahme»der  Elemente  des  Wassers 
in  Essigsaure  und  Ammoniak.  Mit  raucbender  Scbwefelsaure  erwarmt  destillirt 
unter  Koblens&ureentwickelung  Essigsiiure  fiber,  wSbrend  im  Buckstand  Metban- 
disulfosfture  binterbleibt  ^^]. 

Chlor  wirkt  nur  bei  Gegenwart  yon  Jod  und  aucb  dann  sebr  tr£lge  auf  Acetonitril 
ein ,  unter  Bildung  yoii  Cblorsubstitutionsproducten  ^).  Brom  erzeugt  beim  Er- 
warmen  bromwasserstoffsaures  Monobromacetonitril 3^)  CHaBr  .CN.HBr.  Jod  ist 
oboe  Einwirkung  ^).  Eine  Losung  yon  Acetonitril  in  gleicben  Molekiilen  Wasser 
absorbirt  CblorwasserstoflT  und  bildet  Krystalle  GHji  .GONH2  .HCl,  welcbe  beim 
Ifingeren  Steben  itber  Natronbydrat  in  das  Strecker'scbe  salzsaure  Acetamid 
{CH8.C0NH2)2.HC1  (ibergeben  28).  Eine  Lttsung  gleicber  Molekiile  Acetonitril 
and  Aetbylalkobol  giebt  beim  Einleiten  yon  Salzssluregas  nacb  24  stiindigem  Steben 
eine  aus  glasglanzenden  Bbomboedem  bestebende  Krystallmasse,  welcbe  sicb  mit 
weingeistigem  Ammoniak  zu  salzsanrem  Acetimidoamid  zersetzt  ^).  Bei  der  Ein- 
wirkung yon  Salzs&uregas  auf  eine  Ldsuno;  yon  Acetonitril  in  absolutem  Alkobol 
entstebt  Essigjither  und  Gblorammonium  ^).  Mit  gasformigem  Bromwasserstoff 
verbindet  es  sicb  zu  einem  krystallinischen  Kdrper  GH3 .  GN.  2HBr,  welcber  im 
Bromwasserstotfstrom  sublimirt  nnd  als  gelblicb'u-eisse  zwiscben  47®  bis  50® 
tchmelzende  Krystallmasse  erbalten  werden  kann  ^^).  Ancb  mit  Jod  wasserstoff 
vereinigt  es  sicb  zu  einer  festen  krystallisirbaren ,  in  Alkobol  l^slicben,  in  Aetber 
QoldsUcben  Verbindung,  welcbe  sicb  an  fencbter  Luft  zu  Essigsilure  und  Jod- 
MMnonium  zersetzt'*).    Mit  Blausilure  yerbindet  es  sicbnicht '*). 

Beim  Erbitzen  mit  Eisessig  auf  100®  bis  140®  entstebt  Diacetamid  s*)  ^) 
(CHjCO)bNH,  mit  Essigsaureanbydrid  in  analoger  Weise  Triacetamid»«)(CH3GO)3N. 
Mit  Bromacetyl  giebt  es  eine  krystalliniscbe  Verbindung  ^i).  Beim  Erhitzen  yon 
Acetonitril  mit  Gbloral  bilden  sicb  scb5ne  farblose,  seideglanzende ,  unzersetzt 
snblimirbare ,  in  Wasser  und  Alkobol  scbwer  Idslicbe  Nadeln  ^^)  '•)  yon  Trioblor- 
ftthylidendiacetamid  CGl8.GH[GH3.GO(NH)]o87)»8)  neben  einer  nocb  nicht  untersuchten, 
in  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  ^'^).  Kalium  wirkt  schon  bei  gewohnlicber 
Temperatnr  lebbaft  und  unter  Bildung  yon  Gyankalium,  und  eines  Gemenges  yon 
Vasserstofr  nnd  einem  Koblenwasserstoff  (Aetban?)  ein.  Beim  Erbitzen  mit 
Natrium  wird  ein  Tbeil  in  Gyannatrium  und  Aethan,  ein  anderer  Tbeil  dagegen 
in  das  polymere  Kyaumetbin  (s.  Bd.  Ill,  8.  1249)  ubergefiihi-t  *®). 

Methylisocyanur ,  Methylcarbylamin ,  Isoacetonitril  CH3  .  NG.  Bildet  sicb 
rteta  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des  Acetonitrils  mittelst  Gyankaliums  und 
bedingt  den  nnertr&glicben  Gemcb  des  nicbt  gereinigten  Acetonitrils.  In  grosserer 
Menge  entstebt  es  bei  der  Einwirkung  yon  Oyansilber  auf  Metbyljodiir  *^ ,  sowie 
l>ei  der  Einwirkung  yon  Gbloroform  auf  das  primtlre  Metbylamin  bei  Gegenwart 
▼on  alkoboliscbem  Kali  *^,  und  beim  Erbitzen  der  dtirch  Vereinigung  von  Methyl- 
■enfol  mit  Triiithylphospbin  gebihleten  Verbindung  CSNP(C2H5)8GH„,  welcbe  sicb 
glatt  in  Triathylphospbinsumd  P(CaHB)sP  und  Metbylisocyauur  zerlegt**). 

26* 
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Zu  seiner  Darstellung  eig^net  Bich  nur  die  EinwirkuDg  von  Jodmetfayl  aaf 
SJlbercyanid.  Man  erhitzt  1  Mol.  Methyljodiir  mit  2  Mol.  Gyanailber  und  etwas 
Aether  in  zogeschmolzenen  B5hren  auf  130^  bis  140®,  bis  das  krystallinische 
Doppelcyaniir  sich  gebildet  hat.  Man  trennt  die  Krystallmasse  nach  dem  Erkalten, 
versetzt  sie  mit  der  H&lfte  ihres  Gewichtes  Gyanks^inzn  and  etwas  Wasser  und 
destillirt  das  darch  das  Cyankalimn  verdr&ngte  organische  Gyanor  ab,  reinigt  daa 
Destillat  durch  Schiitteln  mit  Eochsalzlfisnng,  ;am  beigemengtes  Methylamin  zu 
entfernen,  tvocknet  fiber  Chlorcalcium  nnd  rectiflcirt. 

Das  Methylcarbylamin  ist  ein  diinnflCkssiges  farbloses  Liqnidnm  yon  durch- 
di-ingendem  unertraglichen ,  an  Phosphor  and  Artischoken  erinnerndem,  Kopfweh; 
Schwindel  und  Uebelkeit  verursachendem  Qeruoh;  es  siedet  bei  58®  bis  59®,  ist 
leichter  als  Wasser  and  darin  nur  wenig  IdsUoh,  geht  aber  durch  Itogere  Berah- 
rung  mit  demselben  in  ameisensaures  Methylamin  uber.  Oleichzeitig  bildet  sich 
auch  walirscheinlich  in  Folge  einer  Beimengung  des  isomeren  Cyanurs  etwas 
essigsaures  Ammoniak.  Es  besitzt  eine  schwach  alkalische  Reaction,  and  yereinigt 
sich  mit  den  wasserfreien  Halogenwasserstoffsfturen  zu  krystallisirbaren  Yerbin- 
dungen,  welche  durch  Wasser  unter  heftiger  Erhitzung  zersetzt  werden.  Barch 
concentrirte  Schwefelsfture  wird  es  gebr&unt  und  theilweise  zerstdrt.  Bei  der 
Einwirkung  von  Essigs&urehvdrat  bildet  sich  Methylformamid  HCONHCHg  und 
Essigsiiureanhydrid  C4Ho03*^),  durch  wiederholte  Destillation  oder  durch  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Bohr  scheint  es  in  das  gewohnliche  Acetouitiil  tLberzugehen  ^'). 

Substitutionsproducte   des  Aeetonitrils. 

Monobromacetonitril  ^CHjBrCN.  Die  Bromwasserstoffverbindung  desselben 
CHgBr.CK.HBr  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetonitril,  und 
wurde  friiher  als  ein  Dibromid  des  Aeetonitrils  betrachtet.  Krystallinische  Masse, 
welche  bei  65®  in  regelm&ssigen  sftulenf5rmigen ,  wahrscheinlich  rhombischen 
Krystallen  sablimirt.  Es  Idst  sich  leicht  anter  Zersetzung  in  Alkohol,  Aether 
und  Wasser,  und  geht  an  feachter  Lufb  unter  Entwickelnng  von  Bromwasserstoff 
in  ein  Gemenge  von  Bromammonium ,  essigsaures  Ammoniak,  Acetamid  und  Di- 
Monobromacetamid  (OH2BrCO)2NH,  einen  weissen,  aus  alkoholischer  L6sung  in 
dunnen  nadelfbrmigen  Krystallen  zu  erhaltenden  K5rper  iiber. 

Dtbramacetonitril  CHBraCK.     Bildet   sich    neben  Bromoform  bei  der  £in- 
/  wirkung  von  Brom   auf  eine  wftsserige  Ldsung  der  Cyanessigs&ure ,  und  lasst  sich 

nach  Abscheidung  des  ersteren  durch  Wasser,  der  wlisserigen  Ldsung  durch  Aetlier 
entziehen.    Bei  142®  schmelzende  Krystallmasse^®). 

Die  gechlorten  Acetonitrile  entstehen  durch  Destillation  der  entsprechenden 
Amide  mit  Fhosphorsftureanhydrid.  Man  befreit  das  Destillat  von  Salzsfiure  durch 
Stehenlassen  iiber  einigen  Btiickchen  calcininer  Potasche  und  von  anver&ndertem 
Amid  durch  wiederholte  Destillation  fiber  etwas  Phosphors&ureanhydi*id. 

Monochlor acetonitril  CH2CI.CN  ist  eine  farblose  Flussigkeit  von  stechendem 
Geruch,  die  Augen  heftig  zu  Thr&nen  reizend.  Es  siedet  bei  123®  bis  124®  (unter 
756mm  Bar.),  126®  bis  127®*®),  hat  das  specif.  Gew.  1,204  bei  ll,2®j  1,193  bei  20» 
und  eine  Dampfdichte  von  2,62  (ber.  2,60),  ist  unl5slioh  in  Wasser  und  alkalischen 
Flussigkeiten,  leicht  Idslich  in  Alkohol  und  Aether*^.  Mit  gasformiger  Brom- 
wasserstotfsaure  verbindet  es  sich  zu  einem  festen  krystallinischen  Korper,  weloher 
in  Aether  unldslich  ist,  von  Wasser  aber  sofort  in  seine  Bestandtheile  zerleKt 
wird*7^.  Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge  entsteht  Glyools&ure  ^®). 
WsUseriges  Ammoniak  wirkt  in  der  Kalte  nicht,  beim  Erw&rmen  unter  Abscheidung 
von  Kohle  ein  ^).  Durch  Einwirkung  von  Anilin  entsteht  das  Anilidoaoetonitril 
CHs(NHCoH5)CN  als  dickes  gelb  gefUrbtes  Oel,  das  in  Wasser  und  verdiinnten 
S&uren  unlfislich  ist,  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirten  Sftureu 
lost.  Das  salzsaure  Salz  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse,  das  schwefel- 
saure,  salpetersaure  und  oxalsaure  Salz  krystallisirt  dagegen  nicht.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  geht  es  in  PhenylglycocoU  uber. 

DichloT acetonitril  CHCI9.GN  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Monochlor- 
acetonitril  fkst  voUkommen.  Nur  siedet  es  schon  bei  112®  bis  113®  und  hat  das 
specif.  Gew.  1,374  bei  11,4®  und  eine  Dampfdichte  von  3,82  (ber.  380)^^.  Beim 
Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge  entsteht  Diohloressigs&ure*®). 

Trichloracetonitril  CCls-CN.  Wurde  schon  von  Dumas  und  Leblanc*)  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorstiureanhydrid  auf  Trichloracetamid  dai-gestellt ;  es 
bildet  sich  auch  langsam  bei  der  directen  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Acetonitril  ^. 
Farblose,  stechend  riechende  Flussigkeit,  welche  schon  bei  Ai®8),  83®b]s84®<7)  siedet. 
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flffan  beacbte  die  d^nthamlichen  Siedepunktsverhfiltnisse  des  Acetonitrils  ond 
Miner  drei  GhloraabBtitutionsprodaote  ^^).]  Sein  specif.  Gew.  ist  1,439  bei  12,2^, 
ieine  Dsmpfdichte  5,03  (ber.  4,99).  Es  ist  unloslich  in  Wasser,  leicht  ISslicb  in 
Alkohol  and  Aether;  beim  Erhitzen  mit  alkohoUschem  Amnioniak  wird  es  in 
Trichloracetamid  iibergefobrt  ^^).  Durch  Kalkmilch  oder  Kalilauge  wird  es  in 
Chloroform  and  Kohlensfture  zersetzt^^). 

MononitromethylcyanUr ,  Nitroacetonitril ,  KnalUdure  CH2(N02).CK.  Die 
fireie  KnaUs&are  ist  erst  vor  Kurzem  von  Steiner^)  durch  Erhitzen  von  falminur- 
saarem  Anunoniak  mit  Schwefels&are  dargestellt  worden;  ihre  Salze  besonders  das 
Quecknlber-  and  Silbersalz  sind  jedoch  schon  seit  lange  bekannt.  Howard^) 
£uid  (1800)  dass  beim  Aofldsen  von  Qiiecksilber  oder  Silber  in  uberschiissiger 
Salpetersaure  and  Zusatz  von  Alkohol  krystallinische  Yerbindungen  sich  nieder- 
■ehlag^en,  welche  im  hohen  Grade  explosive  Eigenschaften  besitzen.  Dieselben 
warden  dann  von  Liebig^)  and  sp&ter  von  Gay-Lussac  and  Liebig^)  genauer 
onterrocht  and  ihre  Zusammensetzang  festgestellt.  Sie  betrachteten  sie  als  die 
Salze  einer  mit  der  Gyansaure  polymeren  S&ure  von  dem  doppelten  Molekolar- 
gewicht  CfNgOj.Ha.  Berzelius^)  nabm  darin  eine  gepaarte  Verbindung  eines 
Stickstoffmetalles  mit  einer  eigenthumlichen  Silare  an.  Gerhardt  and  Laurent 
vermatheten  in  ihr  die  Nitroverbinduug  von  CsNHg,  eine  Annahme,  welche 
darch  die  Untersuchungen  von  Kekul^^),  welcher  sie  als  Mononitroacetonitril 
nachwies,  ihre  Begriindang  fand. 

Kach  dieser  Ansicht  verdankt  die  Knallsiiure  ihre  zweibasischen  Eigenschaften 
zwei  mitKohlenstoffverbundenen  Wasserstoffatomen,  welche  durch  Metalle  ersetzbar 
sind.  Da  nun  nach  den  von  Y.  Meyer  bei  den  Nitroverbindnngen  der  Fettreihe 
gemachten  Beobachtungen  die  Gegeuwart  einer  Nitrogruppe  inimer  nur  die  Ersetz- 
barkeit  e  in  e  s  mit  demseiben  Kohlenstofifatom  verbundenen  Wasserstoffatoms  durch 
Metalle  bedingt  und  da  iiberdies  die  beiden  Metallatome  der  knallsauren  Sa]ze  ver- 
Bchieden  leicht  durch  andere  Metalle  ersetzbar  sind,  so  ist  in  neuerer  Zeit  von 
Wurster*)  die  Formel:  H(NOs)G  =  G  =  NH  als  der  wahrscheinlichere  Aus- 
drack  far  ihre  Goustitution  aufgestellt  worden. 

Zor  Darstellung  des  Nitromethylcyaniirs  erhitzt  man  fulminursaures  Ammoniak 
mit  concentrirter  Schwefelsaui-e,  wobei  mit  der  Kohlensaure  die  stark  zu  Thraneo 
reizenden  D&mpfe  des  Nitromethylcyaniirs  entweichen,  welche  in  der  Yorlage  zu 
allmiUig  erstarrenden  oligen  Tropfen  verdichtet  werden  ^. 

Farblose  leicht  fluchtige  Krystalle ,  welche  etwas  iiber  40^  schmelzen  und  erst 
bei  viel  niederer  Temperatur  wieder  erstarren.  Sie  sind  leicht  loslich  in  Aether 
and  Alkohol,  mit  Wasser  bilden  sie  51ige,  darin  untersinkeude  Tropfen.  Es  ent- 
zondet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  einer  ungemein  hell  leuchteuden  Elamme. 

Eine  damit  isomere  oder  wahrscheinlich  poly  mere  Yerbindung  bildet  sich,  wenn 
die  Einwirkung  der  Schwefelsfture  auf  Ammoniumfulminurat  durch  Umschwenken 
and  Abkuhlen  gem&ssigt,  and  die  Kohlens&ureentwickelung  nur  zeitweise  begiin- 
Bt%t  wird.  Kachdem  schliesslich  ein  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  in  dem  die  klare 
durchsichtige  LOsung  selbst  beim  st&rkeren  Er warmer  keine  Gasblasen  mehr  ent- 
wickelt,,verdiinnt  man  die  abgekiihlte  Ldsung  mit  Wasser,  worauf  das  polymere 
liitroacetonitril  ausf&Ut  and  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  ge- 
reinigt  wird. 


Nitroacetonitril:  l)  Howard,  Gilb.  Ann.  57,  S.  75.  ~  ')  Licbig,  Repert.  Phann. 
Di,  S.  412;  15,  S.  361;  Ann.  ch.  phys.  [2]  24,  p.  298.  —  «)  Gay-Lussac  u.  Liebig, 
Ann.  ch.  phys.  [2]  25,  p.  285;  Pogg.  Ann.  i,  S.  87.  —  *)  Berzelius,  Ann.  Ch.  Pharm. 
50,  S.  426.  —  ^)  KekuU,  Ebend.  101,  S.  200;  105,  S.  279.  —  «)  Wurster,  Dt. 
cbem.Ge8. 1873,  S.  1396.  —  ')  Stciner,  Ebend.  1876,  S.  781,  784,  786.  —  »)  Gladstone, 
Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  1.  •—  •)  E.  Davy,  Jahresber.  Berz.  12,  S.  126.  —  ^®)  Pagen- 
stecher,  Brandes'  Arch.. 7,  S.  293.  —  ")  Stahlschmidt,  Pogg.  Ann.  110,  S.  547.  — 
1^  Wright,  Gilb.  Ann.  76,  S.  74.  —  l*)  Crcmascoli,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  88.  — 
")  Chevallier,  Ebend.  ^3,  S.  157.  —  «)  Chandelon,  Dingl.  pol.  J.  108,  S.  21.  — 
*•)  Schischkoff,  Ann.Ch.  Pharm.97,  S.  53.  —  ")  Biedermann  u.  Sell,  Dt.chem.  Ges. 
1872,  S.  89.  —  18)  Stciner,  Ebend.  1875,  S.  1177;  1876,  S.779.  —  '»)  Steiner,  Ebend. 
1875,  S.  520,  1177.  —  ««)  Steiner,  Ebend.  1874,  S.  1244;  1875,  S.  520.  —  «M  Liebig, 
Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  282.  —  *«)  Schischkoff,  Ebend.  97,  S.  55.  —  *^  Liebig, 
Ebend.  6„  S.  287.  •—  ")  Fehling,  Ebend.  ^7,  S.  130.  —  ^)  E.  Davy,  Jahresber.  Berz. 
U,  S.  95,  120.  —  ^  Steiner,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  381.  —  27)  Rood,  Ann.  Ch. 
Pharm.  95,  S.  291.  Vergl.  auch  Krystallmessungen  von  Gadolin,  Ebend.  97,  S.  59; 
Rammelsb.  Jahresber.  Chem.  1857,3.288.  —  ^)  Kekul6,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  279. — 
*•)  Schischkoff,  Kbend.  iOi,  S.215;  104,  S.  249.  —  ^O)  schischkoff,  Ebend.  115,  S.  249. 
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Weisse  Krystalle,  'welche  bei  216^  unter  Zersetzang  Bcbiiielzen,  in  kaltem 
Wasser,  Aether  und  Alkohol  vollkommen  unldslich,  in  heiBsein  Wasser  dagegen 
sowie  in  concentrirter  Schwefelsaure  und  Salpetersaure  unverandert  loslich  sind. 
Quecksilberoxydsalze  fallen  aus  seiner  wasserigen  Losung  einen  weissen  Nieder- 
schlag  (CgHNOj^allg.  Mlt  Barythydrat  gekocht,  wird  es  unter  lebbafter  £nt- 
wickelung  von  Ammoniak  und  etwas  Cyan  und  Bildung  von  Bariumcarbonat 
zersetzt.  Zugleich  entstebt  ein  Bchon  krystallisirendes  Bariumsalz  mit  32,3  Proc.  Ba. 
Aus  dem  Silbersalz  (51  Proc  Ag)  lasst  sicbdurch  Scbwefelwasserstoff  eine  der  Fulminur- 
saura  abnlicbe  Yerbindung  erh alien  ^. 

Die  Baize  derKnallsaure,  Fulminate,  zeigen  die Eigentbiimlichkeit,  dass 
durcb  Alkalien  oder  Erdalkalien  nur  die  Halfte  des  scbweren  Metalloxyds  ab- 
gescbieden  wird,  sowie  dass  aus  dem  Silbersalz  durcL  Chlorkalium  oder  -natrium 
nur  ein  Silberatom  als  Cblorsilber  ausgefallt  wird,  indem  sich  bemerkenswerthe 
Doppelsaize  bilden.  Sie  zersetzeu  sich  sammtlicb  beim  Erwaruien  oder  durcb.  den 
elektriscben  Fuuken,  oder  aucb  scbon  durch  Beibuug  oder  Btoss  wesentlich  in 
Metall,  Koblenozyd  und  Stickstofif.  Die  beftige  Detonation  und  die  zerstSrende 
Wirkung,  welche  diese  Zenetzung  begleitet,  ist  auf  die  plotzliche  Entwickelung 
eines  grpssen  Qasvolumens,  das  (iberdies  noch  durch  die  entbundene  Warme  um 
ein  Vielfacbes  vergrdssert  wird,  zuriickzufuhren.  Ig  Knallquecksilber  entwickelt 
ungefalir  240  com  Gas. 

Knallsaures KupfeTj  Kupferfulminat,  Knallkupfer  wird  beim  Zusammen- 
bringen  von  Knallsilber  mit  metallischem  Kupfer  als  Ldsung  erhalten ,  welche 
beim  Abdampfen  ein  ffriinblaues  in  Wasser  nur  wenig  IdsUches  Pulver  hinterlasst, 
das  schwach  verpufft^.  Koolit  man  Knallquecksilber  mit  Kupfer  und  Wasser,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  griine  Krystalle  aus,  welche  sich  schwer  in  siedendem 
Wasser  losen  und  beim  Erhitzen  mit  griiner  Flamme  verpnffea.  BHuren  geben 
keinen  Niederschlag,  well  das  saure  Balz  leichter  Idslich  ist ').  Veraetzt  man  seine 
Losung  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  Kupfer-Ammoniumdoppelsalz. 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  seine  Ldsung  in  Ammoniak  entstebt 
unter  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  Harnstoff  und  Schwefelcyanammonium  % 
Das  Kupfer-Kaliumdoppelsalz  lasst  sich  durch  Digestion  von  knallsaurem 
Bilber-Kalium  mit  metallischem  Kupfer  in  L5sung  erhalten. 

Knallsaures  Queckstlberoxyd,  Quecksilberfulwiuat,  Howards'  Knall- 
quecksilber CHg(N02).GK;  bildet  sich,  wenn  Quecksilber  in  iiberschussiger 
Balpetei-saure  gelost,  und  diese  L5sung  mit  Alkohol  versetzt  wird^)').  Statt  des 
Aethylalkohols  lasst  sich  auch  roher  Holzgeist  (Xylit,  Liffnon)  verwendeu  ^^). 

Zu  seiner  Darstellung  verfUhrt  man  nach  Liebig^)  am  besten  wie  folgt: 
Man  lost  3  Thle.  Quecksilber  in  einem  ger&umigen  Kolben  in  36  Thin,  kalter 
Balpetei-saure  von  1,34  specif.  Gew.,  giesst  die  Ldsung  in  17  Thle.  90  proc.  Wein- 
geist,  mischt  und  giesst  wieder  in  das  Gefass  zuriick.  Nach  einigen  Minuten 
schwenkt  man  die  Fliissigkeit  nochmals  um,  worauf  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Quecksilber  eine  sttirmische  Reaction  eintritt,  welche  durch  allm&ligen 
Zusatz  von  weiteren  17  Thin.  Alkohol  gemassigt  werden  muss.  Nach  einiger  Zeit 
beginnt  dann  die  Ausscheidung  von  Krystallen  des  Knallquecksilbers.  Nach  dem 
Erkalten  werden  sie  filtrirt  und  bis  zum  Yerschwinden  der  sauren  Beaction  mit 
Wasser  gewaschen ,  dann  vorsichtig  vom  Filtrirpapier  abgelost  und  auf  einer 
pordsen  Unterlage  bei  gelinder  Warme  getrocknet.  Andere  Darstellungsmethodeu 
sind  von  Wright^^),  Cremascoli  ^8),  Ohevallier")  angegeben  worden. 

Bei  Heratellung  gr5sserer  Quantit&ten  von  Knallquecksilber  fur  die  Fabrikation 
von  Zundhiitchen  oder  andere  Ziindsatze  bedarf  es  grosser  Yorsicht,  und  es  sind 
daher  in  vielen  Staaten  polizellicb  besondere  Yorschriften  dafhr  gegeben.  Ausser 
diesem  L i e b  1  g ' schen  Yerfabren  wird  auch  noch  das  von  Chandelon^^)  hftufig 
angewendet  Dasselbe  unterscheidet  sich  hauptsachlich  dadurch,  dass  zu  der  in 
der  warme  bereiteten  und  noch  55®  wamien  Ldsung  von  1  Thl.  Quecksilber  in 
10  Thin.  Salpetersaure  von  1,4  spec.  Gew.  die  gauze  Menge  Alkohol  8,3  Thle.  von 
0,83  spec.  Gew.  auf  einmal  zugegeben  wird. 

Das  Knallquecksilber  stellt  weisse  seidegl&nzende  zart  anzufuhlende  Nadeln  aus 
aneinander  gereihten  Octaedern  bestehend  dar,  welche  unmittelbar  nach  seiner  Dar* 
stellung  wasserfrei,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  dagegen  noch  Vs  ^o^-  ^2  ^ 
enthalten  ^^).  Es  besitzt  einen  siisslichen  Metallgeschmack,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unldslich,  von  heissem  ist  das  ISOfache  seines  Gewichtes  erforderlich ;  es  isthochst 
giftig.  Durch  Btoss  oder  Schlag  oder  massiges  Beiben  mit  bar  ten  Kdrpern  explo- 
dirt  es  im  trocknen  Zustande  heftig ,  dagegen  ist  es  weniger  empflndlich  gegen 
£r Wurmen,  und  kann  vorsichtig  bis  auf  180"  erhitzt  werden,  ohne  zu  explodiren. 
Es  dient  fur  sich  oder  mit  Balpeter  gemischt  zur  Darstellung  der  Zundhutclien| 
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der  Ziinder  fiir  Dynamitpatronen  nnd  anderer  Znndsat^e;  als  Ersatz  des  Schiess- 
pnlvera  ist  es  jedoch  wegen  seiner  brisanteu  Wirkung^  iiicbt  gceignet.  Bel  alien 
Manipnlationen  mit  Knallquecksilber  ist  Druck  oder  Beibung  init  harten  Korpern 
so  Termeiden;  es  wird  daber  am  besten  im  feucliten  Znstande  verarbeitet.  Aucb 
seine  Anfbewabrang  gescbiebt  am  sicbersten  unter  Wasser.  Im  trockuen  Znstande 
•ist  es  in  Portionen  von  b5cb8tens  8g  in  Papier  einzascblages  uud  in  bdlzemeu 
K&sten  locker  za  verpacken. 

Beim  Erbitzen  mit  Balpetei*s&are  wird  es  in  Koblensjiure  und  Quecksilbernitrat 
zersetzt').  Ancb  m&ssig  verdtinnte  ScbwefelsHure  und  Salzs&ure  zersetzen  es 
anter  Gasentwickelung,  wobei  der  Gerucb  iiacb  Blausaure  auftritt. 

Durcb  Einwirkung  yon  Gblor  auf  fencbtes  Knallquecksilber  entstebt  Queck- 
silbercblorid ,  Gblorcyan  und  Gblorpikrin ^).  Brom  -wirkt  nicbt  so  weit  gebend, 
indem  sicb  bierbei  nur  Dibromnitroacetonitril  (s.  S.  411)  bildet^).  Aebulicli  ver- 
laaft  die  Einwirkung  des  Jods  unter  Bildung  von  Dijodnitroacetonitril  ^^). 

ScbwefelwasserstofTzersetzt  fencbtes  Knallquecksilber  voUstandig,  indem  Scbwefel- 
quecksilber,  Bcbwefelcyanammonium  und  Koblensiiure  entstebt^).  Lasst  man 
dagegen  trocknes  ScbwefelwasserstofTgas  auf  in  Aetber  suspendirtes  Knallquecksilber 
einwirken,  so  bildet  sicb  Nitrotbiacetamid  GH2NO.GSNH2,  ein  unter  demMikro- 
skop  in  Baulcben  krystallisirender,  in  Wasser  nnloslicber  Korper,  welcber  ausbei-st 
zersetzlicb  ist,  und  scbon  beim  kui*zen  Erwftrmen  mit  etwas  Wasser  in  Bbodau- 
amnioninm  und  Koblensaure  zerfsillt  *^).  Bei  langerer  Bebandlung  mit  Scbwefel- 
wasserstoiT  in  Htberiscber  LOsung  gebt  er  unter  Abscbeidung  von  Scbwefel  in 
Bbodanammonium  und  Oxalsaure  {il)er^^). 

Beim  Kocben  mit  Kalilauge  wird  Quecksilberoxyd  abgescbieden  und  beim 
Erkalten  scbeiden  sicb  aus  der  iiltrirten  Losung  nicbt  detonirende  gelbe  Flocken 
ab,  maucbmal  erbalt  mah  aucb  gelbe  sternformig  gruppirte  verpuffende  Krystalle, 
welche  wabrscbeinlicb  knallsaures  Quecksilber-Kalium  sind').  Nach 
Schiscbkoff^^)  bildet  sicb  bierbei  ein  olivengrtiner  Niederscblag ,  wabrend 
cyansaures  Kali  in  der  Losung  bleibt.  Aebnlicbe  Doppelverbinduugen  bilden 
sich  beim  Erwarmen  mit  den  Hydraten  der  Erdalkalimetalle  ^).  Durcb  Kocben 
mit  Zink,  Kupfer,  Bilber  wird  Quecksilber  ausgescbieden  uud  es  bilden  sicb  die  ent- 
sprecbenden  knallsauren  Salze^). 

Beim  Erw&rmen  mit  Gblorammonium  oder  Gblorkalium  (Jodkalinni)  entstebt 
daa  Ammonium  -  oder  Kaliumsalz  der  Fulminursaure  ^^)  ^^).  Wabrscbeinlicb  gebt 
dieser  Umsetzung  die  Bildung  eigentbiiralicber  Doppelverbiudungeii  vorans;  so 
wurde  z.  B.  von  Scbiscbkoff  ^')  die  Existenz  eines  in  kleinen  weissen  explosiven 
Bl&ttcben  krystallisirenden  Doppelsalzes  2G3N2  02.Hg  -f-  KJ  nacbgewiesen. 

Auch  mit  Gyankalium,  Scbwefelcyankalium ,  Kalium  und  -Ammonium  bildet 
es  Bcbdn  krystallisirbare  Doppelsalze  ^).  Quecksilberfulminat-Gyankalium 
G2N202.Hg  4~  (^NK  scbeidet  sich  aus  der  etwas  warmen  griinlicbgelben  wasse- 
rigen  Ldsung  in  nadelf5rmigen  Krystallen  ab,  welcbe  aucb  in  Alkobol  loslicb  sind. 
Dareh  Eindampfen  l&sst  es  sich  nicbt  erbalten,  da  es  selbst  auf  dem  Wasserbade 
unter  knistemdem  Ger&uscb  sicb  zersetzt.  Durcb  SRttigen  mit  einer  verdiinnteu 
Baure  wird  das  Knallquecksilber  wieder  unverUndert  abgescbieden,  und  man  kauu 
sich  dieses  Verbal  tens  2nir  Beinigung  des  letzteren  bedienen  ^). 

Quecksilberfulminat-Scbwefelcyankalium  G.2N202.Hg  •{-  CNSK  bil- 
det 8cb5n  ausgebildete  in  kaltem  Wasser  scbwer  loslicbe  Blattcben,  die  beim 
Umkrystallisiren  aus  beissem  Wasser  sicb  tbeilweise  zersetzen.  Die  entsprecbende 
Bcbwefelcyanammoniumverbindung  G2N202.Hg  -|-  GNSNH4  bildet  abnlicb 
aumehende  Blattcben,  welcbe  vou  Wasser  weniger  leicbt  zersetzt  werden  ^). 

In  wSlsserigem  Ammoniak  lost  sicb  KnaUquecksilber  mit  Leicbtigkeit  auf,  scbei- 
det sich  aber  beim  Stehen  wieder  unyer&ndert  aus  ^*).  Beim  Erwarmen  mit  Hber- 
scbiissigem  Ammoniak  bilden  sich  jedoeb  unter  Abscbeidung  von  Quecksilber  und 
Quecksilberoxyd,  Hamstoff  und  Guanidin  sowie  zwei  isomere  Nitroverbindungen 
C7H1SN12O3,  von  denen  die  eine  aus  ibrer  Quecksilberverbindung  durcb  Scbwefel- 
wa^serstoff  abgescbieden  amorph  ist,  wabrend  die  andere  aus  der  mit  Salzs&ure 
schwacb  anges&uerten  Ldsung  beranskrystallisirt^^).  Eine  drltte  diesen  beiden  Nitro- 
kdrpem  nabe  stebendeVerbindung  GgHiiNgOs  bildet  sich  neben  Guanidin  und  Harn- 
Btoff  Bowie  der  erwftbnten  amorpben  Nitroverbindung,  wenn  Knallquecksilber  durcb 
Ammoniak  unter  Druck  zerlegt  wird.  Es  bildet  scboue  lange  weisse  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  scbwer,  in  heissem  leicbt  15slicb  und  unldslicb  in  Alko- 
hol  sind.  Seine  L5sung  reagirt  neutral,  liefert  jedoch  mit  den  meisten  Metallen 
8ch5n  krystallisirbare  Salze.  Diesd  Nitrokorper  miissen  als  Guanidinderlvate  der 
Folminurs&ure  angesehen  werden  ^.  Durcb  Erbitzen  mit  alkoboliscbem  Ammoniak 
wird  in  der  That  neben  Koblensiiure  und  braunen  humusartigen  Stoffen  Guanidin 
erhalten,  und  ebenso  lasst  sich  durcb  coucentrirteSchwefels&ure  wie  aus  Fulmlnur- 
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B&ure  Nitroacetonitril  erh^lten^.  Darch  verdannte  SalzsHure  werden  sie  bei  150® 
vollstandig  in  Kohlens&ure  und  Ammoniak  iibergefuhrt  ^^).  SteiDer^  schliig^  daher 
far  diese  YerbinduDgen  den  Kamen  .Fnlmiguanarate'*  vor.  Die  Ve^indung 
GeHiiNgO.  wfire  Fnbnitriguanurat,  die  Verbindnng  C7H13N11O8  Fulmitetraguanurat. 
Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Knallquecksilber  entsteht 
jedoch  neben  koblensaurem  Ammoniak  nur  Fulminura&ure  aU  ba8i9cbe8  Queckailber- 
oxydsalz  ^). 

Wird  Anilin  mit  Knallquecksilber  zusammengebracht ,  so  findet  nach  kurzer 
Zeit  eine  heftige  oft  yon  Entziindung  der  Masse  begleitete  Einwirkung  statt. 
MsbBsigt  man  die  Reaction  durcb  Anwendung  von  feuchtem  Quecksilberfiilminat 
und  Anilin,  das  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkoliol  verdunnt  war,  so 
bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  Monophenylharnstoff  und  Diphenyl- 
guanidin,  welches  in  dem  Beactionsproduct  in  Form  einer  QuecksilberverbinduDg 
enthalten  ist  ^®).    Aehnlich  wirken  Toluidin  und  Naphtylamin  ^% 

Knallsaures  Silher,  Silberfulminat,  Howard's  Knallsilber  CAg2(N02). 
CN  wird  erhalten,  wenn  man  1  'thl.  Silber  in  der  20fachen  Menge  Salpetersaure 
von  1,37  spec.  Gew.  auflOst,  und  die  Losung  in  27  Thle.  60proc.  Alkohol  giesst, 
die  Fliissigkeit  zum  Sieden  erwarmt  und  noch  weitere  27  Thle.  Alkohol  einfliessen 
und  erkalten  l&sst').  Auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  alkoho- 
lische  Ldsung  von  Silbernitrat  ^^)  oder  dutch  Kochen  von  Knallquecksilber  mit 
Wasser,  Silber  und  Platinfeile  l&sst  sich  dasselbe  erhalten  ^). 

Das  Knallsilber  scheidet  sich  in  weissen  seideglftnzenden  Nadeln,  welcbe  in 
Wasser  sehr  wenig,  in  kochendem  leichter  Idslich  sind;  von  letzterem  bedarf  es 
36  Thle.  zur  Losung').  Es  ist  gegen  Beibung  und  Stoss  noch  empfindlicher  als 
das  Knallquecksilber,  und  explodirt  selbst  bei  dem  schwftchsten  Stoss  zwischen 
zwei  harten  Korpern  schon  unter  Wasser.  Bei  der  Bereitung  und  dem  Arbeiten 
mit  Knallsilber  ist  daher  die  grdsste  Yorsicht  nothwendig.  Statt  der  Glasstabe 
sind  Holzst&be  zum  Umruhren  anzuwenden;  das  getrocknete  Silbersalz  darf  nur 
mit  Kartenblattem  aufgenommen,  und  in  Papier  ^er  Pappschachteln  aufbewabrt 
werden;  das  Zerreiben  darf  immer  nur  in  kleinen  Quantitaten  mit  den  Fingem 
Oder  mit  einem  weichen  Korkstopfen  geschehen.  Es  kann  auf  100®  bis  130®  erhitzt 
werden,  ohne  dass  es  detonirt,  bei  hbherer  Temperatur  verpufft  es').  Durch 
Mischen  mit  indifTerenten  Kdrpern  verliert  es  seine  Explosionsf&higkeit.  Mit  viel 
schwefelsaurem  Kali  innig  gemengt,  zersetzt  es  sich  beimErbitzen  ohne  Detonation 
in  Stickstoff  und  Kohlensfture,  indem  gleichzeitig  Paracyansilber  im  Biickstande 
bleibt  3) ;  mit  dem  40fachen  Gewicht  Kupferoxyd  gemengt,  verbrennt  es  vollstandig 
und  ohne  Explosion  ').  Am  Licht  schw&rzt  es  sich  allmalig.  In  Bernhrung  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  explodirt  es  sofort  mit  blaurothweisser  Licbterschei- 
nung.  Wirft  man  etwas  trocknes  Knallsilber  in  eine  mitChlorgas  gefiillte  Flasche, 
so  explodirt  es,  wenn  es  den  Boden  berdhrt,  ohne  jedoch  die  Flasehe  zu  zer- 
sprengen.  Fenchtes  Knallsilber  absorbirt  Ghlor  nnter  Bildung  von  Chlorsilber, 
Chloroyan  und  Chlorpikrin.  Beim  Behandeln  mit  wSsseriger  Salzs&ure  wird  alles 
Silber  als  Chlorsilber  gefallt;  die  zunftchst  freiwerdende  Knallsaure  zerfallt  aber 
unter  Entwickelung  von  Blausaure.  Das  gleiche  ist  der  Fall  beim  Digeriren  mit 
verdiinnter  Schwefels&ure  oder  Oxalsfture.  Auch  Schwefelwasserstoff  scheidet  alles 
Silber  als  Schwefelsilber  ab,  w&hrend  gleichzeitig  Schwefelcyanwasserstoif  entsteht. 
Beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  Erdalkalien  bezw.  mit  Chloralkalimetallen  wird 
nur  die  Hftlfte  des  Silbers  gefftllt,  indem  sich  gleichzeitig  eine  Beihe  interessanter 
Doppelverbindungen  bilden.  Durch  Behandeln  der  Alkalidoppelsalze  mit  Salpeter- 
saure unter  Yermeidung  eines  Ueberschusses  erhalt  man  saures  knallsaures 
Silber  (0«NsO2).HAg  als  weisses,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  leichter 
Idsliches  und  daraus  krystallisirendes  Pulver,  das  beim  Digeriren  mit  Silberoxyd  oder 
Quecksilberoxyd  wieder  in  Kuallsilber  bezw.  Knallsilber  -  Quecksilber  ubergeht'). 

Knallsaures  Silber-Ammoniak  €3 N^ O2  .  Ag  (N Hj  entsteht  beim 
Kochen  von  Knallsilber  mit  Ammoniak  bis  alles  geldst  ist,  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  kdmigen  glUnzenden  weissen  Krystallen  aus,  welche  sich  sehr  schwer 
in  Wasser  l&sen  und  einen  metallisch  stechenden  Geschmack  besitzen.  Es  detonirt 
noch  heftiger  als  Knallsilber  selbst  in  einer  Fliissigkeit;  seine  Wirknng  entspricht 
nngef%hr  der  dreifachen  Menge  Knallsilber'). 

Knallsaures  Silber-Barium  krystallisirt  in  schmutzig  weissen,  in  Wasser 
schwer  15slichen  hefbig  explodirenden  KOrnern  ')  '). 

Knallsaures  Silber- Calcium,  kleine  gelbe  kdrnige  selbst  in  kaltem 
Wasser  leicht  Idsliche  Krystalle'). 

Knallsaures  Silber-Kalium  (C2N2  02).AgK  bildet  sich  beim  Behan- 
deln von  Knallsilber')  mit  einer  kochenden  Ldsung  von  Chlorkalium  and  krystaU 
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Usiit  in  schonen  vollkommen  weisBen  metallisch  glanzenden  langlicben  Blattcheiif 
welcbe  imangebehm  metallisch  achmecken,  and  beim  Erhitzen  beftig  detoniren. 
£s  Idet  ricb  in  8  TbJn.  kocfaendem  Wasser. 

Knallsaares  Silber-HagneBium  lawt  sich  entweder  als  unlbsliches 
roieDrotheB  nicht  detonirendes  Polver  oder  in  schdnen  weissen  fadenf&rmigen  dem 
gediegenen  Silber  &hnlichen,  beftig  verpuffenden  Krystallen  erhaiten  '). 

Knallgaures  Silber-Natrium  (Cg N2 O2) .  Ag Na  bildet  abgerundete  r5th- 
tich  branne  metallgl&nzende  Bl&ttcben,  wcdche  etwas  loslicber  als  die  entsprecbende 
Kaljnmverbindnng  sind  ^. 

Knallsaares  Silber-Quecksilber  bildet  sich  bei  nicht  za  langem 
Kocben  von  Knallsilber  mit  metallischem  Quecksilber  and  Wasser,  sowie  bei  der 
Digestion  des  saaren  Bilbersalzes  (s.  a.)  mit  Qaecksilberoxyd  in  kleinen  glanzenden 
Nadeln  >). 

Knallsaares  Silber-Strontiam  ist  dem  Bariumsalz  vollkommen  &hnlich  ^). 

Knallsaares  Silber-Zink  (Cj N3 02)2 . Ag2 Zn  wird  durch  Kochen  einer 
waaaerigen  Ldsong  von  Knallsilber  mit  Zinkfeile  in  gelben  Krystallen  gewonnen  ^\, 

Knallsaures  Zink,  Knalleink  GZn(N02).CN  bildet  sich  beim  anhaltenden 
Schiitteln  von  1  Thl.  Knallqaeck silber  and  2  Thin.  Zinkfeile  mit  Wasser  and  frei- 
willigem  Yerdansten  der  von  dem  Zinkamalgam  abgegossenen  L&sang^).    Farb- 
lose  danne  rhomboidale  geschmacklose  Tafeln,   welcbe  durch  Stoss  oder  in  Beriih- 
rang  mit  concentrirter  Schwefelsaure  leicht,  beim  Erw&rmen  jedoch  erst  gegen 
195^  explodiren  ^),  in  Wasser  nnloslicb,   in   kaastischen  Alkalien   dagegen  IdsUcb 
sind.    Beim  Yerdansten  der  Ldsang  bei  gelinder  Warme  -wird  ein  gell^  Salz  in 
Form  einer  spr5den  Kraste  erhaiten,  in  welcher  kleine  gelbe  KrystaUe  sich  zeigen. 
Eb  explodirt  weniger  hellig  als  das  iveisse  Salz,  ist  wenig  loslich  in   kochendem 
Wasser,  fast  anl5slich  in  kaltem   Wasser  oder  Alkohol.     Durch  Behaudeln   mit 
Barytwasser  wird  die  Halfte  des  Zinks  abgeschieden    und  nach  EntfeiTiung  des 
uberschosaigen  Baryts  durch  Kohlensllure  erhalt  man   eine  Lbsung  von  knall- 
saurem  Zink-Barium,  aus  welcher  durch  Schwefelsaure  das  saure   knall- 
saure  Zink  (C2N202)2*ZnH2  erhaiten  werden  kann.       Durch   Sattigen  dieser 
li&sang,   welcbe  elnen  starken  der  Blausaure  iihnlichen  Oeruch  und  einen  anfangs 
sossen,  dann  stechenden  und  zusammenziehenden  Geschmack  besitzt,   und  welcbe 
von  Davy^),  der  den  Zinkgehalt  ubersab'^),  fur  f^ie  Knallsliure  gehalten  wurde, 
mit  verschiedenen  Basen  lassen  sich  eine  Beihe  knallsaurer  Zinkdoppelsalze  erhal- 
ten**)^).     Ammoniumdoppelsalz    krystalUsirt  aus   syrupdicker  Ldsung  als 
zerfliesaliche  gelbe  Mas«e.     Kaliumdoppelsalz,   kleine   farblose  gerade  rhom- 
bische  Prismen,   an   der   Luft   zerfliesslich,    unldsUch   in   Alkohol.      Natrium- 
doppelsalz,  schief  rhombische  Prismen,   an  der  Luft  verwittemd.     Barium- 
d  op  pel  salz,   Kadeln    oder    durchsicbtige    glSLnzende   vierseitige   glatte   Prismen, 
Idslich    in    Alkohol.       Strontiumdoppelsalz,    feine    durchsicbtige    Nadeln. 
Galciumdoppelsalz,  kleine  unbestimmbare  an  der  Luft  feucht  werdende  Kry- 
staUe.   Magnesiumdoppelsalz,   lange   flache   vierseitige   Nadeln;   in   Wasser 
and  Alkohol  leicht  Idslich.    Aluminiumdoppelsalz,  gelbe  anvollkommen  kry- 
stalliniscbe  Maiwe.     Manganodoppelsalz,   zahe   nicht   krystallisirbare   Kasse. 
Cadmiumdoppelsalz,  kleine  weisse  undurchsichtige   an  der  Luft  gelb   wer- 
dende Nadeln.    Nickelsalz,  gelbgriine  krystalliniscbe  Krusten.    Kobaltdoppel- 
salz,  feine  gelbe  Prismen ,  in  kaltem  Wasser  wenig  loslich.     Bleidoppelsalz, 
feines  weisses   krystallinisches  Pulver.     Chromoxyddoppelsalz,  kleine  gelb- 
griine ezplodirende  Krystalle^). 

Ftdminursaure,  Isoeyanursaure  GgNsOgHs.  Das  Ammonium-  bezw.  Kalium- 
salz  dieser  mit  der  Gyanursaure  isomeren  aber  nur  einbasischen  Sfture  bildet  sich 
ais  Umsetzungsproduot  des  Knallquecksilbers  beim  Kochen  desselben  mit  einer 
verdiinnten  L&iung  von  Ghloranmionium,  Ghlorkalium  oder  Jodkalium '^)  ^),  sowie 
bei  der  Einwirknng  von  alkobolischem  Ammoniak  auf  dasselbe  ^).  Auch  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelbarinm  oder  Bariumsnlf hydrat  auf  Knallquecksilber  bildet 
sich  das  Bariumsalz  derselben  neben  Kohlens&ure,  Ammoniak  und  Bhodanbarium  ^). 

Dire  Gonstitution  wird  am  wahrscheinlicbsten  durch  die  Formel: 
CH(GOKH2)(N02).GN  aasgedrockt;   sie  ist  Knallsiiare,  in  welcbe  an  die  Stelle 
von  Wasaerstoff  der  Garbamidrest  GONH2  eingetreten  ist.  Ihre  Entstehung  ergiebt 
sich  aus  folgender  Gleichung: 

2GH2(NOa).CN  =  GH(GONH2)(N02).GN  +  GONH, 
d.  h.  2  Mol.  Knallsfture  vereinigen  sich  unter  Austritt  von  Gyans&ure;  die  letztere 
zerfftUt  aber  durch  Wasser  in  Kohlens&ure  und  Ammoniak'^). 

Za  ihrer  Darstellang  iibergiesst  man  60  bis  75  g  Knallquecksilber  mit  700  bis 
800  ccm  Wasser  and  60ccm  einer  kalt  gesattigten  Salmiaklosung  and  kocht  so 
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lange,  als  die  naoh  karzer  Zelt  beginnende  Abscheidung  von  gelbem  krystallini- 
schen  Quecksilberoxyd  -  Quecksilberainid  noch  zaoimmt,  versetzt  dann  mit  Ammo- 
niak  bis  kein  Mercuriammouiumchlorid  mehr  aasfiillt,  verdunstet  das  Filtrat  zur 
Krystallisation,  vereinigt  die  ausgeschiedeseD  Krystalle  darch  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Aus  dem  so  erhalteneii 
Ammoniumsalz  stellt  man  dann  durch  Fallen  mit  Bleiessig  oder  Silbernitrat  das 
basische  Blei-  bezw.  Silbersalz  dar,  und  zersetzt  dieses  darch  Schwefelwasser- 
stoff^^)^^).  Die  w&sserige  Ldsang,  welche  Ficfatenholz  intensiv  rosaroth  farbt,  lie- 
fert  beim  Eindampfen  einen  scbwierig  krystallisirendeu  Syrup;  aus  heisser  alkoho- 
lischer  L58ung  lasst  sie  sich  dagegen  leicbter  in  kleinen  farblosen  Sftulen  krystal- 
lisirt  erbalten.  Bei  145^  beginnt  dieselbe  sicb  langsam  zu  zersetzen,  bei  bdherer 
Temperatur  findet  Yerpuffung  statt^^).  Durch  Elektrolyse  wird  sie  vollst&ndig  in 
Kohlens&ure,  Cyan,  Ammoniak  und  Salpeters&ure  gespalten  ^).  Kascirender  Wasser- 
stoff  bewirkt  eine  khnliche  Zeroetzung  ^).  Mit  concentrirter  Salzs&ure  zerfallt  sie 
in  Kohlens&nre,  OxalsHure  und  Ammoniak  ^),  concentrlrte  Schwefelsfture  entwickelt 
das  freie  Nitroacetonitril  oder  bei  langsamerer  Einwirkung  eine  damit  isomers 
Yerbinduug^)  (s.  8.  405).  Durch  Salpeter-Schwefelsfiure  wM  sie  in  Trinitroaceto- 
nitril  iibergef iihrt 2®).  Salnetrige  S&ure  bewirkt  heftige  Gasentwickelung  **).  Chlor- 
kalk  liefert  Ghlorpikrin ^} ,  Brom  Dibromacetonitiil ^).  Beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kali  oder  Baryt  bildet  sich  unter  Entweichen  von  Ammoniak  kohlensaures  und  oxal- 
saures  Salz.    Schwefelwasserstoff  oder  Kaliumsulfhydrat  ist  ohne  Einwirkung  ^^). 

Sie  ist  eine  starke  einbasische  Sfture,  treibt  Kohlensaure  aus  den  Oarbonaten 
aus,  und  bildet  gut  krystallisirbare  Salze  CgHjNgOg  .  M  =  CM  (CONHj)  (NOj) .  CN, 
welche  nicht  giftig  wirken,  beim  Erhitzen  verpuffen  und  mit  Natronkalk  nur  % 
ihres  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  entwickeln  ^'). 

Das  Ammoniumsalz  CgHjNgOs.KH^,  welches  auf  die  angegebene  Weise 
erbalten  wird,  bildet  schone  blendend  weisse  schiefrhombische  Krystalle  von  star- 
kem  Lichtbrechungs-  und  Zerstreuungsvermogen ''^^),  welche  in  Alkohol  und  Aether 
nicht,  in  kaltem  Wasse^*  weuig,  in  heissem  leicht  loslich  sind.  £s  lasst  sich  ohne 
Veranderung  bis  auf  150°  erhitzen '2).  Bei  hoherer  Temperatur  schmilzt  es  unter 
Schwarzung  und  Entwickelung  von  Blausaure,  Ammoniak  und  Cyansaure,  welch 
letztere  sich  mit  dem  Ammoniak  zum  Theil  zu  Harnstoff  vereinigt'^). 

Das  Bariumsalz  (Cg Hg Ng  03)2 .  Ba  -|-  H2O  wird  auf  Zusatz  von  Chlor- 
barium  zu  der  warm  gesattigten  L5sang  von  fulmiuursaurem  Alkali  als  ein  aus 
feinen  kurzen  Nadeln  bestehender  Krystallbrei  erbalten;  beim  UmkryRtallisiren 
aus  heissem  Wasser  bilden  sich  farblose  durchsichtl^e  harte  Prismen  '')  ^^). 

Das  neutrale  Bleisalz  (CgHgNg  Og)3 . Pb  -f-  2  Hg O  bildet  sich  beim  Yer- 
setzen  einer  concentrirten  Losung  von  ftilminui^saurem  Alkali  mit  Bleinitrat  und 
krystallisirt  in  langen  breiten  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  lOslich  sind  ^).  Ein  basisches  Bleisalz  CgHaNgOg  .Pb  (OHj  wird  beim 
F&Ueu  mit  Bleiessig  als  weisser  krystalUniscber  Niederschlag  erbalten  ^^). 

Das  Calciumsalz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  Idsliche  Krystalle ^^). 

Das  Eisenoxydsalz  bildet  sicb  beim  Auflosen  von  Eisenoxydhydrat  in  Ful- 
minurs&ure  als  blutrother  Syrup,  aus  dessen  alkoholischer  Losung  Aether  das  Salz 
als  braunes  an  der  Luft  leicht  zersetjzbares  Pulver  fallt*^). 

Das  Kaliumsalz  CgH^NgOg.K  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Ammonium- 
salz unter  Anwendung  von  Chlorkalium  dargestellt^*)"^),  und  krystallisirt  in  lan- 
gen farblosen  stark  glanzenden  und  lichtbrechenden  ^^)  mit  dem  Ammoniumsalz 
isomorphen  Prismen ,  welche  noch  bei  225®  bestandig  sind  ^2)  und  erst  bei  star- 
kerena  Erhitzen  verglimmen,  indem  Cyankalium  im  Biickstande  bleibt^^).  Es  lOst 
sich  in  10  Thin,  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und 
Aether  »). 

Das  Kupfersalz  (CgH2NgOg)2 . Cu  +  4H2O  erh&lt  man  durch  Auflosen  von 
Kupferoxyd  in  der  freien  Saure;  es  krystallisirt  aus  concentrirter  Ldsung  in  Na- 
deln, aus  verdtinnterer  in  schon  smaragdgriinen  Bhomben,  welche  an  der  Luft 
Wasser  verlieren  und  undurchsichtig  schmutzig  griin  werden  *•). 

Das  Cuprammoniumsalz  (CgH2N303) . Cu (NHg)4  bildet  sich  beim  Erhitzen 
eines  mit  iiberschussigem  Ammoniak  versetzten  Kupfersalzes  mit  Fulminurs&ure, 
und  krystallisirt  in  besonders  charakteristischen  gl&nzenden  dunkelblauen  Saulen, 
welche  in  Wasser  kaum,  in  Ammoniak  sehr  weuig  loslich  sind,  und  erst  beim 
Erhitzen  uber  150®  verpuffen  **). 

Das  Lithiums alz  Idst  sich  in  Wasser  und  Alkohol ^i). 

Das  Magnesiumsalz  (Cg H, N. Og)^ .  Mg  +  5H2O  bildet  in  Wasser  und 
Alkohol  Idsliche  Nadeln  s^). 

Das  Mangansalz  krystallisirt  scbwierig  und  bildet  meistens  harte  in  Was- 
ser leicht  losliche  Krusten  2^). 
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Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  laDgen  Saulen,  welche  in  Wasser  leichter 
als  das  Kaliuoisalz  und  audi  in  Alkohol  loslich  sind  ^). 

Das  Quecksilberoxydulsalz  wird  beim  Versetzen  von  Mercuronitrat  mit 
Fiilminunanre  als  oin  in  schonen  Nadeln  sich  absetzender  Niederschlag  erhalten. 
Das  Salz  enthalt  Krystallwasser.  Wabrscheinlich  ein  basiscbes  Salz  erbalt 
man  beim  Anfldsen  von  friscb  gefailtem  Quecksilberoxydul  in  Pulminui-saure  in 
der  Form  kleiner  Bl&ttchen.  Beide  Salze  werden  scbon  bei  gelinder  Warme  unter 
Abscbeidung  von  Quecksilber  zersetzt^*). 

Das  Qnecksilberoxydsalz  (O3 Hj Ns 03)2  .  Hg  scbeidet  sicb  beim  Zasam- 
m«nbringen  von  Folminursaare  mit  Mercurinitrat  als  durchsicbtige  Gallerte  ab, 
welche  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwarmen,  in  ein  krystalliniscbes  Pulver 
Qbergeht.  Beim  Anflosen  von  Quecksilberozyd  in  der  freien  Saure  bildet  sich 
eia  dem  Barlappsamen  abnlicbes  basiscbes  Salz ^^). 

Das  Silbersalz  CsHaNgOs.Ag  bildet  lange  dunne  seidegl&nzende  licbt- 
bestandige  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sebr  wenig,  leicht  in  heissem  loslich 
find  2*)  ^*). 

Das  Z  ink  salz  (CgH2N3  03)3.Zn  -^  ^H2  0  krystallisirt  in  schonen  langen 
Kadeln,   die  aucb  in  warmem  Alkohol  loslich  sind  ^^). 

Die  Fnlniinurs&ure  verbindet  sich  auch  mit  Hams  toff  und  mit  Anil  in  zu 
krystallisirten  Salzen^^). 

Der  Aethylester,  welcher  nach  Schischkoff *2)  beim  Einleiten  von  Salz- 
saore  in  fulminursaures  Kali  und  Alkohol  als  gewiirzhaft  riechendes  Oel  entstehen 
■oil,  konnte  weder  von  Liebig^^)  noch  neuerdings  von  Steiner^)  erhalten 
werden. 

Dibromnitroacetonitril  CBr2(N02)  .CN.  Bildet  sich  neben  Brompikrin  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  knallsaure  und  fulminursaure  Salze.  Am  einfach- 
flten  versetzt  man  unter  Wasser  befindliches  KnaUquecksilber  mit  Brom,  bis  dessen 
Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  worauf  mit  den  Wasserdampfen  ein  krystallinisch 
erstarrendeB  Oel  ubergeht,  das  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  werden 
kann»). 

Farblose  giftnzende  Krystalle  von  heftig  reizendem  dem  Chlorpikrin  ahnlichem 
Gerucb.  Es  scbmilzt  bei  50^  und  erstarrt  wieder  krystallinisch  und  siedet  unter 
Zersetzung  bei  130^  bis  135°,  ist  aber  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  sehr 
flachtig.  Mit  Wasserd&mpfen  l&sst  es  sicb  unzersetzt  destilliren.  Unldslich  in 
Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether  ^^). 

Dijodnitroacetonitril  CJ2(N02).CN  bildet  sich  beim  Zusatz  von  Jod  zu  in 
Aether  suspendirtem  Knallquecksilber ,  bis  neben  dem  gebildeten  rothen  Queck- 
silberjodid  kein  Knallquecksilber  mehr  za  bemerken  ist.  Beim  Yerdunsten  des 
Aethers  hinterbleibt  Dijodnitroacetonitril,  das  man  durch  h&uflges  Umkr^'stallisiren 
aos  wenig  Aether  von  Quecksilberjodid  und  durch  schnelles  Wascben  der  zerrie- 
benen  Krystallmasse  mit  ganz  verdiinnter  Natronlauge  von  freiem  Jod  trennt  ^^). 

Aus  Aether  krystallisirt  es  in  gut  ausgebildeten  monoklinen  farblosenPrismen, 
welche  bei  70®  sich  gelb  f&rben,  bei  86®  zu  einer  rothen  Fliissigkeit  schmelzen 
nnd  bei  170®  sich  vollst&ndig  unter  Entwickelung  von  Joddampfen  zersetzen. 
Gegen  8ali>etersanre  verhalt  es  sich  ziemlicb  stabil;  concentriile  Schwefelsaure 
icheidet  Jod  ab;  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  entweicht  Ammoniak;  bei  der  Re- 
duction mit  Zinn  und  Salzs&ure  wird  reiohliche  Blausaureentwickelung  wahr- 
genommen,  als  Endproduet  entsteht  Methylamin.  Mit  Schwefelwasseratoff  zersetzt 
es  sich  unter  Schwefelabscheidung  ^^. 

DinitromethylcyanUr^  Dinitroacetonitril  CH(N02)2*CN.  Das  Ammonium- 
salz  dieser  Yerbindung  bildet  sich  bei  der  tbeilweisen  Beduction  des  Trinitroaceto- 
nitrils  mit  Schwefelwasserstofif  in  atherisch  alkoholischer  Losung  ^^)  3®).  Das  Ge- 
menge  von  abgeschiedenem  Bohwefel  und  Ammoniumdinitroacetouitril  wird 
dorch  Umkrystollisiren  aus  heissem  Wasser  gerelnigt,  duroh  Schwefelsaure  zersetzt 
usd  mit  Aether  ausgeschiittelt.  Nach  dessen  Yerdunsten  hinterbleibt  ein  Syrup,  in 
dem  sich  jedoch  nach  einiger  Zeit  grosse  farblose  durchsicbtige  wabrscheinlich 
Krystallwasser  haltende  Tafeln  von  Dinitroacetonitril  bilden^®).  Es  ist  in  Wasser, 
Alkohol  uud  Aether  leicht  Idslich^®).  Durch  rauchende  Salpetersaure  wird  es 
wieder  in  Trinitroacetonitril  libergefuhrt  8®). 

Die  Ammoniumverbindung  C  (NH4)  (N02)2  •  CN  ist  am  genauesten  unter- 
sucht;  sle  krystallisirt  in  farblosen  glsluzenden  Kadeln,  welche  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  loslich  siud  ^^).  Beim  vorsichiigen  Erhitzen 
auf  140®  verfliichtigt  sie  sich  ein  wenig  unter  Yerbreitung  eines  ungemein  scbaifen 
Geruches;  beim  rascheren  Erhitzen  entziindet  sie  sich  und  verbrennt.  Goncentrirte 
BcfawelelsAure  zersetzt  es  allmalig  unter  Abscheidung  einer  Oelschicbt,  die  in  einer 
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Kftltemischang  in  grossen  PriUnen  kryBtaUisirt,  welche  der  Formel  G5N5HO4  ent- 
sprechen.  Beim  Kochen  mit  einer  concentrirten  wasserigen  Kalilosung  scheidef 
sioh  unter  reichlicher  AmmoniakeDtwickeliing  ein  in  Prismen  krystallisirendes  Salz 
ab,  das  daroh  Umkryatallisiren  ans  kochendem  Waster  oder  Alkohol  in  glanzendeD 
hellgelben  beim  Erhitzen  explodirenden  Blattchen  erhalten  wird.  Die  Znsammeii- 
setzuug  entepricbt  der  Formel  CX0N12H7K7O27  (?).  Wird  das  Ammoniumdinitro- 
aoetonitril  mit  Silberozyd  und  Wasser  gekooht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  flltrirten  Losang  ein  schon  krystaUisirtes  Salz  von  Argentammoniam- 
dinitroacetonitril  G(NOs)  (KH,  Ag)  .GK  ab.  Es  ist  sehr  ezplosiv,  wenig 
Idslicb  in  kaltem,  leicbt  in  beissem  Wasser.  Durch  Sattigen  der  flreien  S&ure  mit 
Kalibydrat  oder  Silberoxyd  lassen  sicb  aucb  reinee  Kaliumdinitroacetonitril 
G(NO,)a.K.GN  und  Bilberdinitroacetonitril  GCNOg),.  Ag.  GN  in  krystalli- 
sirter  Form  erhalten.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  leicbt  15slich  '^).  Durch  Brom 
entsteht  aus  dem  letzteren  eine  olartige  Yerbindung,  wabrscheinlicb  Bromdini- 
troacetonitril  GBr(N0a)2.GN  ««). 

TrtnitromethvlcyanUr f  Trinitroacetonitril  G(NO2)8.0N.  Wurde  von 
Schiscbkoff  ^j  beim  Eintragen  von  getrocknetem  fein  zerriebenem  fiilminar- 
sauren  Natron  in  ein  abgekilMtes  Gemenge  von  rauchender  Salpeters&ure  and 
Bchwefels&ure  erhalten.  Unter  starker  Erhitzung  und  Entwickelung  von  Eohlen- 
sfture  scheidet  sich  eine  Oelschicht  ab,  welche  beim  Erkalten  erstarrt,  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  durch  Bectification  uber  Ghlorcalcium  in  einem 
trocknen  Luftstrome  bei  50®  bis  60®  gereinigt  wird.  Weisse  campherahnliche 
briichige  Masse  von  unangenehmem  durchdringenden  Gerucb,  schwerer  als  Wasser, 
schmilzt  bei  41,6®,  ist  bei  gewdhnlicher  Temperatur  sehr  fliichtig  und  zersetzt  sich 
beim  raschen  Erhitzen  gegen  220®  unter  Explosion.  Bei  gew5hnlicher  Temperatnr 
entziindet  brennt  es  mit  weisser  Flamme  ab.  In  absolutem  Aether  ist  es  ohne 
Verftnderung  Idslich,  von  Wasser  und  noch  schneller  von  Alkohol  wird  es  dagegen 
zersetzt.  Kaltes  Wasser  fiirbt  es  gelb  und  entwickelt  langsam  Kohlens&ure; 
kochendes  Wasser  zersetzt  es  rasch  in  Nitroformammouiak  und  Koblensaure 
C  (NOj),  CN  +  2  HaO  =  G  (NO,).,  NH4  +  COj.  Aehnlich  dem  Wasser  wirkt  auch 
Alkohol,  nur  ist  hierbei  keine  Kohlensftureentwickelung  zu  beobachten.  Durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  entsteht  ein  sch5n  krystallisirendes  Kaliumsalz  von 
noch  unbekannter  Zusammensetzung.  Eine  ilhnliche  Ammoniumverbindung  scheint 
auch  bei  der  Einwirkung  von  wftsserigem  Ammoniak  zu  entstehen.  Yersetzt  mau 
die  ammoniakalische  Ldsung  mit  Silbemitrat,  so  bildet  sich  ein  gelber  aus  heizBem 
Wasser  in  grossen  gelben  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag.  Uebergiesst  man 
Trinitroacetonitril  mit  einer  Atherischen  Ldsung  von  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
unter  starker  W&rmeentwickelung  ein  in  Aether  unl5sUoher  aus  Alkohol  in  langen 
gelben  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirender  K5rper  ab.  Schwefelwasserstoff  ftihrt 
das  Trinitroacetonitril  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  das  Ammoniumsalz  des 
Dinitroacetonitrils  iiber^).  C  H. 

Methyldithionsfture  s.  6.  369. 

Methylen  oder  Methyliden.  Zweiwerthiges  Radical,  fUr  sich  nicht  isolirbar. 
Die  Methylenverbindungen  entsprechen  in  ihrem  chemischen  Verhalten,  Siede- 
punktsbeziehungen  etc.  nicht  den  Aethylen-,  sondem  den  Aethylidenverbindnngen, 
mit  welchen  sie  homolog  sind;  die  Bezeichnung  Methyliden  w&re  daher  die  rich- 
tigere ;  der  Name  Hethylen  ist  jedoch  der  am  hauflgsten  gebrauchte. 

Die  meisten  Methylenverbindungen  sind  schon  unter  anderen  Namen  beschrie- 
ben,  z.  B.  Methylenoxyd,  MetbylenJither,  Hexamethylenamin  (s.  8. 387)  unter  Methyl- 
aldehyd:  Methylensulfid  unter  Methylsulfaldehyd ;  Methyleudisulfos&ure  unter 
Methanoisulfos&ure  etc.  Es  sind  daher  nur  noch  die  Halogenverbindungen  des 
Methylens  bier  zu  besprechen.  C  H, 

Methylenaoetat  und  Methylendimethylat  s.  Methylaldehyd(8.  385). 

Methylen&tlier  s.  unter  Methylaldehyd  (8.  385). 

Methylenaldehyd  syn.  Methylaldehyd  s.  8.  383. 

Methylenblau  syn.  Echtblau.  Ein  von  Garo  1877  entdeckter  rasch  in 
Aufhahme  gekommener  blauer  Farbstoff^).  Den  Anstoss  zur  AufAnduug  desselben 
gaben  die  Untersuchungen  von  L  a  u  t  h  ^  iiber  die  successive  Einwirkung  von 
Bchwefelwasserstoflf  und  oxydirenden  Agentien  auf  aroniatische  Diamine  speciell 

Methylenblau:  ^)  D.  R.  P.  Nro.  1886  vom  15.  Decbr.  1877.  —  ^)  Gompt.  rend.  82^ 
p.  1441;    Dt.   chem.   Ges.    1876,    S.  1035.    ^     ^  Dt   cbem.   Ges.    1879,   S.  2069.     — 
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p-Pheoylendiamin.  Die  hierbei  entstehenclen  Prodacte,  die  yon  Koch^)  u&her 
betcbrieben  wurden,  sind  jedoeh  theilweise  in  Folge  der  Schwlerigkeit  der  Be- 
•ehaifdiig  des  p-Phenyldiamins  nicht  in  grftsserem  Maasflstabe  bergestellt.worden; 
dagegen  ist  es  Oaro  gelungen,  ans  einein  metbylirten  AbkOmmling  dieser  Base, 
dem  darch  BedacUon  von  Kitroaodimethylanilin  entstehenden  Dimetbylparapbeny- 
lendiamin  oder  Amidodimethylanilin  G4)H4KH2N(CHg)2  auf  verbftltniBsmftasig  ein- 

[1]  W 
ftiehe  Weiae  einen  blanen  Farbstoff  Ton  werthvollen  Eigenscbaften  zu  gewinnen. 

Zor  Dantellnng  des  Farbstoffefl  nach  der  PatentToncbrift  ^)  wird  in  eine  yer- 
dviinte  Ldmng  von  salzaanrem  Nitrosodimetbylanilin  bo  lange  Scbwefelwassentoff 
dngeldtet,  bis  die  gelbe  Farbe  derselben  Tollstftndig  vencbwunden  ist.  Die  jetzt 
aalaaoree  Dimetbyl*p-Pbeuy lendiamin  neben  der  Leuko-  (Hydro-)  verbindiing  des 
neaen  gescbwefelten  FarbstofTes  entbaltende  Flnssigkeit  wird  rasch  mit  einem 
Bchwachen  Ueberschuss  Ton  Eisenchlorid  oder  Kaliumdicbromat  versetzt  nnd  der 
Farbstoff  dnrcb  Kochsalz  und  Ghlorzink  abgescMeden.  Statt  wie  angegeben  das 
Ozydationsmittel  auf  die  BchwefelwasserstoffhalUnde  Ldfiung  der  Basen  wirken  zu 
laMen,  kann  man  auch  umgekehrt  zuerst  oxydiren  nnd  dann  darch  ZuBatz  von 
SehweirelwatterBtoff  die  Bildnng  der  blauen  Farbe  hervorrufen. 

Wenn  man  an  Stelle  des  NitroBodimethylanilins  die  Nitrosoderivate  anderer 
terti&rer  Monamine,  wie  Dimethyl -o-Toluidin,  Di&thylanilin,  Methyl-  and  Aethyl- 
Diphenylamin  verwendet,  bo  erh&lt  man  gleichfallB  blaue  FarbBtoffe,  die  jedoeh 
kehie  praktiache  Yerwendnng  erleiden. 

Die  erfolgreiche  Einf&hmng  des  eigentlichen  Methylenblau  in  die  F&rberei 
md  die  lebhafte  Naehfhige  nach  diesem  FarbBtoffe  sind  dagegen  die  UrBache  ge- 
weaen,  dasa  in  rascher  Folge  eine  Beihe  von  Patenten,  welche,  vom  Kitroso- 
dimethylanilin  ausgehend,  die  Erzengung  detiBelben  Farbatoffea  auf  anderem  Wege 
bezwecken,  genommen  worden  sind.  So  filhrt  Conrad*)  das  NitroBodimethyl- 
anilin  dureh  Erw&rmen  aeiner  alkoholiachen  Ldsung  mit  Ammoniumsulfit  zan&chBt 
in  das  Balz  einer  Sulfoa&ure  uber,  welche  beim  Erhitzen  mit  Mineralafturen  in 
ichwefelwaaaerstoffhaltender  Loaung  and  darauf  folgendem  Behandeln  mit  Eiaen- 
chlorid  einen  blauen  Farbatoff  liefert. 

Majert  bringt  daa  Nitroaodimethylanilin  in  salzsaurer  L58ung  mit  Natrium- 
bypoaulfit  ^)  oder  mit  aulfokohlenaauren  Salzen  ^)  zuaammen ,  worauf  er  ein  Oxy- 
daUonamittel  zuaetzt.  J.  F.  Eapenachied  wendet  zur  Reduction  und  gleichzeiti- 
gen  Binfohrang  dea  Schwefela  ein  Gemenge  von  Bcbwefelkohlenatoff,  Zinkataub  und 
8alz8&ure^)  oder  Chlorachwefel  ®)  an.  Auch  der  durch  Behandeln  von  Methyl- 
orange,  dem  AUialiaalz  der  DimethylamidoazobenzolsulfoaAure  CeH4S0sH  —  N  = 
K  —  CeH4N(GH8)3  mit  Bchwefelwaaaeratoff-Schwefelammonium  und  darauf  fol- 
gende  Oxydation  entatehende  blaue  Farbk5rper®)  darf  vorl&ufig  ala  Methylenblau 
angeaprochen  werden,  da  unter  den  in  der  Patentachrift  angegebenen  Bedingungen 
eine  Bpaltung  der  Azogruppe  unter  Bildung  von  Bulfanilaaure  und  gleichzeitiger 
Sntatehung  der  achwefelhaltenden  Blaubaae  wahrscheinlich  ist. 

Dasa  anch  ein&che  Umwandlungaproducte  dea  Nitrosodimethylanilina,  wie  daa 
darch  Einwirkung  von  alkoholiachem  Kali  entatehende  Tetramethyldiamidoazoxy- 
benzol  in  Methylenblau  ilberzugehen  verm5gen  ^^),  iat  nicht  auffallend,  wenn  man 
iicb  die  genetiachen  Beziehungen  dieaea  Kdrpera  zu  seiner  Mutteraubatanz  einer- 
leita  and  zum  Dimethylphenylendiamin  andereraeita  vergegenwartigt. —  Nach  einer 
neaeren  Yorachrift  wird  die  mit  Schwefelwaaserstoff  (reap.  Schwefelmetallen)  be- 
handelte  LSaung  dea  Nitroaodimethylanilina  in  m&asig  concentrirter  Schwefelafture 
(Oder  Phoaphorskare)  zunftchat  mit  Zinkataub  voUstandig  reducirt,  und  der  Farb- 
k5rper  durch  Oxydation  der  Leukoverbindung  gewonnen  ^^).  —  Der  auf  dem  einen 
Oder  dem  anderen  Wege  erhaltene  Farbatoff  kommt  ala  blauea  in  Wasser  und  Al- 
kobol  leicht  lOelichea  Pulveri  daa  aua  einer  Verbindung  dea  Ghlorhydrats  der  Farb- 
baae  mit  Zinkcblorid  beateht,  in  den  Handel. 

Seine  auagedehnte  Anwendung  in  der  Baumwoll  -  Fftrberei  und  -Druckerei^^) 
iat  durch  aeine  8ch5nheit|  aowie  durch  seine  Wideratandaf&higkeit  gegen  Licht 
nnd  SeifSe  bedingt  and  kann  daa  Methylenblau  in  einzelnen  Fftllen  vortheilhaft  den 
Indigo  eraetzen. 

*)  D.R.P.  Kro.  14014  vom  20.  .Tan.  1880.  —  ^)  D.  R.  P.  Nro.  18281  vom  18.  April  1881. 
Statt  Hypoanlfit  konnen  aach  Salze  der  Tri-,  Tetra-  und  Penta  -  Thions&are  angewandt 
werden.   —   •)  D.  R.  P.  Nro.  14581  vom  8.  Aug.  1880.   —    ')  Pat.  Anm.  vom  28.  Octbr. 

1881.  —  «)  P.  Anm.  vom  2.  Febr.  1882.  —  »)  D.  R.  P.  Nro.  18579  vom  1.  Jan.  1881.  — 
")  D.  R.  P.  Nro.  19841  vom  14.  Jnni  1881.     —    ")  Ochler,   Pat.  Anm.   vom   2.  Febr. 

1882.  —  li)  Dingl.  pol.  J.  242,  8.  64.  —  >»)  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  592.  —  ")  D.  R. 
P.  Nro.  12932  vom  14.  Juli  1880. 


414  Methylenbromid.  —  Methylenchlorid. 

Die  Zusammensetzung  deB  nach  der  anpranglichen  Patentvorschrift  erbsdtenen 
Productes  entspricht  nach  Koch '3)  im  wasser-  and  zinkft^ien  Zustande  der  For- 
mel  C||| Hjg N4 6 H CI.  Neben.dieBem  K5rper  bildet  aidh  g^leichzeitig  eine  geringe 
Menge  eines  rothen  Farbstoflfes  von  der  ZuBammensetzung  C-i^  Hig  N4  84 ,  welcher 
bei  der  F&llang  dea  Blau  mittelst  Ghlorzink  in  Ldsong  bleibt  und  seine  Entatehang 
einem  UeberschuBs  Ton  Schwefelwasserstoff  zn  verdanken  scheint. 

Kali-  und  Natronhydrat  scheiden  auB  dem  Methylenblau  die  freie  Base,  die 
an  der  Lnft  rasch  Kohlensftnre  anzieht,  in  Form  eines  dnnkelblanen  Niederschlags 
ab,  w&hrend  Ammoniak  keine  FHUang  bewirkt.  Bedncirende  Agentien,  "wie 
Schwefelwasserstoff  oder  Natriumhyposuldt,  entfarben  dieLdsang,  die  darchZosatz 
Ton  Oxydationsmitteln  oder  bei  Luftzntritt  die  ursprnngliche  Farbe  wieder  an- 
nimmt  (Kfipenbildang).  Kaliumdichromat,  Zinkchloridi  Qnecksilberchlorid  erzengen 
blaue,  in  viel  Wasser  15sliche  Niederschlage. 

Die  Constitution  des  Methylenblaus  resp.  der  Gruppe  von  Bchwefelhaltenden 
Farbstolfen,  deren  wichtigster  B^r&sentant  daaselbe  ist  und  zu  der  auch  zweifela- 
ohne  das  Aethylenblau  ^^J  gehdrv  i"t  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Yon 
den  Phenylendian linen  geht  nur  die  Paraverbindung  in  einen  blauen  Farbk5rper 
fiber,  wiihrend  die  aus  den  isomeren  und  tetramethylirten  Diaraidobenzolen  entp 
Btehenden  Producte  nicht  beschrieben  siud.  Auch  ist  bemerkenswerth ,  dasa  die 
Beaction  bei  der  Farbstoffbildung  aus  Dimethylparaphenylendiamin  anders  ver- 
Iftuft,  alB  wenn  man  die  nicht  methylirte  Base  der  Eiuwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  £isenchlorid  unterwirft,  insofem  im  letzteren  Falle  eine  theilweise 
Abspaltung  von  Ammoniak  stattfindet,  welche  bei  dem  Methylderivat  nicht  beob- 
achtet  wird  ^). 

Ob  der  Schwefel  in  diesen  Yerbindungen  in  ahnlicher  Form  wie  im  Phenyl- 
Bulfld  enthalten  ist  und  zur  Yerankerung  zweier  Phenylenreste  dient,  oder  ob  er, 
wie  weniger  wahrscheinlich ,  mit  zwei  Stickstoffatomen  zu  einer  Azothiog^ruppe 
—  N  —  N  —   vereinigt   ist ,   bleibt    weiteren    Untersuchungen   vorbehalten.      Eine 

Mischung  von  Methylenblau  mit  Methylviolett   wird  unter  dem  Namen   .Marine- 
blau"  in  den  Handel  gebracht.  C.  Hsm. 

Methylenbromid 9  Methylidenbromid,  Dibrommethylen,  Dibrom- 
methan  CH2Br.  Wurde  von  Butlerow^)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Me- 
thylenjodid  erhalten,  aber  nicht  naher  beschrieben.  £s  bildet  sich  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Tetrabromkohlenstoff  bezw.  auf  das  zuerst 
sich  bildende  Bromoform  ^) ,  sowie  neben  Bromoform  durch  Erhitzen  von  Brom- 
methyl  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  im  zugeschmolzeuen  Bohre  auf  250^  '). 
Farblose,  zwischen  80®  bis  82®  siedende  Fliissigkeit  vom  spec.  Gew.  2,0844  bei 
11,5®  und  der  Dampfdichte  5,05  statt  6,0.  C.  H. 

Methylenohlorid^  Methylidenchlorid,  Chlormethylen,  Dichlor- 
methan  CH2CI3.  Ist  zuerst  von  Begnault^)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Methylchloriir  im  Sonnenlichte  erhalten  und  als  eine  bei  30,5®  si^ende  fttherisch 
riecliende  FliiRsigkeit  von  1,344  spec.  Gew.  bei  18®  beschrieben  worden.  Sp&ter  wurde 
es  von  Butlerow^)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  unter  Wasser  beflndliches 
Methylenjodld  dargestellt.  Am  einfachsten  l&sst  es  sich  aus  Chloroform  erhalten, 
indem  man  nach  Per  kin  ^)  eine  alkoholische  LOsung  desselben  mit  iiberschiissigem 
Zinkpulver  und  etwas  Ammoniak  zusammenbringt.  Beim  Umschtitteln  erhOht 
sich  die  Temperatur,  die  Mischung  gerath  bald  ins  Sieden,  und  es  entweichen 
teichliche  Mengen  von  Sumpfgas.  Nach  Greene*)  liisst  sich  auch  in  saurer  Lb- 
sung  die  Reduction  des  Chloroforms  vomehmen.  Man  tiberschichtet  granulirtes 
Zink  mit  einer  alkoholischen  L5Bung  von  Chloroform  (I  Yol.  Chloroform,  2  bis  3  Yol. 
Alkohol)   und  llisst  langsam  Chlorwasserstoff  einfliessen.     Das  bei  der  lebhatt  ein- 


Methylenbromid:  ^)  Ann.  Ch.  Pbamo.  Ill,  S.  251.  —  ^)  Boles  u.  Groves,  Dt. 
chem.  Ges.  1870,  S.  509.  —  ^)  Steiner,  Ebend.  1874,  S.  507. 

Methylenchlorid:  ')  Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  328.  —  2)Butlerow, 
Ebend.  Ill,  S.  251.  —  8)  Perkin,  Zeitachr.  Chem.  1868,  S.714.  —  *)  Greene,  Compt. 
rend.  69,  p.  1077;  Jahresber.  1879,  S.  490-  —  *)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  260; 
Jahresber.  1869,  S.  342.  —  ^)  Bntlerow,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  276;  Jahresber.  1869, 
S.  342.  —  ^)  Die  Gegenwart  yon  directem  Sonnenlicht  l&sst  sich  entbehren ,  wenn  man 
nach  Damoiseau  (Compt.  rend.  92,  p.  42;  Jahresber.  1881,  S.  376)  die  j?emischten  Gase 
Chlormethyl  und  Chlor  ein  mit  Thierkohle  gefiUltes  und  auf  280®  bis  300^  erhitztos  Rohr 
passiren  liisst.  —  «)  Thorpe,  Jahresber.  1880,  S.  19.  —  ®)  Traub,  Dingl.  pol.  J.  245, 
S.  523.  —  10)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1861,  S.  487. 
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tretenden  Beaction  nberdesiillirende  Gemiach  von  Methylenchlorid  and  Chlorofonn 
win!  dnrch  Aractionirte  Destillation  getrennt. 

Das  nach  den  letzteren  Methoden  erhaltene,  and  wie  vergleichende  IJnter- 
rachongan  von  Perkin^)  nacfagewiesen  haben,  auch  das  nach  BegnauU's  Me- 
tbode  aus  Chlormethyl  darstellbare  ^)  Methyleucblorid  siedet  zwischen  40®  bis  42®  % 
39,6®  bis  40,5*  •),  *l»6®i  hat  das  spec.  Gew.  1,37776  bei  0®,  1,30093  beim  Siedepunkt «), 
1,360  bei  0®  %  die  Dampfdichte  2,979  ^),  2,92  %  sein  AasdefanungscoefHcient  zwischen 
0  aod  20<^  betrftgt  0,00137  <),  sein  specif.  Yolnmen  beim  Siedepankt  65,12  ^).  £b 
rieeht  chloroform&hnlicb,  schmeckt  siissUch,  and  ist  in  Wasser,  besonders  in  war- 
mem,  etwas  Idslich. 

Das  Methylenchlorid  findet  in  neuerer  Zeit  besonders  in  England  eine  bedeu- 
tende  Anwendnng  als  Anftstheticam  an  Stelle  des  Chloroforms.  Das  hierzn  ver- 
wendete  Product  ist  jedoch  mehr  oder  weniger  mit  Chloroform  and  Alkohol 
▼ernnreinigt  ^). 

Dnrch  Natrinmftthylalkoholat  wird  es  in  Diox&thylmethylen&ther 
(Aethylformal)  CH2(OC2H5)2,  eine  stark  and  angenehm  riechende  bei  89® 
(corr.)  siedende  Flnssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,851  bei  0®,  wenig  in  Wasser  Idslich, 
in  jedem  Yerhftltniss  in  Alkohol  and  Aether;  bei  der  Einwirkang  aaf  Phenol  and 
Katronhydrat  entsteht  Saligenin. 

Mit  Tn&thylphosphin  1®)  bilden  sich  die  Terbindangen  ClCHaPCC^Hfi^Ci  and 

CH,[p(CaH6)gCij«.  .       an. 

Methylenchloxjodid  CHsJCl  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  der  Einwirkang 
von  JodwanserstofiTs&are  auf  einfach  gechlorten  Metfaylftther  CHgCl.O.CHji  oder 
auf  einfach  gechlortes  Methylacetat  CH3CO.OCH9CI  als  eine  bei  120®  siedende 
Flnssigkeit  •).  C.  //. 

Methylendicarbonsfture   syn.  Maionsanre. 

Methylendisulfosfture  s.  Methansnlfos&are  (S.  375). 

Metliyleiihydrat  syn.  MethylalkohoL 

Methylenitan.  Zackerartige  Sabstanz,  Formel  C^'R'^^0^.  Zaerst  von  Bat- 
lerow  *)  beimKochen  des  Trioxymethylens  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  beobachtet. 
Nach  Entfemung  des  ameisensaaren  Kalkes  dnrch  Alkohol  erh&It  man  einen  un- 
krystallisirbaren  zuckerartig  and  an  Sussholzsaft  erinnernden,  schwach  nach  Cara- 
mel riechenden  Syrnp.  Die  L5suug  desselben  reducirt  die  alkalische  Kapferl5sang, 
besitzt  dagegen  kein  Botationsvermdgen  and  wird  anch  nicht  direct  durch  Hefe 
in  G&hmng  versetzt.  Nach  Tollens^)  entsteht  bei  der  Einwirkang  von  Alkalien 
auf  Methylaldehyd  neben  Methylenitan  and  Amelseosliare  auch  noch  Methylalko- 
hol.  Das  Methylenitan,  ein  zum  Gnmmi  eintrocknender  gelber  Syrup,  hat  nach 
Tollens  die  Zusammensetznng  eines  Kohlehydrats  C^HjoOs,  nnterscheidet  sich 
jedoch  von  den  gewOhnlichen  Kohlehydraten  dadurch,  dass  es  optisch  inactiv, 
gftbrungsanffthig  and  in  absolntem  Alkohol,  zum  Theil  auch  in  Aether  Idslich  ist. 
Ferner  ist  seine  Beductionskraft  gegen  Fehling'sche  L5sung  nnr  V4  derjenigen 
der  Glucose.  Es  besitzt  ferner  nicht  die  Filhigkeit  beim  Kochen  mit  Salz-  oder 
Schwefels&ure  Lllvulios&are  zu  bilden,  es  entsteht  nur  eiiie  geringe  Menge  Milch- 
•aure.  C\  H. 

Methylex^odid^  Methylidenjodid,  Dijodmethylen,  Dijodmethan 
CH|J<|.  Ist  zaerst  von  Briining^)  bei  der  Einwirkang  von  alkoholischem  Kali  aaf 
Jodoform  dargestellt,  aber  far  Dijodmethyl&ther  (CHJs)20  gehalten  worden.  Bntle- 
row  >)  zeigte  dann,  dass  beim  ErwMrmen  von  Jodofoi-m  (4Mol.)  mit  einer  massig 
concentrirten  L5sang  von  Natrinmiithylat  (9  Mol.)  in  Alkohol  ein  Product  entsteht, 
aus  dem  dnrch  Zusatz  von  Wasser  Methylenjodid  als  Oel  abgeschieden  wird.  Nach 
A.  W.  Hofmann')  erhftlt  man  es  anch  durch  blosses  Erhitzen  von  Jodoform 
im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  150®.  Die  Bildung  ei*folgt  wahrscheinlich  in  der 
Weise,  dass  sich  ein  Theil  des  Jodoforms  unter  Abspaltung  von  Jodwasserstof&ftnre 
xerlegt,  welche  dann  anf  einen  anderen  Theil  des  Jodoforms  reducirend  wirkt. 
Fogt  man  daher  gleich  von  Anfang  an  Jodwasserstoflf  hinzu,  so  wird  die  Ausbeute 


*)  Silva,  Dt.  chem.  Ge».  1875,  S.  1470  Corresp. 

llethyleniUn:  ^)  Butlerow,  Ann.  Ch.  Pharm.  120^  S.  295.  —  ^)  Tollena,  Dt. 
chem.  Ges.  1882,  S.  1632;  1883,  S.  919. 

Methylenjodid:  ^)  Briining,  Ann.  Ch.  Pharm.  104^  S.  187.  —  ^)  Butlerow,  Ebend. 
m,  S.  110;  I//,  S.  242.  —  ^)  A.  W.  Hofraann,  Ebend.  115,  S.  267.  —  ♦)  B.ieyer, 
Dt  chem.  Ges.  1872,  S.   1095.  —  ^)  Lie  ben,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  712;    Jahresber. 
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sefar  yermelirt^).  Auch  duroh  Erhitzen  yod  Chloroform  (1  Mol.)  mit  Jodwasser- 
Btoffsfture  (4  Hoi.)  auf  125®  bis  ISO®  Iftsst  sich  Methylenjodid  erhalten  &) «). 

Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  am  zweckm&ssigsten  in  einen  Literkolben, 
welcher  mit  einem  senkrecht  stehenden  weiten  Kiihler  in  Yerbiudong  eteht,  200  g 
Jodwasserfitoffs&ure  (vom  Siedepunkt  127^)  nnd  50  g  Jodoform,  erhitzt  bis  zum 
Kochen,  und  tr&gt  dann  darch  ein  am  oberen  Ende  des  Kiihlers  befindliohes  T-Bohr 
Phosphor  in  kleiuen  Stticken  ein,  bis  bei  langerem  Kochen  die  Flussigkeit  sich 
nicht  mehr  braun  f&rbt,  w&hreud  diirch  den  anderen  Schenkel  die  sich  bildende 
Jodwasserstoffsiiure  entweicht.  Darch  abwechselnden  Zusatz  von  100  g  Jodoform 
and  der  ndthigeu  Heuge  Phosphor  in  kleinen  Portionen  lassen  sich  leicbt  grdsaere 
Qaantitaten  von  Methylenjodid  erhalten^). 

Das  Methylenjodid  ist  eine  gelbliche  das  Licht  stark  brechende  Fliissigkeit, 
welche  bei  -f  ^^  i°  gl&nzenden  Blftttern  erstarrt.  Seln  specif.  Gewicht  ist  8,342 
bei  5®.    Es  siedet  anter  Zersetzang  gegen  180^,  im  Vacuani  bei  wenig  iiber  100^ 

Darch  Ghlor  oder  Brom  wird  es  in  die  entsprechenden  Ohlor-  and  Brom- 
verbindungen  des  Methylens  iibergefahrt.  Kalium  und  Natriam  wirken  beim 
Erhitzen  aater  heftiger  Gbasentwickelung  and  Explosion  anf  dasselbe  ein. 

Mit  Natriamamalgam  entsteht  eine  kohlige  Substanz  und  ein  hauptsachlich 
aus  Wasserstoff  und  etwas  Aethylen  (?)  bestehendes  Oasgemenge.  Auch  beim 
Erhitzen  eines  Oemenges  von  Methylenjodid  mit  Aethylenchlorid ,  -bromid  oder 
-jodid  mit  Kupfer,  Zink  oder  Natrium  bildet  sich  nur  Aethylen.  Bringt  man 
Aethylidenchlorid  an  Stelle  der  Aethylen verbindungen ,  so  entsteht  Chlorvinyl 
CsHsCP).  Zinkathyl  and  Methylenjodid  giebt  Aethylen  und  Butan^).  Auch  mit 
Brombenzol  und  Natrium  tritt  es  nicht  gleichzeitig  in  Reaction  %  Mit  essigsaurem 
Silber  bildet  sich  Metbylendiacetat  ^)  (a.  S.  385),  mit  oxalsanrem  Silber  Trioxy- 
methylen^)  (8.8.385).  Schwefelnatrium  **)  erzeugt  ParamethylsalfEddehyd,  Schwefel- 
methyl  die  gleiche  Verbindung  neben  Trimethylsulfinjodid  ^^),  Kaliumsulfocyanat 
und  -selencyanat  die  Sulfocyan-  and  Selencyanverbindung  des  Methylens.  Natrium- 
mercaptid^^)  giebt  Me  thy  lenmercaptid  (Disul{&thylmethan)CH2(SOs|H5)3,  elnfarb- 
loses  Ubelriechendes  unzersetzt  bei  1 84®  destillirendes  Oel  vom  spec.  Qew.  0,987  bei  20®. 
Ammoniak  giebt  Hexamethylenamin,  Trimethylamiu  ^^),  das  Jodid  einer  jodhaltigen 
Base  N(CH3)3(CH2 J)  J,  Tri&thylamin,  eine  ganz  entsprechende  Yerbindang 
N(CaH6)3(CHsJ)J. 

Monoathylamin  erzeugt  eine  schwerfliichtige  mit  Sauren  keine  krystallisirbaren 
Salze  gebende  Base  (G9H5)4(CHo)4.N4  (?),  AnUin  das  fliissige  nicht  krystallisirende 
Methylendiphenyldiamin  (G«H5)2(OH9)H2  .Ng,  Aethylanilin  und  Diathylauilin 
gleichfalls  klebrige  dickfliissige  Producte^^).  Mit  Triphenylphosphin  bildet  sich 
Methyleu-Hexaphenylphosphoniumjodid  GH2[P(G0H5)3trj2  ^^).  Mit  Quecksilber  and 
Quecksilberjodid  l&ngere  Zeit  in  Beriihrung  bildet  sich  eine  aus  heissem  Alkohol 
in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Yerbindung  CH^HgJ^^^)-  ^-  ^' 

Methylenoxyd  s.   Methylaldehyd  (8.  383). 

Methylenselenooyanid.  8elenoyanmethylen  CH3(GNSe)9.  Bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Kaliumselenocyanid  auf  Methylenjodid  in  alkoholischer  Ldsung, 
and  krystaUisirt  aus  Alkohol  im  Yacuum  in  millimeterlangen  Bhombo^em,  die  sich 
unter  Abscheidung  von  8elen  erst  gelb»  dann  roth  fUrben,  und  bei  132P  schmelzen  *). 
Es  ist  in  Wasser  unldslich,  leicht  Idslich  in  Alkohol,  aus  dem  es  darch  Wasser 
gef&Ut  wird;  in  warmer  Salpetersfture  Idst  es  sich  und  fftllt  beim  Erkalten  unver- 
ilndert  wieder  heraus;  beim  Iftngeren  Digeriren  damit  bildet  sich  jedoch  Methylen- 
diselenosfture  GH2(Se03H)2.  C.  H. 

Methylensulfocarbonat y  Thiokohlensaure-Methylenftther  CgSsH^ 
=  GS(82GH2).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  L5sung  von 
Natriumsulfocarbonat  auf  Methylenjodid**).  Gelblichweisses  geruchloses  amorphes, 
in  Wasser  unlOsliches,  in  Alkohol,  Aether  und  Ghloroform  selir  schwer  Idslicbes 
Pulver,  das  bei   verh&ltnissm&ssig  hoher  Temperatur  zu   einer  grunlich  braunen 


1868,  S.  293.  —  «)  Bljaducho,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  480  Gorresp.  —  7)  Butlerow, 
Ebend.1870,  S.  624  Corresp.  —  »)  Li  vow,  Ebend.  1871,  S.  479  Corresp.  —  ®)  Proskauer, 
Ebend.  1874,  S.  1281.  —  i»)  Cahours,  Ebend.  1875,  S.  825  Corresp.  —  **)  A.  W.  Hof- 
mann,  Jahresber.  1859,  S.  876.  —  l^)  Serxnontoff,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1252. 
1282.  —  ^^)  Hasemann,  Jahresber.  1862,  S.  434.  —  ^^)  Kiederist,  J.  pr.  Chem.  [2] 
15,  S.  174;  Jahresber.  1877,  S.  522.  —  ^^)  Michaelis  u.  Oleichmann,  Dt.  cttem.  Ges. 
1882,  S.  804.  —  ^^)  Sakaral,  Chem.  Soc.  J.  1880,  p.  658;  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  2083. 
*)  Proskauer,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1281.  —  **)  Husemann,  Ann.  Gfa.  Pharm. 
126,  S.  292. 
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Fliittigkeit  sohmilzt  und  bei  Btftrkerer  Hitze  sich  zersetzt.     Durch  rauchende  Sal- 
peten&ure  wird  eB  za  Methylendisulfosaure  oxydirt.  C.  U. 

Methylensulfocyanid,  Sulfocyanmethylen  CH2(0N6)2.  Biklet  sich  bei 
zwei-  bia  dreistiindiger  Digestion  einer  alkoholischen  Ldsung  von  Bhodankalium  mit 
Methylenjodid  *).  Nach  Ausscheidung  des  Jodkaliums  lasst  man  den  In  halt  des 
EoIbenB  erkaiten,  worauf  sich  nach  einiger  Zeit  prachtvoU  prismatische  Krystalle 
abseheiden,  welche  dnrch  Waschen  mit  Wasser  von  Jodkaliiim  befreit,  und  durch 
Umkrystallifliren  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 

Scbneeweisse  je  nach  der  Concentration  in  langen  Frismen,  feinen  Nadein 
Oder  rhombischen  Blfittchen  zu  erhaltende  Krystalle,  welche  bei  102^  sclimelzen; 
in  kaltem  Wasser  fast  unl58Ucb,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  15s1ich  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersilure  wird 
Disulfometholsfture  gebildet.  C,  H. 

Methylfluorid.  MethylfluorUr,  Fltwrmethyl  CHjF.  Wurde  von  Dumas  und 
Peligot^)  durch  Erhitzen  von  methylatherachwef^saurem  Kali  mit  Fluorkalium 
in  einem  Glasgefabse  erhalten,  und  durch  Auffangen  des  sich  entwickelndeu  Gases 
aber  Wasser  gereinigt. 

Farbloses  Gas  von  1,186  spec.  Gew.  und  anffenehmem  atherischen  Gerucb. 
Wasser  I58t  bei  15^  etwas  mehr  als  das  anderthalbmche  seines  Yolumens  (lOO  Vol. 
Wasser  166  Vol.  GH3E).  Es  brennt  mit  etwas  blauerer  Flam  me  als  der  Weingeist 
nnter  Verbreitung  von  Flusssaurenebeln.  Das  Fluormethyl  wurde  in  neuerer  Zeit 
auch  von   Ivor^  dargestellt,  doch  liegen  keine  weiteren  Ang^ben  dariiber  vor. 

a  H, 

MethylgpnOn.  Lichtgrtin,  Nachtgriin.  Dieser  Farbstoff,  welcher  das  ihm 
nahe  stehende  Jodgriin  (s.  Bd.  I,  S.  624)  seit  mehreren  Jahren  voUstaudig  ver- 
drang^  bat,  wird  hente  ausschliesslich  durch  Erhitzen  von  Metbylviolett  mit  Me- 
thylchlorid  in  metbylalkoholischer  L5sung  bei  Gegenwart  eines  Alkali  hergestellt, 
nachdem  die  fruher  gebrauchlicbe  Anwendung  des  Methyljodids  zur  Hetliylirung 
des  Yiolett  dem  Methylnitrat  ^)  gewichen  war,  welch  letzteres  wegen  seiner  explo- 
iiven  Eigenschaften  bald  zu  Gunsten  des  Methylchlorids  ^)  aufgegeben  wurde. 

Das  Handelsproduct  bildet  kleine  grune  in  Wasser  und  Alkohol  losliche  Kry- 
stalle, das  Zinkdoppelsalz  des  Chlorhydrats  der  Methylgninbase ,  nach  Appeu- 
zeller^)  und  Monnet  &  Reverdin  —  C25 H31 N.,  (H 01)3  +  ZnCla  -f-  HjO. 

Kach  £.  und  O.  Fischer^)  ist  das  Chlorhydrat  der  Farbba^e  ein  Additions- 
product  von  salzsaurem  Pentamethyl-Pararosanilin  mit  Methyl chlorid,  und  ist  das 
Zosanunentreten  beider  Molekule  wahrRcheinlich  durch  den  Uebergang  einer  der 
tertiHren  N  (CHg)2  Gruppen  des  Methylvioletts  in  eine  quarternare  Ammonium- 
gruppe  bediugt.  Diese  Auffassung  stelit  mit  der  Entstehung  des  Griins  aus  dem 
Metbylviolett  durch  Anlagernng  von  Methylhalogeniiren  ^),  sowie  mit  seinem  leich- 
ten  Zei*fallen  in  seine  Oomponenten  in  der  Hitze  im  Einklang  und  erklart  sein 
Verhalten  zu  concentrirter  Kalilauge,  welche  aus  der  Farbstoff losung  eine  chlor- 
haltende  Base  abscheidet,  wilhrend  zur  Entfernung  beider  Chloratome  und  Gewin- 
Dung  der  reinen  Griinbase  die  Anwendung  von  Silberoxyd  oder  iiberschusslger 
Kalilauge^)  erforderlich  ist. 

Bedncirende  Agentien  entfarben  die  L5sung  des  Methylgi'iins  unter  Bildung 
einer  noch  nicht  isolirten  Leukovei^bindung  ^). 

Wegen  der  Schdnheit  und  der  Beinheit  seines  Tones,  der  auch  bei  kiinstlicher 
Beleuchtung  nicht  veriindert  erscheint,  wird  das  Meth^^lgriin  vorl&ufig  noch  immer 
in  den  tinctorialen  Industrien^)  Yerwendung  finden,  wenn  es  auch  in  neuester 
Zeit  vielfach  dorcb  das  billigere  und  weit  bestilndigere  Malachitgriin  ersetzt 
worden  ist. 

Malachitgriin. 

Das  im  Jahre  1878  fast  gleichzeitig  von  Dobner  und  O.  Fischer  entdeckte 
Halachit-  oder  Bittermandel51  -  Gran ,  das  aueh  als  Solid-  oder  Victoriagriin 
bezeichnet  wird,    nlmmt   heute    hinsichtlich    seiner  Wichtigkeit  die    erste  Stelle 

*)  Sermontoff,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.    1282. 

Methylfluorid:  i)  Ann.  ch.  phys.  [2]  61,  p.  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  59.  — 
^  Dt  chem.  Ges.  1875,  S.  1466  (Corresp.)- 

Methylgrun:  ^)  Lauth  u.  Banbigny,  Compt.  rend.  76,  p.  1497.  —  8)  Monnet  u. 
HcTerdin,  Mon.  scient.  [3]  8,  p.  124;  Compt.  rend.  85,  p.  1181.  —  »)  Dt.  chem.  Ges. 
1873,  S.  965.  —  *)  Ebend.  1879,  S.  2350.  —  *)  A.  W.  Hofmann,  Ebend.  1873,  S.  352. 
—  ^  A.  W.  Hofmann  n.  Girard,  Ebend.  1869,  S.  450.  •—  ')  Wagner,  Jahresber. 
1875,  S.  984. 
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unter  den  friinen  Anilinfarbfltoffen  ein.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Benzo- 
tricblorid  ^),  Benzoylcblorid ')  oder  Benzo^s&areanhydrid  *)  auf  Dimethjlanilin  bei 
Gegenwart  von  Cblorzink,  sowie  beim  Erhitzen  von  Diamidotriphenylcarbinol  mit 
Metbyljodid '^)  auf  120^  und  kann  ausserdem  leicbt  durcb  Oxydation  seiner  Leuko- 
base,  dee  Tetrametbyldiamidotriphenylmethans,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Ben^dehyd^)  oder  Benzalchlorid  auf  Dimethylanilin  entsteht,  erhalten  werden. 

Zur  fabrikmftssigen  Qewinnung  des  Farbstoffes  liaben  sich  zwei  ArbHitsweisen 
Eingang  verschafft,  von  welchen  die  eine  die  Wechselwirkung  zwischen  Benzotri- 
chlorid  and  tertiaren  Monaminen  zu  Hulfe  nimmt  (Dobner),  w&hrend  die  andere 
auf  der  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  mit  Monamidokorpern  and 
nachtr&glichen  Ueberfahrung  der  hierdurch  erhaltenen  Leukoverbindungen  in  Farb- 
stoffe  beruht  (0.  Fischer,  Bind«chedler). 

Nach  der  von  D5bner^)'^)  angegebenen  Methode  werden  2  Thle.  Benzotri- 
chlorid  allm&lig  in  eine  mit  Sand  verdiinnte  Hischung  von  3  Thin.  Dimethylanilin 
and  \y^  Thin.  Chlorzink  eiugetragen,  wobei  sich  reichlich  Salzs&ure  entwickelt. 
Die  Masse  wird  dann  einige  Stunden  lang  auf  110^  erhitst,  woraaf  der  Farbstoff 
nach  dem  Yerjagen  der  nicht  in  Reaction  getretenen  Materialien  mit  kochendem 
Wasser  extrahirt  und  aus  dem  Flltrat  mit  Kochsalz  gef&llt  wird. 

Nach  dem  von  O.  Fischer ^)^)  mitgetheilten  Yei*£ahren,  das  in  der  Mehrzahl 
der  Fabriken  eingefiihrt  ist,  wird  1  Thl.  Benzaldehyd  mit  ca.  2  Thin.  Dimethyl- 
anilin and  1  Thl.  Chloreink  mehrere  "Stunden  lang  unter  bestandigem  Umruhreu 
im  Wasser-  oder  Dampfbade  digerirt.  Das  Beactionsproduct  wird  nach  dem  Aos- 
waschen  des  Zinks  in  verdiinnter  Salz-  oder  Schwefi^jiure  (auch  OxaJs&ure)  auf- 
genommen,  und  darch  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Mangan-  oder  Bleihyperoxyd 
vorsichtig  oxydirt,  wodurch  eSne  tief  griine  Losung  entsteht,  aus  der  der  Farbstoff 
dui'ch  Kochsalz  abgeschieden  wird.  Als  Oxydationsmittel  sind  auch  Kaliumper- 
manganat,  Kaliumdichromat,  Chloranil^)  und  Trichlo<rmethylsulfochlorid  ^  vor- 
geschlagen  worden.  AuifaUender  Weise  findet  der  Uebergang  der  Leukoverbindang 
in  die  Farbbase  viel  leichter  und  glatter,  als  bei  den  Leukanilinen  statt.  —  Das 
Handelspi'oduct  bildet  griine  glfinzende  Krystalle  oder  ein  feines  Pulver,  das  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  15st.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  dem  Chlor- 
zinkdoppelsalz  S  (C2sHa4NaHCl) -+-2  ZnOlj  +  2HaO  oder  dem  Oxalat  2(C28H54Na) 
4-3C2H2^4  der  Malachitgi'unbase,  welcher  im  freien  Zustande  die  Formel  C23H26N2O 
zukommt,  und  die  ihrer  Bildung  und  ihren  Umsetzungen  gemiiss  als  Tetramethyl- 
diamidotriphenylcarbinol  G0HfiC[C5H4N(CH3)2]2  OH  anfzufassen  ist.   —  Die  Base 

[1]  W 

wird  aus  der  L5sung  des  Maladiitgruns  resp.  ihrer  Salze  durch  Kali-  oder  Natron- 

hydi*at  gef3.Ut,  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  Form  kleiner  farb- 

loser  Wiirfel  erhalten,   welche  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol, 

Aether,  Aceton  etc.  Idsen  und  bed  132®  unzersetzt  schmeSen.     Beim  Erhitzen  mit 

Wasser  auf  200®  erleidet  die  Base  keine  Yer&iidening. 

Concentrirte  Sales&ure  fiihrt  sie  bei  250®  theilweise  in  Benzoyldimethylanilin 

fiber.     Salpetersiiare  liefert  je  nach  der  Concentration  vei*8chiedene  Nitrosubsti- 

tutionsproducte  *).    Copnoentrirte   Scbwefels&ure   verwandelt  sie   beim   Erhitzen   in 

ein  Gemenge  von  Salibsiiuren  ^®^  ^^),  welche  auch  durch  Oxydation  der  Sulfos&uren 

der  Leukoverbindung  erhalten  werden  kfinnen ,  und   deren  leicht  Idsliche  Calcium- 

salze  besonders  zum  Farben  in  sauren  Badem  Yerwendung  finden  (sog.  Helvetia- 

oder  Slluregrun). 

Malachitgriin:     ^)   Doboer,   Dt.   chem.   Ges.  1878,   S.  1286,  2274;    1879,  S.  1010; 

1880,  S.  2222.  —  ^)  0.  Fischer,  Ebend.  1878,  S.  950.  E.  u.  0.  Fischer,  Ebend.  1879, 
S.  797,  2344.     —     3)  0.  Fischer,  Ebend.  1880,  S.  809.     —     *)  Ebend.  1877,  S.  1624; 

1878,  S.  951;  1879,  S.  1685;  Ann. -Chera.  206^  S.  124.  —  *)  D.  R.  P.  Nro.  4322  vom 
26.  Febr.  1878.  —  «)  Dt.  chem.  Get.  1879,  S.  1685.  —  7)  j).  r,  p.  n^.  11412  vom 
11.  Novbr.  1879.  —  »)  D.  R.  P.  "Nro.  ^4621  vom  28.  Decbr.  1880.  —   »)  Dt.  chem.  Ges. 

1881,  S.  2520;  1880,  S.  2224.  D.  R.  P.  Nro.  16105  vom  20.  April  1881.  —  i®)  Dt. 
chem.  Ges.  1880,  S.  2226.  —  ")  D.R.  P.  Nro,  6714  vom  27.  Octbr.  1878.  —  1*)  D.  R.  P. 
Nn>.  10410  vom  10.  Jani  1879.  —  1>)  Ann.  Chem.  206,  S.  147;  Dt.  chem.  Gen.  1879, 
S.  1693;    1880,  S.  667;    1882,  S.  676.     —     ")  Bottinger,   Ebend.  1878,  S.  276,  840; 

1879,  8.  975;  1880,  S.  958.  —  1*)  Dobner,  Ebend.  1882,  S.  236.  —  *«)  0.  Fischer, 
Ebend.  1881,  S.  2521.  —  ")  D.  R.  P.  Nro.  18959  vom  21.  Juli  1881.  —  "j  d.  r.  p. 
Nro.  14944  vom  3.  April  1880.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  2229.  —  «>)  D.  R.  P. 
Nro.  16710   vom  24.  Febr.  1881.     —     ")  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  796;    1881,  S.  2520; 

1882,  S.  682.  —  *«)  D.'R.  P.  Nro.  16105  vom  20.  April  1881.  —  «»)  D.R.  P.  Nro.  167f7 
vom  1.  Febr.  1881.  D.  R.  P.  Nro.  16750  vom  8.  Febr.  1881.  —  **)  D.  R.  P.  1708  vom 
15.  April  1881. 
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Methyljodid  bildet  leiclit  Additionsproducte;  mit  Alkohol  entsteht  bei  120^  ein 
Aetbylather.  In  yerduDnten  8&uren  Idst  sich  die  Base  in  der  K&lte  beinahe  farb- 
lofl  auf,  iind  diese  LDsang  nimmt  erst  beim  Erw&rmen  eine  iutensiv  griine  Farbe 
an,  was  offenbar  daraaf  beruht,  dass  zunacbst  ein  Additionsproduct  entsteht, 
welches  bei  steigender  Temperatur  Wasser  abspaltet  uod  dadurcb  in  ein  eigent- 
liches  8a1z  der  Farbbaae  iibergeht.  —  Sanimtliclie  Salze  sind  mit  Ausnabme  des 
Pikrats  in  Wasser  leicht  Ibslich,  und  im  nentralen  Zustande  durch  eine  sch5n 
grdne  Farbe  ausgezeichnet,  die  durch  iiberscbussige  Mineralsiiuren  in  Kothgelb 
umgewandelt  wii^,  wie  dies  in  ILhnlicher  Weise  bei  den  Rosanilinsalzen  der  Fall  ist. 

Ueber  die  Constitution  des  in  den  Salzen  anzunehmenden  BasenanhydridH  sind 
▼on  Ddbner^)  und  von  O.  Fischer^)  nicbt  wesentlich  von  einander  abweicbende 
Ansichten  geaussert  wordeo. 

Bei  der  Behandlung  mit  reducirenden  Agentien  nimmt  das  Malacbitgrtin  2  At. 
H  auf  und  geht  in  die  entsprechende  Leukoverbindung,  das  Tetramethyldiamido- 
tripbenyhuethan  C«  H5  C H  [C^  H4 K  (C  H3)2]2  liber. 

Das  Leukomalacbitgrun  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  BlUttchen 
(iius  Benzol  in  Nadeln)  erhalten,  die  bei  102^  schmelzen.  An  der  Luft  f&rbt  sich 
die  im  reinen  Zustaude  weisse  Yerbindung,  die  unzersetzt  destillirt  werden  kann, 
Bchwach  blaugriin.  Salpetersaure  verwandelt  die  Yerbindung  in  ein  Hexanitro- 
derivat^),  wahrend  beim  Behandeln  des  salpetersauren  Salzes  der  Leukobase  mit 
Schwefeisilure  nur  ein  einfacb  nitrirtes  Product  zu  entstelien  scheint  ^).  Goncen- 
trirte  Scbwefelsaure  fuhrt  sie  in  ein  Gemenge  von  Sulfos&uren  liber  ^^  (s.  oben). 

Mit  Methyljodid  bildet  sie  ein  Additionsproduct  von  der  Zusammensetzuug 
^93^96^3  ^^^8*^  (Schmelzpunkt  231^).  Yon  den  Salzen  der  zweisaurigen  Base  ist 
besonders  das  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Chlorhydrat  C2SH26N2  2  HCl,  das 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  liefert,  durch  grosse  Loslichkeit  in  Wasser  aus- 
gezeichnet. 

Das  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  zu  Grrunde  liegende  nicbt  methy- 
llrte  Diamin,  das  DiamidotripheDylnietban  CgHgCH  (OsHjNHg)^,  wird  auf  analogem 

11]  W. 

Wege  aus  Benzaldehyd  ^b)  oder  Benzalcblorid  ^*)  und  Anilin,  sowie  durch  Reduction 

des  entsprecheoden  Carbinols  ^^)   erbalteu,  und  steht  zum  Leukomalachitgriin   in 

derselben  Beziehung,  wie  das  Leukauilin  zum   Hexametbylleukanilin.     WUhrend 

aber  die  beiden  letztgenannteu  Leukobasen   bei  der  Ozydatiou  in  Yerbindungen 

fibergehen,  die  einen  ausgesprochenen  Farbstodcharakter  besitzen,  ist  dies  nur  bei 

den  Alkylderivaten  des  Diamins  der  Fall,   iodem  die  Salze  des  DiamidotriphenyU 

carbinols  beinabe  keine  Yei'wandtschaft  znr  Faser  besitzen  ^^). 

Yon  den  dem  Malachitgrun  homologen  Farbstoffen  erleidet  nur  die  entspre- 
chende AethylverbinduDg  ^^),  die  eine  gelbe  Nuance  besitzt,  eine  ausgedehntere 
Anwendung;  die  aus  MetbylilthylaniliD ,  Methylbutylanilin  und  anderen  tertiaren 
Basen  mit  Benzotrichlorid  oder  Benzaldehyd  entstehenden  Producte  ^)  ^')  *®)  **) 
haben  dagegen  bis  jetzt  keine  technische  Bedeutung  erlangt. 

Ein  hervorragendes  Interesse  beanspruchen  die  Condensationsproducte,  welche 
aus  Homologen,  Hydroxyl-  *),  Amido-  ^)  oder  Nitrosubstitutionsproducten  des  Benz- 
aldehyds  nnd  Monamidoverbindungen  erhalten  werdeu.  Die  bei  der  Einwirkung 
▼on  Nitrobenzaldehyden  auf  Dimethylanilin  entstehenden  Nitroleukobasen ,  welche 
bei  der  Oxydation  die  entsprechenden  „Nitrobittermandel51- Griine''  liefern^^),  von 
welchen  eines  auch  bei  der  dii*ecten  Nitrirung  des  Malacbitgiiius  gebildet  wird  ^^), 
gehen  bei  der  Reduction  in  Abk5mmlinge  des  Trianiidotriphenyhnethans  (Para- 
leakanilins)  uber  ^^)  und  verbinden  so  die  beiden  verwandteu  Gruppen  von  gefiirbten 
Derivaten  des  Triphenylmethans.  C,  Ifsrn. 

Methyl-Hexyl  s.   Oeuanthylwasserstoff. 

Methyliak  s.  Methylamin. 

Methylisftthionsfture  syn.  Methansulfos&ure  s.  S.  369. 

Methyljodid,  Methyljodur^  Jodmethyl  GH3J.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsaure  oder  Jodphosphor  auf  Methylalkohol  und  viele  Stber-  oder 
esterartige  Methylverbindungen. 

Nach  Dumas  und  Peligot^)  setzt  man  zu  der  Ldsung  von  8  Thin.  Jod  in 
12  bis  15  Thin.  Methylalkohol,  der  nach  Landolt^)  am  besten  im  wasserhaltigen 
Znstande  angewandt  wird,  nach  und  nach  1  Thl.  Phosphor  in  kleinen  Portionen 

Methyljodid:  ^)  Damas  a.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  29;  Ann.  Ch. 
Pharm.  15,  S.  20.  —  ^  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  44.  —  *)  A.  W.  Hofmann^ 
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QDd  uiiter  AbkQhluDg  hinzu,  und  destillirt  nach  einiger  Zeit  daa  entstandene 
Methyljodur  auf  dem  Wasserbade  ab.  Nach  A.  W.  Hofmann')  nimmt  man  auf 
50  Thle.  Jod  25  Thle.  Holzgeist  und  3  Thle.  Plioapbor,  nbergiesst  den  letzteren 
in  einem  Kolben  mit  V4  dee  Holzgeistes,  nnd  Iftsst  den  Rest,  der  vorher  mit  Jod 
ges&ttigt  wurde,  mittelst  einer  Tropfvorricbtung  allmftlig  zu  dem  Fbospbor  fliessen. 
Das  freiwillig  Ueberdestillirte  dient  zar  Lbsung  des  fibrigen  Jodfl  und  wird  daher 
nochmals  in  den  Kolben  zuriickgegossen.  8tatt  des  gew5bnliohen  Phosphors  kann 
man  sich  mit  Yortheil  des  amorphen  bedienen,  der  zuerst  von  Personnel) 
(10  Thle.  Phosphor,  35  Thle.  Methylalkohol,  100  Thle.  Jod)  in  Vorschlag  gebracht 
worden  ist.  Znr  Darstellnng  grdsserer  Mengen  von  Methyljodur  erhitzt  man  nach 
Butlerow^)  in  einem  Kolben,  der  mit  zwei  Biickflusskuhlem  yersehen  ist,  Methyl- 
alkohol  mit  der  ndthigen  Meuge  rothen  Phosphors,  und  ffigt  durch  das  weite 
innere  Bohr  des  einen  Kuhlers  bestftndig  Jod  in  kleinen  Antheilen  hinzu.  Auch 
durch  Sllttigen  einer  Mischung  von  Jodkalium  und  Methylalkohol  mit  Salzsfturegas 
lllsst  es  sich  nach  de  Yrij  leicht  und  gefahrlos  erhalten^).  Das  nach  einer  oder 
anderen  dieser  Methoden  erhaltene  robe  Methyljodur  wird  durch  Waschen  mit 
Bchwach  alkalisch  gemachtem  Wasser  von  beigemengter  JodwasserstoffiBfture  und 
Methylalkohol  befVeit,  iiber  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiflcirt. 

Das  Methyljodur  ist  eine  farblose  am  Licht  sich  rasch  gelb  und  braun  f&r- 
bende  stark  lichtbrechende  bei  —  35^  noch  nicht  fest  werdende  Fliissi^keit  von 
fttherischem  etwas  stechendem  Geruch.  Specif.  Oewicht  2,1992  bei  0®  ^,  specif. 
Brechnngsverm5gen  fiir  die  Wassorstofflinie  a  0,2316,  molekulares  Brechungs- 
vermoeen  32,89  ^),  Siedepunkt  43,8^  unter  750  mm  Bar.  ^) ,  gefundene  Dampfdichte 
4,883  ^) ,  Befraotion  (d.  i.  der  lOOOfache  Ueberschuss  seines  BrechungsvermOgens 
uber  Eins)  seines  Dampfes  gegen  Luft  4,33  ^).  In  Wasser  ist  es  fast  nicht,  in 
Alkohol  und  Aether  dagegen  sehr  leicht  Ibslich.  Es  Iftsst  sich  schwierig  entzunden 
und  verbrennt  unter  Entwickelung  von  Joddiimpfen.  Die  Yerbrennungswilrme 
"wurde  entsprechend  der  Gleichung  CH3 J  -|-  "%  O  =  CO2  +  %  HjO  +  J  (gasf^rmig) 
zu  183  300  Cal.  bestimmt  %  Hieraus  berechnet  sich  die  Bildungsw&rme : 
0  (Diamant)  -I-  Hg  -f  J  (Gas)  =  CHgJ  (Gas)  =4-  14200  Cal. 
C  (Diamant)  +  Hg  -f  J  (fest)  =  CHgJ  (flussig)  =  +  15000  Cal. 

Das  Methyljodur  findet  eine  ausgezeichnete  Anwendung  in  der  syuthetischen 
Chemie  zur  Darstellung  der  verschiedenartigsten  Methylverbindimgen.  Durch 
Wasserstoff  im  8latu  nascendi,  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsfture,  Zink-Kupfer- 
pulver  '^),  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  auf  150®'^)  wird  es  in  Methan  iiber- 
gefiihrt.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  einem  verschlossenen  Gefltese  wird  es 
leicht  in  Jod  wasserstoff  und  Methylalkohol  zerlegt  ^^).  Beim  Erhitzen  mit  Aethyl* 
alkohol  wird  es  zura  Theil  in  Aethyljodiir  verwandelt  W).  Chlor  *')  oder  Chlorjod  ^*) 
fuhrt  es  unter  Abscheidung  von  Jod  in  Methylchlorid  fiber.  Durch  l&nfireres  Er- 
hitzen mit  Brom  auf  200^  wird  es  in  Tetrabrommethan  verwandelt  ^^.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  auf  150®  bis  160®  bildet  sich  eine  schwarae  dlige  Masse, 
aus  welcher  sich  Trimethylsulfii^'odid  ausziehen  l^isst^^).  Yiele  Metalle,  Magne- 
sium, Aluminium,  WolfVam,  Zink,  Zinn,  Quecksilber,  sowie  Arsen  und  Antimon 
oder  deren  Legirungen  mit  Natrium  oder  Kalium  setzen  sich  mit  demselben  zu 
metallhaltigen  Methylverbindungen  um.  Ammoniak  erzeugt  die  verschiedenen 
Methylamine,  PhosphorwasRerstoff  bezw.  Phosphouiumjodid  und  Zinkoxyd  die  ent- 
sprechenden  Phospbine.  Die  verschiedenartigen  primiiren  und  secund^ren  Amin- 
basen,  die  Amidos&uren  etc.  setzen  sich  alle  mit  Jodmethyl  um  unter  Bildung  von 
methylhaltenden  Substitutionsproducten.  Durch  Einwirkung  besonders  der  Silber- 
salze  der  verschiedensten  Sfturen  entstehen  Methylester,  durch  Einwirkung  von 
Alkoholaten  und  Phenolaten  Methylather,  Methylsulfid ,  aber  auch  andere  Alkyl- 
sulfide  z.  B.  Schwefel&thylamyl  geben  mit  Jodmethyl  Trimethylsulfinjodiir  ^^.   Beim 


Chem.  Soc.  J.  13,  p.  69;  Ann.  Ch.  Phann.  115,  S.  272.  —  ^)  Personne,  Jahresber.  1861, 
S.  607.  —  *)  Butlerow,  Dt.  chem.  Gcs.  1873,  S.  561.  Corresp.  —  •)  Pierre,  Ann* 
ch.  phys.  [3]  31,  p.  118;  Ann.  Ch.  Phann.  56,  S.  147.  —  '')  Haagen,  Pogg.  Ann.  131, 
S.  117;  Jahrcsber.  1867,  S.  100.  —  ^)  Mas  cart,  Compt.  rend.  86,  p.  1182;  Jahresber. 
1878,  S.  165.  —  ®)  Berthelot,  Compt. , rend.  91,  p.  703;  Jahresber.  1880,  S.  125.  — 
")  Gladstone  u.  Tribe,  Dt.  chem,  Ges.  1873,  S.  455.  Corresp.  —  i^)  Butlerow, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  36.  —  **)  Nicderist,  Ebend.  196,  S.  349.  —  ")  Busse  u. 
Kraut,  Ebend.  177,  S.  272.  —  ")  Friedel  u.  Silva,  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  p.  537; 
Jahresber.  1872,  S.  286.  —  ^^)  Mcrx  u.  Weith,  Dt,  chem.  Ges.  1878,  S.  2285.  — 
")  Klingcr,  Ebend.  1877,  S.  1880.  —  ")  pjerre,  Jahresber.  1847—1848,  S.  672.  — 
")  Sayt2cff,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  145.  —  *»)  Kltekoff,  Dt.  chem.  Ges.  1878, 
S.  412.    Corresp*—  »^  de  Vrij,  Jahresber.  1857,  S.  441. 
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£rhitBen  mit  Amylen  and  Bleioxyd  bilden  8ich  homologe  Kohlenwassersioffe  CitHij 
nnd  C7H14  ^*).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrinm  auf  eine  Losang  you  Jodmetbyl 
and  den  MonobromsubBtitationspi'oidacten  der  Benzolkohlenwas8ei*8toffe  entsteben 
methylhalteude  Homologe  derselben.  C  H, 

Methylmeroaptan  s.  Hethjlsulf urate. 

Metliylol.    Nicht  mehr  gebrSluchlicher  Name  far  Sampfgas. 

Methylorang^e y  Goldorauge,  Helianthin,  Orange  III  oder  Tro- 
piolin  D  das  Anmioniumsalz  der  Dimethylamidoazobeuzolsulfosaure  (Azosulf- 
oxylbenzol-IWmethylamidobenzol)  CeH4(S03H)  N  =  NCeH4N  (CHgJa,  welche  Ver- 
bindang  darch  Vereinigung  von  Para-Diazobenzolsulfosanre  mit  Dimetbylanilin 
entst^ht^).  Auf  Grand  des  raschen .  Umscblagens  der  orangen  Farbe  der  neutralen 
oder  alkaliscben  Losung  in  Roth  darch  Spuren  von  Saure  und  wegen  seiner  In* 
difiTereaz  gegeii  Kohlensaure  und  Schwefelwasserstoif  bei  einer  die  Siedebitze  nicht 
ubersteigendeu  Temperatur  ist  das  Methylorange  von  Lunge  *'^)  und  auch  von 
Williams^)  als  Indicator  beim  Titrireu  von  Soda  vorgeschlagen  und  hat  sich 
rasch  in  den  Sodafabriken  eingebiirgert. 

In  der  Fftrberei  dient  es  zur  Erzeugung  oranger  Tone  auf  Seide,  Wolle  uod 
BanrnwoUe  and  ist  auch  als  Ausgangsmaterial  zur  Hei-stellung  von  Methylenblau 
(s.  d.  Art.)  benutzt  worden. 

Minerals&uren  fallen  aus  der  concentrirten  JiOsang  des  Farbstoffes  die  freie 
Solfosaure  in  Form  kleiner  Nadeln.  C.  Usm. 

Methyloxyd  syn.  Methyl&ther  s.  S.  379. 

Methylseleniete.  6iud  von  W5hler  and  Dean^)  und  neuerdings  von 
Jackson^)  dargestellt  worden. 

MethyJmonosel^id  (CH3)2  6.  Bildet  sich  bei  der  Destination  von  Phosphor- 
pentaselenid  mit  starker  Natronlauge  and  methyl&therschwefelsaurem  Kali,  wobei 
ein  gelbes  Oel  von  Mono-  and  Diselenid  ubergeht;  das  letztere  entfernt  man  darch 
Iractionirte  Destination^. 

Farblose  stark  lichtbrechende  Fliissigkeit  von  fiusserst  unangenehmem  Geruch. 
Es  siedet  bei  58,2®,  verbrennt  mit  blauer  Selenflamme,  ist  schwerer  als  Wasser  und 
darin  unldslich,  wird  aber  von  demselben  in  der  Kalte  alimfilig,  rasch  beim  £r- 
w&rmen  zersetzt.  Es  ist  leicht  15slich  in  Alkohol  und  Aether,  wird  weder  von 
SalzsSure  noch  Katronhydrat  angegriffen,  l&st  sich  aber  in  concentrirter  Salpeter- 
saure').  Hit  Flatinchlorid  bildet  sich  ein  blassrother  Niederschlag  von  Methyl- 
selenid-Platinchlorid  [(GH8)2Se]3.PtGl4,  das  darch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol in  aas  federartig  gruppirten  Nadeln  bestehenden  Blattchen  erbalten  wird. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es.  citronengelb  and  zersetzL  sich  beim  Erhitzen 
schon  bei  verhftltnissm&ssig  niedriger  Temperatur  unter  Schw&rzung  undEntwicke- 
lang  von  Methylselenid  ^). 

Methylselenidnitrat  (CH8)2Se(N03)OH(«).  Bildet  sich  beim  Aufl5sen  von 
Methylselenid  in  starker  SalpetersSure  outer  Entwickelung  rother  Dampfe,  und 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Losung  iu  farblosen  langen  Prismen  ab,  die 
darch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  rein  erbalten  werden  konuen. 
Es  schmilzt  bei  90,5®  and  verfliichtigt  sich  schon  unter  100®.  In  Aether  ist  es 
nicht  loelich.  Beim  Zusammenbringen  mit  den  Halogenwasserstoffsliuren  entsteben 
schwer  15sliche  Yerbindungen  ^). 

Methylselenidcblorid  (CH3)2SeGl2.  Fallt  auf  Zusatz  von  Salzsaure  za 
der  concentrirten  Ldsung  des  Nitrats  in  farblosen  Scbuppen  aus,  welche  in 
ftberschassiger  Salzsliare  15slich  sind.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bildet  es  brelte  weisse  perlmuttergl&nzende  Scbuppen  von  unangenehmem  Geruch. 
Sehmelzpnnkt  59,5®.  Bei  70®  beginnt  es  sich  zu  zersetzen;  es  ist  wenig  Idslicb  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  besonders  in  heissem,  weniger  leicht  in  Aether^). 

Methylselenidbromid  (CHs)2SeBr2.  Entsteht  analog  beim  F&llen  mit  Brom- 
wasserstoflbaore,  and  kann  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Metbyl- 
selenid  erbalten  werden.  Es  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  brelte  scbwefel- 
gelbe  perlmutterglftnzende  Scbuppen  von  widerlichem  Geruch,  schmilzt  unter 
Zenetzung  bei  82®,  ist  unloslich  in  Aether,    nur  wenig  Idslich  in  Wasser  und 


Metkylorange:  ^)  Griesi,  Dt.  chcm.  Ges.  1877,  S.  528;  0.  N.  Witt,  Chem.  News 
39,  p.  90.    —   »)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1944.  —  ")  Chem.  News  26,  p.  98. 

Methrlseleniete:  ^)  Wohler  u.  Dean,  Ann.  Ch.  Pharro.  97,  S.  5.  —  *)  Jackson, 
Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  109;  Ann.  Chem.  179,  S.  1. 
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kaltem  Alkohol.    Beim  Erbitzen  mit  Alkohol  echeint  es  sich  zum  Theil  in  Methyl- 
solfld  und  Broxn  zu  spalten  ^). 

Methylselenidjodid  (OHs)2  6eJ2.  Bildet  sich  als  ziegelrother  Niederscblag 
beim  Versetzeu  der  Losiing  des  Nitrats  mit  Jodkalium.  Es  ist  sebr  unbesUiiidig 
und  zersetzt  sicb  scbon  im  Yacaum  unter  Abscbeidung  von  Jod,  ist  unldslicb  in 
Wasser,  leiclit  Idslicb  in  Alkobol  und  Aetber;  die  Ldsungen  zersetzen  sicb  jedoch 
beim  Eindampfen  % 

Aucb  das  JIfethylselenidcyanid  (CH3)2Se(CK)2  scheint  sebr  unbestandig 
za  sein. 

Methylselenidsnlfat  (C Hs^ Se S O4  wurde  bei  der  Umsetzung  des  Cblorids 
mit  Silbersulfat  in  weissen  Nade&  erbalten.  Versucbe,  durcb  Bebandeln  des 
Cblorids  mit  SUberoxyd  das  Metbylselenidoxvd  darzustellen,  batten  keinen 
Erfolg  2). 

Trimetbylselinjodid  (CHs)3SeJ.  Bildet  sicb  beim Erw&rmen von Metbji- 
diselenid  mit  tfodmetbyl.  Weisse  in  Wasser  Idslicbe  Pnsmen.  Beim  Digeriren 
mit  Oliiorsilber  bildet  sicb  Trimetbylsulfincblorid,  dessen  Losung  mit  Platincblorid 
einen  gelben  Niederscblag  des  Platindoppelsalzes  [(C B.^)^ 8e 01J2  . Pt CI4  giebt. 
Aus  Wasser  krystallisirt  dasselbe  in  rotben  Octaedei-n  2). 

Metbyldiselenid  (CH3)2Se2-  1st  bis  jetzt  nocb  nicbt  im  reinen  Zustande 
bekannt.  Die  r5tblichgelbe  sebr  beweglicbe  Fliissigkeit,  welcbe  W5bler  und 
Dean^)  bei  der  Destination  einer  Losung  von  metbylatherschwefelsaurem  Kali  mit 
Selenkalium  erbalten  batten,  scheint  der  Hauptsacbe  nach  aus  dieser  Yerbindong 
bestanden  zu  baben. 

^8  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  imd  ist  schwerer  als  Wasser,  ist  leicht 
entznndlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme.  Starke  Salpeterstlure  oxydirt  es 
unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  zu  metbylseleniger  8aure^).  C.  H, 

Methylselenige  S&ure,  nach  Wdbler  u.  Dean^)  CH4Se08  =  GHs.SeOgH. 
Einbasische  S&ure,  entspricbt  in  ibrer  Zusammensetzung  der  Hetbylsulfonsaure, 
nach  Bathke^)  wabrscheinlicber  Methylsellnsaure  CH3SO2H.  Bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  Metbyldiselenid  mit  concentrirter  SalpetersSLure.  Man  dampft 
die  L58ung  zum  Syrup  ein,  der  bald  zu  einem  Krystallbrei  von  metbylseleniger 
Saure  erstarrt. 

Farblose  unangenebm  riechende,  metalliscb  schmeckende  Prismen,  welche  bei 
122^  schmelzen  und  an  der  Luft  zerfliessen,  und  aucb  in  Alkobol  leicht  l&slich 
Bind.  Sie  verbrennt  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme,  unter  Lufbabscbluss  erbitzt 
entsteben  stark  reizend  riecbende  D&mpfe  und  ein  rotbgelbes  Oel  neben  seleniger 
Saure  und  gescbmolzenem  Selen.  Schweflige  S&nre  scheidet  aus  der  Ldsung  Me- 
thylselenid  aus;  beim  Yerdunsten  mit  Salzs&ure  bildet  sich  Metbylselenigsanre- 
chlorid.  Yon  ibren  Salzen  sind  nur  wenige,  bekannt.  Das  Ammoniumsalz 
bildet  eine  krystalliniscbe  Masse.  Das  Bariuinsalz  wird  als  weisser  krystallini- 
sober  Niederscblag  beim  Fallen  der  Ldsung  des  Ammoniumsalzes  mit  Oblorbarium 
erbalten.  Das  Bilbersalz  CH8Se03Ag  bildet  sich  beim  Sattigen  der  Saure  mit 
Silberoxyd  in  glanzenden  Prismen,  die  sich  am  Licht  und  in  der  Warme  rasch 
schwarzen  und  in  Selen  und  Selensilber  zersetzen. 

Metbylselenigsaurecblorid,  chlormethylselenlge  Saure  CHj.SeOgCl  (nach 
W5hler  u.  Dean  ist  nocb  '^1^  Mol.  H2O  mebr  darin  anzunebmen;  nach  Bathke 
ist  es  wahrscbeinlich  eine  Yerbindung  der  Methylseliusaure  mit  Cblorwasserstoff). 

Bildet  sicb  beim  Yerdunsten  der  mit  Salzs&ure  versetzten  Losung  der  methyl- 
selenigen  Saure.  Durchsicbtige  stark  saure  unangenebm  riecbende  und  schmeckende 
Prismen,  welche  zwischen  88^  und  90^  unter  tbeilweiser  Zersetzung  zu  einem 
braunen  Oel  schmelzen,  und  dann  amorph  erstarren.  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  ist  aber  nicbt  zerfliesslich.  Beim  Erbitzen  im  BOhrcben  enteteht 
Selen  und  ein  gelbes  Oel.  Mit  Basen  zersetzt  es  sich  in  Chlormetall  und  metbyl- 
seleniesaure  Salze,  schweflige  Saure  fallt  ein  dunkelrotbes  Oel  von  Metbyldisele- 
nid (?),  Jodwasserstoffsaure  ein  nach  l&ngerer  Zeit  krystalliniscb  erstarrendes  Oel 
vielleicht  das  entsprecbeude  Jodid,  Bromwasserstoff  giebt  eine  geringe  weisse  Fal- 
lung,  beim  Yerdunsten  der  Losung  bilden  sich  jedoch  Xrystalle  von  Metbylselenig- 
saurebromid  (?).  C.  H, 

Methylsulfocyanid  syn.  Sulfocyansfture-Methyl&ther  s.  Bd.  II,  S.  891. 

Methylsulfurete.  Yon  den  Yerbindungen  des  Methyls  mit  Schwefel  und 
SH  sind  verschiedene  dargestellt  word  en. 


Methylselenige  Saure:  *)  Wohler  u.  Dean,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  6.  —  >)  Ratbke, 
Ebend.  Ib2y  S.  216. 
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MethyUulfhydrat ,  Methylmercaptan  CH3SH.  Wnrde  von  Duman  und 
Peligot')  bei  der  Einwirknng  von  KaliumBulfbydrat  aaf  den  neutralen  ScUwefel- 
B&aTemethylestar  beobachtet  nnd  von  Gregory  ^)  nftber  beschrieben.  Man  erhalt 
es  bei  der  Destillation  von  gleichen  Tbeilen  der  Ldsangen  von  uiethylatherBchv^efel- 
laiirem  Kalk  and  Kalinmsalfhydrat  (beide  Losangen  von  etwa  1,25  Rpec  Gew.) 
im  Wasterbade,  Schatteln  des  nbergehenden  Oels  mit  Kalilaage  und  Bectificiren 
nber  Ghlorcalcium. 

H5ch8t  anangenebm  riechende  Flussigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  nur 
▼enjg  lOslicb,  si^et  bei  21®  und  giebt  mit  essiirsHurem  Blei  einen  gelben  Nieder- 
Bchlag  von  Bleimetbylmercaptid  (OH8S)2Fb;  mit  Quecksilberoxyd  ein  weisBes 
aus  heissem  Alkobol  in  glftnzenden Blattern kry stalliBirendes Quecksilbermeth}'!- 
mercaptid  (GH,8)s.Hg^. 

PercMormethylmereaptan  OClgSO].  Entstebt  naebBathke^)  bei  der  Ein- 
wirknng Ton  Chlor  auf  trocknen  SchwefelkohlenBtoff ,  dem  man  zur  Beforderung 
der  Reaction  eine  geringe  Menge  Jod  hinzugesetzt  hat.  Das  Cblor  wird  lebhaft 
abeorbirt  nnd  wenn  das  Yolam  der  FluBsigkeit  ungefahr  um  Vg  zugenommen  hat, 
giesst  man  das  Product  in  WaBser  und  kocht  ee  damit  zur  Zerstorung  von  Chlor- 
lehwefel  einige  Stunden  lang.  DaB  vom  auBgeschiedenen  Schwefel  und  vom 
WasBer  getrennte  51ige  Product  wird  zuniichBt  auf  dem  Wasserbade  destillii't,  wobei 
8chwefelkohlenstoff  und  Tetrachlormetban  iibergeht,  wfihrend  die  ruckBtftndige 
FluBsigkeit  durch  sorgf^tiges  Fractioniren  weiter  gereinigt  wird.  XJm'die  Zersetzung 
eines  beigfemengten  Rchwerer  fluchtigen  und  bei  hdherer  Temperatur  wieder  in 
DJedrig  siedende  Produote  zerlegt  werdenden  KurperB  zu  venneiden,  darf  die 
Destilhition  nicht  hoher  alii  biB  175®  fortgesetzt  werden.  Aub  1000  g  Bchwefel- 
kobleuBtoff  erh&It  man  320  g  Perchlormethylmercaptan. 

El  ist  eine  hell  goldgelbe  FiiiBsigkeit  von  ftuBserst  unangenehmem  und  inten- 
sivem  Gemch,  Augen  und  BespirationBorgane  beftig  angreifend.  Sein  corr.  Siede- 
puDkt  liegt  zwiBchen  146,5  und  148®,  sein  Bpecif.  Gewicbt  iBt  1,712  bei  12,8®  (be- 
sogen  auf  WasBer  von  0®).  Beim  Erhitzen  auf  200®  wird  es  vollBtftndig  zej-setzt,  eB 
entBteht  Tetraohlormethan  und  Chlorschwefel.  SalpeterBllure  von  1,2  spec,  Gew. 
verwandelt  es  nach  l&ngerem  Stehen  in  Trichlormetbyl8ulfonchk>rid  CCI38O2CI 
(s.  S.  373). 

Mit  Zinkspfthnen  anf  160®  erhitzt,  seheiden  Rich  reiohhohe  Mengen  von 
Schwefel  ab,  das  Pestillat  enthftlt  CCI4  und  ziemlich  viel  SchwefelkohlenBtoff. 
Pnlverfbrmiges  Bilber,  weniger  gut  Kupfer,  entzieht  ihm  2  Atome  Chlor  und 
es  bildet  sich  hauptsftchlich  Konlenstil/ochlorid  CSCI^.  Durch  Wasser  wird  es 
gUtt  in  Schwefel,  Kohlensaure  und  Salzsaure  zerlegt,  &hnlich  wirken  auch  Alkalien 
Buf  dasselbe  ein.  Ammoniak  bildet  noch  danebeu  Schwef^lcyanammonium  und 
einen  unloslichen  festen  Korper,  welcher  als  braungelbes  Pulver  zurUckbleibt  und 
das  AuBsehen  und  die  Eigenschaften  des  Pseudoschwefelcyans  besitzt.  Schweflig- 
tsares  Kalium  giebt  methylmercaptantrisulfoRaures  Kalium  ^)  (s.  S.  378). 

Mit  uberschiiBBigem  Anilin  entstebt  Triphenylguanidin ,  daneben  bildet  sich 
sach  in  Folge  einer  zweiten  Beaction  DiphenylBulfoharnstoff  und  Thioani]in. 
lAwt  man  auf  mit  Aether  verdunntes  Perchlormethylmercaptan  2  Mol.  Anilin  ein- 
wirken,  so  bildet  sich  die  Yerbindung  C  Clg  .  S  .  KH  .  Cg  H5 ,  welche  durch  alkoho- 
lisehes  Kali  oder  Ammoniak  in  den  in  diinnen  verfilzten  Nadelchen  krystalli- 
urenden  KQrper  CHClg.SOCeHj  fibergefuhrt  wird*). 

Bei  der  Elnwirkung  von  Jodkalium  entweicht  ein  GtM,  es  entstebt  Jod,  Jod- 
wasserstoff  and  ein  weisslichgelber  zfiher  fester  Kdrper. 

Methjlnulfarete :  ^)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  oh.  phys.  [2}  58,  p.  32;  Ann.  Ch. 
Plttnn.  15,  S.  22.  —  *)  Gregorr,  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  239.  —  ^)  Rathke,  Dt.  chein. 
6w.  1870,  S.  868;  Ann.  Chem.  167,  S.  195.  —  *)  Rathkc,  Ann.  Chem.  167,  S.  211.  — 
*)  Albrecht,  Ann.  Chem.  161.  S..  129.  —  •)  Regnault,  Ann.  ch.  phys.  [2]  7i,  p.  391; 
Ana.  Ch.  Pharm.  34,  S.  26.  —  '>  Beckmann,  .1.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  453.  —  ^)  Cahours, 
Cwnpt.  rend,  22,  p.  366.  —  ®)  Riche,  Ann.  ch.  phys.  [3J  43,  p.  283;  Jahresber.  1854,' 
S.  553.  —  i«)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  352;  136,  S.  151.  —  l*)  Loir, 
Compt.  Tend.  46,  p.  1280-;  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  234.  —  i*)  Saytzeff,  Ann.  Ch. 
Pharm.  144,  S.  148;  Zeitsehr.  Chem.  1867,  S.  360.  —  ^^)  Dehn,  Ann.  Ch.  Pharm. 
8uppl.  4,  S.  83.  —  ")  Klinger,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1880.  —  ^^)  Cahours, 
Compt.  rend.  60,  p.  1317;  81,  p.  1163;  Ann.  ch.  phys.  [5j  10,  p.  13;  Jahresber. 
1875,  S.  256;  1877,  S.  514.  —  *®)  Kriiger,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  3.  193.  — 
^1  Klinger,  Dt,  chem.  Ges.  1882,  S.  881.  —  ^^)  Dehn,  Ebend.  1869,  S.  479.  — 
")  Oram  Brown,  Dt.  chem.  Ges.  1^73,  S.  1384  Corresp.  —  **)  Cram  Brown  u.  Letts, 
Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  695.  —  *0  Blaikic  u.  Crum  Brown,  Chem.  News  37,  p.  17; 
39,  p.  51;  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  395.  —  ")  Scholler,  Dt.  chem  Ges.  1874,  S.  1274, 
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Metliylmonosulfid^  Methylsulfur^  Schwefel methyl  (CHaJjS.  .  Wurde  zuerst 
von  B  eg  I)  a  nit  ^  durch  Einleiten  von  Alethylchlorur  in  eine  alkoholische  Losuug 
von  Schwefelkalium  dargestellt.  Es  bildet  aich  einfacber  bei  der  Destination  von 
rohem  methylfttherschwefel8aaren  Kali  mit  conoentrirtem  w&sserigen  Einfach- 
Bchwefel  -  Kalium  ^). 

Sehr  beweglicbe  ftusserst  unangenehm  riechende  Flnssigkeit,  welcbe  zwischen 
37,10  uud  37,5«'),  4l0«)  siedet  und  das  spec.  Gew.  0,845  bei  2l0»)  besitzt.  Seine 
^efundene  Dampfdichte  ist  2,115.  Es  ist  iinldslich  in  Wasser,  leicht  Idslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Dimethylschwefelbromid  ^®)  (CH3)2S .  Br^.  Chlor 
wirkt  dagegen  substitairend  ein,  indem  zan&chst  2,  dann  4  und  schliesslich 
alle  6  WasserRtoffatome  durch  die  entsprechende  Anzahl  von  Chloratomen  er- 
setzt  werden  ^)  ^).  Bei  fortgesetzter  Einwirkuug  von  Chlor  besonders  bei  Gegen- 
wart  von  Feuchtigkeit  kann  sogar  Tetrachlormethan  entsteheu^.  Beim  Einleiten 
von  Jodwasserstoffisaure  in  stark  abgekuhltes  Schwefelmechyl  bildet  sich  eine 
krystallisirte  Yerbindung  (GH8)2SHJ,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Best&ndtheile 
zerfallt,  beim  Erhitzen  im  verschlossenen  Oefasse  sich  aber  in  Mercaptan  und  Tri- 
methylsulfinjodid  spaltet.   Bromwasserstoff  wirkt  weniger  leicht  aber  ahnlich  eiu. 

Mit  Quecksilber-  und  Platinchlorid  bildet  es  krystallisirte  Doppelverbindungen 
(C  £[3)2  8  .  Hg  Cla  und  [(CH8)2  8]2  .  PtCl,.  Eine  Doppelverbindung  mit  Quecksilber- 
jodid  (CH8T2^*HgJ2  entsteht  beim  Erhitzen  einer  methylalkoholiscben  L5sung 
von  Jodmethyl  mit  Schwefelmethylquecksilberchlorid  oder  Schwefelquecksilber  in 
gelben  Krystallen,  welche  bei  89<^  schmelzen  und  oberhalb  165®  in  Schwefelmethyl 
und  Jodquecksilber  zerfallen.  Mit  Methyljodid  verbindet  es  sich  zu  krystallisirtem 
TrimethylBullinjodiir,  mit  Methylbromid  zu  Trimethylsulfinbromid.  Mit  Jodfitbyl 
entsteht  Dimethyl&thylsulfinjodid,  bei  100®  im  zugeschmolzenen  Eohre  dagegen  auch 
Trimethylsulfinjodid.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom&thylen,  Methylenjodid 
auf  Methylsulfid  wurden  Trimethylsuliinbromid  bez.  -jodid  erhalten  (s.  S.  425). 
Mit  bromessigsaurem  Aethyl  entsteht  ein  weisses  krystallinisches  Additionsproduct 
(bromwasserstoffsaures  Methylthetin  s.  Bd.  Ill,  8.  96),  mit  Jodessig^ther  dagegen 
Trimethylsulfinjodur.  Jodoform  lost  sich  leicht  in  Schwefelmethyl  und  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Yerdunsten  unverandert  heraus ,  bei  100®  br&unt  sich  jedoch  die 
Mischung  und  es  setzt  sich  eine  dunkel  gefarbte  Erystallmasse  ab  ^®). 

Additionsproducte   des  Methylsulfids. 

Dimethylsulfinbromid,  Dimethylschwefelbromiir  (CH3)2SBr2.  Bildet 
sich  beim  Zutr5pfeln  von  Brom  zu  Methylsulfid,  das  in  seinem  halben  Yolumen 
Wasser  vei*theilt  ist,  als  rothgelbe  krystallinische  Yerbindung,  welche  durch  einige 
Tropfen  Methylsulfiir  entfarbt  wird.  Die  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft  zu 
eiuer  farblosen  wasserigen  Losung,  welche  im  Yacunm  stark  gl&nzeude  bernstein- 
gelbe  octaedrische  Krystalle  absetzt.  Feuchtes  Silberozyd  zersetzt  es  unter  Ab- 
scheidung  von  Bromsilber  in  das  neutral  reagirende 

Dimethylsulfinoxyd  (0113)280.  Dieselbe  Yerbindung  entsteht  wahrschein- 
lich  auch  beim  EintrOpfeln  von  Schwefelmethyl  in  abgekiihlte  raucheude  Salpeter- 
saure.  Beim  Abdampfen  hinterbleibt  eine  krystallinische  Masse  von  salpetersaurem 
Dimethylschwefeloxyd  (0113)280  .  HNO3,  die  nach  dem  Abpressen,  Stehen  Qber 
Aetzkalk  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  farblose  zerfliessUche ,  in  Alkohol  und 
Aether  schwerer  losliche  Nadeln  bildet,  welche  schon  unter  100®  schmelzen  and 
beim  weiteren  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion  sich  zersetzen.  Beim  Behan- 
deln  mit  Bariumcarbonat  wird  freies  Dimethylsulfinoxyd  erhalten.  Farb-  und 
geruchlose  syrupartige  Fliissigkeit,  welche  beim  Abkuhlen  krystallinisch  erstarrt; 
leicht  15slich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  nicht  unzersetzt  fliichtig.  Wird 
durch  Zink  und  Schwefelsaure  zu  Schwefelmethyl  rlfiucirt^*). 

Dime  thy  Isulfon  (CU3)2802*  Entsteht  beim  mehrstiindigen  Erhitzen  von  sal- 
petersaurem Dimethylsulfinoxyd  mit  concentrirter  Salpetersaure  auf  100®  ''),  oder 
beim  Eintragen  von  Methylsulfid  in  eine  verdiinnte  Lbsung  von  ubermangan- 
saurem  Kali  ^)  als  dickfliissige  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse ; 
leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  aus  letzterem  in  dicken  Pris- 
men  oder  prachtvoll  glanzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  109®  und  erstarrt  wieder  bei 
107®^)  krvstallinisch,  sublimirt  schon  unter  100®,  siedet  aber  ohne  Zei-setzung  erst 
bei  238®*^).    Durch  Zink  und  Schwefelsaure  wird  es  nicht  reducirt^). 

Trimethylsiilfinverhtndungen :  Die  Brom  -  und  Jodverbindungen  dee  Tri- 
methylsulflns  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod-  oder  Brommethyl  mit 
Methylsulfiir,  aus  diesen  lessen  sich  dui*ch  Ueberfiihrung  in  das  Hydrat  xmd  Sftt- 
tigen  des  letzteren  mit  S&uren,  oder  durch  Zersetzung  des  Jodids  mit  Silbersalzeu 
die  iibrigen  TrimethylBulflnverblndungen  erhalten. 
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TrimethyUulfinbromid  (CH8)8  8Br.  Bildet  sich  bei  der  Vereini^ng  von 
Methylbromur  mit  8chwefelmethyl  oder  beim  Behandeln  von  Trimetbylsulfinhydrat 
mit  Bromwasseratofifsaure;  aach  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  ^^,  Ben- 
z^lbromid,  Acetylbromid,  Bromcyan  etc.  aufSchwefelmethyl  entsteht  dasselbe  neben 
anderen  Prodacten^). 

ZerfiieMliche  Krystallmasse,  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether  ISslich;  schiesst  beim  Yerdunsten  der  wasserigen  Ldeung  im  Vacuam 
in  farblosen  gut  ausgebildeten  Kryetallen  an,  oder  wird  aus  der  alkoholischen  L5- 
song  darch  Aether  in  farblosen  PiiBmen  gefallt.  Mit  einem  Silbersalz  zersetzt 
bildet  sich  Bromsilber  und  eine  meist  zerfliessliche  Yerbindong,  mit  frisch  gefall- 
tem  Silberoxyd  bildet  sich  Trimethylsulfinozydhydrat. 

Trimethylsulfinchlorid  (CH3)3  8C1.  Bcheidet  sich  beim  Verdampfen  der  salz- 
sauren  Losung  dea  Trimethylsalfinoxydhydrats  in  farblosen  zerfliesslichen  Prismen 
ab.  Hit  Platinchlorid  entsteht  ein  schwer  Idsliches,  in  schonen  orangefar- 
beneu  Prismen  krystallisirendes  Doppelsalz  [(CH3)8SC1]3 .  PtCl^;  mit  Gold-  und 
Qaecksilberchlorid  giebt  es  gleichfalls  ki*ystallisirbaFe  Doppelverbindungen. 

Trimethyhidfinjodid  (CHjjgSJ.  Entsteht  bei  der  Yereinigung  von  Methyl- 
sulfnr  mit  Jodmethyl  schon  bei  gewohnlicher  Temperatnr  als  weisse  Krystall- 
masse, sowie  beim  Erhitzen  von  Methylsulfiir  oder  Methylmercaptan  mit  Jod- 
wasserstoff  in  verschlossenen  Gefassen  ^^), 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Methylsulfiir^*),  von  Jod- 
methyl auf  Schwefelcyanathyl  oder  -  methyl  ^*) ,  von  Arsenjodur  auf  Schwefel- 
methyl  *'),  von  Schwefel  auf  Jodmethyl  i*).  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
SclfwrefeUithyl  i«) ,  Schwefelathylamyli^),  Schwefelbenzyl ")  22)  etc. ,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Jodathyl  ^^) ,  Jodessigather  ^^)  auf  Schwefelmethyl  bildet  sich, 
wenn  bis  auf  100^  erwarmt  wird,  stets  Trimethylsulfinjodiir,  w&hrend  bei  niederer 
Temperatnr  auch  gemischte  Sulfinjodure  sich  bilden  konnen. 

Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  schdnen  am  Lichte  rasch  braun  wer- 
denden  Prismen  ^^) ,  aus  wasserigem  Alkohol  in  weissen  aus  kleinen  rhombischen 
Tafeln  zusammengesetzten  Nadeln  ^^).  In  kaltem  Wasser  Ist  es  schwer,  in  heissem 
leicht,  in  starkem  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht  loslich.  Die  wasserige  Ldsung 
zersetzt  sich  beim  Eindampfen  theilweise  in  Jod  und  Schwefelmethyl.  Feuchtes 
Silberoxyd  zersetzt  es  in 

TrhnethyUulfinoxydhydrat  (C £[3)3 BOH.  Eine  stark  alkalisch  reagirende 
Flossigkeit,  aus  welcher  durch  Sattigen  mit  Sauren  verschiedene  Trimethylsulfin- 
salze  dargestellt  werden  konnen. 

Trimethylsulfinacetat  und  -benzoeat  sind  nicht  krystallisirbar  und  zer- 
fi^en  bei  100^  in  Methylsulfid  ^^)  und  den  Methylester. 

Trimethylsulfincarbonat  [(CHsJsSjj  .  CO3.  Entsteht  bei  der  Zersetzung 
des  Jodids  mit  kohlensaurem  Silber  als  wasserhaltige  zerfliessliche  Krystallmasse, 
welche  beim  Erhitzen  in  Kohlensaure,  Schwefelmethyl  und  Methylalkohol  zerfallt  *^). 

Trimethylsulfinchromat  und  -jodat  schmelzen  bei  140°  und  explodiren 
dann  ^'). 

Trimethylsulfinnitrat  (CH3)'3S.N04  ist  sehr  zerfliesslich,  bildet  aber  mit 
Silbemitrat  ein  schwer  Idsliches  Doppelsalz  (OH8)3S.NOs  -|-  AgNO^  '^). 

Trimethylsulfinsulfhydrat  (CH3)38.SH.  Entsteht  durch  Behandeln  des 
Trimethylsuliinoxydhydrats  mit  Schwefel  wasserstoff,  durch  Einwirkung  der  aqui- 
valenten  Menge  des  Oxydhydrats  darauf  entsteht  Trimethylsulfinsulfid 
[(G  £[3)3  8]2  •  8 ,  dessen  Ldsung  tiber  Phosphors&ureanhydrid  in  einer  Leuchtgas- 
atmosphare  nicht  kry8tallisii*t ,  sonderu  bei  einer  gewissen  Concentration  sich  in 
Dimethylsulfid  zerlegt.  Beim  Digeriren  mit  Schwefel  nimmt  es  noch  4  Atome 
davon  auf  und  geht  in  das  Pentasulfid  [(0 £[3)3 6J2  •  85  iiber,  das  bei  mehr- 
tagigem  Stehen  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Schwefel  sich  in  das  Thiosulfat 
[(CH3)3S]2 .82O3  verwandelt ;  ein  sehr  hygroskopisches  in  durchsichtigen  vierseitigen 
Prismen  mit  1  Mol.  H^O  krystallisirendes  Balz.  Es  verliert  sein  Krystallwasser 
uber  Phosphorsaureanhydrid,  ist  schwer  loslich  in  Alkohol  und  zersetzt  sich  gegen 
135^  in  Dimethylsulfld  und  methylthioschwefelsaures  Trlmethylsulfin 
[(CH3^S]CH3  .8^03,  ein  sehr  hygroskopisches  allmUig  zu  einem  Solfat  oxydirt 
werdendes  Salz^^). 

Schwefligsaures  Trlmethylsulfin  [(C  113)8 8] g. 8 03.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  schwefliger  Saure  auf  das  Hydrat.  Es  krystallisirt  gut,  ist  aber 
Bchwierig  als  ganz  normales  Salz  zu  erhalten.  Bei  140°  wird  es  wasserfrei,  bei 
175^  entsteht  Methylsulfld  und  eine  hygroskopische  krystallinische  Masse,  wahr- 
icheinlich  (CH3)3  8.803CH«;  mit  Jodkalium  bildet  sich  Trimethylsulflnjodid  und 
methylschwefligsaures  Kali  ^^). 
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DithioDsaures  Trimethylsnlfin  [(CH8)8S]s.62O0  4-HsO.  Entsteht  beim 
NeutralJsiren  einer  wftsserigen  LOsnng  von  Dithions&ure  mit  Triinethyl8iilfinox3'd- 
hydrat,  und  krystallisirt  in  durchsichtigen  wurfelfbrmigen  Krystallen,  welche  nicht 
hygroskopisch  und  in  Alkohol  nicht  ISslich  Bind.  Bei  120^  verliert  es  sein  Kry- 
stallwasser,  bei  220<^  zersetzt  et  sich  unter  AnfiBch&uinen  in  schweflige  S&ore,  He- 
tbylsolfid  und  methylBchwefelsaures  TrimetbylBulfln  (0Hs)5S  .SO^.CHg^^). 

Substitutionsproduote  des  Methylsulfids. 

Monocblormetbylsulfid  (CHj 01)38.  Bildet  sich  bei  vonichtiger  Einwir- 
kung  von  trocknem  Chlorgas  auf  abgekuhltes  Schwefelmethyl  als  gelbep  stark 
uud  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  schwerer  als  Waaser  ist  und  bei  der 
Destillation  grdsstentheils  zersetzt  wird^^). 

Dichlormethylsulfid  (GHCl2)2S.  Bildet  sich  aus  der  vorhergehenden  Yer- 
bindung  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  im  zerstreuten  Tage^lichte  und  bei 
gewdhnlicher  Temperatur.  Schweres  gelbes  unter  theilweiser  Zersetzung  destillir- 
bares  Oel»). 

Trichlormethylsulfid,  Perchlormethylsulfid  (CC^jS.  Entsteht  aus 
der  vorigen  durch  Chlor  im  directen  Bonnenlichte,  neben  Ghlorschwefel  und  Tetra- 
ohlorkohlenstolf ,  von  welchen  es  durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen  ist. 
Klare  bemsteingelbe  stark  und  durchdringend  riechende,  zwischen  156®  und  160® 
unzersetzt  siedende  Flussigkeit,  unldslich  in  Wasser,  leicht  Idsllch  in  Alkohol  nnd 
Aether.  Die  gefundene  Dampfdichte  5,68  deutet  auf  eine  &bnliche  Dissociation  wie 
beim  Ferchlormethylather  hin  ^)  ^). 

Hethylpolysulfurete. 

Methyldisulfid  (CH5)3S2.  Wurde  von  Cab  ours  durch  Einleiten  von  Methyl- 
chloriir  in  eine  alkoholische  Losung  von  Kaliamdisulfid  oder  durch  Destillation 
conoentrirter  Ldsungen  von  Kaliumdisulftd  und  methylatherschwefelsaurem  Kalk 
erhalten. 

Farblose  stark  licbtbrechende  widrig  lauchartig  riechende  Flilssigkeit,  siedet 
bei  112,1®  unter  743,8  mm  Bar.  und  hat  das  specif.  Gewicht  von  1,0686  bei  0®  *), 
1,046  bei  18®  i),  gefundene  Dampfdichte  8,208^).  Es  Idst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  dagegen  kaum  in  Wasser,  ertheilt  demselben  jedoch  den  unertrftg- 
lichen  Geruch.  Lasst  sich  leicht  entztinden  und  verbrennt  unter  Entwickelun§r 
von  schwefliger  SHure.  Mit  Chlor  rerbindet  es  sich  znerst  zn  schwefelgelben 
rhombischen  ErystaUblattem  der  Yerbindung  (CH8)aS30]3,  welche  jedoch  durch 
weiteres  Einleiten  von  Chlor  in  ein  orangeroth  gefarbtes  fiiissiges  Gemenge  von 
Ghlorschwefel  und  Perchlormethylsulfid  iibergeht^). 

Auch  Brom  wirkt  in  ahnlicher  Weise  substituirend  ein.  Salpeters&ure  oxydirt 
es  zu  Schwefels&ure  und  Methylsulfonsfture  ^) ').  In  concentrirter  Schwefels&ure 
lost  es  sich  in  der  Kalte,  beim  Erw&rmen  tritt  Zersetzung  ein.  Concentrirte  Kali- 
lauge  ist  ohne  Einwirkimg  ^). 

MethyltristUfid  (CHsJgSg.  Bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung^ 
des  Disulflds  und  ist  in  den  oberhalb  160®  siedenden  Producteu  enthalten.  Auch 
bei  der  Destillation  der  gemischten  Ldsungen  von  methylatherschwefelsaurem  Kalk 
und  SLaliumpentasulfld  entsteht  ein  Gemenge  von  «TrisuIfid  und  Disulfld,  das  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  zu  trennen  ist.    Es  ist  ein  schweres  gelbliches  Oel. 

Perchlormethyltrisulfd  (001^)^^^.  Wurde  von  Rathke^)  in  den  bei  der  Dar- 
stellung  des  Perchlormethylmercaptans  auftretenden  schwer  fliiclitigen  Producten 
beobachtet.  Der  iiber  175®  siedende  Betortenruckstand  wird  zur  Zerst5rung  des 
noch  vorhandenen  Perchlormercaptans  mit  schwefligsaurem  Kali  digerirt,  bis  er 
die  gelbe  Farbe  nnd  den  heftigen  Geruch  verloren  hat,  und  die  Fliissigkeit  beim 
Erk^ten  theilweise  erstarrt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  ei  farblose  glas- 
gl&nzende  platte  Prismen  von  schwachem  weniger  unangenehmem  Geruch.  Es 
schmilzt  bei  57,4®  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  grossentheils  in  Perchlor- 
methylmercaptan,  Chlorschwefel,  Sulfocarbonylchlorid  und  etwas  Chlorkohlenstoff. 
Der  geschmolzene  K5rper  kann  oft  tagelang  im  Zustande  der  Ueberschmelzung 
verharren.    Es  lost  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  SchwefelkohlenstoC 

PerhrommethyUrisulfid ,  Carbotrithiohexabromid  (CBr8)sS3.  Bildet  sich 
beim  Iftngeren  Zusammenstehen  von  Brom  mit  Schwefelkohlenstoff  ^).    Der  bei  vor* 

Methylpolysulftiretc :  *)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  92.  —  ^  Pierre,  Ann. 
ch.  phys.  '[3]  5i,p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  80i  S.  128.  —  *)  Muspratt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
65y  S.  251;  Jahregber.  1847—1848,  S.  673.  —  <)  Rathke,  Ann.  Ch.  Phann.  167,  S,2Q9, 
—  *)  Hell  u.  Urech,  Dt.  chem.  Ges.  1882,  S.  273;  1883,  S.  1144. 
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ftiohtlger  Destination  auf  ddm  Wasserbade  51ige  brauDroth  gefftrbte  Riickstand, 
Tielleicht  eine  Verbindung  CS2Br4  oder  ein  Gemenge  yon  Bromschwefeli  Perbrom- 
trisolfid  nnd  Perbrommethyhnercaptan,  erstarrt  aaf  Zusatz  von  Wasser,  oder  beim 
8tehen  an  der  Lnft,  oder  beim  Y ersetzen  der  fttherischen  Ldsung  mit  etwas  Alkohol 
in  Krystallen,  welche  dnrch  Umkrjstallisiren  aas  Aether  in  kleinen  flachen  wasser- 
hellen  stark  glanzenden  Prisnien ,  oder  bei  langsamerer  Abscheidung  in  grossen 
anacbeinend  rhombischen  Tafeln  erbalten  werden.  Es  achmilzt  unter  Bothfarbnng 
bei  125^1  und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  InWasser  ist  etf  unl5s]icb,  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  in  der  K&Ite  schwer,  in  der  Siedhitze  leiohter  loslich.  100  Tbie. 
AeUier  Idsen  beim  Siedepunkte  4,9  bis  5  Thie.,  bei  0^  nur  2,3  bis  2,4  Thle.  In  Benzol, 
Ligroin  und  Ohloroform  ist  es  leichter  loslich,  and  besonders  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff.  Yerdiinnte  Alkalien  slnd  ohne  Einwirkung,  beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  zersetzt  es  sioh  in  Natriumcarbonat,  Natrlumbromid  und  Poly- 
sulforete  des  Natriums.  Aehnlich  wirken  auch  Barytwasser  und  Bleiozyd.  Bei  der 
Destination  geht  gegen  180^  ein  braunes  Liquidum  iiber,  in  welch  em  neben  etwas 
freiem  Brom  haupts&ohlich  Bromschwefel,  Tetrabrommethan  und  GS3Br4  oder  Per- 
brommethylmercaptan  0SBr4  enthalten  ist,  w&hrend  im  Biickstande  eine  tiefblau 
gefarbte  pulverige  Masse  hinterbleibt ,  welche  aus  einem  eigenthiimlichen  Gonden* 
ntionsproducte  Gg  Br4  S4  .  2  H2  O ,  das  sich  in  Phenol  oder  concentrirter  Schwefel- 
8&are  mit  prachtvoll  biauer  Flamme  Ibst,  besteht.  C.  H, 

Methyltellurlete^  den  Selenieten  und  Sulfur eten  des  Methyls  entsprechende 
Yerbiodungen. 

Methylmonotellurtd ,  Tellurmethyl  (GHs)2Te.  Wurde  von  W5hler  und 
Dean  ^)  durch  Destination  von  Tellurkalium  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von 
methyls therschwefelsaurem  Baryt  erbalten. 

Blassgelbe,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  uutersinkende  Fliissigkeit  von  h5chst 
anan^enehmem  knoblauchartigen  Geruch.  Siedet  bei  80^  bis  82^  und  giebt  einen 
gelben  Dampf.  Es  raucht  an  der  Luft  in  Folge  schwacher  Oxydation  und  ver- 
brennt  angezundet  mit  hell  leuchtender  blaulich  weisser  Flamme  unter  Yerbrei- 
tung  dicker  D^mpfe  von  telluriger  Saure.  In  starker  Salpetersaure  lost  es  sich 
unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  BUdung  von  salpetersaurem  Tellurmethyl. 

MethifUeUurbromid  (GH8)2TeBr2.  Wird  aus  der  wHsserigen  Ldsung  des  sal- 
petersauren  Tellurmethyls  durch  Bromwasserstoff  gefiillt.  Kurze  wasserhelle  sechs- 
leidge  bei  89^  schmelzende  Prismen,  welche  sich  in  wasserigem  Ammonlak  unter 
Bildnng  von  Methyltelluroxybromid  [(GH3)2TeBr]a  .0  Idsen.  Beim  Yerdun- 
sten  bleibt  das  Oxybromid  in  sch5nen  Erystallen  zuriick. 

MethylteUurcMorid  (GH8)2TeGl2.  Bildet  sich  beim  FaUen  der  Ldsung  des 
Hethyltellumitrats  sowie  der  librigen  Idslichen  Salze  des  Methyltelluroxyds  mit 
Salzs&ure  als  weisser  schwerer  Kiederschlag ,  oder  aus  heissen  Ldsungen  als 
ichweres,  erst  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Gel. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  diinnen  Prismen,  welche  bei  97,5** 
fichmelzen,  wieder  krystallinisch  erstarren,  und  leicht  in  Alkohol  sich  Idsen.  Mit 
Platinchlorid  entsteht  keine  F&Uung.  Die  Ldsung  in  Ammoniak  hinterlasst  ein 
Oemenge  von  8almiak  und 

Methyltelluroxyohlorid  [(CH8)2TeCl]2 . 0,  welches  durch  Alkohol  ge- 
trennt  weixlen  kann.  Die  alkoholische  Ldsung  hinterlasst  das  letztere  in  farblosen 
korzen  Prismen,  welche  sich  durch  Salzsaure  wieder  in  das  Ghlorid  umwandeln 
lassen.  Durch  Einwirkung  der  Silber-  oder  Bleisalze  darauf  lassen  sich  die  ver- 
ichiedenen  Salze  des  Methyltelluroxyds  erbalten. 

MethylteUurjodid  (GH3)2TeJ2.  Wird  beim  Zusatz  von  JodwasserstoffsSlure 
oder  Jodkalium  zu  der  Ldsung  des  Tellurmethylnitrats  als  citron gelber  rasch 
zinnoberroth  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefallt  Krystallisirt  aus 
heisser  w&sseriger  Ldsung  in  zinnoberrothen  monoklinen  Prismen  ^),  die  ein  orange- 
gelbes  Pulver  eeben,  und  schon  bei  150^  in  schwarzes  Jodtellur  iibergehen.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in  heissem  reichlicher,  am  leichtesten  in  heissem 
Alkohol  loslich. 

Methyltelluroxyd  (GHs)2TeO.  Uebergiesst  man  Tellurmethyl  mit  starker  Sal- 
petersaure, so  bildet  sich  unter  Entwickelung  rother  D&mpfe  salpetersaures  Meth^'l- 
telluroxyd,  aus  dessen  Ldsung  durch  Salzs&ure  Methyltellurchlond  geflUlt  werden 
kann.    Dnrch  Zersetzung  mit  Silberoxyd  lasst  sich  ^raus  die  freie  Base  erbalten. 


Methyltelliiriete :  ^)  Wbhler  u.  Doan,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  233.  —  ^)  Hceren, 
Chem.  CentT.  1861,  S.  916.  —  *)  Keferstcin,  Fogg.  Ann.  99,  S.  275.  —  *)  Cahoars, 
Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  356. 
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Beim  Yerdunsten  denielben  erhielten  W5hler  and  Dean^)  eine  undeaUicli 
krystaUinische  geruchlose  aber  hdchst  unangenehm  schmeckende  Masse,  welcbe 
an  der  Lufb  zeiSiesst,  und  mit  grosser  Begierde  Kohlensaure  anzieht.  Heeren  J} 
konnte  dagegen  die  Yerbindang  nicht  im  festen  Zustande  erhalten,  indem  sich  die 
LQsong  beim  Yerdunsten  unter  Abscheidang  vo^  Tellur  zersetzte. 

£b  bildet  mit  S&uren  Salze,  welohe  in  Wasser  Idslich  sind.  Brom-,  Ghlor- 
und  Jodwasserstoff  fUllen  aus  diesen  LOsungen  die  Halogenverbindungen  des  Tellur- 
metbyls;  Schwefelwavserstoff  erzeugt  einen  orangegelben  Niederschlag,  welchem 
durch  Aether  Tellurmethyl  entzogen  wird,  wahrend  Tellurdisulfld  zurtickbleibt. 

Das  ameisensaure  Salz,  Methyltellurformiat  (CHs)2Te.(CH202)j|  ent- 
steht  durch  Einwirkung  von  ameisensaurem  Blei  auf  Metliyltelluroxychlorid ,  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadehi. 

Das  essigsaure  Balz,  Methyltelluraoetat  (GH3)2Te.(C2H4  09)s  wird  in 
ahnlicher  Weise  in  wasserhellen  Wurfeln  von  h6chst  unangenehmem  Gescbmack 
erhalten.    Leicht  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  kohlensaure  Balz  (CH8)9Te.H2COs  entsteht  beim  Einleiten  von  Koh- 
lensaure in  die  L&sung  von  Methyltelluroxyd  oder  beim  Digeriren  von  Methyl- 
telluroxycblorid  mit  Silbercarbonat^  lasst  sich  aber  nur  schwierig  durch  Yerduu- 
sten  im  Yacuum  krystallisirt  erhalten. 

Das  oxalsaure  Salz  (0Hs)2Te.H9C2O4  bildet  regul&re  in  Wasser  und  be- 
sonders  in  Alkohol  leicht  l&sliche  Krystalle. 

Das  neutrale  phosphors aure  Salz  bildet  sich  als  citronengelber,  am 
Licht  grau  werdender,  in  Wasser  und  Alkohol  voUkommen  unloslicher  Nieder- 
schlag  beim  Yersetzen  einer  wasserigen  Losung  von  Methyltelluroxyd  mit  Phos- 
phorsaure.  Mit  liberschussiger  Phosphorsaure  giebt  es  dagegen  eine  Ldsungr, 
welche  beim  Yerdunsten  farblose  Krystalle  eines  in  Wasser  loslichen,  wahrschein- 
lich  sauren  Phosphats  abscheidet. 

Das  salpetersaure  Salz  (0Hs)2Te.  2HKOs  krystallisirt  aus  der  Losung 
des  Tellurmethyls  in  erwarmter  starker  SalpetersHure  bei  vorsichtigem  Yerdunsten 
in  grossen  farblosen  Prism  en,  welche  beim  Erhitzen  verpufTen,  und  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  sich  I5sen. 

Das  schwefelsaure  Salz  (0Hs)2Te.H2SO4  wird  beim  Yerdunsten  der  mit 
Schwefelsaure  neutralisirten  Losung  des  Methyltelluroxyds  in  grossen  regelmiUsi'- 
gen  Wurfeln  erhalten,  welche  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  Idslich  sind. 

Trimethyltellurjodid  Te(0H3)sJ.  Wurde  von  C  ah  ours  beim  Zusammen- 
bringen  von  Jodmethyl  mit  Tellurmethyl  als  krystallinische,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  ziemlich  gut  15sliche  Masse  erhalten.  Mit  Silberoxyd  bildet  sich  das  stark 
alkalische  Trimethyltelluroxydhydrat  Te(CH3)3  0H,  das  mit  Salzsaure 
und  Platinchlorid  sch6n  oranffefkrbene  ICrystalle  des  Platindoppelsalzes 
[Te(CH3)3Cl]2  .  PtCl^  erzeugt*).  C.  H. 

Methyluramin  syn.  Methylguanidin  s.  Bd.  Ill,  S.  421. 

Methylviolett.  Violet  de  Paris.  Dahlia.  (Siehe  auch  Bd.  I,  8.  624»  632.) 
Die  Beobachtung,  dass  Dimethylanilin  beim  Behandeln  mit  oxydirenden  Agentien 
in  einen  violetten  Farbstoff  iibergeht,  ist  zuerst  von  Lauth^)  gemacht  worden, 
dem  es  im  Yerein  mit  Poirrier  und  Chappat^)  gelang,  das  ^Yiolet  de  Paris* 
fabrikmassig  herzustellen  und  erfolgreich  in  die  F&rberei  und  Druckerei^^  ein- 
zufuhren,  naohdem  Bardy  im  Jahre  1866  die  Methode  der  Gewinnung  des  Di- 
methylanilins  durch  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  mit  Methylalkohol  au^funden 
hatte.  Die  urspriinglich  angewandten  Oxydationsmittel  wie  Arsens&ure,  Zinn- 
chlorid,  Jod  und  Kaliumchlorat  sind  durch  das  spater  von  Lauth  angegebene 
Yerfahi-en  verdrangt  worden,  welches  auf  der  Einwirkung  von  Kupfernitrat  oder 
Kupferchlorid  auf  das  mit  einem  indifferenten  festen  Korper  (wie  Sand  oder  Koch- 
salz)  vermischte  Dimethylanilin  beruht^). 

Das  zur  Gewinnung  des  Farbstoffes  dienende  mdglichst  reine  ^)  Dimethylanilin 
wird  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Anilinchlorhydrat  ^)  oder  von  Me- 
thylchlorid  auf  Anilin  in  Gegenwart  einer  Base  ^)  erhalten ,  und  nach  dem  Yer- 
mischen  mit  Sand  und  Kupfersalzen  bei  einer  Temperatur  von  ca.  40^  ,oxydirt". 
Nach  Abscheidung  der  Knpferverbindungen  als  Schwefelkupfer  wird  der  Farbstoff 
mit  angesftuertem  Wasser  ausgezogen  und  dann  mit  Kochsalz  gei^Ut,  worauf  er 

Methylviolett :  ^)  Monit.  scient.  1861,  p.  8S6.  •—  >)  Ball.  soc.  chim.  [2]  6y  p.  254. 
—  3)  ^,  w,  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  352.  —  *)  Monnet,  ReverdiD  u. 
Nolting,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2278.  Kramer  a.  Grodzki,  Ebend.  1880,  S.  1005. 
Laath,  Ebend.  1873,  S.  677.  ~  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  523;  1877,  S.  588.  Din^. 
pol.  J.  230,  S.  245 ;  231,  S.  469.  ^  <)  Hon.  scient.  [3]  8,  p.  124 ;  Dingl.  pol.  J.  230^  S.  263. 
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nach  dem  UmkrygtaUiiiiren  in  Form  einer  grflnen  glftnzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  losUcben  Maine  erhalten  wird. 

Das  Methyl violett  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  seiner  Leukobase  nnd 
dA  Hexamethylparalenkanilins  ^  (anter  Abspaltuni^  von  Formaldebyd),  durch  £r- 
Mtzen  des  Metbylgnins  und  des  Joddimethylanilins  ^) ,  sowie  durch  Einwirkung 
▼on  Brom  *)  oder  Benzolsulfocblorid  ^^)  auf  Dimethylanilin. 

Der  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  das  Ohlorbydrat  einer  Base,  die 
aos  der  LGsung  des  Farbstoffes  in  Wanser  durch  Kali  oder  Natron  gefallt  wird, 
nnd  deren  Zusammensetzunfi^  nach  Hofmann^)  der  Formel  O24HJ19N8O  entspricht. 

Nach  der  heute  herrschenden  Anschanung  ist  der  durch  directe  Oxydation 
des  Dimethylanilins  sich  bildende  Farbk5rper  nicht  mit  dew  durch  Methylirung 
dea  Rosanilins  entstehenden  „ Violet  Hofmann**  identlsch,  obwohl  er.sich  in  seinen 
Sigenschaften  von  demselben  nicht  unterscheidet  *)  ^^) ,  sondem  er  muss  als  ein 
Isomeres  desselben  aufgefasst  werden  ^%  welches  vom  Triphenylmethan  resp.  Para- 
nwanilin  C19H17N3  derivirt,  wahrend  dem  .Violet  Hofmann^  das  Tolyldiphenyl- 
methan  resp.  das  Bosanilin  C2oH]gN3  zu  Grunde  liegt.  Das  Anhydrid  der  Base 
des  Methylviolett  ist  dementsprechend  ein  Pararosanilin ,  iu  welchem  alle  mit 
Stickstoff  verbundenen  Wasserstoffatome  durch  Methylgruppen  ersetzt  sind  (Penta- 
methyl  -  Pararosanilin). 

Die  freie  Farbbase^)  und  die  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  ent- 
stehende  Leukoverbindung  ^)  7)  stehen  zu  dem  Basenanhydrid  in  derselben  Bezie- 
hnng,  wie  das  Pararosanilinhydrat  imd  das  Pai'^eukaniUn  zum  Pararosanilin 
(s.  d.  Art.  Lenkanilin  Bd.  IV,  8.  80). 

Concentrirte  Schwefels&ure  fiihrt  das  Methylviolett  in  eine  Sulfosaure  iiber, 
deren  Alkalisalz  das  sogenannte  Saure- Violett  (Violett  S)  des  Handels  bildet  ^3). 

Methylchlorid,  Methyljodid  und  Methylnitrat  fiihren  es  in  Methylgriin  iiber, 
mit  Benzylchlorid  entsteht  (wahrscheinlich  unter  £intritt  von  Benzylgruppen)  ein 
blauer  Farbstoff  (benzylirtes  Violett  oder  Violett  5  B) ,  wie  ein  solcher  auch  durch 
Oxydation  von  Dibenzylanilin  oder  durch  Erhitzen  von  Bosanilin  mit  Methyljodid 
ond  Benzylchlorid  erhalten  wird^^). 

In  welcher  Beziehung  die  durch  Einwirkung  von  Chloranil  auf  Dimethylanilin 
entstehenden  Farbstoffe^^)  zum  Methylviolett  stehen,  ist  nicht  geniigend  auf- 
geklfirt^*).  a  Hsm. 

Methyl'wrasBerstoff  syn.  Me  than. 

MethjTBticin  syn.  Kawahin  s.  Bd.  Ill,  S.  96 1. 

Meum..  Die  Wurzel  von  Meum  Athamanthinum  enth&lt  neben  den  gew5hnlichen 
Pflanzensubstanzen  einen  gelben  olartigen  K5rper,  den  Beinsch  Mei'n  genannt 
hat,  ein  dickes  gelbes  Oel,  in  Alkohol  und  Aether  Idslich,  nicht  ohne  Zersetzung 
flacfatig. 

Meymacit  von  Meymac,  Corr^e,  Frankreich,  eine  gelbe  bis  griinlichgelbe 
Pseodomorphose  nach  Scheelit  mit  noch  sichtbaren  SpaltungsflUchen  desselben 
und  dem  spec.  Oew.  :=  4,54;  oder  bei  weiterer  Umwandlung  eine  gelbe  bis  braune 
wachsglfinzendeSubstanz,  welche  derb  und  zerreiblioh  ist  und  das  spec.  Gew.  =  3,80 
hat.  Vor  dem  L&throhre  wird  sie  schwarz,  giebt  mit  Phosphorsalz  oder  mit 
S&nren  behandelt  Wolfram-  und  Eisenreaction ,  im  Kolben  Wasser.  Carnot*) 
analysirte  beide  XJmwaudelungsstufen  und  fand  nach  Abzug  von  Scheelit  und 
Etsanozydhydrat  iWOg  und  2HsO  als  wesentliche  Bestandtheile.  Kt. 

Mesereinsfttire y  nach  Bnchheim  Mezerei'ns&ureanhydrid  ist  die 
tcharfe  Harzsfture  aus  dem  &therischen  Ausznge  der  Seidelbastrinde  (s.  unter 
Daphne  Bd.  U,  8.  931). 

ICiargyrity  khnorhombische,  zum  Theil  sehr  flachenreiche,  meist  tafelartige 
bis  korzprismatische  Krystalle,   oder  auch  pyramidale  Combinatiouen ;    OP  mit 


—  ^  E.U.O.  Fischer,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.2097;  1879,  S.  799.  —  8)  Dt.  chem.  Gea. 
1877,  S.765.  —  •)  Brunner  u.  Brandenburg,  Ebend.  1877,  S.  1843;  1878,  S.  697.  — 
*5  Hassenkamp,  Ebend.  1879,  S.  1275.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1134.  — 
1*)  E.  a.  O.  Fischer,  Ann.  Chem.  194,  S.  293;  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  2344.  Grabe 
B.  Caro,  Ebend.  1878,  S.  1116.  —  ")  D.  R.  P.  Nro.  2096  vom  16.  Decbr.  1877.  — 
1*)  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  263.  —  ^)  Greiff,  Ebend.  1879,  S.  1610.  D.R.  P.  Nro.8251 
Torn  24.Jnnil879.  Z.  P.  Nro.  11811  vom  12.Novbr.  1879.  —  *•)  Wichelhans,  Dt.  chem. 
Ges.  1881,  S.  1952.  —  ^^)  Wagner,  Jahresber.  1881,  S.  880.  Dingl.  pol.  J.  218,  S.  266. 
*)  Compt.  rend.  7d,  p.  639. 
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Qaer-  wad  LUngsfl&cben,  den  Hemipyramiden  P  and  P',  deren  klinodiagonale  Bnd* 
kanten  95^59'  und  90^53'  Bind  u.  a.  Aasser  krystallisirt  aach  derb  and  ein- 
gesprengt.  Spaltbai*keit  nar  in  Spuren,  Bruch  moschelig  bis  uueben.  Schw&rzlioli 
bleig^a  bis  eifienschwarz,  mit  metallischem  Diamantglanz ,  undorchsichtig ,  is^ 
milde,  hat  kirschrothen  Strich,  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  5,18  bis  5,&0. 
Ist  AggS  .  SbjBs  zam  Theil  mit  etwas  Kupfer,  Eisen  und  Blei  nach  den  Analys^n 
des  von  Brftunsdorf  bei  Freiberg  in  Sacbsen  ^) ,  des  von  Przibram  in  Bohmen  ^), 
des  von  Fels6banya  in  Ungam,  wozu  auch  der  Keungottit  gehort^)  and  des 
von  Tres  Pantas  in  Chile  ^).   Er  ist  im  Kolben  erhitzt  zerknisternd  leicht  schmelzbsLr. 

Mioa  syn.  Glimmer. 

Mioaphilit  and  Mioaphyllit  syn.  Andalasit. 

Mioarell,  Mioarellit  ist  griiuer  bis  grauer  Skapolith,  welcher  dorch  Zei>- 
setzang  sich  in  Glimmer  umwandelt  und  dadurch  mit  Glimmer  bedeckt  oder  dnrcli- 
wachsen  erscbeint.  —  Wichmann^)  benannte  so  die  unbekannte  Species,  darcli 
deren  XJmwandlung  der  Pinit  von  Stolpen  bei  Neustadt  in  Sachsen  gebildet  wircl. 

Miohaelit  ist  Binteropal  von  der  Azoren-Insel  St.  Michael. 

MiohaelBonlt  nannte  J.  B.  Dana  ein  mit  Melinophan  voi'kommendes  dem 
AUanit  ^hnliches  Mineral  von  Brevig  in  Norwegen.  Es  ist  amorph,  an  den  Kanten 
durcbscheinend,  H.  ^  4  bis  5,  spec.  Gew.  =  3,44.  Enth&lt  nach  Miohaelson  ^ 
29,21  Kieselsfture,  2,81  Thonerde,  6,42  Eisenox^^d,  5,44  Zirkons&ure,  4,27  Beryllerde, 
9,79  Geroxydal,  15,60  Lanthan-  and  Didymoxyd,  1,63  Yttererde,  0,45  Magnesia., 
14,93  Kalkerde,  2,45  Natron,  5,50  Wasser,  nach  NobeP)  28,80  Kieselsfture,  17,51 
Thonerde  mit  Eisenoxyd,  Zirkons&ure  and  Beryllerde,  11,47  Ceroxydal,  14,12  Lan- 
than- and  Didymoxyd,  1,49  Tttererde  and  16,06  Kalkerde.  Kt, 

Mlddletonit  in  Schwarzkohle  von  Middleton  bei  Leeds  and  von  New -Castle 
in  England,  dunne  Lagen  and  erbsengrosse  Korner  bildend,  rQthlichbraun,  wachs- 
artig  glftnzend,  spr5de  mit  spec.  Gew.  =  1,6.  Wird  an  der  Laft  schwarz;  ent- 
wickelt  im  Glasrohre  erhitzt  empyreumatische  Dftmpfe,  verbrennt  angeziindet  mit 
russender  Flamme,  volamin5sen  kohligen  Bilckstand  hinterlassend ,  welcher  vor 
dem  Lothrohre  ohne  Backstand  verbrennt.  Er  ist  in  heissem  Alkohol,  in  Aether 
and  in  Terpen tindl  fast  ganz  Idslich,  durch  Salpetersaure  oder  concentrirte  Schwefel- 
s&ure  zersetzbar.     Nach  Johnston^)  C20H22O.  Ku 

Miemit  1st  Dolomit  von  Mierao  in  Toskana. 

Miesit  ist  Kalkerde  enthalteuder  Pyromorphit  von  Mies  in  Bohmen,  worin 
nach  Kersten^)  etwa  y^  des  Bleioxyds  durch  Kalkerde  ersetzt  ist. 

Mikanit  syn.  Pinit. 

Mikrobromit  ist  Embolit  mit  geringem  Bromgehalt,  an  Kerargyrit  grenzend. 

Mikroklin  werden  gewisse  Yorkommnisse  von  Kalifeldspath  genannt  and  als 
eigene  Species  vom  Orthoklas  unterschieden ,  welche  ^®)  friiher  zum  Orthoklas 
gerechnet  wurden  and  als  anortbische  in  den  Krystallgestalten  and  Combinationen 
dem  Orthoklas  so  nahe  stehen,  dass  man  sie  nor  durch  sehr  genaue  Messungen 
UDd  durch  die  Lage  der  optischen  Axen  anterscheiden  kann,  w^hrend  sie  ihrer 
Zusammensetzung  nach  wie  Orthoklas  wesentlich  Kali- Thonerde- Silicat  derselben 
Formel  sind,  dieses  Silicat  also  dimorph  ist,  klinorhombisch  den  Orthoklas,  anor- 
thisoh  den  Mikroklin  bildet.  Bei  manchen  hat  homologe  Verwacbsung  mit  Albit 
Einfluss  auf  die  Winkelverhaltnisse.  Die  beiden  vollkommeuen  Spaltungsflaohen 
parallel  den  Basis-  und  L&ngsfl^chen  weichen  von  den  rechtwinkligen  des  Ortho- 
klas um  16  bis  30  Minuten  ab. 

Zum  Mikroklin  wird  auch  der  sogenannte  Chesterlith  von  Chester  in  Penp- 
sylvanien  und  der  sogenannte  Amazonenstein  von  Pike's  Peak  in  Colorado  ge- 
rechnet. Mikroklinperthit  nannte  Neubauer^')  ein  dem  Perthit  entsprechen- 
des  Vorkommen  des  Mikroklin  in  Granit  von  den  Kdnigshainer  Bergen  bei  Gdrlitz, 
Mikroklin  mit  interponirtem  Albit.  Kt, 


^)  H.  Rose,  Pogtr.  Ann.  15,  S. 469.  —  ^)  R.  Helmhacker,  Berg-  u.  hiittenm.  Jahrb. 
13,  S.  380.  —  8)  L.  Sipocs,  Tschennak'a  min.  Mitthlgn.  1877,  S.  213.  —  *)  Domeyko, 
Min.  Chil.  2.  Anb.  p.  40.  —  ^)  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  26,  S.  701.  >-  ^)  OeiV.  Ak.  Stock- 
holm 1862,  p.  505.  —  7)  Ebend.  —  ®)  J.  pr.  Chem.  (1838)  15,  S.486.  —  •)  Schweigg.  J. 
62j  S.  1.  —  10)  Des  Cloizeaux,  Compt.  rend.  82,  p.  884;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.726. 
—  ")  Zeitachr.  dt.  geol.  Ges.  1879,  S.  410. 
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Mikrokosmiflohes  8ala  syn.  pbosphorsaures  Natron -Ammonium  oder 
Phospborsalz  s.  unter  Phosphorsfture-Salze. 

Mikrolith  in  Albit  von  Chesterfield  in  MassachuBetts  ist  wahrscheinlich  Pyro- 
ohlor,  der  vonUto^  in  Schweden  ist  wahrscheinlichAzorit,  obgleich  for  letzteren 
quadratiscbe  Gestalten  angegeben  wurden.  Er  ist  nach  Nordenskidld')  tesseral, 
Ueine Krystalle  O.ooO  bildend,  graolicbgelb  bis  scbwarzbraun,  mehr  oder  weniger 
dnrchscheinend ,  bat  H.  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  5,25.  Er  euth&lt  77,3 
niobbaltige  Tantals&ore,  0,8  Zinns&ure,  11,7  Kalkerde,  7,7  Manganoxydol  mit  Spm*en 
Ton  Eisen,  und  1,8  Magnesia.    Yor  dem  L5throbre  ist  er  unschmelzbar. 

Mikrolith  in  Turmalin  fiibrenden  G&ngen  von  Elba,  niit  Zirkon  und  Albit, 
O.ooO,  aucb  mit  goOoo  und  303,  gelb,  griiu  bis  braun,  entb&lt  nach  Arnoldo 
Cor  si')  tantalsaure  Kalkerde  und  andere  Oxyde,  ist  in  Schwefelsfture  Idsllcb  und 
VOT  dem  Lotbrohre  unschmelzbar. 

Hit  dem  Mikrolith  soil  aucb  ein  von  E.  V.  Bunnington^  bescbriebenes 
Mineral  ubereinstimmen ,  welches  in  den  Glimmergruben  in  Amelia  County  in 
Virginien  mit  Monazit  vorkommt.  Einzelne  Krystalle  bis  '/i  ^^^  Durcbmesser, 
0.  aoO  .  3  03  u.  a.,  undeutliche  bis  zu  4  Pfand  Bchwere.  Wacbsglanzend ,  wenig 
dorcbscbeinend ,  wacbsgelb  bis  braun,  im  Brucbe  muschelig,  sprode,  mit  H.  =  d 
und  spec.  Gew.  =  5,606  und  mit  blass  ocbergelbem  8tricbe.  Er  entbftlt  68,43  Tantal- 
•Sure,  7,74  ;Niobsaure,  0,30  WolframsHnre ,  1,05  Zinns&ure,  11,80  Kalkerde,  1,01 
Kagnesia,  0,34  Beryllerde,  1,59  Uranoxyd,  0,23  Yttererde,  0,17  Cer-  und  Bidym- 
ozyd,  0,13  Tbonerde,  0,29  Eisenoxyd,  2,86  Natron,  0,29  Kali,  2,85  Fluor  und 
1,17  Wasser.  Im  Kolben  erbitzt  decrepitirt  er,  vor  dem  L5throbre  ist  er  unschmelz- 
bar, vor&bergehend  aufgluhend,  farbt  die  Flamme  rbthlicbgelb ,  wird  nach  dem 
Srkalten  blaasgelb,  ist  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsaure  unloslich,  wenig  durcb 
Scbwefelsaure  oder  kaustisches  Kali  zersetzbar,  leicht  durcb  Zusammenscbmelzen 
mit  saurem  scbwefelsauren  Kali.  Kt, 

MUorophylllt  und  Mlkroplakit  nannte  A.  Scbrauf  ^)  gewisse  mikroskopi- 
Khe  Einscblusse  in  Labradorit. 

ICilLrosommlt  nannte  A.  Scaccbi  ^)  ein  in  HohlrHumen  der  Leucitophyr- 
bomben  vom  Yesuv,  vom  Ausbruche  im  Jabre  1872,  gefundenes  Mineral,  welches 
Khr  feine,  farblose,  durchsicbtige,  glas-  bis  seidenartig  gl&nzende  hexagonal  prls- 
matische  Kryst&llchen  bildet,  welche  radial  gruppirt  sind.  Sie  zeigen  nach  G.  vom 
Bath")  und  H.  Rauff^)  die  Combination  o0P.0P.V9i'  aucb  mit  qoP2  und 
®P%.  Gr688ere  Krystalle  finden  sich  in  alteren  Auswiirflingen  der  Monte  Somma. 
£r  ist  spaltbar  parallel  00  P  und  0  P,  bat  H.  =  6  und  spec.  Gew.  2,44  bis  2,60. 
£r  ist  vor  dem  L5throbre  schwierig  schmelzbar  und  zeigt  selbst  bei  lieftigem 
Otohen  keinen  Gewicbtsverlust ,  ist  in  Sfture  15slich.  G.  vom  Bath  fand  in 
Vi«  Gramm  (etwa  1500  Krystallcben)  33,0  Kiesels&ure,  29,0  Tbonerde,  11,2  Kalk- 
erde, 8,7  Natron,  11,5  Kali,  9,1  Chlor  und  1,7  Schwefels&ure ;  H.  Banff  fand  bei 
dem  vom  Yesuv  31,94  Kieselsslare,  28,18  Tbonerde,  10,23  Kalkerde,  11,85  Natron, 
7,S4Eali,  7,04  Chlor,  3,69  Scbwefelsaure  und  1,47  KoblensSure.  Nach  den  Ana- 
lysen  der  grdsseren  Krystalle  von  der  Monte  Somma  von  A.  Scaccbi^)  und 
Banff  0)  ist  zu  scbliessen,  dass  der  Davyn  (Cancrinit)  von  der  Monte  Somma 
ZQin  Theil  ver&nderter  Mikrosommit  ist«  Kt, 

Mikrotin  ist  glasiger  Oligoklas. 

Ifilanit  nannte  Tietze^)  ein  dem  Halloysit  &hnlicbes  Mineral  vonMaidanpek 
inSerbien,  welches  44,96  Kiesels&ure,  25,20  Tbonerde  und  Eisenoxyd  und  29,50 
Wasser  enthftlt.  Kt, 

Milarit  nach  den  ersten  Angaben  fiber  den  Fundort,  dem  Thai  Milar  bei 
Ba&ras  im  Tavetscbtbale  in  Graubiiuden  benannt,  spater  nach  dem  berichtigten 
fandorte,  dem  Thale  Giuf  im  Tavetsch,  Giufit  genannt^),  bildet  auf  Kliiften 
Ki^nitischeD  Gesteins  aufgewachsene  Krystalle,  welche  von  Kenngott^)  als  hexa- 
gonale  bestimmt  die  Combination  odP2.P  (Endkantenwinkel  =  144^42',  Seiten- 
kanten  =  74^  40')  darstellen,  woran  oft  noch  die  Basisflftcben  und  sehr  schmal  die 

Mikrolith:  >)  Geol.  Forh.  3,  p.  282.  —  ^  Glornale  del  naturaliste  1881,  p.  22.  — 
1  Am.  Ch.  J.  3,  p.  130. 

Mikrophyllit :   >)  Wien.  Acad.  Ber.  60,  Dec. 

Mikrowmmit:  ^)  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  ;24,  S.  497.  —  «)  Berl.  Acad.  Ber.  1873,  S.  270. 
--  ■)  ZeiUchr.  t  Krystallogr.  1878,8.468,  —  *)  Ac.  Sc.  Napoli  1876,  April.  —  ^)  A.  a.  0. 

Uilanil:  ^)  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1870,  S.  588. 

Milarit:   »)  Kuaqhel,  N.  Jahrb.  f.  Mln.  1877,  S.  925.  —  ^  Ebend.  1870,  S.  80.  — 
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Prismenfi&chen  oo  P  Torkommen.  Bes  Oloizeaux^)  und  G.  Tschermak^) 
erklllrten  sie  fiir  orthorhombische  Drillinge,  £.  Bertrand^)  fiir  orthorhombisoho 
Secbslinge.  Die  kurz-  bis  langprismatiscben  Krystalle  sind  farblos  bis  blassgrun 
(durcb  eingescblosseoen  ClUorit  auch  duukelgi'iin) ,  glasglanzend ,  durchsichtig  bis 
halbdurchfdchtig,  haben  H.  =  5,5  bis  6,0  uod  spec.  Gew.  =  2,50  bis  2,56.  Gegliiht 
werden  sie  weiss  und  triibei  scbmelzen  vor  dem  LdtLrohre  ziemlich  leicht  zu 
weissem  blasigen  Glase.  Nach  A.  Fi'enzel^),  Finkener^)  und  E.  Ludwig^ 
enthaiten  sie  70  bis  72  Proc  Kiesels&ure,  8  bis  12  Proc.  Thonerde,  10  bis  12  Proc 
Ealkerde,  etwa  1,5  Wasser  and  5  bis  7  Proc.  Natron  oder  Kali.  KL  i 

MUoh  ist  die  von  den  Brustdriisen  der  weiblichen  Saugethiere  nach  der  Ge-  j 
bnrt  abgesouderte  weisse  oder  schwach  gelbliche  Fliissigkeit  von  eigenthmnlicher 
Zusammensetzung ,  welclie  bauptsaclilich  die  erste  Nahrung  der  Neugeborenen 
blldet.  Die  Secretion  der  Brustdriisen  beginnt  mit  der  vorgeschrittenen  Schwanger- 
Bchafb  zu  einer  nicht  genau  bestinimbaren  Zeit,  wird  nach  der  Geburt  lebbaft 
unterhalten,  und  dauert  l&ng^re  Zeit  an,  wenn  die  in  der  Driise  angesammelte  Milch 
regelm&ssig  in  kurzen  Zeitr&umen  entfemt  wird.  Das  vor  der  Geburt  und  in 
den  ersten  Tagen  nach  der  Geburt  gebildete  Secret,  das  sogenaunte  Colostram, 
ist  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  unwcBentlich  verschieden  von  der  eigentlichen  . 
Milch,  welche  vom  3.  bis  5.  Tage  secernirt  wird  und  von  da  ab  im  weiteren  Yer- 
laufe  der  Lactation  keine  wesentlichen  Aeuderungen  der  Zusammensetzung  erf&hrt 

Die  Milch  besteht  aus  einer  wS,88erigen  Losung,  in  welcher  l)  Fetttrdpfchen 
(die  Milchkiigelchen) ,  2)  die  sogenannten  Colostrum korperchen,  3)  nuclemhaltiges 
Casein  in  Form  einer  feinen  Trubung  suspendirt  siud.  In  einfacherL5sung  enthalt 
die  Milch  mindestens  zwei  Eiweisskorper,  Milchzucker,  Spuren  von  Lecithin,  Choleste-  ^ 
rin,  Harnstoff,  Kreatin  oder  Kreatinin,  Milchsllure,  Alkohol  und  Essigsilure,  Bho- 
danverbindungen,  femer  Salze,  und  von  Gasen  Kohlensaure,  SauerstofT  und  Stickstoff. 

Das  specifische  Gewicht  der  Milch  schwankt  bei  den  verschiedenen  Thieren 
zwischen  1,018  und  1,045.  DieBeaction  der  Milch  ist  schwach  saner,  neutral  oder 
alkalisch;  hftufig  wird  sie  als  amphoter,  amphigen  oder  amphichromatisch  bezeich- 
net,  d.  h.  sie  rothet  empfludliches  blaues  und  bl&ut  schwach  rothes  Lackmuspapier. 
NachSoxhlet  ^)  ist  dieses  Yerhalten  bedingt  durch  das  gleichzeitige  Vorhandensein 
von  einfach"  und  zweifach-saurem  Alkaliphosphat.  Nach  Heintz^)  besteht  die 
amphotere  Beaction  darin ,  dass  beide  das  rothe  wie  das  blaue  Lackmuspapier 
violett  gef&rbt  werden.  Beim  Kochen  der  Milch  bildet  sich  an  der  Oberflacbe  eine 
weisse  Haut  von  unl5slich  gewordenem  Casein,  die  weggenommen  sich  bestandig 
erneaert. 

Die  Milchkiigelchen  besitzen  einen  Durchmesser  von  0,01  bis  0,0015  mm;  am 
h&ufigsten  sind  dieGr5ssen  von  0,005  bis  0,0033').  Nach  Bohr*)  zeigt  der  wahre 
Durchmesser  der  Milchkngelchen  der  Euhmilch  Schwankungen  von  0,0063  bis 
0,00014  mm.  Dieselben  bestehen  zum  grdssten  Theil  aus  Fett  (dessen  Zuianimen- 
setzung  8.  Art.  Butter  Bd.  11,  S.  272)  und  geringen  Mengen  von  Cholesterin,  Lecithin 
und  einem  gelben  Farbstoff,  der  die  spectroskopischen  Eigenschaften  des  Luteins 
besitzt.  Die  Frage,  ob  die  Milchkiigelchen  eine  feste  Membran  besitzen,  ist  h&nflg 
erdrtert  worden.  Raspail  u.  Donni,  Simon,  Henle,  Mit8cherlich,MoleBchot 
u.  A.*^)  nahmen  das  Vorhandensein  einer  Membran  an  aufGrundvon  mikroskopischen 
Untersuchungen  und  wegen  der  Schwierigkeit  der  Milch  das  Fett  durch  Aether 
ohne  Zusatz  von  Alkalien  oder  Essigsilure  zu  entziehen;  auch  die  Beobachtung 
von  Ascherson^),  dass  Fetttrdpfchen  in  alkalischen  Eiweisslosungen  sich  mit  einer 
feinen  Hiille  von  geronnenem  Eiweiss  umgeben,  schien  fiir  eine  solche  Annahme 
zu  sprechen.  Gegen  das  Vorhandensein  einer  Membran.  sprachen  sich  in  nenerer 
Zeit  de  Sinety^),  Kehrer®),  Kreusler  und  besonders  Soxhlet  aus.  Nach 
Soxhlet  1st  die  Milch  eine  einfache  Emulsion  des  Milchfettes  mit  dem  Casein,  das 
weniger  in  L5Bung  als  in  stark  gequollenem  Zustande  sich  in  der  Milch  beflndet 
Die  Thatsache,  dass  Aether  erst  nach  Zusatz  von  Alkalien  oder  von  Essigsfiure 


«)  Ebend.  1878,  S.  41,  370.    —    *)  Dessen  mineral.  Mitth.  1877,  No.  4.    —    »)  Bull.  soc. 
min.  de  France  1881,  No.  1.  —  «)  N.  J.  f.  Min.  1873,  S.  798.  —  7)  Ebend.  1874,  S.  12. 

—  8j  Tschermak's  min.  Mitth.  1877,  S.  350. 

Milch:  1)  Soxhlet,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  6,  S.  1.  —  «)  Heinti,  Ebend.  (N.  F.)  B, 
S.  374.  —  *)  Fleischmann,  Das  Molkereivesen.  Braunschweig  1876,  S.206.  —  *)  Bohr, 
Jahresber.  Thierchem.  1880,  S.  183.  —  *)  Gmelin,  Organ.  Chem.  Heidelberg  1858.  5, 
S.249  ff.  —  «)  Arch.  Anst.  n.  Physiol.  1840,  S.  53.  —  '')  Arch,  de  physiol.  1874,  p.  479. 

—  8)  Jahresber.  Thierchem.  1871,   S.  120.     —     »)  Arch,   pathol.  Anat.  17,  S.  417.    — 
^^)  Pleischmann,  Das  Molkereiwcsen.  Braunschweig  1876,  8.210.  —  ^')  Soxhlet,  Jah- 
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das  Fett  der  Milch  leicbt  anf^immt,  erklfirt  Soxhlet^^)  daraus,  dass  durch  die 
Alkalien  reap.  Essigsftore  der  EmulsioDBZiistaiid  der  Milch  geftndert,  d.  h.  das 
Casein  seiiier  emulgirenden  fiigenschaft  beraabt  werde.  Alkohol  und  Aether  ent- 
xiehen  der  Milch  das  Fett  vollkommen.  Bagegen  nehmen  Benzol  und  Ghlorofoim 
aach  nach  Zusatz  yon  Ealilauge  zur  Milch  aus  derselben  das  Fett  nicht  auf. 
Bringt  man  die  Milch  auf  irgend  elne  Weise  zom  Gerinneu,  so  iftsst  sich  derselben 
d arch  Aether  das  Fett  vdllig  entziehen  ^^).  Uebrigens  wird  anch  durch  sehr  gi'osse 
Mengen  von  Aether  allein  das  Fett  der  Milch  nach  und  nach  vollig  aufgenommeu. 
Hoppe-8eyler^)  fand  das  Yerh&ltniss  vonWasser  zum  Casein  im  Bahm  sowie  in 
der  darunter  stehenden  fettarmen  Bchicht  in  beiden  Fallen  gleich;  daraus  geht 
bervor,  dass  wenn  die  Fettkugelohen  tiberhaupt  eine  Hulle  von-  Casein  besitzen, 
die  Menge  des  letzteren  unwftgbar  gering  ist.  Nach  Fleischinann^^)  sind  die 
Fettkugelchen  mit  einer  an  Dichtigkeit  veranderten  Grenzschicht ,  d.  h.  einer  Se- 
rumhnUe  unigeben. 

Die  Colostrumkorperchen  findeu  sich  in  der  ausgebildeten  Milch  nur  sp&rlich, 
▼iel  reichlicher  in  dem  Colostrum.  Sle  stelleu  Protoplasmamassen  dar,  welclie  mit 
Kornchen  und  Fetttrdpfchen  ganz  erflillt  sind.  Bie  sind  stets  grosser  als  die  Milch- 
kugelchen;  ihr  Durchmesser  schwankt  zwischen  0,014  bis  0,055  mm. 

Die  Milch  aller  Bftugethiere,  soweit  sie  bis  jetzt  untersucht  1st,  en th Jilt  zwei 
leieht  unterscheidbare  Eiweisskdrper,  Casein  und  Serumalbumin.  Von  Morin, 
Bouchardat  und  Quevenne,  Millon  und  Commaille,  Selmi   sind  noch  £i- 


mber.  Tbierchem.  1876,  S.  Ill;  v.  Gorup-Besanez,  Physiol.  Chem.  4.  Aufl.  Braunschwg. 
1878,  S.  413.  —  1>)  Hoppe-Seyler,  Virch.  Arch.  17,  S.  417.  —  ")  Zahn,  Pauger's 
Arch.  1,  S.  598.  —  l*)  Soxhlet,  Jahre«ber.  Thierchem.  1872,  S.  115;  Scherer,  Ann. 
Ch.  Phann.  40,  S.  19.  —  **)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  723  ff.  — 
!•)  Virch.  Arch.  17,  S.  433.  —  ")  Compt.  rend.  76,  p.  654,  836.  —  W)  Ebend.  6:i, 
p.  190,  241.  —  ^^)  Fleischmann,  Molkereiwesen.  S.  33.  —  ^^)  Jahresber.  1868,  S.  828. 

—  ")  IH.  chcm.  Ges.  11,  S.  2175.  —  >2)  Heintz,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  6,  S.  374.  — 
^)  Selmi,  J.  pharm.  chim.  9,  p.  265.  —  ^*)  Hammarsten,  Jahresber.  Thierchem.  1872, 
8.  118;  1877,  S.  163.  —  ^)  Scherer,  Ann.  Ch.  Pharm.  40,  S.  19.  —  ^)  J.  pr.  Chem. 
(N.  F.)  15,  S.348.  —  *^  Dt.  chem.  Ges.  l}i,  S.  1021.  —  ^)  Jahresber.  Thierchem.  1880, 
S.  188.  —  ^)  Zeitschr.  phytioi.  Chem.  5,  S.  29.  —  *))  Al.  Schmidt,  Jahresber.  Thier- 
chem. 1874,  S.  157.  —  ")  Hammarsten,  Ebend  1877,  S.  162.  —  s^*)  Ebend.  1880, 
S.207.  —  *•)  Hammarsten,  Ebend.  1874,  S.  135;  1877,  S.  158.  —  **)  Hoppe-Seyler, 
Vircb.  Arch.  17,  S.  417;  Al.  Schmidt,  Jahresber.  Thierchem.  1874,  S.  157.  —  ^)  Jah- 
resber. Thierchem.  1880,  S.  208.  ■—  "•)  Honpe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  754. 

—  S^  Fleischmann,  Molkereiwesen  etc.  S.  92;  Milchseit.  10,  S.  594.  —  ^)  F.  Simon, 
Die  Frauenroilch.  Berl.  1838.  —  »»)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  734  flf. 

—  *®)  K.  Wagner,  Handwtb.  d.  Physiol.  Braunschw.  1844.  ^,  S.  464.  —  *»)  J.  Konig, 
Chem.  d.  Nahrungs-  o.  Genussmittel.  Berlin  1879.  i,  S.  23  fT.  —  *^)  v.  Gorup-Besanez, 
Physiol.  Chem.  4.  Aufl.  1878,  S.  421  ff.  —  *^)  Maly,  Jahresber.  Thierchem.  1874,  S.  168. 
— '^*)  Compt.  rend.  73,  p.  129.  —  **)  Bunge,  Der  Kali-,  Natron-  und  Chlorgehalt  der 
Milch  etc.  Dorpat  1874.  Inauguraldissert.  —  *<^)  Compt.  rend.  71, /p.  87.  —  *')  pflUger's 
Arch.  7,  S.  440.  —  ^^)  Radenhausen,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  S.  16.  —  *^)  Soxhlet, 
Jahresber.  Thierchem.  1876,  S.  118.  —  *^)  Forster,  Dt.  chem.  Ges.  14,  S.  591.  —  ")  v. 
Jacksch,  Jahresber.  Thierchem.  1880,  S.  217.  —  ^^  Pauli,  Uebergang  d.  Salicylsaure  in 
die  Hilch  d.  Wochnerinnen.  Inauguraldissert.  Berlin  1879.  —  ^^)  Runge,  Centralbl.  f. 
GynSkologie  1880,  No.  3.  —  ^)  Bouchardat  u.  Quevenne,  Du  lait.  Parid  1857;  Chr. 
Huller,  PrUfung  d.  Kuhmilch.  Bern  1872.  8.  Aufl.;  Fleischmann,  Milchztg.  1872,  S.  173 
0.  Molkereiwesen.  Brauschweig  1876,  S.  41;  Martiny,  Die  Milch.  1871,  S.  34;  Kiihn, 
Laodwirthschftl.  Versuchsstation  1869,  S.  303  ff.  —  '^fi)  Kiihn,  Jahresber.  Thierchem.  1871, 
S.132.  —  M)Schroder,Ebend.  1874,8.176.  —  *^  Ebend.  1874,  S.  178.  —  ^)  Weiske, 
Schrodt  u.  Debmel,  Ebend.  1878,8.152.  —  »»)  Compt.  rend.  TcJ,  p.  1339.  —  ^)  Virch. 
Arch.  36,  S.  561.  —  ")  Centralbl.  med.  Wissenscb.  1866,  S.  467.  —  **)  Boussingault, 
Aan.  eh.  phys.  1866,  p.  108  ff.  —  ^')  Vernois  u.  Becquerel,  Gorup-Besanez,  Physiol. 
Chem.  Braunschw.  1878,  4.  Aufl.  S.  435.  —  «*)  Dt.  chem.  Ges.  i4,  S.2419.  —  ^)  Kbnig, 
Chem.  d.  menschl.  Nahrungs- u.  Genussmittel  jf,  S.  37  ff.  —  ^)  Jahresber.  Thierchem.  1871, 
S.  129.  —  •')  Jahresber.  1865,  S.  672.  —  *»)  Compt.  rend.  63,  p.  692.  — -  **)  Gorup- 
Beaanez,  Physiol.  Chem.  Braunsch.  1878,  4.  Aufl.  S.  431.  —  '®)  Jahresber.  1865,  S.  672.  — 
'»)  Jahreaber.  Thierchem.  1878,  S.  151  ff.  —  '^^)  v.  Genser,  Centralbl.  med.  Wissensch. 
ia7«,  S.  461.  —  '»)  Aromon,  Jahresber.  Thierch.  1876,  S.  118.  —  '*)  Jahresber.  1862, 
S.541.  —  ")  Ebend.  1854,  S.  712.  —  ^fl)  Jahresber.  Thierchem.  1877,8.168.  —  ^')  Ebend. 
1878,  S.  145.  —  ^^)  Vgl.  Weiske  u.  Kennepoti,  Untersuchungen  iiber  Schai'milch  unter 
Terschiedenen  VerhJiltnissen :  J.  f.  Landwirthsch.  29,  S.  451. 
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veissatoffe  in  der  Milch  anter  dem  Namen  Galactin,  Albuminofie ,  Lactoprotein 
angegeben  ^^).  IndesseD  ist  bis  jetzt  keiner  dieser  Korper  im  reinen  Zustande  dar- 
gestellt  uud  hinreichend  charakterisin  wordeii.  Danilewski  u. Badenhausen^^) 
haben  nenerdingps  das  Casein  fiir  ein  Gemenge  von  zwei  £iweis8kdrpem  erkl&rt. 
Nach  Letzterem  ^)  enth&lt  Frauenmilcb  kein  Casein ,  sondem  nur  Albumin  mit 
geringen  Beimengungen  von  .Protalbstoffen"  und  Pepton. 

Bas  Casein  ist  in  der  Milch  nur  theilweise  gelbst;  die  Hauptmeng^  desselben 
befindet  slch  in  derselben  in  stark  gequollenem  Zustande  und  geht  bei  der  Filtra- 
tion durch  eine  thierische  Membran  ^^)  oder  durch  Thonzellen  ^^  nicht  in  das 
Filtrat  iiber.  Das  CaseYn  ist  ein  der  Milch  eigenthiimlicher  Eiweisskdrper ,  der 
in  seinem  Yerhalten  den  Alkalialbuminaten  am  nftchsten  steht.  Hftuflg  werden 
daher  aus  pflanzlichem  oder  thierischem  Protoplasma  dargestellte  Alkalialbnminate 
als  Caseine  (s.  Bd.  II,  8.  1154)  bezeichnet.  Andererseits  ist  anch  die  v511ige  Iden- 
titftt  des  Caseins  mit  Alkalialbnminat  wiederholt  behauptet  worden  ^) ;  in  neuerer 
Zeit  ist  besondersSozhlet  ^^)  fur  dieselbe  eingetreten  und  hat  mehrfach  ein  iiber- 
einstimmendes  Yerhalten  beider  Edrper  nachgewiesen.  AUein  es  bestehen  Unter- 
schiede,  welche  die  Annahme  der  Identitat  beider  KOrper  ausschliessen.  Das  Lab- 
ferment  coagulirt  das  CaseYn  in  der  Milch  oder  in  kiinstlichen  Ldsungen^^)  auch 
bei  alkalischer  Beaction;  das  Alkalialbuminat  wird  daeegen  durch  Lab  nur  dann 
gef&llt,  wenn  gleichzeitig  Sfturebildung  stattflndet  ^^)^)^).  Auch  im  Yerhalten 
gegen  Alkallen  und  im  Botationsverm5gen  unterscheidet  sich  Casein  von  Alkali- 
albuminat '*»). 

Nach  Hoppe-Seyler  kommen  in  der  Milch  verschiedener  Thiere  verschiedene 
Caseine  vor.  Wahrend  aus  Kuh-  oder  Ziegenmilch  nach  vorausgegangener  Yer- 
dunnung  auf  das  10-  bis  20fache  Yolum  durch  Ans&uem  mit  BssigsSlure  und  Ein- 
leiten  von  Kohlensliure  das  Casein  fast  vollstandig  ausgef&llt  wird,  erhftlt  man  aus 
menschlicher  Milch  bei  der  gleichen  Behandlung  keinen  filtrirbaren  Niederschlag. 
Makris  fand  das  Casein  der  Kuhmilch  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  15slich 
als  das  Casein  der  menschlichen  Milch,  und  beobachtete  ausserdem  geringe  XJnter- 
schiede  in  der  Zusammensetzung  der  beiden  Caseine  ^^).  (Ueber  Darstellung,  Eigen- 
schaften  und  Zusammensetzung  des  Caseins  vgL  Art.  Eiweisskdrper  Bd.  11,  8. 1 144.) 

Serumalbumin  ist  in  der  ausgebildeten  Milch  stets  in  geringerer  Menge  ent- 
halten  als  Casein,  reichlicher  als  in  der  Milch  flndet  es  slch  stets  im  Colostrum. 
Es  unterscheidet  sich  in  nichts  von  dem  Serumalbumin  aus  dem  Blut-serum.  Bei 
der  Filtration  der  Milch  durch  thierische  Mem bi'anen  oder  durch  Thonzellen,  ebenso 
bei  der  spontanen  oder  der  durch  Lab  oder  verdiinnte  Sauren  bewirkten  Gerinnung 
der  Milch  bleibt  es  vollkommen  in  Ldsung  (s.  Bd.  II,  8.  1140). 

Der  MHchzucher  ist  das  der  Milch  aller  Saugethiere  eigenthnmllche  Kohle- 
hydrat.  Nach  Bitthausen'^  enth&lt  die  Mllcli  uoch  ein  zweites  Kohlehydrat, 
das  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Ldsung  reducirt. 

Hoppe-Seyler^'')  fand  in  ganz  frischer  sauer  reagirender  Kuhmilch  etwas 
Milchsfture.  Nach  B6champ^^)  enthftlt  auch  die  frische  Milch  Spuren  von  Alko- 
hol und  von  Essigs&ure,  die  beim  8tehen  der  Milch  sich  vermehren.  Lefort^^ 
gewanu  aus  8  Litem  Molken  1,5 g  salpetersauren  Hamstoff.  Bouchardat  und 
Quevenne  stellten  denselben  auch  aus  der  Milch  der  Eselinnen  dar  ^*).  Cora- 
maille^)  wies Spuren  vonEreatinin  in  den  Molken  der  Kuhmilch  nach;  Weyl*^) 
erhielt  aus  2  Litem  Kuhmilch  einige  KryMalle  von  Kreatininchlorzink.  Das  Nu- 
oleYn,  welches  bei  der  Coagulation  der  Milch  stets  mit  dem  Casein  abgeschieden 
wird,  ist  von  Lubawin^^)  dargestellt  worden.  Musso  fand  Spuren  von  Rhodan- 
verbindungeu  '*^). 

Milchgerinnung.  Die  Milch  gerinnt  beim  liingeren  Stehen,  bei  Zusatz  von 
Siiuren  und  bei  Gegenwart  von  Lab.  Beim  Stehen  wird  allm&Iig  der  Milchzucker 
durch  ein  Ferment,  welches  die  frische  Milch  enthalt,  auch  wenn  sie  nicht  mit 
der  Luft  inBernhrung  gekommen  ist,  in  Milchsaure  uuigewandelt.  Diese  Milch- 
s&urebildung  ist  die  Ursache  der  spontanen  Gerinnung  der  Milch,  welohe  eintritt, 
sobald  eine  bestimmte  Quantit&t  Milchsaure  vorhanden  ist.  Durch  Erhitzen  der 
Milch  wird  das  in  ihr  vorhanden e  Milchsaureferment  zerstort  und  die  gekochte 
Milch  bleibt  ungeronnen,  so  lange  nicht  von  aussen  Fermente  in  dieselbe  gelangen, 
welche  gloich&lls  die  Umwandlung  des  Milchzuckers  inMilchsHure  bewerkstelligen. 
Diese  Zersetzung  des  Milchzuckers,  d.  h.  die  spontane  Gerinnung  der  Milch  erfolgt 
bei  30^  bis  40^  schneller  als  bei  gewOhnlicher  Temperatur.  Sie  wird  aufgelioben 
oder  gehindert  durch  Zusatz  von  fermentwidrigen  Stoffen,  wie  Senfdl,  Balicyls&ure, 
Glycerin,  Borsfture,  Thymol  u.  a.    Die  spontane  Gerinnung  der  Milch  unterscheidet 
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sich  somit  nicht  von  derjenigen ,  welche  durch  Znsatz  von  S&uren  hervorgerufen 
werden  kann.  Aach  hierbei  beginnt  die  Case'ingerinnang  erst  dann,  wenn  stark 
sanre  Beaction  eingetreten  ist,  und  wird  befSrdert  durch  gleichzeitige  Verdiinnuiig 
mit  Wasaer.  Aetimvalente  Mengeii  der  verscbiedenen  Sauren  sind  dabei  nicht  von 
gleicher  Wirkung^S);  yon  EssigBaure  ist  eine  grossere  Menge  erforderlich  als  voh 
8al28dnra.  Die  Wirkung  der  Sauren  beruht  nach  Hammarsten  darauf,  dass  sie 
dem  Casein  Kalkphosphat  entziehen  und  die  phosphorsauren  Alkalien  in  saures 
Phosphat  umwandeln. 

Die  Gerinnung  der  Milch  durch  Lab  iat  unabhangig  von  der  Saurebildung 
und  erfolgt  auch  bei  alkalischer  Reaction  22)  28) .  gje  ist  aber  an  das  Vorhandensein 
einer  gewissen  Menge  von  Kalk  und  von  Phosphorsfture  gebunden  ^o)  33).  Daher 
entsteht  in  einer  mit  Phosphorsaure  neutralisirten  Losung  von  reinem  Casein  durch 
Lab  keine  Gerinnung;  die  Gerinnungsfahigkeit  stellt  sich  aber  auf  Zusatz  eines 
lofllichen  Kalksalzes  sofort  ein.  Nach  Hammarsten  ^3)  ^^d  das  Casein  bei  der 
Gerinnung  der  Milch  durch  Lab  in  wenigstens  zwei  neue  Eiweisskorper  gespalten, 
von  denen  d«r  eine  (der  aKase")  schwer  iSslich,  der  andere  dagegen  (das  Molken- 
eiweiss)  leicht  loslich  ist.  Die  fur  die  Wirkung  des  Fei*mentes  giinstigste  Tempe- 
ratur  liegt  bei  etwa  39<^.    Bei  der  Gerinnung  selbst  wird  Warme  entwickelt »«). 

Weitere  Ver&nderungen  erfahrt  die  Milch  beira  Stehen  dadurch,  dass  unter 
Aufnahme  von  6auei*stoff  und  Abscheidung  von  Kohlensaure  der  Eiweissgehalt 
etwas  abnimmt,  wahrend  der  Fettgehalt  steigt^).  Dazu  gesellt  sich  in  der  Begel 
aach  eine  geringe  alkohoUsche  Gahnmg  des  Milchzuckers,  welche  durch  die  gleich- 
zeitige  Milchsaurebildung  nicht  verhindert  wird  ^^). 

Zuweilen  treten  abnorme  Veranderungen  in  der  Milch  auf,  die  auf  die 
Entwickelung  bestimrater  Mikroorganismen  zuriiekzufuhren  sind;  hierher  gehort 
vor  allem  das  haoflg  beobachtote  Blauwerden  der  Milch;  dasselbe  stellte  sich 
immer  erst  ein,  wenn  die  Milch  geronnen  ist  und  beginnt  mit  dem  Aufbreten  ein- 
zelner  blauer  Flecken  auf  dem  Bahm,  die  bisweilen  die  ganze  Oberflache  desselben 
bedecken.  Der  blaue FarbstofF  dieser  Pilze  soil  nach  M a r t i ii y  und  Fiirstenberg 
mit  Triphenylrosanilin  identisch  sein  3^). 

Man  hat  femer  beobachtet,  dass  anscheinend  normale  Milch  nach  einiger  Zeit 
bitter  schmeckt,  in  anderen  Fallen,  dass  sie  dickschleimig  wird  3^).  Beide  abnorme 
Eracheinungen  k&nnen  durch  geringe  Mengen  der  auf  diese  Weise  fehlerhaft  ge- 
wordenen  Milch  auf  normale  Milch  iibertragen  werden  und  sind  daher  wahrschein- 
lich  gleichfalls  durch  niedere  Organismen  veranlasst. 

Der  Uebergang  von  farbenden  oder  riechenden  Btoifen  aus  der  Nahning  in 
die  Milch  ist  bei  Thieren  haufig  beobachtet  worden. 

Zusammensetzung  der  Milch. 

Menschliche  Milch.  Das  Colostrum  der  Frauen  ist  schwach  gelblich,  von 
alkalischer  Reaction,  im  allgemeinen  reicher  an  festen  Stoffen  als  die  Milch;  be- 
sbnders  unterscheidet  sie  sich  von  der  letzteren  durch  den  grossen  Gehalt  an 
Colo«tmmk5rperchen  und  an  Albumin;  in  Folge  des  letzteren  tritt  schon  beim 
Kochen  Gerinnung  eiu.  Simon ^)  fand  das  specif.  Gewicht  des  Colostrums  einen 
Tag  nach  der  Geburt  zu  1,032.  Clemm^^)  fand  im  Colostrum  von  Frauen  zu 
verschiedenen  Zeiten : 


4  Wochen  vor  der 
Entbindung 


II 


17  Tage 


9  Tage 


Nach  der 
Entbindung 


vor  der  Entbindung 


24  Stund. 


2  Tage 


Wasser  .    .   .    .    • 
Feste  Stoffe  .    .   . 

Casein 

Albumin     .... 

Fett 

Milchzucker  .    .   . 
Salze 


94,52 
5,47 

2,88 
0,71 
0,73 
0,44 


85,12 
14,80 

6,90 
4,13 
3,94 
0,44 


85,17 
14,83 

7,48 
3,02 
4,37 
0,45 


85,85 
14,14 

8,07 
2,35 
3,64 
0,54 


84,30 
15,70 


0,51 


86,79 

13,21 

2,18 

4,86 
6,10 


Tidy'*)  fand  im  Colostrum  von  Frauen  15,92  und  Simon's)  17,2  Proc  feste 
Stoffe.  Am  3.  bis  4.  Tage  nach  der  Geburt  nehmen  die  Zahl  der  Colostrumk5r- 
perchen  and  der  Gehalt  an  Albumin  stark  ab  und  die  von  da  ab  secernirte  Milch 
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ist,  so  lange  die  Lactation  dauert,  nnr  noch  geringeren  Schwanknngen  in  der  Za- 
sammensetzung  unterworfen. 

Die  Frauenmitch  ist  weiss  oder  bl&ulich  und  von  susserem  Geschmack  als 
dieKubmilch;  sie  reagirt  alkalisch  und  wird  nicht  so  leicht  saner  wieKnbmilch^^). 
Ihr  specif.  Gewicht  schwankt  nacb Simon  zwiscben  1,030  bis  1,034,  nach  Raden- 
hausen^®)  zwiscben  1,027  bis  1,034,  nach  Yernois  nnd  Becquerel  ist  es  im 
Mitt«l  1,032.  Folgende  Tabelle  enth&lt  die  Mittelwerthe  von  einigen  Analysen  der 
Frauenmilch : 


••»  w  ^ 

CO  S  ^ 

• 

Clemm  *«) 

^           0 

f^    S   9 

n  9  s 

^ 

2  *  '-^ 

4.  Tag 

9.  Tag 

12.  Tag 

Vernoii 
Becque 
Mittel 
89  Ana 

Biel «) 
Mittel 
6  Anal 

•4-*  •-:«  0S 

OD    0)     ti 

nach  der 
Geburt 

nach  der 
Geburt 

nach  der 
Geburt 

Chri 
Mitt 
5  Ai 

Wasser  .    .    . 

88,36 

87,98 

38,58 

90,58 

88,91 

87,61 

87,24 

Feste  Stoffe  . 

11.64 

12,01 

11,42 

9,42 

11,09 

12,39 

12,75 

Casein  und 

Albumin     . 

3,43 

3,53 

3,69 

2,91 

3,92 

2,21 

1,90 

f  ett    •    •    •    • 

2,53 

4,30 

3,53 

3,34 

2,66 

3,81 

4,23 

Milchzucker  . 

4,82 

4,12 

4,30 

3,15 

4,36 

6,09 

5,96 

Salze  .... 

0,23 

0,21 

0,17 

0,19 

0,14 

0,28 

0,28 

Kach  Konig*)  sind  in  der  Frauenmilch  gefunden:  als  Minimum  fur  feste 
Stoffe  9,10,  Eiweiss  0,63,  Fett  1,71,  Milchzucker  4,11,  Asche  0,14;  als  Maximum 
fiir  feste  Stoffe  16,31,  Eiweiss  4,30,  Fett  7,60,  Milchzucker  7,80,  Asche  1,78  Proc. 
Die  getrennten  Bestimmungen  von  Casein  und  Albumin  ergaben  in  Procenten : 

Deoaisne**)  Doyere*')      Tolmatscheff »9)   Makris*®) 

Casein    .    .    .  1,05  bis  1,90  0,28  bis  0,85  1,28  1,87  bis  4,87 

Albumin     .    .  0,95  bis  1,75  0,39  bis  1,65  0,34  0,69  bis  1,77 

Den  Gehalt  an  Cholesterin  fand  T  ol  mats  chef  f  zu  0,025  bis  0,038  Proc. 
Fiir  die  Zusammensetzimg  der  Asche  der  Frauenmilch  fand  Bunge*^)  bei 
Chlomatrium  armer  und  bei  Chloruatrium  reicher  Nahrung  die  nntenstehenden 
Wertlie.  Milch  A,  14  Tage  nach  der  Eutbindung  und  nach  4t&giger  ziemlich  Koch- 
salz  freier  Nahrung,  enthielt  13,49  Proc.  feste  Stoffe,  1,55  Albuminate  und  0,2218  Proc. 
Asche.  Milch  B,  3  Tage  spiiter  nach  t&glicher  Zugabe  von  30  g  Chlornatrium  zur 
friiheren  Nahrung  enthielt  13,26  Proc.  feste  Stoffe  1,46  Proc.  Albuminate  und 
0,2187  Proc.  Asche: 

A  B 

/ ^ ,  ^ ^ s 

Id   1000  Thin.      In  100  Thin.      In  1000  Thin.      In  100  Thin. 

Milch  Asche  Milch  Asche 

KjO 0,779  35,15  0,703  32,14 

NagO 0,231  10,43  0,257  11,75 

CaO 0,328  14,79  0,343  15,67 

MgO 0,064  2,87  0,065  2.99 

FcaOs 0,004  0,18  0,006  0,27 

PjOfi 0,473  21,30  0,468  21,42 

CI 0,437  19,73  0,445  20,35 

Die  Asche  enthalt  stets  etwas  Schwefelsaure;  letztere  ist  aber  nach  Bnnge 
weder  in  der  Miich  von  Frauen  noch  von  Thieren  prftformirt,  nnd  entstammt 
lediglich  dem  Scbwefelgehalte  der  Eiweisskbrper;  nach  Musso^*)  u.  Schmidt  ^^ 
flndet  sich  dagegen  pr&foi'mirte  Schwefelsaure  iu  der  Milch. 

Simon,  Vernois  und  Becquerel  u.  A.  Iiaben  den  Einfluss  der  Dauer  der 
Lactation,  des  Lebensalters,  der  Haarfarbe,  der  Constitution,  der  ungenilgenden  £r- 
nfthrung,  der  Menstruation  auf  die  Zusammensetzung  der  Frauenmilch  unteniucht^^). 
Bourdat^^)  und  Brunnftr^^  fanden  auch  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung 
der  Milch  aus  beiden  Driisen  bei  derselben  Frau.  Die  bei  der  Entnahme  der 
Milch  ans  der  Brustdriise  zuerst  gewonnene  Portion  ist  an  Fett  stets  ftrmer  als 
die  zuletzt  gewonnene  i^) '^^).  Ans  ein  und  derselben  Druse  kann  man  nach  Bad  en- 
hausen^^)  Milchproben,  deren  specif  Gewicht  zwiscben  1,034  bis  1,028  schwankt, 

*)  Chcmie  der  meoschl.  Kahrungs-  und  Genussniittel.    Berlin  1879.  i,  S.  23  bis  25. 
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Ziehen.  In  Folge  von  Krankheiten  wird  die  Zasammensetzung  der  Franenmilch 
im  aUgemeinen  gar  nicht  oder  nur  wenig  geJindert.  Bei  Icterns  sind  Gallen- 
saurea  in  der  Milch  gar  nicht  und  von  GaUenfarbstoff  nur  zweifelhafte  Spuren 
nachweisbar  ^^).  Der  Uebergang  von  fremden  Stoffen  in  die  Milch  ist  wiederhoit 
nachgewiesen ,  aber  steis  linden  sich  in  derselben  relativ  nur  sehr  kleine  Mengen. 
Nach  Versuchen  von  Pauli**)  werden  nach  Eingabe  von  4  bis  8  g  Salicylsaure  in 
der  Milch  von  24  Stnnden  nicht  mehr  als  0,076  bis  0,15  g  wieder  gefunden.  Nach 
Eingabe  vun  Chinin  ist  das  letztere  in  der  Milch  nicht  nachweisbar  ^^).  Auch  der 
Uebergang  von  Morphin  in  die  Milch  ist  nicht  Richer  constatirt.  Dagegen  wnrden 
Jod,  Arseu,  Antimon,  Wismuth,  Zink,  Blei,  Quecksilber,  Eisen  nach  der  Einverlei- 
bang  in  den  Organismus  in  der  Milch  aufgefUnden  ^^).  In  Folge  von  Gemiiths- 
affecten  der  Mutter  hat  man  wiederhoit  eine  nachtheilige  Wirkung  der  Milch  anf 
den  Sangling  beobachtet;  auf  welcher  Aenderung  der  Zusammensetzung  die  letztere 
beruhte,  ist  indessen  nnbekannt. 

Kuhmilch.  Das  Colostrum  der  Kiihe  (Erstlingsmilch oder  Biestmilch)  besitzt 
unmittelbar  nach  dem  Kalben  eine  gelbe  Farbe,  leicht  salzigen  Geschmack,  meist 
schwach  saure  Beaction,  und  eine  schleimige  Consistenz;  beim  Kochen  aber  nicht 
darch  Lab  erfolgt  Gerinnung.  Das  specifische  Gewicht  ist  zwischen  1,065  und 
1,046  schwankend.  Bie  Zusammensetzung  des  Colostrums  ist  vom  Anfange  der 
Secretion  bis  zn  dem  Uebergang  in  Milch  viel  grosseren  Schwankungen  unter* 
worfen  als  die  der  Mich  wahrend  der  ganzen  Dauer  der  Lactation.  Nach  Fleisch- 
mann  ist  der  Gehalt  an  den  einzelnen  StofiTen  einen  Tag  nach  dem  Kalben 
unge&hr  folgender:  Wasser  78,7,  Fett  4,0,  Milchzucker  1,5,  Casein  7,3,  Eiweiss 
7,5,  Asehe  1,0  Proc.  Die  Mengen,  in  denen  das  Colostrum  abgescbieden  wird,  sind 
gleichfalls  sehr  verschieden;  zuweilen  liefem  die  Driisen  in  den  ersten  12  Stunden 
nach  dem  Kalben  6  kg  und  mebr  Secret.  In  den  allermeisten  Fallen  unterscheidet 
sich  dieses  am  3.  bis  5.  Tage  nur  wenig  oder  gar  nicht  mehr  von  der  gewdhn- 
lichen  Milch. 

Die  Kuhmtlch  ist  weisser  und  nndurchsichtiger  als  die  menschliche  Milch,  bei 
Temperatnren  unter  10^  wird  sie  mit  der  fortschreitenden  Abkiihlung  mehr  und 
mehr  dickfliissig.  Die  Reaction  ist  bald  schwach  alkalisch,  bald  neutral,  sehr  oft 
schwach  sauer,  nach  8  ox  hie  t  u.  A.  stets  amphoter.  Das  specif.  Gewicht  schwankt 
im  aUgemeinen  zwischen  1,028  und  1,034  bei  15®  W).  Goppelsroderfand  das  specif. 
Gewicht  bei  der  Untersucbung  der  MUch  von  193  Kiihen  bei  3  Proc.  iiber  1,034 
und  bei  3  Proc.  unter  1,028;  Fleischmann  bei  der  frischen  Milch  von  121  Kiihen 
in  keinem  FaUe  unter  1,029  und  bei  1  Proc.  iiber  1,034,  bei  83  Proc.  der  Unter- 
rachnngen  zwischen  1,030  und  1,033.  Das  specif.  Gewicht  der  abgerahmten  Milch 
schwankt  zwischen  1,0325  und  1,0365.  Entnimmt  man  der  Kuh  die  Milch  in 
verschiedenea  Portionen,  so  zeig^  stets  die  erste  derselben  das  h5chste  und  die 
letzte  das  niedrigste  specif.  Gewicht  in  Folge  eiuer  stetigen  Zunahme  des  Fett- 
gehaltee  der  Milch,  die  vom  Anfang  bis  zum  Ende  des  Melkens  zwei  iind  mehr 
Procente  betragen  kann.  Die  Milchproduction  ist  wilhrend  der  Dauer  der  Lacta- 
tion nicht  gleich,  sie  ist  im  ersten  Monat  am  reichliohsten  und  nimmt  mit  der 
Zeit  ab.  Die  Abnahme  erfolgt  aber  nicht  gleich mslssig ,  sondern  in  mehr  oder 
weniger  deutlich  erkennbaren  Perioden.  Nach  Fleischmann  betvMgt  die  von 
einer  Kuh  w&hrend  der  Lactationsdauer  (ca.  300  Tage)  prodnclrte  Gesammtmeuge 
der  Milch  dnrchschnittlich  7  bis  8  Liter  t&glich,  fiir  das  ganze  Jahr  im  Mittel 
6  bis  7  Liter  t&glich.  Im  Uebrigen  ist  die  Milchproduction  individuell  sehr  ver- 
schieden ;  einzelne  Kiihe  liefem  iiberaus  grosse  Quantitiiten  bis  zu  80  hi  und  dar- 
uber  im  Jahre.  In  zweiter  Linie  ist  dieselbe  wesentlich  abhangig  von  der  Race, 
von  der  Fiitterung,  der  ganzen  Haltung  und  Pflege  der  Thiere. ' 

Nach  Fleischmann  enthalt  Kuhmilch: 

Mittlere  Grenzen 

Zusammensetzung  der  Schwankungen 

Wasser 87,25  Proc.  90        bis  83,65  Proc. 

Fett 3,50      ,  2,80     „      4,50      „ 

Casern 3,50     „  3,00    „      5,00     „ 

Albumin 0,40      „  0,30     „       0,55     „ 

Milchzucker     .    ,    .    4,60     „  3,00    „      3,50     , 

Asclte 0,75      ,,  0,70    „      0,80     „ 

Hoppe-Seyler  giebt  die  mittlere  Zusammensetzung  folgeudermaassen  an: 
Feste  Stoffe  14  bis  15  Proc,  Casein  3  bis  4  Proc,  Albumin  0,3  bis  0,5  Proc,  Butter 
4  Proc.,  Milchzucker  4,5  bis  5  Proc  Als  Mittel  aus  einer  grossen  Zahl  von  Ana- 
lysen  berechnete  v.  Gorup-Besanez:  Feste  Stoffe  15,72,  Casein  3,57,  Albumin 
0,75,  Butter  6,47,  Milchzucker  4,34,  Asche  0,63. 
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Die  ZasammenBetzuDg  der  Asche  der  Hllch  int  folgende: 


In  100  Thin.  Asche 

Anf  100  Thle. 

Milcb  kommen 

nach  Bunge 

Bunge  **) 

■- ■  -     — N 

von  Fleiscbmann 

zusainmengesteilte 

Mittelwerthe 

Kali  (KoO) 

22,14 
13,91 
20,05 
2,63 
0,04 
24,75 
21,27 

17,34 

10,00 

^  27,00 

4,07 

0,62 

28,31 

16,34 

1,766 

Natron  (Na^O)    .    . 
Kalk  (CaO)     .... 

1,110 
1,599 

Magnesia  (MgO)    .    . 
Eiseuoxyd  (PeaOg) 
Pbosphoi-saure  (PjO^ 
Cblor 

0,210 
0,0035 
1,974 
1,697 

Die  in  der  Kuhmilch  gelbsten  Gase  sind  Stickstoff  and  Kohlensaure  neben 
zweifelbaften  Spuren  von  Sauerstoff;  100  Yol.  Milcb  enthalten  nacb  einer  Bestim- 
mung  von  Pfliiger  0,6  Vol.-Proc  Stickstoflf  und  10  Vol.-Proc.  Kohlens&ure  bei 
760  mm  Druck  und  0^. 

Ueber  die  AbbUngigkeit  der  Zasammensetzung  der  Kohmilch  von  verschiede- 
nen  Umstanden  sind  viele  Yersucbe  angestellt  worden ,  aus  welcben  sich  bis  jetzt 
nacbstebende  Beziebungen  ergeben,  Avelcbe  indessen  nur  im  allgemeinen  giltig  sind : 

Wabrend  der  Dauer  der  Lactation  erfUbrt  die  Zusanimensetzung  der 
Milcb  allmalig  eine  Yer&nderung,  die  im  wesentlicben  in  einer  Zunabme  des 
Caseins  bei  gleicbzeitiger  Verminderung  des  Fettes  und  Albumingehalt«8  bestefat. 
Bei  Eintritt  der  Brunst  zeigt  sich  zuweilen  eine  Aenderung  der  Menge  und  der 
Zusammensetzung  der  Milcb;  cbarakteristiscbe  Veranderungen  der  Milch  w&hrend 
der  Brunstzeit  scheinen  indessen  nach  den  Yersucben  von  Kiihn  und  Fleischer, 
Schroder^)  nicbt  einzutreten. 

Die  Beschaffeuheit  des  Futters  ist  im  allgemeinen  von  geringerem  Einflaase 
auf  die  Zusammensetzung  als  auf  die  Menge  der  Milcb.  Yermehrung  des  Eiweisses 
im  Futter  steigert  nur  den  Ertrag  an  Milcb  ^).  Indessen  kann  die  in  Folge  der 
Dauer  der  Lactation  gesuukene  Milcbproduction  auch  durch  das  proteinreicfaste 
Futter  nicbt  mebr  auf  die  urspriingliche  Hohe  gebracht  werden  ^).  Eiweisszugabe 
zum  Futt«r  besonders  GerstenmeU  ^^)  und  P^lmkernmehl  ^^)  steigert  den  Fett- 
gehalt;  Beigabe  von  Oel  oder  Stearinsaure  zu  kilrglichem  Futter  bewirkt  eine  er- 
heblicbe  Zunabme  der  Milch  an  Trockensubstanz  und  an  Fett^). 

Yon  dem  wesentlicbsten  Einflusse  nicbt  nur  auf  die  Menge  sondern  auch  auf 
die  Zusammensetzung  der  Milch  ist  die  Race  und  innerbalb  dieser  die  Indivi- 
dualitat  der  Thiere^^).  Indessen  kann  die  Zusammensetzung  selbst  bei  ganz 
gleicher  Emabrungsdauer  bei  einem  und  demselben  Thiere  von  einem  Tage  zum 
anderen  nicbt  unerbeblich  schwanken '^).  Die  zu  verschiedendn  Tageszeiten  von 
einem  Thiere  (Morgens,  Mittags  und  Abends)  ausgemolkene  Milch  zeigt  kelne 
charakteristischen  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung.  Entgegengesetzte 
friibereBeobacbtungen^^)  beruhen  darauf,  dass  zwischen  den  Melkzeiten  verschieden 
lange  Zwischenraume  lagen.  Massige  Muskelanstrengung  beeinflusst  die  Milch- 
secretion  nicht;  dagegen  wird  die  Milch  von  iibermassig  angestrengten  Thieren 
zuweilen  so  reich  an  Albumin,  dass  sie  beim  Kochen  gerinnt  (Fleiscbmann). 

In  Folge  von  unzweckmassiger  Fiitterung  oder  Yerdauungsstorungen  wird  die 
Kuhmilch  zuweilen  auffallend  diinnfliisslg ,  arm  an  Fett  und  festen  Stoffen  und 
zeigt  ein  specif.  Gewicht  von  1,027  bis  1,029.  Bei  Euterentziindungen  wird  zu- 
weileu  schleimige  Milch  ausgemolken;  bei  verschiedenen  Erkrankungen  tritt  Blut 
in  der  Milch  auf.  Die  Milch  an  Rinderpest  erki-ankter  Kiihe  fand  Husson^^)  roth- 
lichgelb  und  zum  Theii  von  unangenehmem  Geschmack.  100  Thle.  der  Milch  von 
stark  erkrankten  Kiihen  enthielten  1,49  Fett,  3,14  Zucker,  5,02  Casern,  2,06  Albu- 
min und  1,85  Proc.  Salze. 

Milch  von  Hiindinnen  zeigt  stets  saure  Reaction  und  besit^t  einen  faden 
salzigen  Geschmack.  Sie  ist  arm  an  Milchzucker,  aber  reich  an  Casern  und  Fett. 
Clemm  fand  das  specif.  Gewicht  bei  einem  Gehalt  von  27,47  Proc.  an  festen  Stoffen 
zu  1,033.  Die  Milcb  der  Hiindinnen  ist  in  bbherem  Maasse  abhangig  von  der  Art 
der  Nahrung,  als  dies  bei  den  Pflanzenfressei-n  der  Fall  ist;  deshalb  lassen  sich 
keine  Mittelwerthe  angeben.  Die  folgende  Tabelle  enth&lt  die  Bestandtheile  der 
Milch  in  Procenten : 
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Poggiale  »») 

Szubotin  •«) 

Kemmerlch  ^^) 

NaliraDg : 

Fleisoh 

und 

Bred 

Fleisch 

21  Tage 

lang 

Fett- 

freies 

Fleisch 

Kar- 
toffeln 

Fett 

1  Tag 

ohne 

Nahrung 

Mageres 
Pferde- 
fleiflch 

Waaser     .    .   . 

Feate  Btoffe     . 
GftseiD 
AlbaraiQ       *    ' 

Fett 

Zucker      .    .   . 
Salze     .... 

73,41 
26,59 

13,04 

8,18 
2,89 
2,08 

71,21 
28,79 

12,89 

12,04 
1,82 
1,63 

77,26 
22,74 
5,20 
3,97 
10,64 
2.49 
0,44 

82,95 
17,05 
4,25 
3,92 
4,98 
3,42 
0,48 

77,37 
22,63 
5,92 
4,26 
10,11 
2,15 
0,39 

79,45 
20,55 
4,28 
3,97 
9,82 
2,06 
0,42 

im  Mittel 

4,5 
2,8 
8,5 
2.8 

Aach  in  der  Milch  der  Handinnen  steigt  der  Fettgehalt  mit  der  reichlicheren 
EiweissfatteruDg  ^)  «^). 

Fiir  die  Asche  der  Milch  von  zwei  Hiindinneii,  welche  mit  Fleisch  und  Kno- 
chen  (I)  uDd  bez.  Blut  (II)  geftittert  waren,  sind  yon  Bunge  folgende  Werthe 
ermittelt  worden: 


I  Mittel  aas  zwei  Analysen 


In  1000  Thin. 
MUch 


In  100  Thin. 
Asche 


n 


In  1000  Thin. 
Milch 


In  100  Thin. 
Asche 


Feste  Btoffe 

Albominstoffe  .   .    .    . 

KaU 

Natron   ...    •  .    .    . 

Kalk 

Magnesia 

Eisenozyd 

Phosphors&ure  (P2O5) 

Chlor      

Asche 


270,08 
95,88 


1,413 
0,806 
4,530 
0,196 
0,019 
4,932 
1,626 
13,155 


10,74 
6,13 

34,44 
1,49 
0,14 

37,49 

12,36 


281,95 
99,24 


1,683 
0,696 
4,281 
0,215 
0,013 
4,677 
1,803 
12,961 


12,98 
5,37 

33,03 
1,66 
0,10 

36,08 

13,91 


Die  Zosammensetzung  der  Milch  verschiedener  anderer  Thiere  ergiebt  sich 
aas  der  folgenden  Tabelle  (s.  S.  440): 

Das  Verhaltniss  von  Kalium  und  Natrium  in  der  Asche  der  Milch  von  ver- 
schiedenen  Thieren  hat  Bunge  untersucht.  Die  diesbezuglichen  Werthe  und 
einige  Analysen  der  Asche  giebt  folgende  Tabelle: 


Stute  **^) 

Kameel<^7) 

Schaf") 
bei  Weide- 

futter 
ohne  Balz 

Katze  «) 

bei  Fleisch- 

nahrung 

In 

1000  Thin. 
Milch 

In 

100  Thin. 

Asche 

In 

1000  Thin. 

Milch 

In   1000  Thin. 
Milch 

KaU  (K3O) 

Natron  (Na^O)  .... 

Kalk  (CaO) 

Magnesia  (MgO)   .    .   . 
Eisenoxyd  (FegOs)    .    . 
PhosphorsHure  (P2O5)  . 
Clilor 

1,045 
0,139 
1,236 
0,125 
0,015 
1,309 
0,308 

25,14 
3,38 

30,09 
3,04 
0,37 

31,86 
7,50 

1,334 
0,235 
1,796 
0,317 

2,010 
0,940 

1,267 
1,098 

1,217 

1,221 
1,010 
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MilchBeoretion  bei  Nengeboreneiif  Hexenmilch.  Bei  fast  alien 
neugeboreoen  Saogethieren  stellt  aich  bald  nach  der  Geburt  eine  spiirliche  Secre- 
tion der  Brustdrasen  ein,  die  nach  wenigen  Wochen  wieder  verscbwindet.  Das 
HUchsecret  der  Neogeborenen ,  die  sogenannte  Hexenmilch,  enthalt  die  Bestand- 
iheile  der  gewdhnlichen  Milch,  ist  aber  nieist  viel  -wasseiTeicher  als  diese.  Die 
Hexenmilch  vom  Menschen  ist  stets  deutlioh  alkalisch  i^).  Neuere  Analysen  der 
Hexenmilch  vom  Menschen  and  von  einem  5  Wochen  alten  Fohlen  ergaben: 

vom  Menschen'*)  Fohlen'') 

Wasser 95,70  93,10 

Casein 0,56  0,50 

Albumin 0,49  1,02 

Pett 1,46  — 

Milohzucker    .    .    .    0,96  3,67 

Asche 0,83  0,44 

In  seltenen  Fallen  hat  man  bei  erwachsenen  Mannern  und  bei  m&nn- 
lichen  S&ngethieren  eine  Milchabsonderung  beobachtet.  Analysen  der  Bocks- 
milch  ergaben  in  Procenten: 

Wasser  Albumin  ^^^         Milchzucker      Asche 

ScfaloMberger  ^^)     ...  85,09  9,66  2,65  2,60 

Baspe  '*) 83,69  4,29  7,06  4,96  0,72 

Milchsteine.  Das  Vorkommen  von  Concrementen  in  der  Milch  ist  bis  jetzt 
nnr  boi  Kiihen  und  Ziegen  beobachtet  ivorden;  sie  bilden  meist  kleine  Komer 
(sandige  Milch)  von  weisser  bis  grauer  Farbe,  zuweilen  erreichen  sie  die  Grosse 
einer  Bohne;  ihr  specif.  Gewicht  ist  im  Mittel  2,186.  Aus  zwei  von  Fiirsten- 
b e r g  gegebenen  Analysen  berechnete  Fleischmann  in  Procenten : 

Kohlensaurer  Kalk 91,67 

Phosphorsaurer  Kalk  und  Magnesia  .    .    .    1,95 

Organische  Btoffe 4,27 

Fett • 1,11 

Wasser 1,00 

Ein  0,85  g  schwerer  von  Fiirstenberg  nntersuchter  Milchstein  enthielt  55,98 
Proc.  phosphorsauren  Kalk  und  Magnesia,  17,45  kohlensauren  Kalk,  2,69  Fett  ^),  18,55 
orgsinische  Stoffe.  Wild'^)  fand  in  einer  in  den  Zitzen  einer  Ziege  gefundenen 
Concretion  40  Proc.  unorganische  Stoffe  (vorzugsweise  Calciurophosphat ,  wenig 
Magneeiumphosphat,  Spuren  von  Eisen,  Chlor  und  SchwefelsHure)  und  60  Proc. 
organische  Snbst&nzen.  Pseudomilchsteine  nennt  Fiirstenberg  Concretionen, 
die  aus  einem  hohlen  oder  compacten  Gerinnsel  von  Casein  bestehen,  welches  mit 
einer  Salzkruste  uberzogen  ist'). 

Condensirte  Milch.  Urn  die  Kuhmilch  fiir  l&ngere  Zeit  haltbar  oder  auf 
weite  Entfemungen  verkftuflich  zu  machen,  wird  dieselbe  seit  einiger  Zeit  an  ver- 
Bchiedenen  Orten,  besonders  in  der  Schweiz,  in  Oberbayern,  England  und  Nor- 
wegen,  unter  Znaatz  von  Bohrzucker  im  Vacuum  auf  etwa  ^/^  ihres  Volumens  ver- 
dunstet.  Da  die  Menge  des  Bohrzuckers  m  der  condensirten  Milch  ebenso  wie  die 
Concentration  nicht  iiberall  gleich  sind,  so  zeigen  die  verschiedenen  Handelspro- 
ducte  keine  gleiche  Zusammensetzung.  Nach  den  von  Fleischmann  zusammen- 
gettellten  Analysen  condensirter  Milch  ist  die  Zusammensetzung  derselben  inner- 
halb  ziemlich  welter  Grenzen  schwaukend: 

Wasser 12,43  bis  35,66  Proc. 

Fett 7,54    „  18,78      , 

Eiweiss 7,79     „  20,14      „ 

Milch-  und  Bohrzucker  .    .    .  41,25    „  53,89      „ 

Asche 1,56     „       3,87      « 

In  Amenka  und  in  der  Schweiz  (Bomanshom)  wird  condensirte  Milch  auch 
ohne  Zuckerzusatz  hergestellt. 

Analyse  der  Milch. 

1.    Bestimmung   der  festen  Stoffe. 

Da  die  eingedampfte  Milch  nur  sehr  langsam  ausgetrocknet  werden  kann,  ist 
mehrfacb  empfohlen  worden,  ein  abgemessenes  Volumen  der  MUch  in  einer  gewo- 
genen  Menge  einer  indifferenten  Substanz  (Sand,  gepulverter  Marmor,  Gyps)  auf- 
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zusaugen  und  mit  derselben  zu  trocknen.  Nach  Gerber  und  Badenhansen  ') 
ist  es  zweckm&ssig,  die  Milch  vor  dem  Eintrocknen  durch  Essig^ore  oder  Alkohol 
zu  coaguliren.  B  eh  rend  und  Morgen')  berechneten  den  Gehalt  der  Milch  an 
festen  Stoffen  aus  dem  specif.  Gewichte  und  dem  Fettgehalte,  wobei  ein  bestimmtes 
YerbiiltnUs  der  nammtlichen  featen  Stoffe  der  Milch  mit  Ausnahme  des  Fettea  za 
dem  specif. Gewichte  der  fettfreien Milch  zuGrunde  gelegt  ist.  Geissler^,  Petri 
nnd  Miincke^)  beschrieben  Apparate  zur  directen  Bestimmung  des  Wassergehaltes 
der  Milch,  in  welchen  letztere  in  einem  durch  Wasserdampf  erzeugten  Vacuum 
verdunstet  wird;  das  verdampfte  Wasser  wird  in  einer  graduirten  B5hre  verdichtet 
und  gemessen. 

2.    Bestimmung  von  Casein,  Albumin,  Fett  und  Milchzucker^). 

20ccm  der  zu  untersuchenden  gut  umgeschiittelten  Milch  werden  mit  Wasser 
auf  400  ccm  verdiinnt  und  mit  sebr  verdiinnter  Essigs&ure  versetzt,  bis  ein  flocki- 
ger  Niederschlag  sich  zu  zeigen  beginnt;  man  leitet  nun  Y^  bis  ^/^  8tunde  lang 
einen  Strom  von  Kohlens&ure  durch  die  Fltissigkeit  und  lasst  so  lange  stehen,  bis 
der  Caseinniederschlag  sich  klar  abgesetzt  hat.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
gewogenem  Filter  gesammelt,  bei  110®  getrocknet  imd  gewogen.  Sein  Gewicht 
ergiebt  die  Menge  von  Casein  -|-  Fett.  Soli  letzteres  in  £esem  Kiederschlage  be- 
sonders  bestimmt  werden,  so  w&scht  man  denselben  vor  dem  Trocknen  mit  Alko- 
hol und  mit  Aether  sorgfsiltig  aus,  verdunstet  die  alkohol-atberische  L58nng,  trocknet 
und  wagt  den  Buckstand.  Das  Filtrat  des  Casein  -  Fettniederschlages  wird  zur 
Abscheidung  des  Albumins  zum  Kochen  erhitzt;  das  coagulirte  Albumin  wird  auf 
getrocknetem  Filter  gesammelt,  gewaschen^  getrocknet  und  gewogen.  —  Filtrat 
und  Wasch wasser  vom  Albumin  werden  gut  gemischt,  gemessen  und  in  zwei 
ungleiche  Theile  getheilt;  im  kleineren  Theil  bestimmt  man  den  Milchzucker 
durch  Titriren  mitFehling'scherLosung  (20  ccm  der  letzteren  entsprechen  0,134g 
Milchzucker) ;  der  grossere  Theil  der  Fliissigkeit  kann  noch  verwendet  werden  zur 
Bestimmung  des  gelosten  Caseins  oder  Lactoproteins  durch  F&Uen  mit  Gerbs&nre 
und  Wa.schen  des  abfiltrirten  Niederschlages  mit  Alkohol.  -^  Ueber  den  Nuclem- 
gehalt  giebt  die  Bestimmung  der  im  Caseinniederschlage  enthaltenen  organisch 
gebundenen  Phosphors&ure  anuaherud  Aufschluss  ^).  —  Die  Abscheidung  des  Caseins 
gelingt  nur  bei  Kuh«  oder  Ziegenmilch.  Das  Casern  der  menschlichen  Milch  kann 
uicht  auf  gleiche  Weise  bestimmt  werden.  Hierzu  eignet  sich  am  besten  fol- 
gendes  Yerfahren:  Man  inisst  von  der  zu  untersuchenden  Milch  drei  Portionen 
zu  20  bis  25  ccm  ab.  Die  erste  Portion  wird  mit  dem  3-  bis  4fachem  Volum  k&l- 
ten  Alkohols  gefallt  und  vom  Niederschlage  abfiltrirt;  letzterer  wird  zuerst  mit 
kaltem  Weiogeist  von  60  Proc,  hierauf  mit  Aether  vollig  gewaschen  und  getrock- 
net. Sein  Gewicht  ergiebt  die  Menge  von  Casein  und  Albumin,  nach  Abzug 
der  durch  Yeraschung  bestimmten  Salze. 

Die  zweite  Portion  wird  in  der  Kftlte  mit  krystalllsirtem  Magnesiumsulfat 
ges&ttigt,  mit  noch  ungef&hr  100  ccm  concentrirter  Maguesiumsulfatldsung  ver- 
mischt  und  filtrii-t.  Der  Kiederschlag  wird  mit  der  concentrirten  Losung  von 
Magnesiumsulfat  gewaschen ;  das  Filtrat  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  der  Nieder- 
schlag auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt »  mit  Wasser  and  zuletzt  mit  Alko- 
hol gewaschen  und  getrocknet;  das  Gewicht  desselben  ergiebt  nach  Abzug  der 
Asche  die  Menge  des  Albumins ^)^)^). 


Analyse  der  Milch:  *)  Jahresber.  Tbierchem.  1879,  S.  126.  ^-  2)  Ebend.  1879,  S.  130. 
—  8)  Chem.  Centr.  1878,  S.  656.  —  *)  Ebend.  1880,  S.  191.  —  *)  Hoppe-Seylcf.Handb. 
d.  physiol.  u.  pathol.  chem.  Anal.  4.  Aufl.  Berlin.  S.  434  ff.  —  «)  Hoppe-Scyler,  Zeitachr. 
physiol.  Chem.  i,  S.  347.  —  '')  Tolmatscheff,  Hoppe-Seyler's  chem.  Unters.  Tiibingen, 
Heft  2,  S.  272.  —  «)  Makris,  Jahresber.  Thierchem.  1876,  S.  113.  —  »)  Ebend.  1877, 
S.  173.  —  i<>)  Ebend.  1877,  S.  i71.  —  ")  Puis,  Pfliiger's  Arch.  13,  S.  176.  —  ")  Ta- 
raszkewicz,  Jahresber.  Thierchem.  1873,  S.  121.  —  J*)  Liebermann,  Ebend.  1875, 
S.  122.  —  1*)  Stenberg,  Ebend.  1877,8.169.  —  ^^)  J.  pr.Chem.  (N.  F.)  15,  S.  S29.  — 
*«)  Ebend.  16,  S.  237.  —  1^)  jj^,  ^hem.  Ges.  8,  S.  1046.  —  18)  Jahresber.  Thierchem. 
1880,  S.  193.  —  19)  Ebend.  1876,  S.  116.  —  »>)  Dingl.  pol.  J.  1879.  23!i,  S.  461.  — 
21)  Jahresber.  Thierchem.  1877,  S.  169.  —  *»)  J.  pharm.  chim.  1854  [3]  26,  p.  344.  -- 
23)  Jahresber.  Thierchem.  1877,  S,  ]79.  —  24)  ^bend.  1878,  S.  140.  —  ^)  Ebend.  1879, 
S.  128.  —  2«)  Ebend.  1877,  S.  47.  —  2')  Ebend.  1880,  S.  196.  —  28)  Zeitachr.  d.  land- 
wirthsch.  Vereins  in  Baiem.  Decemberheft  1881  u.  1882,S.  18.  —  2»)  Jahresber.  Thierchem. 
1880,3.182.  —  *>)Hoppe-Seyler,  Handb.  d.  phys.  n.  pathol.  chem.  Anat.  4.  Aufl.  BerUn 
1875,  S.  430.  '—  »i)  Vieth,  Die  Milchpnifungsmethoden  nnd  die  Controle  der  Milch  in 
St&dten.    Bremen  1879.  —  82)  Schmoger,  J.  f.  Landwirthsch.  29,  S.  129. 
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In  der  dritten  Portion  werden  die  Albuminate  mit  Alkohol  gefallt,  im  Filtrate 
der  Alkohol  Terdunstet  und  mit  alkalischer  Kupferlostmg  der  Zucker  bestimmt. 

Lehmann')  empfiehlt  zur  Trennung  von  Casein  +  ^ott  von  den  librigen 
Bestandtheilen  der  Milch  letztere  durch  Thonplatten  zu  filtriren. 

3.    Bestimmung  der  Summe  der  EiweisskSrper. 

Kach  Christenn^^)  werden  20  g Milch  mit  20  com  Alkohol  und  10  ccm  Aether 
gat  gemiacht  und  filtrirt;  der  Niederschlag  yrird  auf  dem  Filter  mit  einem  Ge- 
BMDge  von  2  Thin.  Alkohol  und  1  Thli  Aether  vdllig  ausgewaschen,  getrocknet, 
gefwogen  und  verascht.  Das  Gewicht  desselben  ergiebt  nach.Abzug  der  Asche  die 
KeDge  der  Eiweissstoffe  der  Milch.  Die  Fftllung  der  letzteren  durch  Alkohol  er- 
giebt kleine  Yerluste  durch  die  Loslichkeit  derselben  in  Alkohol  '^).  Die  F&Uung 
der  £iwei88k6rper  durch  Tanninlosung  und  Waschen  des  Niedersohlages  mit  Alko- 
hol ist  fur  die  Bestimmung  derselben  mehrfach  empfohlen  worden  *^)  ^^)  ^*).  — 
Bitthausen^'^)  f&llt  die  auf  das  20fache  verdiinnte  Milch  mit  essigsaurem  oder 
ichwefelsaurem  Kupfer  unter  vorsiditigem  Zusatz  von  verdunnter  Kalilauge,  so 
dsss  die  Reaction  nicht  alkalisch  wird.  Der  Niederschlag,  welcher  ausser  Kupfer- 
Terbindungen  des  Eiweiraes  alles  Fett  enth&lt,  kaUn  zunllchst  zur  Fettbestimmuug 
mit  Aether  extrahirt  werden.  Die  Menge  der  darin  enthalteneu  Eiweissstoife  ei'- 
giebt  sich  aus  dem  Gewichte  des  getrockneten  Buckstandes,  von  welchem  das  Ge- 
vicht  des  Kupferozyds  und  der  Mineralstoffe  abzuziehen  ist,  oder  aus  einer  nach 
Damas'  Methode  ausgeflihrten  StickstoffbestimmuDg  ^% 

Nencki^^,  A.  M&ller^®)  u.  A.  berechnen  die  Menge  der.Eiweisskdfper  der 
Milch  direct  aus  dem  Stickstoffgehalte  der  Milch,  wobei  der  Frocentgehalt  des 
Kilcheiweisses  an  Stickstoff  zu  15,5  angenommen  wird.  Gegen  diese  Bestimmungs- 
methode,  soweit  es  auf  genaue  Ermittelung  ankommt,  hat  Uoppe-Seyler  wegen 
des  Kudeingehaltes  der  Milch  und  der  Multiplication  der  Fehler  bei  Stickstoff- 
bestimmungen  Bedenken  erhoben  ®). 

4.    Fettbestimmung* 

Ba  das  Butterfett  der  werthvoUste  Bestandtheil  der  Handelsmilch  ist,  so  sind 
die  Bemilhangen,  einfache  uud  geniigeud  genaue  Metboden  fiir  die  Bestimmung 
denelben  zu  ermitteln,  besondei-s  zahlreich  gewesen.  Die  richtigsten  Werthe  fur 
den  Gehalt  der  Milch  an  Fett  erhalt  man  ohne  Zweifel  durch  die  directe  W&gungs- 
bestimmun^  desselben.  Nach  Hoppe-Seyler  werden  20  ccm  Milch  mit  der  glei- 
chen  Menge  verdunnter  Kali-  oder  Natronlauge  —  nach  Christenn  u.  A.  sind  nur 
veoige  Tropfen  erforderlich  —  versetzt  und  mit  Aether  geschiittelt,  so  lange  letz- 
terer  noch  etwas  auinimmt;  die  vereinigten  Aetherausziige  werden  sorgfaltig  von 
den  letzten  Tropfen  der  w&sserigen  Losung  getrennt  und  verdunstet;  der  Biick- 
ttand  wird  bei  110^  getrocknet  und  gewogeu. 

Die  Bestimmung  des  Fettes  kann  zweckm^sig  mit  der  der  Eiweisskdrper 
Oder  des  fasten  Buckstandes  (s.  o.)  verbunden  werden.  In  diesen  F&llen  sind  die 
feithaltigen  vom  Wasser  mSglichst  befreiten  Eiweissniederschlage ,  die  mit  Gyps, 
Marmor  oder  Sand  ein getrockneten  Milchproben  mit  Aether  zu  behandeln.  Zu 
lolchen  Fettextractionen  geeignete  Apparate  sind  von  Gerber*®),  Soxhlet**^), 
Stenberg^^),  ToUens  u.  A.  beschrieben  worden. 

Fettbestimmung  mit  dem  Lactobutyrometer.  Dieses  von  Mar- 
chand**)  zuerst  beschriebene Yerfahren  wurde  spater  von  Salleron, Schmidt**) 
ond  Tollens*8)26)^  M4hu**)  u.  A.  modificirt.  Das  Lactobutyrometer  stellt  eine 
gradoirte  B5hre  vor,  in  welcher  gemessene  Yolumina  von  Milch,  welche  mit 
einigen  Tropfen  Kalilauge  versetzt  ist,  mit  bestimmten  Yolumina  von  Aether  und 
von  Alkohol  gut  geschiittelt  werden.  Durch  Erwarmung  der  Mischung  auf  40®  wird 
das  Fett  von  der  iibrigen  Fliissigkeit  getrennt  und,  nachdem  wieder  auf  20®  ab- 
gekohlt  ist,  mit  Hulfe  einer  am  obereu  Theile  der  Bohre  angebracbten  Graduirung 
gemessen.  Mit  Hulfe  von  Tabellen,  welche  F.  Schmidt **)  entworfen  hat,  werden 
die  abgelesenen  Zehntel  Cubikcentimeter  der  Aetlierfettlosung  in  die  entsprechenden 
Pettprocente  der  Milch  iibertragen.  Yon  grdsstem  Einfluss  auf  das  Besultat  dieser 
Fettbestimmimg  ist  das  Eiuhalten  der  bestimmten  Temperaturen  und  die  St&rke 
des  benutzten  Alkohols,  welche  Tollens  imd  Schmidt  zu  90  bis  92  und  spftter 
zu  91  Volomprocent  augeben.  Die  Bestimmung  ist  einfach  und  leicht  auszufiihren 
ttnd  giebt  nach  Tollens  und  Schmidt "*)  Werthe,  die  meist  nur  um  0,1  und 
Die  um  mehr  als  0,2  Proc.  von   den  durch  die  Wagung  gefundenen  abweichen  82). 

Arftometrische  Fettbestimmung.  Nach  dieser  neuerdings  vonSozhlet*^) 
^mpfohlenen  Methode  wird  ein  abgemessenes  Yolum  Milch  mit  gemessenen  Mengen 
KaUlauge  von  bestimmter  Concentration  und  wasserhaltigem  Aetber  wiederholt 
geschattelt.     Nach   erfolgter  Trennung  der  Fliissigkeit  in  zwei  Schichten  wild  die 
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AetherloBUDg  in  eine  mit  Wasser  umgebene  Glasrdhre  tibergetrieben ,  in  welcher 
das  specif.  Oewicht  derselben  bei  genau  bestimmter  Temperatar  arftometrisch  be- 
stimmt  wird.  Aus  einer  dem  Apparate  beigegebeDen  Tabelle  siud  die  dem  specif. 
Gewicht  der  Aether Idsnng  entRprechenden  Fettprocente  der  Milch  ersichtlich.  Bei 
der  Bestlmmuuff  des  Fettgehaltes  der  Magermilch  ist  ein  Znsatz  yon  stearinsaarein 
Kali  erforderlich,  durch  welcben  die  Aetberfettschicht  zur  Abscheidung  gebracht 
wird.  Die  Soxhlet'sche  Methode  verlangt  die  strikteste  Beobachtnng  der  zahl- 
reichen  Yorschriften  in  Betreff  der  Concentration  der  Kalilauge,  der  Beschaffenheit 
des  Aethers,  der  Art  zu  schatteln,  der  Temperatar,  des  Yerschlasses  der  Schattel- 
fiaschen,  um  Yerdunstnng  zu  verhindem,  der  Beinhaltung  der  Apparate  etc.,  giebt 
aber  andererseits Eesultate,  die  nach  Soxhlet^^)  u.  A.  nur  nm  Handertel  Procente 
unter  sich  oder  von  den  gewlchtsanalytischen  Werthen  differiren. 

Optische  Fettbestimmnng.  Bonn^,  Yogel,  Hoppe-Seyler,  Beidlitz, 
Panum,  Feser  u.  A.  haben  Methoden  zur  Fettbestimmnng  beschrieben,  bei  wel- 
chen  meist  mit  Hiilfe  einfacber  Apparate,  Lactoskope,  aus  dem  Durchsichtig- 
keit8gi*ade  der  mit  Wasser  mehr  oder  weniger  verdonnten  Milch  auf  den  Fettgehalt 
geschloBsen  wird.  Da  indessen  die  Durchsichtigkeit  der  Milch  in  keinem  einfachtiki 
Y«rlialtnisse  zu  ihrem  Fettgehalte  steht,  sondern  ansserdem  in  einem  gewissen 
Grade  von  der  Gi*588e  der  Milchkugelchen ,  wobl  anch  von  dem  Quellungszustande 
des  Caseins  und  vielleicht  noch  anderen  Umst&nden  abhangig  ist,  so  sind  im 
allgemeinen  genaue  Fettbestimmungen  auf  lactoskopischem  Wege  uberhaupt  nicht 
ausfuhrbar  fChr.  Bohr25»). 

No<5li  weniger  genaue  Bestimmungen  des  Fettgehaltes  ergeben  die  Bahmmesser 
oder  Cremonieter,  insofern  die  H5he  des  in  der  Milch  beim  Stehen  aufgeworfenen 
Bahms  durchaus  nicht  dem  Fettgehalte  der  Milch  proportional  ist,  sondern  ausser 
vom  Fettgehalte  von  verschiedenen  zum  Theil  uncontrolirbaren  Umstanden  bedingt 
ist.     (Ygl.  Yieth,  Milchprtifungsmethoden.   Bremen  1879.) 

5.    Milchzuckerbestimmung. 

Ftir  die  Titrirung  des  Milchzuckers  mit  alkalischer  Kupferlosung  eignen  sich 
die  Filtrate  der  bei  den  verschiedenen  Bestimmungsmethoden  vom  Eiweiss  und 
Fett  abfiltrirten  mit  Wasser  verdiinnten  Milch  (s.  o.).  Zur  Bestimmung  des  Milch- 
zuckers in  der  Milch  durch  Circumpolarisation  wird  die  Milch  mit  dem  halben 
Yolumen  Bleiacetatlosung  von  mittlerer  Concentration  gemischt  in  einem  Kolben 
mit  Kuhlrohr  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Stark  saure 
Milch  wird  vor  dem  Zusatz  des  Bleiacetats  mit  8oda  neutralisirt;  das  klare  und 
farblose  Filtrat  im  Circumpolarisationsapparate  untersucbt;  aus  der  beobachteten 
Drehung,  unter  Berncksichtigung  des  Zusatzes  der  Bleiacetatl5sung,  ergiebt  sich 
der  Milchzuckergehalt  der  Milch. 

Die  marktpolizeiliche  Controle  der  Milch  in  den  Stadten  beschrftnht 
sich  im  Allgemeinen  neben  der  Prilfang  von  Farbe,  Geruch,  Geschmack,  Consi- 
stenz  der  Milch  auf  die  Bestimmung  des  specif.  Gewichtes  der  ganzen  und  der 
abgerahmten  Milch.  Fiir  letztere  sind  eine  Anzahl  verachiedener  ArAometer, 
nMUchmesser",  in  Gebrauch,  die  mit  einer  fiir  diesen  Zweck  construirten  Scala 
versehen  sind.  Im  allgemeinen  wird  fiir  die  ganze  Milch  ein  specif.  Gewicht  von 
1,029  bis  1,033  gefordert,  welchem  fiir  die  abgerahmte  Milch  unter  noi-malen 
Yerhaltnissen  ein  solches  von  1,0325  bis  1,0365  entspricht.  Zus&tze  von  kohlen- 
saurem  oder  doppelt-kohlensaurem  Natrium  zur  Milch,  die  nicht  selten  gemacht 
werden,  um  das  Sauerwerden  oder  schon  begonnene  Gerinnung  zu  verdecken, 
erkennt  man  am  besten  durch  die  Bestimmung  der  Kohlenstiure  in  der  Asche  der 
Milch  SO)  88),  x>ie  Asche  normaler  Kuhmilch  enthalt  nach  Sox h let  88)  nur  1,5  bis 
2  Proc.  Kohlensaure.  Bn. 

Milchglas  s.  unter  Glas  (Bd.  Ill,  S.  394). 

Milchopal  s.  Opal.    Milohquarz  s.  Quarz. 

Milchs&ure;  Oxypropionsaure  CaHgOs,  der Hauptreprasentant  einer  gan- 
zen Beihe  von  Sauren,  die  ihr  den  Namen  verdankt,  wurde  von  Scheele*)  1780 
in  der  sauren  Milch  entdeckt.  Bouillon-Lagrange^),  Fourcroy  u.  Yau- 
quelin'),  L.  Gmelinu.  A.  sahen  sie  fiir  ,mit  einem  thierischen  Stoffe  ver- 
bundeneEssigs&ure"  an,  Berzelius^)  erkannte  sie  als  eigenthiimliche  Silure,  und 
Gay-Lussac   u.   Pelouze^)   und   Mitscherlich  u.  Liebig®)   stellten   ihre 

Milchsliure:  1)  Scheele,  Opuac.  ;2,  p.  101.  —  ^  A.  Gehl.  4,  S.  560.  — 
«)  N.  Gehl.  2,  S.  622.  —  *)  Ann.  Pharm.  1,  S.  1.  —  6)  Gay-Lussac  u.  Pe- 
louze,  Ebend.  7,  S.  40.    —   «)  Mitscherlich  u.  Liebig,  Ebend.  7,  S.  47.  —  "f)  Bra- 
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Zomminensetzung  fest.  Die  als  Nancy-S&ure  (Acide  nanceique)  nnd  Z a m i n - 
sfiure  beaobriel^nen  8aureu^)  erwiesen  sich  als  identisch^)  mit  ihr,  ebenso  ^)  die 
TheboIactinB&ure  ^®),  —  dagegen  wurde  die  von  Berzelius^^)  aus  der 
neischflasfligkeit  gewonnene  und  als  gew5huliche  Milchs&ure  angeBprochene  Sub- 
lUnz,  von  der  Liebig^^)  gezeigt  hatte,  dass  sie  in  ihrer  Zusammensetzung  mit 
der  Milchs&ore  identisch  sei  und  in  ihren  Eigenschaften  sehr  nabe  mit  ihr  uber- 
einitimme,  von  £ngelhardt^')  als  besondere  Milchs&ure  -  Modification  erkannt 
mid,  im  Gegensatz  za  der  von  ihm  b-Milcbsaure  benannten  G&hrungsmilch- 
ifture,  als  a-Milohs&ure  bezeicbnet,  w&brend  ihr  Heintz^^)  den,  wenn  auch 
ia  etwas  modificirtem  Sinne  ^^) ,  heute  noch  gebrHnchlichen  Namen  Paramilch- 
i&nre  beigelegt  hat.  —  Eine  dritte  Modification  scheint  die  sogenannte  Aethylen- 
milchsfture  zu  bilden,  deren  Yorkommen  in  der  Fleischilussigkeit  neben  Para- 
mDchslLare  namentlich  Wislicenus^^)  **)  beobachtet  hat,  —  eine  vierte  wui'de 
in  der  Hydracryls&ure  aufgefunden,  die^  verschieden  von  der  vonBeilstein  ") 
90  bezeichneten  Skure ,  deren  Bestandtheil  sle  bildet  ^^)  ^') ,  und  im  Gegensatz  zu 
Socoloff**),  der  sie  far  Glycerinaldehyds&ure  ansprach ,  ■  von  Wislice- 
nas*')  als  solche  erkannt  wurde. 

connot,  Ann.  chim.  86,  p.  84.-8)  j^.  Vogel,  Schweigg.  J.  20,  S.  426.  —  «)  Bucha- 
nan, Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  182.  —  ^®)  T.  u.  H.  Smith,  Chem.  Centr.  1865,  S.  1120. 
-")  BerreliuB,  Schweigg.  J.  10,  S.  105.  —  ^a)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  278, 
326.  —    M)  Engelhardt,    Ebend.  65,  S.  359.    —    ")  Heintz,  Pogg.  Ann.  75,  S.  391. 

-  ^*)  Wislicenus,  Ann.  Ch.  Phann.  167,  S.  355.  —  ^^)  Wislicenus,  Dt.  chem.  Ges. 
1873,  S.  1395.  —  ")  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  12S,  S.  366  ff.  —  ^8)  v.  Schnei- 
der u.  Erlenmeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  341.  — *®)  Wislicenus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
m,  S.  63.  —  *0)  Socoloff,  Ebend.  J50,  S.  167.  —  ^i)  Wislicenus,  Zeitschr.  Chciii. 
1868,  S.  683;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  809.  —  ^^)  Prdcis  Chim.  organ,  i,  p.  596.  — 
")  Engelhardt  u.  Maddrell,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  83  ff.  —  **)  Strecker,  Ebend. 
81,  S.  247;  Ul,  S.  353.  —  ^)  Strecker,  Ebend.  91,  S.  367;  105,  S.  315.  — 
")  Ebend.  107,  S.  192;  112,  S.  232;  Ann.  ch.  phvs.  [3]  59,  p.  161.  -—  ^7)  Ann.  Ch. 
Phtnn.  109,  S.  257;  113,  S.  223.—  ^)  Ebend.  119,  S.  369;  Bull.  soc.  chim.  mai  1859, 
p.  36.  —  »)  Wislicenus,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  6  ff.  —  «<>)  Ebend.  143,  S.  9; 
1«,  S.  354.    —   «')  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S,  522.   —  82)  ^m,.  Ch.  Pharm.  157,  S.  314. 

-  »)  Ebend.  167,  S.  339  ff.  —  ")  Ebend.  167,  S.  346.  —  s**)  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
S.  524;  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  49.  —  ^^)  Wittstein,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  6, 
S.192.  —  ST)  Dott,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  p.  221.  —  ^)  Ludwig,  Arch.  Pharm.  [2] 
86,  S.  13;  90,  S.  259.  —  »«)  Pfeiffer,  Ebeud.  [2]  107,  S.  8.  —  <<>)  Liebig,  Ann. 
Ch.  Pharm.  23,  S.  113.  —  *>)  Wittstein,  Rep.  Pharm.  65,  S.  370.  —  <2)  Compt.  rend. 
H  p.  1148.  —  *»)  Ann.  Pharm.  5,  S.  275.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  6*9,  S.  145.  —  *»)  Cor- 
riol,  J.  scienc.  phys.  3,  p.  241;  Ann.  Pharm.  8,  S.  45.  —  *^  Dessaignes,  J.  pharm. 
[3]  25,  p.  29.  — '  *')  Dingl.  pol.  J.  230,  S.  91.  —  *®)  J.  pr.  Chem.  32,  S.  506.  — 
*•)  Ebend.  57,  S.  162,  447.  —  '^)  Dingl.  pol.  J.  187,  S.  501;  190,  S.  141.  — 
"JMresber.  d.  Chem.  1850,  S.  683.  —  ^^)  Pharm.  Centr.  1851,  S.  671.  —  W)  c.  G. 
Mitscherlich,  Ann.  Pharm.  7,  S.  1^4;  11,  S.  38.  —  f^)  ▼.  Bibra,  Vergleichende 
Cuter*,  iiber  d.  Gehim  d.  Menschen  u.  d.  Wirbelthiere,  Mannheim  1854.  —  ^^)  W.  Mul- 
ler,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  152.  —  *8)  Gscheidlen,  Patig.  Arch.  f.  Physiol.  8, 
S.  171.  —  ft7)  Heintz,  Pharm.  Centr.  1849,  S.  651.  —  ^)  Ekunina,  J.  pr.  Chem. 
[2]  21,  S.  478.  —  *^8)  Haidlen,  Ann.  Ch.  Pharm.  45,  S.  265.  —  ^)  Pelouze,  Ebend. 
53,  S.  112.  —  ")  Boussingault,  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  97.  —  «»)  Gobley,  J. 
pWm.  9,  p.  165.  —  «5)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  216.  —  **)  Lehmann,  J. 
pr.  Chem.  25,  S.  15.  —  *'*)  Zulzer,  Lehrb.  d.  Harnanal.,  Berlin  1880,  S.  198.  — 
")  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  166.  —  ")  Heintz,  Pogg.  Ann.  62,  S.  602.  — 
•^Kencki  u.  Sieber,  J.  pr.  Chem.  [2]  26,  S.  41.  —  «»)  Cap  u.  Henry,  Ann. 
Pbsrm.  30,  S.  106.  —  '®)  Lecanu,  Ann.  ch,  phys.  74,  p.  90.  —  ^i)  Pelouze,  Ebend. 
[2]  6,  p.  65.  —  ''^)  Hiihnefeld,  Valentin's  Rep.  f.  Anat.  u.  Phys.  1841,  S.  287.  — 
*)  Ltssnigne,  J.  de  chim.  mid.  1844,  p.  183.  —  '*)  Bernard  u.  Barreswil,  J.  pharm. 
1849,  p.  49.  —  ")  Thomson,  Lond.,  Edinb.  and  Dubl.  phil.  Mag.  1845.  —  '«)  Leh- 
mtnn,  Ber.  d.  Ges.  d.  Wissensch.,  Leipzig  1847.  —  ")  Favre,  J.  pr.  Chem.  53,  S.  365. 

-  '*)  Endcrlin,  Ann.  Ch.  Pharm.  46,  S.  122.  —  '»)  Blondlot,  J.  de  chim.  m6d.  20, 
p.  386.  —  *>)  Bidder  u.  Schmidt,  Die  Verdauunj^ssili'le  u.  d.  Stoffwechsel,  Leipzig  u. 
MiUa  1852,  a.  a.  0.  S.  45.  —  8^)  Maly,  Ann.  Chem.  173,  S.  273.  —  S^)  Rabu- 
**«u,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  76.  —  ^)  Schottin,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  2,  S.  54. 
-^)  Fremv,  Ann.  Pharm.  31,  S.  188.  —  ®*)  Maly,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1567.  — 
•^l  Maly,  Ann.  Chem.  173,  S.  259.  —  »')  Kohl,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  252.  — 
**)  Baer,  Arch.  Pharm.  [2]  69,  S.  147.    —    ^)  Scherer,  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  322. 

-  *0  Vohl,  Ebend.  101,  S.  50;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  984.  —  ")  Hilger,  Ann.  Ch. 
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Die  Molekalarformel  der  gev5hnlichen  Milchsaare  wurde  nach  Gerhard t*8  ^ 
Vorgang  und  aufOrund  der  UntersuchuDgen  von  Engelhardt  u.  Mad dr ell  2^), 
Strecker^)  u.  A.  als  2{G^'HqO^)  =  CgH^gOe  aDgenommeD  and  ala  zweibasiiich 
betrachtet,  und  die  Existenz  der  zunachst  bekannten  zwei  Milchsfiuren  dadurch 
za  erklfiren  gesucht,  ndass  die  ans  zwei  gleichen  Atonigrappen  bestehende  gewohn- 
liche  Milchsaure  als  eiozelne  Bestandtheile  die  Fleiscl^ilchs&ure  (ParamilohBilure) 
enthalte*  ^).  Wurtz^)  vereinfachte  die  Fonnel  wieder,  hielt  jedoch  zunftchst, 
Kolbe^^j  gegeniiber,  der  zuerst  die  naben  Beziehungen  zwischen  Milchsaure  and 
Propions&ure  erkannte,  ihre  Bibasicitat  aufrecht  und  stellte  schliesslich  ihreZwei- 
atomigkeit  fest^).  —  Durch  Wislicenus' **)  Synthesen  schien  dieFrage  iiber 
die  Constitution  der  Gfthrungsmilchs&ure   ale  Aethylidenmilchsaure 


Pharm. i60,  S.  333.  —  ^2)  Erlenmeyer,  Ann.  Chem.  79i,  S.  261  ff.  —  »S)Hoppe-Seyler, 
Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  346.  —  »*)  Nencki  u.  Sieber,  Ebend.  1882,  S.  85.  —  •*)  Ki- 
liani,  Ebend.  1882,  S.  136.  —  W)Kiliani,  Ebend.  1882,  S.701.  — »')  Nencki  u.  Sieber, 
Ebcnd,  1882,  S.  2747.  —  W)  Schiitrenberger,  J.  pharm,  25,  p.  141.  —  ^)  Kiliani, 
Ann.  Cliem.  205,  S.  189.  —  ^^)  Wurtz  Ann.  Ch.  Pharm.  iO5,S.206;  J07,S.  192ff.  — 
'*>»)  Buff,  Ebend.  Suppl.  5,  S.  249.  —  ™)  Flawitzky  u,  Kriloff,  Bull,  soc  cbim.  [2] 
29y  p.  214.  —  i®»)  Breuer  u.  Zincke,  Dt.  chem,  Ges.  1880,  S.  639.  —  '®*)  Wisli- 
cenus,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  227.  —  ^^)  Debu*,  Ebend.  127,  S.  332.  —  '^  Wis- 
licenus,  Ebend.  143,  S.  208.  —  i®*^)  Simpson  u.  Gantier,  Compt.  rend.  65,  p.  414; 
Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  257.  —  ^^)  Linnemann  u.  Zotta,  Ebend.  159,  S.  247.  — 
io»)  Herter,  Dt.  chem.  Gee.  1878,  S.  1167.  —  ^^O)  Debua,  Ann.  Ch.  Pharm.  109, 
S.  227.  —  ^")  Schreder,  Ann.  Chem.  177,  S.  287.  —  ^^^)  S tree ker,  Ann.  Ch.  Pharm.  75, 
S.42.  —  "3)  G.C.Thomson,  Ann.  Chem.  200,  S.  79.  —  *")  Ulrich,  Ann.  Ch.  Pharm. 
i09,S.268.  —  "'^)Wichelhau8,  Ebend.  i43,  S.  4.  —  "«)  Friedel  a.  Machuca,  Ebend. 
120,  S.  285.  —  1")  Buff,  Ebend.  140,  S.  158.  -—  "»)  KeknU,  Ebend.  130,  S.  6.  — 
"»)  Heintz,  Ebend.  i55,  S.  26.  —  120)  Butlerow,  Ebend.  liS,  S.  325.  —  "i)  Strecker, 
Ebend.  i(?5,  S.  313.  —  "»)  Catton,  Chem.  Centr.  1864.  S.  369.  —  **»)  Gcbley,  J.  pharm. 
[3]  6,  p.  54.  — *24j  Bcnsch,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S,  174.  —  *"*)  Lautemann,  Ebend. 
113,  S.  242.  —  1^)  Harz,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  20,  S.  501.  —  ^^^j  Kiliani, 
Dt.  chem.  Ges.  1882,  S.  699.  —  ^^)  Mitscherlich,  Ann.  Pharm.  12,  S.  245.  — 
12»)  Wislicenns,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  980;  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  181.  — 
"®)  Mendelejew,  Compt.  rend.  50,  p.  52.  —  i^i)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  754. 

—  IM)  Engelhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  241.  --  i^  Crum,  Ebend,  63,  S.  394. — 
"*)  Ostwald,  J.  pr.  Chem.  [2]  18,  S.  328  bis  371.  —  ^^)  Menschutkin,  Dt.  chem. 
Ges.  1882,  S.  162.  —  ^36)  Uossios,  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  161  ff.  —  *»')  Lieben' 
Ebend.  Suppl,  7,  S.  229;  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  550.  —  ^^  Tollens,  Dt.  chem.  Ges.  1881, 
S.  1950.  —  189)  Preyer,  Centr.  f.  d.  me^i.  Wissensch.  1875,  Nr.  85.  —  »*»)  Er  I  ea- 
rn ever,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  343.  —  >")  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  291. 

—  "2j  Vangel,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  356.  —  "8)  Chapman,  Chem.  Centr.  1867, 
S.  761.  —  "*)  Liebig,  Jahresbcr.  d.  Chem.  1849,  S.  312  Anm.  —  "*)  Chapman  u. 
Smith,  Chem.  Centr.  1867,  S.  910.  —  "«)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  133.  — 
"7)  Henry,  Dt,  chem.  Ges.  1870,  S.  532.  —  '«)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  244. 

—  "9)  Brester,  Zeitechr.  Chem.  1866,  S.  680.  —  ^^^)  Lautemann,  Ann.  Ch.  Pharra. 
113,  S.  217.  —  1")  Freund,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  446.  —  i^)  Kekul6,  Ann.  Ch. 
Pharm.  131,  S.  233.  —  i^*)  Saytzeff,  J.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  128.  —  "*)  Wichelhaus, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  352.  —  *»)  Beilstein,  Ebend,  120,  S.  217.  — "«)  Grimauz, 
Bull.  soc.  cbim.  [2]  21,  p.  390;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  504.  —  ^^^  Klimenko,  Ebend. 
1876,  S.  967.  —  168)  Wohler,  J.  pharm.  [3]  16,  p.  38.  —  "")  StSdeler,  Ann.  Ch. 
Pharm.  69,  S.  333.  —  "<>)  Wurtz,  Ebend.  107,  S.  193  ff.  —  '")  Kempf,  J.  pr.  Chem. 
[21  1,  S.  415.  —  i«2)  Praetorius-Seidler,  Ebend.  [21  19,  S.  399;  21,  S.  129.  — 
1*^)  Pasteur,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  477.  —  l»*)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm. 
92,  S,  80.  —  !•*)  Fitz,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1898;  1879,  S.  479.  —  i")  Fita, 
Ebend.  1880,  S.  1309.  —  "^)  Hoppe-Scyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  j8,  S.  1 ;  3, 
S.  351.  —  1<»)  Wislicenns,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  258.  —  !«•)  Wurtz  n.  Friedel, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  63,  p.  101 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  369.  —  ^'^)  Briining,  Ann.  Ch.  Pharm. 
10^,  S.  191.  — "M  Laurent,  Ebend.  60,  S.  331.—  "«)  Frankland  u.  Duppa,  Ebend. 
142,  S.  .S8.  —  "»)  Simpson  n.  Gantier,  Ebend.  146,  S.  254.  —  "*)  Pren,  Ebend. 
134,  S.  372.  —  "*)  V.  d.  Briiggen,  Chem.  Centr.  1869,  S.  973.  —  "«)  Baumert  n. 
Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm,  HI,  S.  10.  —  l^'^)  Krupsky,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  179. 

—  1'8)  Wislicenns,  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  319.  — "»)  Httbner,  Ebend.  131,  8.72. 

—  180)  Brodie,  Ebend.  SuppL  5,  S.  218.   —   i")  Pike,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1106. 

—  IM)  Ann.  Chem.  200,  S.  62.  —  183)  Schreiner,  Ebend.  197,  S.  12,  21.  —  !«*)  Le- 
page,   Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  309.     —     ^   cfr.   Strecker,    Ebend.  81,    S.  247.    — 
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and  der  Fleischmilchsfture  als  Aethylenxnilchs&ure  ihre  Erledignng 
gefunden  zu  haben,  bis  die  FeststdlluDg  der  Hydracryls&ure  aIb  Milch- 
liiure-ModificatioD^^),  die  Wichelhaus^^)  als  Fleischmilchsaure  anzusehen  ge- 
oeigt  gewesen  war,  und  ihre  durch  Wislicenas^M  constatirte  yei*schiedenheit 
von  der  Gabrungs  -and  Fleischmilchsaure  H  e  i  n  t  z  ^^)  veranlassten ,  die  Hydra- 
crylsftnre  als  eigentliche  Aethylenmilchsaure  zu  betrachten  und  die 
Fleisch-  oder  Paramilchs&ure  als  ein  Doppelmolekiil  von  Aethylen- 
nnd  Aethylidenmilchsaure  aufzufassen.  Wislicenus^^)  wies  das  Unbalt- 
bare  dieser  Hypothese  nach,  erkUlrte  auf  Grand  nenerdiugs  angestellter  Unter- 
sachongen  anch  die  Fleischmilchsfture  fur  Aethylidenmilchsfinre  und 
ihre,  namentlich  aucb  ia  optiscber  Beziehung,  beobachtete  Yerschiedenheit  von  der 


^  V.  d.  Bruggen,  Ebend.  148,  S.  227.  —  ^^^  Wislicenus,  Ebend.  155,  S.  49,  58, 
80.  —  ^  Perkin,  Cheni.  News  1861,  p.  81;  Zeitschr,  Cbem.  Pharm.  1861,  S.  161.  — 
**)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  136y  S.  16.  —  ^^)  Henry,  Dt.  chem.  Ges. 
1869,  S.  278;  1870,  S.  705.  —  l»')  Henry,  Ebend.  1874,  S.  764.  —  "«)  Carstanjen, 
Ebend.  1871,  S.  807.  —  "»)  Kraut,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  323.  —  ^^)  Silva,  Dt. 
ekem.  Ges.  1872,  S.  217.  —  l^^)  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  54,  p.  236.  —  "«)  Moldcn- 
htuer,  Ann.  Ch.  Pharm.  131^  S.  333.  —  i®')  Wackenroder,  Arch,  de  pharm.  [2J  47, 
p.  259.  —  ^^)  Favre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  11,  p.  71;  J.  pr.  Chem.  32,  S.  370.  — 
»••)  Glaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  136, S.2S7,  —  '^^)  Bottinger,  Ann.  Chem.  i88,  S.  329.  — 
**)  Kossmann,  Rep.  Pharm.  77,  S.  226.  —  ^^)  Louradour,  J.  pharm.  26,  p.  163.  — 
■»)  Lipowits,  Arch.  Pharm.  32,  S.  277.  —  204J  W5hler^  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  149. 

—  *^*)  Roder,  Jahrb.  pr.  Pharm.  6,  S.  45.  —  *^)  Lepage,  J.  de  chim.  med.  22,  p.  5. 
— «")  Haidlen,  Jahrb.  pr.  Pharm.  9,  S.  20.  — 208)  y.  Bliicher,  Pogg.  Ann.  63,  S.  429. 

—  ^  Pagenstecher,  Buchner's  Rep.  76,  S.  307.  —  "<»)  Wittstein,  Rep.  Pharm.  85, 
S.  171.  —  811)  Ettling,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  91,  108.  --  212)  Schabus,  Jahresber. 
d.  Chem.  1854,  S.  405.  —  ^^^)  Klimenko,  J.  d.  russ.  chem.  Ges.  12,  S.  97,  98.  — 
*")  Engelhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  65.  S.  367.  —  ^^)  Thomson,  Ann.  Pharm.  55,  S.  238. 

—  **«)  C.  Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  331.  —  2i7)  y.  Sebach,  Jahresber.  1866, 
S.  383.  —  ">8)  Keferatein,  Pogg.  Ann.  99,  S.  275.  —  *")  de  Coppet,  Ann.  ch.  phys. 
W  ^6,  p.  539;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  22.  —  *20)  Lutschak,  Dt.  chem.  Ges. 
1872,  S.  30.  —  281)  Decharme,  Ann.  ch.  phys.  [3]  68,  p.  160.  —  222)  Strecker  u. 
Socoloff,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  42.  —  223)  Strecker,  Ebend.  91,  S.  353.  — 
"*)  Wislicenus,  Ebend.  128,  S.  40.  — 226)  Wurtz,  Ebend.  112,  S.  232.  — 226)  Wurtz, 
Ann.  ch.  phvs.  [3J  59,  p.  161;  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  326  Anm.  —  227)  Henry,  Dt. 
chem.  Ges.  1879,  S.  1837.  —  228j  Butlerow,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  204.  — 
'*)  Heinta,  Ebend.  155,  S.  33.  —  ^^)  Markownikoff  u.  Krestownikoff,  Dt  chem. 
Ges.  1879,  S.  1489,  —  281)  Ladenburg  u.  Wichelhaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  167. 

—  232)  Strecker-Wislicenus,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  6.  Aufl.  1874,  S.  667.  —  233)  Saar- 
hach,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  175.  —  284)  Saarbach,  Ebend.  [2]  21,  S.  151.  — 
^  Scichilone,  Gazz.  chim.  1882,  p.  48  bis  51;  Dt.  chem.  Ges.  1882,  S.  1087.  — 
•*)  Klimenko,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  98.  —  287)  Wallach  u,  Reincke,  Dt.  chem. 
Ges.  1877,  S.  2129;  Wallach,  Ann.  Chem.  193,  S.  49  ff.  --  228)  Wallach  u. 
Heymer,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  545;  Wallach,  Ann.  Chem.  193,  S.  11,  36.  — 
***)  Nencki,   J.  pr.  Chem.  [2]  17,   S.  239.  —   2*0)  Wallach,    Ann.  Chem.  193,  S.  47. 

—  241)  Erlenmeyer  n.  Kinkelin,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  460.  —  242)  Erlen- 
neyer  u.  Kinkelin,  Ebend.  1880,  S.  1077.  —  248)  Melikoff,  Ebend.  1880,  S.  957, 
1265.   —   244)  Werigo  u.  Melikoff,  Ebend.  1879,  S.  178.     —     246)  Melikoff,  Ebend. 

1879,  S.  2227.  —  24«)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  220.  —  247^  Melikoff,  Dt. 
chem.  Ges.  1880,  S.  958.  —  248)  pinner,  Ebend.  1874,  S.  1501.  —  2*»)  Wichelhaus, 
Ibend.  1868,  S.  266.  —  260)  j^  Clermont  u.  Silva,  Ebend.  1869,  S.  40.  —  261)  de  Cler- 
mont, Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  p.  103.  —  262)  ^,  Stadnicki,  Ann.  Ch.  Pharm.  148, 
8,  219.  —  263)  Linnemann  u.  Penl,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1101.  —  264)  Reincke, 
Ebend.  1876,  S.  1215.  —  265)  Bodewig,  Ann.  Chem.  193,  S.  58  ff.  —  256)  Qlinsky, 
Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  199;  1873,  S.  1256.  —  267)  y.  Richter.  J.  pr.  Chem.  [2]  20, 
S.  193.  —  2M)  Erlenmeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  458.  —  269)  Melikoff,  Ebend. 

1880,  S.  273,  956.  —  2«0)  Melikoff,  Ebend.  1880,  S.  2154.  —  281)  Haushofer, 
Jahresber.  d,  Chem.  1881,  S.  775.  —  262)  Erlenmeyer  u.  Kinkelin,  Dt.  chem.  Ges. 
1880,  S.  809.  —  2«5  Rudneff,  Ebend.  1875,  S.  434.  —  2e4)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm. 
109,  S.  260.  —  2«6)  Grimaux  u.  Adam,  Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  p.  29;  Dt.  chem. 
Ges.  1877,  S.  903;  1880,  S.  1864.  —  266)  pinner,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  967.  -r- 
*"}  Stldeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  293.  —  268)  Bischoff  u.  Pinner,  Dt.  chem. 
Ges.  1872,  S.  113,  208;  Ann.  Chem.  179,  S.  77  ff.  —  269)  Hagemann ,  Dt.  chem. 
Ges.  1872,  S.  152.    —   270)  c.  0.  Cech,    Ebend.  1876,  S.  1253.    —    27i)  c.  0.  Cech, 
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OfthrungsmilchRfture  als  durcb  ^physikaligche  Isomerie"  bediDgt,  ertheflte  der  neben 
ibr  in  der  Fleiscbflussigkeit  entbaltenen  und  syntbetifich  dargestellten  Sftnre  die 
Pormel  der  AetbylenmilchsaureW)  und  stellte  fiir  die  Hydracrylsaure 
eine  neue  Formel  auf  ^),  die  aus  folgendem  Scbenia  erkennbar  ist: 

CHs  CH.  CHoCOH)  CHjCOH) 

II  II 

CH(OH)  CH(OH)  CHa  CH 

I  I  I  l>^      . 

COOH  COOH  COOH  CH(OH) 

Gabmngsmilcb-     Fleiscb-  oder  Para-     Aetbylenmilcb-         Hydracrylsfture 
sfture  milcbsfture  s&ure 


Ebcnd.  1878.  S.  726.  —  272)  Pinner  u.  Fuchs.  Ebend.  1877,  S.  1058  ff.  —  "8)  cUi- 
sen  u.  Antweiler,  Ebend.  1880,  S.  1940.  —  ^7*)  Wallach,  Ebend.  1873,  S.  114.  — 
»76)  Wallacb  u.  Busch,  Ebend.  1877,  S.  1527.  —  276)  Wallach,  Ebend.  1877, 
S.  2122.  —  277)  Wallach,  Ebend.  1875,  S.  1578;  Ann.  Chem.  193,  S.  8.  — 
278)  Pinner,  Dt.  chem.  Ge*.  1874,  S.  250.  —  279)  Wallach  u.  Hunaeus,  Ebend. 
1877,  S.  570.  —  280)  Stadeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  104;  106,  S.  253.  — 
281)  Kekul6,  Ebend.  105,  S.  293.    —    282)  Grabowaki,   Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1433. 

—  288)  Wallach,  Ebend.  1873,  S.  118,  auch  Anm.  —  284)  Personne,  Bull.  soc.  chim. 
21,  p.  529.  —  286)  Wallach  u.  Hunaeus,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  567;  Wallach, 
Ann.  Chem.  193,  S.  19.  —  286)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  293.  — 
287)  Ktti,  Oesterr.  Vierteljahrsschr.  f.  wissenschaftl.  Veterinark.  1871,  Heft  1.  —  288^  Ja- 
cobsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  227.  —  289)  Boh m,  Pflager^s  Arch.  33,  S.  44.  — 
2»0)  Takacz,  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  2,  S.  372.  —  291)  Demant,  Ebend.  3,  S.  381.  — 
2»2)  Borszczow,  Chem.  Centr.  1862,  S.  768.  —  298)  Folwarczny,  Schmidt's  Jahrb.  d. 
ges.  Med.  114,  S.  3.  —  294)  q^  q^  Lehmann,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.,  Leipzig  1852,  3, 
S.  73.  —  295)  Astaschewsky,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  S.  397.  —  296)  Streckcr, 
Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  354,  —  297)  y.  Gorup-Besanez,  Ebend.  98,  S.  1.  — 
2»8)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  Berlin  1877  bis  1881,  4,  S.  718.  —  299)  Scherer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  314.  —  »^)  Frerichs  u.  Stadeler,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  48. 
801)  Maly,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1571.  —  8®2)  q.  Weber,  Arch,  palhol.  Anat.  38, 
S.  1.  —  808)  Spiro,  ZeUschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  Ill,  117.  —  804)  Bouchardat,  Jah- 
resber.  d.  Thierchem.  1876,8.155,  —  806)  v.  Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem., 

4.  Aufl.  1878,  S.  606.  —  806)  Korner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  503.  —  ^^7)  Korner 
u.  Jacubasch,  Arch,  pathol.  Anat.  43,  S.  196.  —  808)  Moers  u.  Muck,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  8,  S.  520.  —  809)  Simon  u.  Wibel,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  139.  —  810)  Schul- 
tzen,  Chem.  Centr.  1867,  S.  687.    —    8il)  Schultzen  u.  Riess,    Ebend.  1869,  S.  680. 

—  812)  Enderlin,  Ann.  Ch.  Pharm.  46,  S.  164.  —  8i3)  Salomon,  Zeitschr.  physioL 
Chem.  2,  S.  65.  —  814)  Scherer,  Verhandl.  d.  Wilribura:.  pbvs.-med.  Ges.  2,  S.  321; 
7,  S.  123. —  816)  Salkowski,  Arch,  pathol.  Anat.  50,  S.  14.-^18)  v.  Gorup-Besanez, 
Sitzungsber.  d.  phys.-med.  Societiit  zu  Erlangen,  11.  Mai  1873.  —  817)  Hoppe-Seyler, 
Chem.  Ann.  4.  Aufl.,  S.  131.  —  ^^^)  Richet,  Compt.  rend.  84,  p.  1514;  85,  p.  156.  — 
8i»)  Baumstark,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  883;  Ann.  Chem.  173,  S.  342.  —  ^^)  J. 
pr.  Chem.  93,  S.  60.  —  821)  Wislicenus,  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  304  ff.  — 
823)  Erlenmeyer,  Ebend.  158,  S.  262.  — -  823)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
2,  S.  1  bis  28.  — •  824)  Wislicenus,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  550,  620.  —  »26)  Kii- 
menko,  J.  d.  russ.  chem.  Ges.  12,  S.  17.     —     826)  Wislicenus,    Dt.  chem.  Ges.  1870, 

5.  980.  —  827)  Weith,  Ebcnd.  1876,  S.  343.  —  828)  Klimenko,  Ebend.  1876,  S.  1604. 

—  829)  Lippmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  85.  —  880)  Buff  u.  Kemper,  Ebend. 
140,  S.  166.  —  881)  Wislicenus,  Ebend.  166,  S.  43.  —  882)  Wislicenus,  Dt.  chem. 
Ges.  1876,  S.  1206.  —  ^  Linnemann,  Ebend.  1875,  S.  1095,  —  884)  Kaysser,  Inaug. 
Dissert.,    Munchen  1875,    Ackermann.     —     ^86)  Baumstark,   Ann.  Chem.    173,    S.  351. 

—  886)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  291,  298.  —  887)  Moldenhauer,  Ebend.  131, 
S.  329.  —  888)  Wislicenus,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  809.  —  889)  Wislicenus,  Ann. 
Ch.  Pharm.  166,  S.  lOff.  — 840)  Wislicenus,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  683.  — *")  Beil- 
btein,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  234.  —  8*2)  Wislicenus,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  619. 

—  8*8)  Wislicenus,  Ann.  Chem.  174,  S.  285  ff.  —  844)  Wislicenus,  Dt.  chem. 
Ges.  1870,  S.  243.  —  845)  y.  Richter,  Zeitsihr.  Chem.  1868,  S.  449.  —  846)  Cramer, 
J.  pr.  Chem.  96,  S.  76.  —  847)  Melikoff,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1265.  —  848)  m^. 
li.koff,  Ebend.  1880,  S.  2153.  —  849)  Melikoff,  Ebend.  1880,  S.  271.  —  860)  Meli- 
koff,  Ebend.  1880,  S.  956. 
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!•    GdhrvngsfnilciisUure, 

Nancy-Baure,  Zaminsfture,  Thebolactius&ure,  b-Milchsfture, 
gewohnlicbe  inactive  Aethylidenmilchsaure,  a-Ozypropionsaute  findet 
sich  im  Safte  dea  Weinstocks^**),  in  der  Weidenrinde  ^') ,  im  Opium  ^®)®),  in  ver- 
scliiedenen  anderen  Extracten  ^)  ^^)  uud  in  zalilreichen  sanren  gegohrenen  Fliissig- 
keiten  und  Saften  pflanzlichen  UrsprungSj  naiuentlich  im  Sauerkraut  ^^),  im  gegoh- 
renen Rnbensaft  7)  *i)  u.  8.  w.  [vgl.  B6champ*2),  Braconnot ')  *»),  Bull**),  Cor- 
riol**),De88aigne8**),Gay-Lu8sac  u.  Pelouze*),  Gautier*^),Marchand*®), 
Muller*9),  W.  Schultze^o),  A.  Vogel^),  Wackenroder"),  Winkler^^)  u.  A.J. 
8ie  ist  auch  in  fi^eringeren  Mengen  im  Speichel  *'^),  im  Gebim  und  in  der  Nerven- 
Bubstanz  **)  **)  ^)  und  bei  pathologiscben  Zust&ndeu  im  Magensaft  ^^) ,  femer  in 
dem  gegohrenen  wft88erigen  Extract  der  Leber ^^)  und,  neben  Paramilchsaure ,  im 
fauienden  Glycogen  ^®)  nachgewiesen  und  namentlich  in  der  sauren  Milch  ^),  nicht^^) 
in  der  frischeu  •®),  entbalten.  IbrVorkommen  im  Ham  der  Pflanzenfresaer  •^j  und 
im  Eigelb  •-)  ist  zweifelbaft  ^^)j  ihre  Anwesenheit  im  normalen  Ham  ^^)  ^*)  **)  wird 
bestritten  *•)  *^'^)  ^) ,  ihr  Auftreteu  in  deraselben  als  milchsanrer  Harnstoff  ^•)  ist 
widerlegt  ^O)  7i)  ^  jhre  Existenz  im  normalen  Magensaft  '2)  72)  74)  76)  76)  ^j^^  im 
Schweisa  11)  77)  in  Frage  gesteUt '8)  79)  80)  81)82)83). 

Bie  entsteht  bei  der  Gabrung  von  Zucker,  Mannit,  Milcbzucker,  Dextrin  u.  a.  w.  ^) 
[anch,  neben  Paramilcbsaure  ^^),  unter  demElnflusse  derMagensclileimbaut  8^)],  von 
ipfelsaurem  Calcium  ®7)  und  Vogelbeeren  ^^)  und  von  Ino8it®^)  ^)  [Paramilch^ure  ®i), 
Aethylenmilchs^ure^^)],  —  beim  Kochen  von  Zucker  mit  Natronlauge  ®^) ,  bei  nie- 
driger  Temperatur  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat,  Natronhydrat  ^*)  **) ,  Kalk- 
hydrat  ••) ,  Tetrametbylammoniumoxyd  und  Neurin  **) ,  auch  bei  vollkommenem 
Luftabschluss  ^7),  und  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  150®  bis  160®***),  ebenso 
au8  Inulin  und  Barythydrat  •*),  —  bei  der  Oxydation  von  Propylglycol  [Propylen- 
glycol]  i<M*)  101),  von  Valerylen  i°®)  und  von  Acetonalkohol  i®^),  —  bei  der  Reduction 
der  BreuztraubensSure  mit  Natriumamalgam,  Jodwasserstoff  i®*)  oder  Zink  *^)  und 
der  aus  ihr  gewonnenen  Dibrommilchsanre  mit  Natriumamalgam  i^) ,  —  durch 
Zeiiegen  dee  Einwirkungsproductes  von  Oyankalium  auf  Aldehydcblorathyl  mit 
Alkali  ^),  beim  Stehenlassen  eines  Gemenges  von  Aldehyd,  Blaus&ure  und  Salzsfture 
in  der  Kalte  ^^)  und  aus  Cyanwasserstoff-Aldehyd  und  Salzsaure  ^®7)^  —  aug  Dicblor- 
aceton  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  i®®) ,  —  beim  Schmelzen  von  Glycerin 
mit  Aetzkali  ^^) ,  beim  Kochen  von  glycerinsaurem  Kali  mit  verdiinnter  Kali- 
lauge  1'®),  auB  Isotrichlorglycerinsaure  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsaure  "i),  — 
MS  Alanin  und  salpetriger  BaureH*),  —  aus  a  -  Chlorpropions&ure  (a-Brompro- 
pionsanre)  beim  Behandeln  mit  Wasser  i®®)  n^)  oder  starken  Basen  n*)  [Silber- 
oxyd  *i^)  11*)  117),  Zinkoxyd  n^)]  oder  mit  wasserigem  Ammoniak  neben  Alanin  n^),  — 
schliesslich  leicht  aus  den  verschiedenen  Milchs&urederivaten  (cfr.  diese)  durch 
Einwirkung  vun  Wasser,  Sauren  und  Alkalien,  [nnr  Aethylrailchsaure  wird  erst 
durch  Jodwasserstolfsaure  in  Jodatliyl  uud  Milchsaure  gespalten  i*^)] ,  und  daher 
anch  aus  dem  durch  Erhitzen  aus  Paramilcbsaure  entstandenen ,  mit  dem  aus 
Gahrungsmilchsaure  gewonnenen  identischen,  Milclisaureanhydrid  i^^)  und  durch 
Behandeln  des  beim  Einleiten  von  Kohlensanre  unter  gleichzeitigem  Eintragen  von 
N&trium  in  weuig  verdiinnten  Alkohol  sich  bildenden  Einwirkungsproductes  (Milch- 
iaureanhydrids)  mit  Kalkniilch  i22). 

Ihre  Darstellung  aus  Zucker  durch  Gabrung  gescbieht  nach  dem  von  Gob- 
ley  1*5)  angegebenen  und  von  Bensch***),  Engelhardt  und  Maddrell^^) 
und  Laatemannn  i^^)  verbesserten  Verfahren ;  H a r z  i^*)  empflehlt  folgende  Vor- 
■chrift:  3  Thle.  Milcbzucker,  36  Thle.  Wasser,  0,5  bis  0,75  Thle,  kleberreiches 
Hehl,  1  bis  2  Essloffel  Bierhefe  und  6  Thle.  Krystallsoda  oder  3  Thle.  Natriumdicar- 
bonat  wei-den  gemengt;  ist  die  Gabrung  durch  Milcbzucker  eingeleitet,  so  lasst 
no  sich  durch  Zusatz  von  Rohrzucker,  am  besten  bei  17®  bis  20®,  weiterfiihren. — 
Kilianii*7)  gewinnt  ohne  Gfthrung,  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  an  rei- 
nem  Ziuksalz  mehr  als  30  bis  40  Proc.  vom  Gewichte  des  angewendeten  Zuckers. 

Die  Gahrungsmilchsaure  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  als  sehr  hygrosko- 
pisches,  farb-  und  geruchloses  Oel  von  Syrapsconsistenz  uud  beissend  saurein  Ge- 
Hhmack ,  Idslich  in  alien  Verhaltnissen  in  Wasser  und  Alkohol ,  weniger  in 
Aether*)!^);  aie  existirt  als  Praparat  nicht  in  reinem  Zustande,  da  sie  sich  schon 
^i  gewShnlicher  Temperatur,  noch  bevor  alles  Wasser  entwichen  ist,  zu  anhydri- 
liren  beginnt  12»),  verwandelt  sich  bei  langerem  Stehen  uber  Schwefelsaure  im  Va- 
coam  und  selbst  im  Exsiccator  beinahe  voUstandig  in  Auhydrid  und  Lactidi^'), 
^t  ein  specif.  Gew.  von  1,2485  bei  15®  [gegen  Wasser  von  4®]  i^®),  von  1,215  bei 
20,50 »),  ist  nicht  krystallisirbar  128)  und  erstarrt  selbst  nicht  bei  —  24®^^);  bei 
▼orrichtigem  Erhitzen  auf  140®  bis  150®  ^^i)  [ji^er  130®  «®)]  geht  sie  in  das  Auhydrid 
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liber,  liefert  bei  der  Destination  Kohleuoxyd,  Kohleng&nre,  Wasser,  Aldehyd,  Lac- 
tid  und  Citraconsaure  (?)  ^^^)  [Wasser,  Lactid,  Lacton,  Aceton  und  eine  stark 
riecbende  Fliissigkeit  ^^)] »  l^st  sich  jedoch ,  wenn  das  Destilliren,  z.  B.  durch 
liineingeworfeneD  Platindraht,  erleicbtert  wird,  bei  200^  unzersetzt  destilliren  *^). 
6ie  iRt  eine  starke  Saure ,  zersetzt  essigsaure  Salze  ^)  ^)  und  lost  Calcium phoa- 
phat  **)  ®^)  unter  Bildung  von  Calclumlactat  und  primarem  Calciumpfaosphat  ^^).  In 
Betreff  ilirer  relativen  Affinitat  gegen  Basen  ^^)  und  der  Grenze  und  Schnelligkeit 
ihrer  Aetherbildung  '^^^)  muss  auf  die  Abbandlungen  verwiesen  werden.  —  Die  Hin- 
failigkeit  der  Beaction  auf  Milchsiiure  vermittelst  Kupferoxyds  und  Kalkmilcb  ^^) 
ist  von  Strecker^^)  und  Engelbardt  und  Maddrell^)  nachgewiesen ,  da- 
gegen  farbt  sicb  eine  Auflbsung  von  Gabrungsmilcbsaure  beim  Yersetzen  mit  etwas 
Kupfersulfat  und  uberscbiissigem  Alkali  obne  Triibung  tief  blau  ^^^)  und  scheidet  ' 
mit  Jod  und  Natronlauge  Jodoform  ab  ^3^)  ^^).  —  Die  freie  Milchsaure  vowobl  wie 
ibr  Zink-  und  Eisensalz  finden  in  der  Medicin  Anwendung,  neuerdings  ^^^)  wird 
ihr  aucli  bypnotische  Wirkung  zugeschrieben. 

Mit  verdiinnter  Scbwefelsaure  giebt  sie  bei  ISO^Aldehyd  und  Ameiaensaure  ^*^), 
mit  rauchender  Schwefels&ure  Methiousaure  [Metbendisulfonsaure]  ^^^),  mit  concen- 
trirter  SchwefeWlure  ®'^)  oder  mit  Phospborsaure  ^**)  Kohlenoxyd,  —  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Chromsaure  entstehen  Ameisens&ure ,  Aldehyd  und  Essigsaure  ^^^)  resp. 
Koblensaure  und  EssigsSlure  ^*^),  mit  ScbwefelsHure  und  Braunstein  oder  Bleisuper- 
oxyd  Aldehyd  und  Koblensaure^**),  mit  Bleisuperoxyd  und  Bariumsuperoxyd 
Oxalsaure,  ebenso  mit  unterchlorigsauren  Salzen,  doch  werden  die  gebildeten 
Oxalate  unter  Koblensaureentwickelung  sofort  weiter  zersetzt^*),  mit  reinem  Ka- 
liumpermauganat  Aldehyd,  Essigsaure,  Koblensaure  und  Oxalsfiure,  bei  Zusatz  von 
Scbwefelsaure  keine  Oxali^aure  und  in  alkalischer  liosung  weder  Aldehyd  noch 
Essigsaure  1*^) ,  mit  Salpetersaure  Oxalsaure  •*)  ^*^) ,  —  mit  Salpeterschwefelsaure 
Nitromilchsaure  ^*');  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Kaliumlactatlosung 
werden  Koblensaure  und  Aldehyd  gebildet  ^*S) "®).  —  Durch  Jodwasserstoffsaure 
wird  sie  zu  Propionsaure  reducirt  ^^)  ^^^) ,  durch  raucbende  Jodwasserstoffsaure 
scbon  unter  100^"^),  —  von  Palladium wasserstoft'  nicht  angegriffeu  *^^).  —  Brom- 
wasserstoffsaure  verwandelt  sie  in  rt-Bromproi)ionsaure^^8)^  Zweifacb  -  Jod  phosphor 
in  «-Jodpropion8aure  '^*).  —  Brom  wirkt  in  der  Kalte  nicht  ein  und  zerstdrt  aie 
bei  100^  voUkommen  ^^) ;  bei  der  Ein  wirkung  von  Brom  auf  eine  wasserige  Milch- 
saurelosunff  entstebt  Tribrombrenztraubensaure  ^^^) ,  auf  eine  atherische  lidsung 
ein  krystallinisch  erstarrender  neutral  reagirender  KSrper  ^i**)  [Milcbsaure-Tribrom- 
atbylidenatberi'^^].  —  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  (Braunstein  und  Salzsaure) 
werden  Aldehyd  und  Chloral  ^^)  *^^) ,  mit  Phospborpentacblorid  aus  milchsaurem 
Calcium  « -  Chlorlactylchlorid  [ff-Chlorpropionylchlorid]  ^®**)  erz^ugt,  fliissiges  Phos- 
gen  ^^^)  lieferte  keine  befriedigenden  Eesultate,  —  unter  den  Eiuwlrkungsproducten 
von  Cyanamid  auf  Milchsaure  wurde  Hai-nstolf  aufgefunden  ^®^).  —  In  Bertihrung 
mit  faulem  Kase  geht  milch saures  Calcium  unter  Entwickelung  von  Wasserstoft 
und  Koblensaure  in  Calciumbutyrat  iiber  ^^^) ,  in  Gegenwart  von  Spaltpilzen  ent- 
stebt neben  Essigsaure  haupt-sachlich  Propionsaure  ^^*)  ^^) ,  unter  Umstanden  nor- 
male  Yaleriansaure  ^^^) ,  durch  das  Pasteur*  sche  Buttersaureferment  werden 
Aethyl-  und  normaler  Butylalkobol ,  Koblensaure  und  Buttersaure  gebildet  ^^^). 
Aehnlicbe  Producte  wenlen  bei  der  Ein  wirkung  der  Aetzalkalien  erhalten:  beim 
Erbitzen  mit  Natronkalk  entstehen  neben  freiem  Wasserstoff  Ameisensanre,  Essig- 
saure,  Propionsaui'e  und  wenig  Buttersaure  nebst  Spuren  fester  Sauren  ^^^). 

MUchsawreamid,  Lactamid  CHg  —  CH(OH)  —  CONHg,  aus  Milchsaureanhy - 
drid  und  Ammoniak  neben  milchsaurem  Ammonium  ^^^),  —  aus  Lactid  und  trock- 
nem®*^)''^)  oder  alkoholischem  Ammoniak^®*),  —  aus  Milchsaureatbylester  und 
Ammoniak  ^)  *^^) ,  —  aus  Benzoyllactamid  und  alkoholischem  Ammoniak  neben 
Benzamid  ^^) ;  rectanguiare  Prismen  von  voUkommener  Weisse  und  Durchsichtig- 
keit  ***),  farblose  Krystallbiatter  ^*),  strahlig-krystalliniscbe  Masse,  Schmelzpunkt  74®, 
unzersetzt  fliicbtig  ^®®) ,  unverandert  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol  ^^)  ^'^) ,  giebt 
mit  verdiinnten  Sauren  und  Alkalien  nur  in  der  Warme  sehr  langsam ,  schneller 
mit  Wasser  fiber  100®,  Ammoniumlactat  ^®) ,  verbindet  sich  nicht  mit  Sauren  und 
Basen  ^)  und  nimmt  keine  Metalloxyde  auf  ^'^•). 

Lactathylamid  CH3  — CH(OH)  — C0KH(C2Hft),  aus  Lactid  und  Aethyl- 
amin ;  feste  krystalliniscbe  Substanz ,  Schmelzpunkt  48^ ,  unzersetzt  fluchtig  bei 
260<*,  wird  durch  Kali  in  Milchsaure  und  Aethylamin  gespalten  1®^). 

Lactaminsaure  CfiHigNgOg  [sollte  sich  durch  Ein  wirkung  von  Ammoniak 
auf  Milchsaureanhy  drid  bilden  und  beim  Kochen  in  Lactamid  und  Ammoniumlac- 
tat  zerfallen  ^^i)]  igt  ein  Gemisch  von  Lactamid  und  Ammoniumlactat  ***),  —  wird 
auch  synonym  mit  Alanin  gebraucht  ^^2). 
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Milchsdurenitril ,  CyanwasBerstoff- Aldehyd  CH3— CH(OH)— CN,  aiis 
wasserfreier  Blausaure  nnd  Aldebyd  dnrch  Iftngeres  Stehen  bei  20^  bis  30^;  fiELrblose, 
dnrchsichtige ,  olartige,  schwacb  nacb  ibren  Bestandtbeilen  riecbende,  bitter  und 
sebarf  scbmeckende  Fltissigkeit,  zeigt  gegen  180®  eDtscbiedene  Neigung  za  zer- 
CiUeii,  8iedepnnkt  182®  bia  184® ,  sebr  152icb  in  Waaser  und  absolutem  Alkobol, 
vird  durcb  mehrstiindiges  Erbjtzen  mit  Wasser  auf  150®  nicht  zersetzt,  giebt  mit 
Aetzkali  Blaasfinre  nnd  Aldebyd,  mit  concentrirter  Salzsanre  Ammoniak  nnd  Milcb- 
s&are  ^^). 

CHs— CH— CO 

Lactimid,  \/        ,  durcb  Erbitzen  vonAlanin  in  trocknem  Salzsfture- 

NH 
gu  aof  180®  bis  200®;  farblose  Nadeln  oder  Blattcben  von   bitterem  Gescbmack, 
)«iebt  loslicb  inWasser  nnd  Alkobol,  Scbmelzpunkt  275®,  bei  vorsicbtigem  Erbitzen 
sablimirbar:   die  Ldsung  lost  weder  Silberoxyd,  nocb  wird  sie  durcb  Silbernitrat 
Oder  Chlorzink  gefallt  i^*). 

Milchsdureanhydrid  CQH10O5,  das  erste  Esteranbydrid, 

CHg— CH— COOH 

^O  1«8), 

CO— CH  (OH)— CHs 
Lactylmilcbs&ure,  durcb  Erbiteen  von  Milcbsfiure,  aucb Fleiscbmilcbsaure  ^^i), 
taf  1S0®«®)  Oder  kiirzere  Zeit  auf  180®  bis  200®  ***)  und  in  einer  trocknen  Atmo- 
sphere scbon  bei  gewolmlicber  Temperatur  ^2*),  —  aua  Kaliumlactat  und  a-Brom- 
propionsaure  "^),  —  neben  atbylkohlensaurem  Natrium  durcb  Einleiten  von  Kobleu- 
sanre  in  wenig  verdiinnten  Alkobol  unter  gleicbzeitigem  Eintragen  von  Natrium  ^^). 
Blassgelbe,  feste,  leicht  scbmelzbare  Masse  von  ausserst  bitterem  Oescbmack,  lOslicb 
in  Alkobol  und  Aetber,  beiuabe  unloslicb  in  Wasser,  verwandelt  sicb  durcb  langere 
Beruhrung  oder  durcb  anbaltendes  Sieden  mit  Wasser  oder  selbst  durcb  fortdauemde 
SiDwirkung  feucbter  Luffc  wieder  in  gew5bnliche  Milcbsfture,  —  der  Uebergang 
ftndet  sofort  durcb  Einwirkung  von  Basen  statt*®);  zersetzt  sicb  bei  250®  in 
Kohlenozyd,  Koblensfture,  Lactid,  Lacton,  Aceton  und  eine  stark  riecbende  FlSssig- 
leit"),  in  Koblenoxyd,  Koblensfture,  Aldebyd,  Lactid  und  Citraconsfture  1*^) ,  ist 
nicht  flucbtig  und  verwandelt  sicb  bei  der  Destination  in  gewdbnliche  Milcbsaure 
und  Lactid  1^;  bildet  unbestandige  Salze  nacb  der  Formel  CQH9MO5,  absorbirt 
2  Mol.  Ammoniak  ®®)  und  gebt  in  Lactamid  und  Ammoniumlactat  iiber  ^^) ,  liefert 
mit  Pbospborpentacblorid  Salzsfture,  Koblenoxyd  und  Cblormetbyl  i'®)  und  wird  in 
litheriscber  Losang  durcb   Kaliumamid   langsam   angegriffen ,   indem   Ammoniak, 

milcbsaures  Kalium  u.  a.  entsteben  '^^). 

CHs  — CH  — CO 

Lactid  C0H8O4,  das  zweite  Esteranbydrid  "^O     ^0  129) wi)^ 

CO  — CH  — CHe 
Lactylmilcbsaureanbydrid,  entstebt  beim  Erbitzen  ^)  von  Milcbsfture  auf 
200®  bis  250®  **i),  210®  bis  215®  1^^,  —  bei  der  trocknen  Destination  von  Milcb- 
laareanbydrid  ®®)  ^^%  —  beim  Erbitzen  von  Milcbsaure  im  Luftstrome  nicbt  wesent- 
lich  fiber  150®  *^8)^  —  beim  Steben  in  einer  trocknen  Atmospbare  scbon  in  der 
Kaite**®).  Weisse,  feste,  bitter  und  sauer  scbmeckende,  gerucblose  Materie,  aus  Al- 
kobol krystallisirbar  i'^'),  weisse  rbombiacbe  Tafeln  ^),  grosse  Krystalle  des  zwei-  und 
cingliedrigen  Systems ,  iibnlicb  dem  Eisenvitriol ,  die  beim  Trocknen  zerfallen  18^). 
Scbmelzpunkt  iiber  100®,  Erstarrungspunkt  74®  *6),  Scbmelzpunkt  107®*),  121®  "*), 
124,5®  I™);  kann  bei  120®  "2)^  bei  nicht  zu  starker  Hitze ")  unzersetzt  sublimirt 
warden,  giebt  bei  250®  dieselben  Zersetzungsproducte  wie  die  Milcbsaure  132)^  siedet 
unzersetzt  bei  250®  &),  bei  255®  unter  757  mm  Barometerstand"*) ;  Dampfdicbte  4,81  ^^i). 
Wird  durch  Erbitzen  mit  Wasser  *)  oder  Basen  ®®)  in  Milcbsaure  zuriickverwandelt, 
langsam  in  feucbter  Luft  *),  liefert  mit  trocknem  Ammoniak  Lactamid  ®®)^'0,scbeidet 
«ich  nacb  nicbt  zu  langem  Kocben  mit  Wasser  beim  Erkalten  in  Nadeln  wieder 
aus  132),  ebeuso  unverftudert  aus  Chloracetypsi),  vereinigt  sicb  nicbt  mit  Jodcyan, 
Chk>rcyao,  wasserfreier  Blausilure  oder  in  Aether  gelostem  Cyan,  wobl  aber  mit 
Brom"9),  wird  von  kalter  Schwefelsaure  nicht  angegriffen,  lost  sicb  in  heisser 
unter  Entwickelung  von  Scbwefligsaure  *^) ,  erzeugt  mit  Bariumsuperoxyd  und 
WftMer  eine  stark  bleicbende  und  oxydirende  Fliissigkeit ,  die  sicb  selbst  in  der 
KiUte  raach  zersetzt  i®®) ,  und  giebt  mit  Harnstoflf  oder  Sulfoharnstoff  Koblenaaure 
fesp.  Koblenoxysuliid  und  Lactamid  ^^'). 

Lacton  C5H8O9,  unter  den  Destillationsproducten  der  Milcbsaure  beobacbtet 
ond  als  farblose,  scbwacb  gelblicbe  Fliissigkeit  von  brennendem  Oescbmack  und 
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eigenthuxnlichem  aromatischen  Gernch,  Siedepuukt  92®,  beschrieben  ^),  sp&ter  nicht 
wieder  aufgefuDden  ^'^).  —  Neuerdings  bezeichnet  Fittig^^^)  als  Lactone  die  inne- 
ren  Anhydride  von  Ozys&uren. 

MilchsS.uree8ter,  farblose  Flassigkeiten  von  neutraler Reaction,  die  dorch 
Wasser  sofort  zersetzt  werden  nnd  sich  mit  Chlorcalcium  verbinden  ^^'). 

Milchsduredthylester  CH3  — CHCOHj  —  COOCaHg,  [die  Unrichtigkeit  von  Le- 
page's^®*) Angaben  wurde  durch  Brunner^®*)  nachgewiesen] ,  entsteht  bei  der 
Destillation  von  trocknem  Galciumlactat  ^*)  oder  Kaliumcalciumlactat  ^)  mit  atbyl- 
Bchwefelsaurem  Kali,  —  aus  Milchsaure  und  absolutem  Alkohol  bei  160®^^^),  bei 
170®  169^^  —  g^jj^  Milchsaareanhydrid  und  absolutem  Alkohol  ^®^),  —  beim  Einleiten 
eines  schnellen  Stromes  von  Alkoholdampf  in  auf  170®  bis  180®  erhitzt^  Milch- 
saure ^®^).  Farblose  Fliissigkeit  von  schwachem  Geruch,  mischbar  in  alien  Yerh&lt- 
"nissen  mit  Alkohol  und  AeUier,  zerfallt  bei  der  Beriihrung  mit  Wasser  sofort^)  ^^); 
ohne  constanten  Siedepnnkt ,  Hauptmenge  destillirt  zwischen  150®  und  160®  ^^j, 
Siedepunkt  154,5®  183)^  iseo  ijei  753mm  Barometerstand  "») ;  specif.  Gew.  =  1,08  *<), 
=  1,0546  [=1,0542  "»)]  bei  0®  183),  =1,042  bei  13®"*),  =  1,0308  bei  19®  u.b.  w.  1^8) . 
Dampfdichte  =  4,1494  1^®),  =  4,75^);  besitzt  noch  saure  Eigenschaften  und  bildet 
Salze,  liefert  mit  Ammonia  k  Lactamid^*),  mit  Acetylchlorid  ^87)  ih8j  ^nd  Succinyl- 
chlorid  188)  168)  Doppelather ,  mit  PClgiss)  oder  P  Gig  [P  Brg]  iW)  «-Chlor-[-Brom-] 
propionsaureester,  mit  Natrium  [Natriummilchs&ureester]  und  a-Chlorpropionsaure- 
ester  Dimilchsaureester  [AethyUactylmilchsaureester]  i8tf)^  mit  rauchender  HNO3 
Nitromilchsaureesteri*^,  mit  Chloral  und  spater  PCI5  Tetrachlorathylmilchs&ure- 
ester  i®i),  mit  Ameisenester  und  wasserfreier  Phosphorsaure  Isobemsteinsaureesteri®!), 
mit  Zinkacetat  Essigester  und  Zinklactat  i*^). 

Kaliumsalz,  durch  Auflosen  von  Kalium  im  Ester,  liefert  mit  Jod&thyl 
Aethylmilchsaureathylester  i®**). 

Natriumsalz,  durch  Auflosen  von  Natrium  im  Ester '88), 

Zinksalz  (CaH^Oj  .  C2H5)2Zn  +  SB^O^). 

Chlorcalcium-Doppelsalz  4(CsH503  .  C2H5)  -f~  C!aCl2,  durch  Auflosen 
von  geschmolzenem  CaC]2  im  Ester;  farblose  Krystallnadeln,  liefem  beim  Erhitzen 
unver&nderten  Aether,  beim  Behandeln  mit  Wasser  gew5hnliche  Milchs&ure  ^*). 

MtlcJisauremethylester  CHg  —  CH(OH)  —  COOCH3,  aus  Milchs&ure  und  abso- 
lutem Alkohol  bei  160®;  Siedepunkt  144,8®,  specif.  Gew.  bei  0®  =  1,1180,  bei  49® 
=  1.0898  u.  8.  w  183^. 

Mdchaaure'i'propyUster  CHj  — CH(OH)  — C00CaH7,  durch  Erhitzen  mit 
i-Propylalkohol,  Siedepunkt  155®  bis  158®"*). 

Natriumsalz  liefert  mit  t-Propyljodid  t-Propylmilchsaure-i-propylester  *®*). 

G&hrungsmllchsaure  Salze,  Lactate,  unl5slich  in  Aether,  meist  schwer 
15slich  selbst  in  kochendem  Alkohol,  leicht  loslich  in  kocheudem  Wasser,  verlieren 
mit  Ausnahme  des  Nickelsalzes ,  ihr  Kry  stall  wasser  vollst&ndig  bei  100®,  geben 
da  von  im  luftleeren  Raume  ab  und  k5nnen  im  Allgemeinen  auf  150®  bis  170®, 
eiuige,  wie  das  Zinksalz,  auf  210®  unzersetzt  erhitzt  werden  ^^). 

Aluminiumsalz,  luftbestandiges  Gummi^),  unkrystallisirbar ^. 

Ammoniumsalz  (C3H508)NH,,  Lackmns  rothende,  in  der  Hitze  schmel- 
zende  Krystalle'),  schwer  krystallisirbar ,  ausserst  ISalich*),  Syrup  *®*),  nicht  kry- 
BtaUisirbar  ®®)  »«),  verliert  in  der  Wiirme  Ammoniak  f)  ^^), 

Antimonsalz  nicht  krystallisirbar  ^8). 

Bariumsalz,  neatrales  (C3H508)2Ba,  durchsichtiges,  nicht  zerfliessliches 
Gummi  ^)  '^),  unkrystallisirbar,  leicht  lOslich  in  Wasser  und  gew5hnlichem  Weingeist, 
wenig  selbst  in  kochendem  absoluten  Alkohol  *8).  — ^  saures  (C3H503)2Ba  + 
2C3H3O3,  blumenkohlartige,  mit  Nadeln  besetzte,  schmelzbare,  in  21  Thin,  kaltem 
Wasser  Idsliche  Krystalle  *8),  deuUich  krystalJisirtes,  sehrfestes,  luftbestandiges Salz, 
ziemlich  loslich  in  Wasser^). 

Bleisalz,  neutrales  (C3H503)2Pb,  leicht  losliches  Gummi*)'),  auch  in 
Spiritus^s),  unkrystallisirbar*),  — ,  basisches  (C8H403)Pb,  kornig-krystailinische 
MasBC  *^8). 

Cadmiumsalz  (CsH508)2Cd,  kleine  weisse Nadeln,  15slich  in  8  bis  9 Thin.  ^8*), 
in  10  Thin.  23)  heissem  Wasser,  unloslich  in  Alkohol  18*)  23). 

Calciumsalz,  neutrales  (C3H503)2Ca-j- 5H.2O  ")  [+ 6  Hj 0  »)  ®®)] ,  kurze 
weisse  Nadeln*),  undurchsichtige  Warzen  und  KrystallkOrner ') ,  aus  feinen,  con- 
centrisch  strahligen  Nadeln  zusammengesetzt  **) ,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
gerade  rhombische  SSulen  erscheinen  1®'),  etwas  bitter  ®®),  von  geringem  Geschmack  *®), 
lasst  sich  bis  180®  unzersetzt  erhitzen  *8)^  geht  bei  250®  bis  270®  unter  Wasserver- 
last  in  das  Calciumsalz  der  Dilactylsaure  (CsHgOiOCa  uber*®''),  liefert  bei  der  De- 
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solution  Wasaer,  Kohlensaure ,  Hetaceton  nnd  bei  IBO^  bis  180<^  siedendes  Oel^^^), 
Wasser,  Acryls&ure,  Phenol  u.  s.  w.  ^^^) ;  die  Krystalle  sind  luftbestandig  ^^),  wenig 
Iddich*®),  in  21  Thin.'),  in  9,5  Thin,  kaltem,  in  jedem  Verhaltniss  in  kochendem 
Wawer*^,  in  dem  sie  schmelzen*),  —  bei  20^  in  490  Thin,  und  in  1,2  Thin,  ko- 
eheodeni  WeingeiRt^^'),  unlbslich  in  absolutem  AlkohoP^);  die  aus  heisflem  Wein- 
geist  angeschossenen  Krystalle  zeiffen  den  friiheren  Wa»Rergehalt ,  sammtliches 
Krystallwasser  entweicht  bei  lOO^^s]  hsoow?)].  Dag  trockne  Balz  liefert  niit  ran- 
cbender  Schwefelsaure  Methionsanre  "2),  — ^  s  an  res  ( CsHs  03)2  Ca -|-  20311^03 
+  2  H]  O ,  concentrisch  faserige ,  dem  Wavellit  sehr  ahnliche  Kryatallmasse  '-'*).  — 
Doppelsalz  mit  Kaliumlactat  (C3H503)2Ca -f- 2  (C3H5KO3),  farblose,  harte 
Krystalle,  leicht  loslich  inWasser,  unzersetzt  schmelzbar  zu  einer  wieder  glasartig 
entarrenden  Fliissigkeit ;  ans  verdiinnter  Losung  krystallisirt  Calciumlactat  ^^).  — 
Doppelsalz  mit  Natriumlactat  (C3H503)2Ca  +  2  (CgHgNaOg)  -t-2H20, 
farblose,  dnrchsichtige,  harte  Korner,  verlieren  bei  100^  Wasser  und  schmelzen  bei 
hdberer  Temperatur 2*).  —  Doppelsalz  mit  ChlorcaloiuiA  (C3H503)2Ca  -j- 
CaCIg  -|-  3H2O,  prismatische  Krystalle,  leicht  Idslich  in  Wasrar  und  kochendem 
Alkohol,  schwierig  in  kaltem  ^3).  —  Doppelsalz  mit  Calcium formiat  und 
Chlorcalcium  (C3H503)Ca(CHOa)  +  CaClg  +  l^HjO,  lange  weisse  Nadeln. 
leidit  loslich  in  Wasser  und  Alkohol;  der  wasnerigen,  angesauerten  Losung  wird 
dorch  Aether  Ameisensaure  en tzogen  ^^).  —  Doppelsalz  mit  Calciumgly- 
oxjlat  (C3H5  03)Ca(C2U03)  -|-  ^sP*  krystallisirt  ausLosungen,  die  gleiche  Men- 
gen  beider  Baize  enthalten ,  entsteht  auch  bei  Umwandlung  des  Einwirkungspro- 
dactes  von  Balpeters&ure  auf  ein  Geuiisch  von  Weingeist  und  Milchsaure  in  das 
Kalksalz;  loslich  in  184  bis  187  Thin.  Wasser  von  18,50i*«). 

Chromozydsalz,  unkrystalUsirbarer  Syrup ^)*3). 

Bisenozydsalz,  braune '')  ^),  gelbe ^)  amorphe  Masse. 

Eisenoxydulsalz  (CgHgOsJaFe  -f- 3  ILjO  *3),  durch  Losen  von  Eisenfei- 
len  7)  6)  201J  202)  otier  Eisencarbonat  208)  in  Milchsaure  oder  gahrender  Zuckv 
liwung  i»)  «>*)  206),  Oder  durch  doppelte  Zersetzung  23)  5«06)  207)  208)  Sw) .  hellgelbe  oder 
feine  weisse,  dicht  verfilzte,  seideuglanzende  Nadeln  ''^^),  griinlichweisse,  aus  kleinen 
Prismen  ^^),  aus  feinen  rectangularen  Nadeln  bestehende  Binden  und  Korner 
von  susslich  eisenhaftem  Geschmack ,  luftbestandig  "^®) ,  weisse  Tafeln ,  Lackmus 
rothend  202),  schwer  loslich  in  kaltem  *°)  ^) ,  ziemlich  in  kochendem  Wasser  ^) ,  in 
48  Thin,  von  10°,  in  12  Thin,  kochendem  Wasser  mit  blass  gelbgriiner  Parbe^io), 
▼eriiert  bei  60°  Wasser  und  begpnnt  sich  in  das  Oxydsalz  zu  verwandeln  ^3). 

Kaliumsalz  (C3H50.JK,  umkrystallisirbar,  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Wein- 
geist loslich^)*']'),  Syrup *^),  wird  durch  den  galvanischen  Strom  in  Kohlensfture 
und  Aldehyd  ***)   [Aldehydharz  1*°)]  zersetzt.  —  Vgl.  auch  Calcium-  und  Zinksalz. 

Kobaltsalz  (0311503)200  +  3H2O,  rosenrothe  Krystallkomer 7) ») ,  pflrsich- 
bluthrothe  Nftdelchen  2^) ,  loslich  in  30  Thhi.  kaltem  Wasser'),  leichter  in  kochen- 
dem, nicht  in  Alkohol  >»). 

Kupfersalz,  neutrales  (CsH50o)2CuH-2H2  0  «0)2S)  [4-3H20»)],  blaue*), 
rectangulare  Prismen  des  dritten  Systems  ®°),  ziemlich  grosse,  wohlausgebildete,  stark 
gUlnzende,  dunkelblau  oder  griinlich  aussehende  oder  atlasglanzende  Krystalle  ^3) 
des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems  211),  rhombische  Krystalle  2 »5«),  loslich  in  6  Thin, 
kaltem,  2,2  Thin,  kochendem  Wasser,  in  115  Thin,  kaltem,  26  Thin,  kochendem 
Alkohol  23)  J  liefert  beim  Erhitzen  Kohlenoxyd,  Kohlensaure  und  die  Zersetzungs- 
prodacte  der  Milchsaure  °°) ,  bis  auf  200°  bis  210°  Aldehvd  und  eine  wohlcharak- 
terisirte  Saure  i«) ,  Aldehyd  und  Kohlensfture  »»2).  —,  basis ches  (C3H4  03)0ui7°) 
[-f-VaHaO  28)]  entsteht  neben  dem  vorigen  beim  Kochen  von  Kupfercarbonat  mit 
MilcliBfture;  schweres,  kdmlges  Salz,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser  23). 

Magnesiumsalz  (C8HB03)2Mg  -|-  3H206°)28)  [4.  4H206)L  glanzende»), 
k5rnige,  etwas  verwitternde  Krystafle  von  geriugem  Geschmack'),  mit  kleinen, 
rtark  gl&nzenden  Prismen  durchsetzte  Krystallkrusten  23)  ^  loslich  in  25  Thin.'),  in 
30  Thin.  ^)f  in  28  Thin,  kaltem ,  in  6  Thin,  kochendem  Wasser ,  unlSslich  in  Al- 
kohol 23). 

M  a  n  g  a  n  B  a  1 2  (Cg  H5  ©3)2  Mn  -}-  3  Hj  O  23)  F-f-  5  HgO  '^)] ,  rectangulSre  Prismen, 
in  der  Warme  im  Krystallwasser  schmelzend  7) ,  blassrosenrothe  *j ,  farblose  oder 
•chwach  amethystfarbige ,  stark  glanzende  Krystallkrusten  oder  schone  wohlaus- 
gebildete Krystalle  des  zwei-  und  eingUedrigen  Systems 211)^  ziemlich  Ibslich  in 
kaltem,  leicht  [in  12  Thin. ')]  in  kochendem  Wasser,  unloslich  in  kaltem,  leicht 
loslich  in  kochendem  Alkohol^). 

Natriumsalz,  neutrales  {C3H503)Na,  unkrystallisirbar,  zerfliessend *)')*) 23), 
gelbliche,  amorphe,  sprdde  Masse  ^^'j.  — ,  b  a  s  i  s  c  h  e  s  (C3  H4  O5)  Naa,  durch  Auflosen 
von  Katriam  in  geschmolzenem  Natriumlactat;  hellgelbliche,  harte,  sprOde,  etwas 
komige  Masse,  beginnt  bei  130°  schwach  zu  erweichen,  zerfliesst  schneU  an  der 
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Luft,  158t  sich  anzersetzt  in  absolutem  Alkohol,  liefert  init  Wasser  Natriamlactat 
und  Nati*onlauge,  mit  Jodmethyl  Methylmilcbsaure  neben  etwas  Methylmilchsaare- 
ather  (?)  ^^').  —  Vgl.  auch  Calcium-  und  Zinkaalz.    • 

Nickel salz  (C«HB08)2Ni  +  SHaO,  das  dritte  MolekiU  Krystallwasser  ent- 
weicht  erst  bei  130^^);  smaragdgriiue ,  undeuUiche  Krystalle  von  sussem,  dann 
metallischem  Geschmack ') ,  apfelgrune,  biischelfbrmig  vereinigte  Nadelchen  oder 
krystalliniBcbe  Krusten,  beinahe  unloslicb  ^),  loslicb  in  30  Tbln.  kaltem  ^,  ziemlich 
loslich  in  kocbendem  Wasser,  unloslicb  in  Alkobol^^). 

Q  u  e  c  k  s  i  1  b  e  r  8  a  1  z  (Cg  Hg  03)2  Hgg  "<>)  [(Cg  H5  03)2  Hgg  O  ^8)],  durcb  Kocben  von 
wftsseriger  Milcbsaure  mit  Quecksilberoxyd ,  wobejl  viel  Aldehyd  entweicht  ^^**), 
neben  einem  gelben ,  in  Wasser  unl5slicben  Salze  ^) ;  stark  glknzende  Prismen, 
nieist  concentriscb  gruppirt,  leicbt  Idslicb  in  Wasser,  scbwer  in  Alkobol,  wii*d 
beim  Kocben  nicbt  zersetzt*').  —  (C3H503)2Hg2-|-2  H2O,  durcb  Zusamnienmiscben 
von  beissem  concentrirten  Natriumlactat  mit  Mercuronitrat ;  rosen-  oder  oarmin- 
rotbe,  rosettenf&rmige  Gruppen,  scbwer  loslicb  in  Wasser,  zersetzt  sicb  beim  Ko- 
cben    I 

Silbersalz  (CaH508)Ag  +  HjO  2«),  [-f-  yaHgO  "3)],  lange  weisse,  sebr  feine, 
loslicbe ,  durcb  Licbt  leicbt  zersetzbare  ^) ,  seidengl&nzende ,  meist  warzenf5rmig 
gruppirte  Nadeln,  die  bei  100^  imter  Zersetzung  scbmelzen  ^3) ;  loslich  in  20  Thin, 
kaltem  Wasser ''),  beinabe  unloslicb  in  kaltem,  leicbt  15slich  in  warmem  Alkobol  **). 

Strontiumsalz  (CgHgOgJaSr +  3H2O  ^3),  scbleimige  Masse,  die  zuKrystall- 

komem  gestebt?),  zeigt  dem  Calciumlactat  ahnlicbes,  concentriscb  -  strabliges  Ge- 
fttge208). 

U  ran  salz  (C8H508)UrO,  bellgelbe  leicbt  loslicbe  Krusten  «3). 

W  i  s  m  u  t  b  s  a  1  z  (Cg  Hg  Og)  Bi  (Cg  H4  Og)  "<^)  [(Cg  Hg  03)4  Big  O  *")]  ,  aus  Wismuth- 
nitrat  und  Alkalilactat  in  der  Kalte;  krystalliniscbe  Kruston,  wenig  Ibslich  in 
kaltem,  mehr  in  beissem  Wasser,  docb  nicbt  ganz  unzersetzt  ^^*).  —  (CsHgOglaBiaOsf 
^is  Wismuthnitrat  und  Natriumlactat  in  der  Warme;  pulveriger  Niederscblag,  der 
auch  durcb  kochendes  Wasser  nicbt  gelSst  oder  zersetzt  wird*^*). 

Zinksalz  (C8HB08)2Zn  +  3 HaO «)  ai^)  60)  28)  [4-4H2  0»)],  kleme  Krystalle*^), 
schief  abgestumpfte  vierseitige  Saulen  ^)  ^),  krystalliniscbe  Krusten  oder  feine  spiessige 
Ki-ystalle^),  wabrscheinlicb  des  rhombischen  Systems  ^12^^  rhombische  Krystalle ^^^)^^^) 
mit  monoklinometrischem  Habitus  ^^^) ,  sauerlich  styptisch  scbmeckende  Nadeln  ^*), 
loslicb  in  mehr  als  50  Thin,  kaltem  Wasser,  in  weniger  beissem  ^,  in  50  Thin, 
kaltem  und  6  Thin,  kocbendem  ^3)  ^  (j^g  \^{  IOqO  getrocknete  Salz  in  90  Tbln.  von 
lO®  2")  und  in  6,5  Tbln.  kocbendem  i^'),  —  die  ubrigen  LSsIichkeitsangaben  **»)  ^9) 
110)117)104)121)  beziehen  sich  auf  iibersattigte  Ldsungen  ^w) ;  in  Alkobol  ist  es  un- 
loslicb^), beinahe  unloslicb ^3) 69)  i^^^  wird  durcb  denselben  in  das  amorphe  Salz 
(C8H503)2Zn  -|-  HaO  iibergeflihrt,  das,  an  der  Luft  zerfliesslich ,  wieder  das  krv- 
stallisirte  Salz  +  3H2O  liefert 2i3)j  zersetzt  sich  uber  210®  13).  —  Doppelsalz 
mit  Kaliumlactat  (C8H5  03)2Zn  -{-  2(C8H5K08),  verliert  uber  Schwefelsaure 
alles  Krystallwasser**).  —  Doppelsalz  mit  Natriumlactat  (C8H50s)2Zn  + 
2(C8H5Na08)  -j-  2H2O,  weiche  krvstallinische  Masse ^).  —  Zinksalze  mit  Am- 
moniak  (C3H503)^Zn  +  3NH3  5»25)  u^d  (C3H508)2Zn  +  2NHs,  klebrige,  durch- 
scheinende  Masse  ^^^). 

Zinnoxydsalz  (C8H5  08)4Sn,  unkrystallisirbar ^). 

Z  i  n  n  o  X  y  d  u  1 8  a  1  z  (03  H4  Og)  Sn  "O)  [(O3  H5  ©8)2  Sn2  O  ^S)] ,  kleine  keilformige 
Octaeder^,  weisses  krystallinisches  Pulver,  sehr  scbwer  loslicb  auch  in  beissem 
Wasser,  unl5sUch  in  Alkobol,  wird  von  Salzsaure  leicht,  schwerer  yon  Essigsaure 
gelost  *3). 

Milcbsaurer  Harn8toff(?),  schone  prismatische Nadeln  von  ausserordent- 
licher  Beinheit  und  Weisse  ^^). 

Milcbsaures  Morpbin^^^)  s.   unter  Morphin. 

Derivate  der  Gahrungsmilchsaure. 
1.    Saureather  der    Gahrungsmilchsaure. 

Acetylmtlchsdure  CH3  — CH(0  .  CaHgO)  —  COOH,  durch  Iftngere  Beriihrung 
von  AcetylmilchBaureester  und  Wasser  oder  durch  Erhitzen  auf  150^;  Syrup,  leicht 
loslicb  in  Wasser ,  von  reinem ,  angenehm  saurem  Geschmack ,  mit  Wasserdampf 
fliichtig,  zersetzt  sich  beim  Kocben  in  Essig-  ^nd  Milchsaure  ^^7). 

Bariumsalz  (C5H7  04)2Ba  4*  ^HaO,  gummiartig,  Idslicb  in  Wasser  und  ab- 
solutem Alkobol,  Terliert  das  Krystallwasser  vollstandig  erst  bei  140®,  zerfallt  beim 
Kocben  mit  Barytwasser  in  Essig-  und  Milchs&ure  ^^7). 
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Kupfertialz  amorpli,  gummiartig,  biaugrun  ^®7). 

Silbersalz  aehr  ddnne,  verfilzte  Nadeln,  auch  Krasten  und  Koruchen *®'). 

Zinksalz  zerfallt  in  wasseriger  Losuug  leicht  in  ZinkJactat  und  -acetat^^^). 

Acetylmilchsaureathylester  CHa  — CH(0  .  CaHsO)  — COOCaHg,  ans 
Milchsaureatliylester  und  Acetylchlorid  ^^')  ^'»j ;  farblose,  leicht  bewegliche  Fliissig- 
keit  von  augenehmem  atherischen  Gerach,  reagirt  neutral,  mischbar  mit  Alkohol 
and  Aether  in  jedem  Yerhaltniss,  zersetzt  sich  bei  langerer  BeriihruDg  mit  WaHser, 
schneller  beim  Erhitzen,  in  Acetylmilohsaure  nnd  Alkohol;  Siedepunkt  177®  bei 
733  mm  Barometerstand ,  spedf.  Gew.  bei  17®  =  1,0458  gegen  Wasser  von  17®, 
Dampfdichte  =  5,6983  ^^T), 

Benzoylmilchsdure,  Benzoemilchsaure  CH3  — CH(0  .  C7H5O)  — COOH, 
au8  Milchsaure  und  Benzoesaure  bei  gegen  200®  2^^),  —  durch  Einwirkung  von 
Chlorbenzoyl  auf  Milchsaure  oder  ein  Lactat*^*);  farblose  Krystalle,  bald  tafel-, 
bald  speorformig,  Schmelzpunkt  1120223)^  lll,5®i«8);  schmilzt  unter  Waaser,  lost 
sich  in  400  Thin,  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  schneller  durch  verdiinnte  Schwefel- 
saare  in  Benzoesaure  und  Milchs£lure  zerlegt  und  bildet  mit  den  meisten  Metall- 
oxjden  Idsliche  Salze,  —  die  Alkalisalze  schlagen  aus  neutralen  Ferrisalzen  das 
Eisenoxjd  nieder**^), 

Bariumsalz  (010^9^4)2^^  "h  6H2O,  glllnzende,  diinne,  sechsseitige  Blatt- 
chen;  das  Ki-y  stall  wasser  entweicht  bei  100®  ^23)^ 

Natriumsalz  farblose,  glanzende  Nadeln ^^). 

Silbersalz  farblose  feine  Nadeln  ^^^). 

Benzoylmilchsaurehydrat  CH8~CH(O.C7H50)— COOH  +  H2O,  ent- 
steht  neben  Benzoylmilchsaure ;  Gel,  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Kali- 
laage  sowie  bei  l&ngerem  Stehen  an  feuchter  Luft  in  Benzoesaure  und  Milchsaure, 
geht  in  trockner  Luft  langsam  in  die  krystallisirte  Saure  iiber^^^). 

Beuzoy  Imilchsaureester,  Aethyl  -  Benzoylolaotat  CHa  —  CH 
(O.C7H5O)  — COOC2H5,  aus  Benzoylchloriir  und  Milch saureester  bei  100®  224)  i«8)^ 
—  aus  Bilberbenzoyliactat  und  Jodathyl  ^®^ ;  farblose,  5Uge,  schwach  riechende,  in 
Wasser  unloslich  untersinkende ,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhaltniss 
mischbare  Flussigkeit,  Siedepunkt  288®,  zerfallt  mit  Wasser  bei  150®  in  Milchsaure 
und  Benzoesaureester  ^^). 

Benzoyllactamid  CHj—CH^O  .  C7HBO)  — CONHa,  aus  Benzoylmilch- 
B&nreester  nnd  alkoholischem  Ammoniak ;  kleine  weisse  Krystallwarzeu ,  schwer 
Idslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Schmelzpunkt  124®,  bei  vorsichtigera  Erhitzen 
mblimirbar;  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Ammoniak,  Benzoesaure  und 
Milchsaure,  verwandelt  sich  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak,  rasoher  in 
der  Warme,  in  Benzamid  und  Lactamid  ^^). 

Butyrylmilehsduredthylester  t  Buttermilchsaureester  CH3  —  CH 
(0 .  C4  H7  0)  —  C  0  0  C2  H5 ,  aus  «-Chlorpropionsaureester  und  Kaliumbutyrat ;  Gel , 
onldslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol,  Siedepunkt  208®,  Dampfdichte  6,731,  specif. 
Gew.  bei  0®  =  1,024  2a«)  [1,028  226)];  gpaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in 
Alkohol,  Buttersanre  und  Milchsaure,  I5st  sich  langsam  in  Ammoniak  unter  Bil- 
dang  eines  nicht  naher  untersuchten  Amids226). 

Lactylmtlchsaureathylester ,  MonSthyl-Dilactylather  1®®)  CHg  —  CH 
(O.C3H5G2)  —  CGGC2H5,  aus  a-ChlorpropionsaureesterundKaliumlactat;  farbloses 
Oel,  specif.  Gew.  bei  0®  =  1,134,  Siedepunkt  gegen  235®,  wird  durch  Kalihydrat 
zu  Milchsfttire  und  Alkohol  zersetzt ,  scheint  bei  der  Destination  etwas  Dilactyl- 
milchsaureester  [Monathyl-Trilactylather]  zu  liefern  ^®®). 

Aethyllactylmilchsduredthylester ,  Diathyl-Dilactylather^®®)  CH3  —  CH 
{O.C3H4O2.C2H5) — COOC2H5,  soUte  auch  aus a-Chlorpropionsaureester  undathyl- 
milchsaurem  Kalium  sich  bilden^®®),  —  entsteht  aus  Natriummilchsaureester  und 
o-Chlorpropionsaureester  ^^®);  fast  farbloses  Gel  von  schwachem  iitherartigen  Ge- 
ruch,  Siedepunkt  im  Vacuum  190®,  wird  von  wasserigen,  selbst  concentrirten  Al- 
kalien kaum  angegriffen,  von  alkoholischen  langsam  in  Milchs&ure  und  Aethyl- 
milchs&ure  zersetzt  ^^,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  in 

Aethyllactylmilchsaureamid,  DilactylaminsaureSther  ^®*)  CHq — CH 
(O.C8H4G2  .  C2H5)--CONH2;  Gel,  das  durch  Alkalien  gleichfalls  in  MilcSisaure 
^d  Aethylmilchsaure  gespalten  wird^®*). 

Bilactylmilchsdureester ,  Mo  n  ftthyl-Trilacty  lather"®)  CHg  —  CH 
(O.C0H9O4) — CGGC2H5,  scheint  sich  in  geringer  Menge  bei  der  Destination  des 
^tylnulchsanreesters  zu  bilden  und  in  der  gegen  270®  iibergehenden  Portion  ent- 
balten  zu  sein  "®). 
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Aethyldtlactylmtlchsaureester ,  Diathyl-TriUctylather^W)  CHj— CH 
(O.CQH8O4.C2H5)  —  COOC3H5,  durch  directe  YereinigaDg  von  Lactid  mit  Aetliyl- 
milchsllareathylester;  farblose,  sehr  dicke,  gegen  270^  siedende  Flussigkeit,  wird 
durch  Kali  in  Alkohol  und  Milchsaure  zersetzt  ^^^). 

Salpetermilchsaure,  Nitromilchsaure  CHg— CH(0  .  NOa)  — COOH,  durch 
Losen  von  Milchsaure  in  Salpeterschwefelsaure ;  dickes,  sehr  dichtes,  farbloses  Oel  ^*^\ 
zer&llt  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  in  Blausaure,  Oxalsaure  und  Wasser  ^^^. 

Nitromilchsaureathylester  CHj  —  CH (0 . N Oj)  —  COOC2H5,  aus  Milch- 
saureester  und  rauchender  Salpetersaure  (Salpeterschwefelitanre) ;  klare,  farblose, 
bewegUche  Flussigkeit  von  starkem  Geruch  und  stissem  und  zngleich  stechendem 
Geachmack,  SiBdepunkt  178^  specif.  Gew.  bei  13®  =  1,1534  "7). 

Aethylsuccinylmilchsdureester ,  Bernsteinmilchsaureester,  Diathj'l- 
Lactyl-Succinyl&theriW)  CH.,  — CH(0  .  C4H4O3  .  CaHg)  — COOCaHs,  aus 
ft  -  Chlorpropions&ureester  und  Sthylbemsteinsaurem  Kalium  bei  140^;  Siedepunkt 
280°,  specif.  Gew.  =  1,119  bei  0®,  unlSslich  in  Wasser,  wird  durch  KaU  in  Alkohol, 
Milchs&ure  und  Bernsteins&ure  zersetzt  ^^^). 

Lactyhuccinylmilchsdureester ,  Diathyl  -  Dilactyl  -  Succinylather  **®), 
Succinylodimilchsaureather  oder  Diathyl -Succiny  lodilactat '^) 
CH8  —  CH(0  .  C4H4O2  .  C3H4O3  .  C2H5)  —  COOC2H5,  aus  neutralem  bernsteinsauren 
Kali  und  «-Chlorpropionsaureester  bei  200°  ^^^),  —  aus  Milchsaureester  und  Succinyl- 
dichloriir  ^®^) ;  farbloses,  dickliches  Oel  von  schwachem  Geruch,  nicht  mischbar  mit 
Wasser,  in  jedem  Verhaltniss  mit  Aether,  Siedepunkt  300°  bis  304°  bei  729,6mm 
Barometerstand  ^°^). 

2.    Aether  der  Gahrungsmilchsaure,  Alkylmilchsauren. 

Aethylmilchsdure,  Valerolactinsaure^ss)  CH3  — CH(0  .  CaH^)  —  COOH. 
aus  Jodoform  und  Natriumalkoholat  neben  CH2I2  und  Acrylsaure  ^^®j  ^^oj  ^  —  ^ua 
«r-Chlorpropionsaure  und  alkoholischem  Ammoniak  neben  wenig  Alanin  ^*),  —  aus 
Aethylmilchsftureester  und  Kalilauge  ^°) ;  farblose,  dickliche  Fliissigkeit  von  rein 
saurem  Geschmack,  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aus  wasseriger 
Losung  durch  Na2S04  oder  CaCl2  olformig  abgeschieden,  Siedepunkt  195°  bis  196° 
unter  theilweiser  Zersetzung  228)  j  durch  Alkalien  nicht  spaltbar,  verwandelt  sich 
erst  mit  HI  in  Jodathyl  und  Milchsaure ^^oj 

Calciumsalz  (C5H9  03)2Ca  -|-  2H2  0  229)^  blendend  weisse  Warzen,  leicht 
loslich  in  Wasser  -*°) ,  weniger  in  Alkohol ;  bei  langsamem  Abdampfen  farblose, 
prismatische,  sternformig  gruppirte  Krystalle  von  stechend  bitterem  und  salzigem 
Geschmack;  bei  160°  bis  170°  entweicht Wasser  und  hinterlasst  eine  gummiartige, 
sprode  Masse  *^). 

Kupfersalz  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  krystallisirbar ^^. 

Natriumsalz  sehr  ISslich^*®),  daraus 

Silbersalz,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  kleine,  seidenglanzende, 
buschelf()rmig  vereinigte  Nadeln  ^^),  liefert  mit  Jodathyl  Aethyhnilchsaureester  **°). 

Zinksalz  amorph  ^^. 

Aethylmilchsaureathylester  CHg  — CH(0  .  C2H5)  — COOCaHs,  aus 
a-Chlorpropionsiiureester  ^26)  280j  [«.Brompropionsaureester  ^^)J  und  Natriumalkoho- 
lat,  —  aus  dem  Kaliumsalz  des  MilchsHure^thylesters  und  JodathyP^°),  —  aus 
Silberathyllactat  und  Jod&thyl  ^^o^;  klare,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende 
Fliissigkeit,  ziemlich  unldslich  in  Wasser  225);  Siedepunkt  155°  i^^,  156,5°  bei 
757  mm  Barometerstand  226)  j  gpecif.  Gew.  bei  0°  =  0,9498  ^^S)  [o,9403  225)]  ^  bei 
19°  =  0,9326  U.8.W.  i8^j  Dampfdichte  =  5,052  226).  Uefert  mit  Ammoniak  Aethyl- 
milchs&ureamid  ^ ,  mit  Brom  bei  100°  BrH,  Bromathyl  und  Brenztraubensaure- 
ester  (?)  28I),  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Aethylmilcbsaure  und  Alkohol  ^°). 

Aethylmilchsaureamid,  Lactamethan,  Lactamins&ureather  ^-^) 
CHs  — CH(0  .  CaHg)  — CONH2,  aus  Aethylmilchsaureester  und  Ammoniak  226) ; 
Blatter,  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Schmelzpunkt  62°  bis  63°,  Siede- 
punkt 219°,  wird  durch  Kalilauge  in  Kaliuniathyllactat  und  Ammoniak  zerlegt^^)» 
verwandelt  sich  bei  der  DestUlation  mit  P2O5  in 

Aethylmilchsaurenitril  CH3  — CH(0  .  CaHfi)  — CN,  klare,  bewegliche 
Fliissigkeit,  Siedepunkt  134°  bis  135°,  specif.  Gew.  bei  6°  =  0,918  232). 

Tetrachlorathylmtlchsdureathylester  C  H3  --  C  H  (0  .  Ca  CI4  H)  —  COOCj Hg,  dicke, 
farblose,  nicht  destillirbare  Fliissigkeit  von  eigenthiimlichem  Geruch  und  siisslichem 
Geschmack,  unloslich  in  Wasser,  mit  dem  sie  sich  langsam  zersetzt,  specif  Gew. 
bei  11°  =  1,42  "1);  entsteht  durch  Behandehi  mit  PClg  aus 
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Chloralmilchsdurcathylester  CH3  — CH[0  .  C(OH)H  .  CClg]  -COOCaHg,  Addi- 
tioDsproduct  von  Chloral  zu  Milchsaoreester  '^^). 

Methylmilchsdure  CH^—-CB.{0  .  CB^)—COOH.,  neben  dem  Ester  bei  Ein- 
wirkung  von  Jodm ethyl  auf  Dinatriumlactat ;  stark  saurer,  fast  farbioser  Syrup, 
icheint  unver^ndert  destiUirbar,  leicht  fliichtig  mit  Wasserdampfeu  i®^). 

Silbersalz  amorph,  harzartig,  sprode,  schwarzt  sich  am  Licht,  zarsetzt  sich 
bei  1100187). 

Zinksalz  nicht  krystallinisch,  leicht  loalich  in  Wasser  nnd  AlkohoP®^. 

Methylmilchsaureathylester  CH3  — CH(0  .  C  H3)  — CO  OO2HB,  aus 
ff-Brompropionsaureester  und  Natriammethylat ;  neutrale,  farblose,  in  Wasser  beinahe 
nDlfisiiche  Flussigkeit,  Siedepunkt  135,5",  specif.  Gew.  bei  0^  =  0,9906,  bei  18"  = 
0,9765  n.  8.  w.  183). 

Methylmilchsauremethylester  CHg  — CH(0  .  CHg)  — COOCHg,  ent- 
rteht  neben  Methyl  milchsaure  ^87) 

Phenoxypropionsdure,  Oxyphenylpropionsaure  CH3  —  CH(O.C6H5)  — 
CO  OH,  isomer  mit  Phenylmilchsaure,  aus  Phenoluatriom  und  a-chlorpropionsau- 
rem  Natrium;  krystallisirt  aus  heissem Wasser  in  glasglanzenden  Nadeln,  Schmelz- 
pmkt  112"  bis  113",  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  ^). 

Calciumsalz  (CgHBOgJaCa  -}-  2H2O,  kurze,  zu  Kugeln  vereinigte  wasser- 
hdle  Saulen  ^). 

Ealiumsalz  gut  krystallisirend,  schwer  loalich  in  Alkohol  ^^). 

Kupfersalz  lebhaft  hellgriiner  Niederschlag ,  schmilzt  unter  Wasser^. 

Natrinmsalz  gut  krystallisirend,  schwer  loslich  in  Alkohol  ^33). 

Silbersalz  kleine  spitze  Nadeln,  die  sich  am  Licht  schnell  schwarzen 2^). 

Phenoxypropionsaureathylester  CH3— CH(0  .  C3H5)— COOCgHB ,  Plussig- 
keit  von  angenehmem  chloroformahnlichen  Geruch,  Siedepunkt  243"  bis  244",  specif. 
Gew.  bei  17,5"  =  1,360  «W). 

Phenoxypropionsaureamid  CH3  —  CH(0  .  CrHs)  —  CONH2,  aus  dem 
Erter  mit  wasserigem  Ammoniak ;  grosse  wasserhelle  Krystalle,  Schmelzpunkt  130", 
anldsUch  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  heissem  in  langen  Nadeln ,  leicht  los- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  verbindet  sich  mit  Salzsaure  [diinne  Blatter]  und 
Bchwefelsfture  »^). 

Bromphenoxypropionsdure  CgHgBrOs,  durch  Zusatz  von  Bromwasser  zu  der 
heiasen  wasserigen  LSsung  der  Saure'^^^);  Schmelzpunkt  105"  bis  106",  sehr  leicht 
iCfllich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  heissem  Wasser  2**). 

Vatriumsalz  lange,  glanzende,  zerfiiessende  Nadeln ^^^). 

i-Prapylmilchsdure't-propylester,  Milchsaure-Di-i-propylatherCHg  — 
CH(0  .  C3H7)  —  CO  0 C3HB,  aus  i-Propyljodid  und  Natriummilchsaure-i-propylester ; 
Siedepunkt  155"  bis  158"  i"). 

ThymolmtlcJisduren  CH3  —  CH(0  .  CjoHig)  —  CO  OH;  die  aus  synthetischem 
Thymol  und  a-Chlorpropionaaure  unter  Alkalizusatz  dargestellte  Saure  krystallisirt 
in  bei  74"  schmelzendeu  farblosen  Prismen,  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  —  Die  ebenso  aus  natiirlichem  Thymol  erhaltene  Saure  schmilzt  bei 
480  236). 

Trtbromdthylidenmtlchsdureesterf  Milchsfture- T r ibr om athylidenath er, 

OH3  — CHO  —  COO 
Lactidbromal*^)  ""^-v,^^.-^        ,  durch  Einwlrkung  vonBrom  auf  in 

CH0Br3 

Aether  geiaste  Milchsaure  236),  —  aus  Milchsfture  und  BromaP^^)  287) .  ^^^  Alkohol 
krystallisirt  kleine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  aus  Aether  grosse  rhombische 
Saolen,  nicht  loalich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und 
in  Aether,  Schmelzpunkt  95"  bis  97",  Erstarrungspunkt  90",  wird  von  Kalilauge 
ichon  in  der  KSllte  unter  Bildung  von  Bromoform  zersetzt  ^M), 

Trichhrathylidenmtlchsdureester,     MilchsSure-Trichlorathylidenather 

CH3— CHO—COO 

\,^^^       ,   auB   Milchsaure   und   wasserfreiem   Chloral   bei    150"  bis 

CHCClg 
160"  888)^  —  durch  Behandeln  gleicher,  in  der  Warme  geloster  Aequivalente  Chloral- 
hydrat  und  Milchsaure  mit  englischer  Schwefelsaure  ^^} ;   schdne  Krystalle ,  leicht 
Mich  in  Aether,  Alkohol  und  CSj,  Schmelzpunkt  45",  Siedepunkt  222"  bis  224"  ^s^)^ 
218"  bis  220"  bei  714  mm  Barometerstand  8'^). 
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Trichlorbutylenmilchsdureester ,  Milohsaure-Butylchloralid ^*^) 

CHa— CHO— COO 


O  H  C3  xT^  CI3 

au8  Batylchloral  und  Milchsaure;  farblose,  zwischen  260^  and  262^  unter  geringer 
Zersetzung  siedende  Flussigkeit,  mit  Wasserdampfen  Mchtig  ^^^). 

3.    Substituirte  Gslhrungsmilchsauren. 

fi - Amidomilchsaure  CHNHg  — OH(OH)— -COOH,  aus  /J-ChlormilchBaure  und 
Ammoniak  in  der  Warme**^),  —  aus  Glycidsaure  (Oxyacrylsaure)  mit  alkoholi- 
gchem2*2)  Oder  wasserigem  Ammoniak  bei  120®  bis  130®  ^*3),  —  aus  a-Chlormilch- 
saureesler  mit  Ammoniak  bei  120®  ^isj  244j  245)j  lange  dunne  Prismen,  die  in  war- 
mem  Wasser  zu  vierseitigen  Tafeln  zerfallen  ***) ,  abgekiirzte  scbiefe  oder  kleine 
durchsichtige  Prismeq ,  unter  dem  Mikroskop  Bhomboedem  ahnlich**^),  iSsKch  in 
72  Thin,  kaltem  ^^l  in  63,3  Thin.  [56  Thin.  2*5)]  Wasser  von  20®,  leicht  in  heissem, 
schwer  in  Aether  ^'). 

Kupfersalz  aus  tiefblauer  Losung  in  Nadeln^^). 

Salzsaureverbindung  zu  Biischelu  vereinigte  Nadeln***^). 

Amidomilchsdure  aus  Chlormilchsaureester  (w-Chlorpropionsaureester)  und  con- 
centrirtem  wasser igen  Ammoniak  bei  100®,  identisch  mit  a  •  Amidopropionsaure 
[Alanin]  246). 

fi-Brommilchsdure  CHaBr— CH(OH)--COOH,  aus  Glycidsaure  (Oxyacryl- 
saure) durch  Bromwassersto^addition ;  durchsichtige  prismatische  Krystalle,  Schmelz- 
punkt  89®  bis  90®,  15slich  in  alien  Verhaltnissen  in  Wasser  und  Aether  2*7), 

Dibrommilchsdure  CHBrj — CH(OH) — CO  OH,  durch  Kochen  von  Dibrom- 
milohsaurenitril  mit  nicht  zu  starker  Salzsiiure;  Syrup  2*8). 

Dibrommilchsaurenitril  CHBrj  —  CH(OH)  —  CN,  aus  Dibromaldebyd  und 
Blausaure;  syrupdickes  Oel,  durch  Alkalien  unter  Blausaure^-Abspaltung  leicht  zer- 
setzbar,  wird  durch  nicht  zu  starke  Salzsaure  in  Dibrommilchsaure  ubergefiihrt  2^8). 

Dibrommilchsdure  CHaBr-CBrCOH)— COOH  i®«),  [CHg— CBr(OBr)— COOH  2*9)], 
aus  Brenztraubensaure  und  Brom  ^®^)  26O)  j  krystallinischer  KSrper,  wird  durch  Na- 
triumamalgam  in  Milchsaure,  durch  die  Feuchtigkelt  der  Luft  in'Monobrombrenz- 
traubens&ure  ^®^) ,  durch  Chlorgas  in  Dibrombrenztraubensaui'e  2^1)  verwandelt ; 
durch  AuflQsen  in  Wasser  soil 

JDibromdimilchsdwre  nach  der  Formel  3C3H4BraOs  =  CeH8Br205  -j-  4BrH-{- 
COa  +  2  CO  entstehen  262). 

Dibrommilchsdure  C8H4Br2  0g  durch  Oxydation  von  Acroleinbromid  mit  ver- 
diinnter  Salpetersaure  neben  einer  fliissigen  Saurej  aus  Chloroform  krystallisirbar, 
Schmelzpunkt  98®,  leicht  loslich  in  Wasser,  imloshch  in  Schwefelkohlenstoff  2^). 

Tribrommilchsdure  CBr,  — CH(OH)  — COOH,  aus  Tribrommilchsaurenitril 
(Bromalcyanhydrat)  und  massig  verdiinnter  Salzsiiure  2*8)  237) .  gelblich  gefarbte 
diike  Flussigkeit  von  siisslichem  Geruch  2*8)^  feine  rosettenformig  gruppirte  Nadeln, 
Schmelzpunkt  141®  bis  143®,  loslich  in  Aether  und  Chloroform,  sehr  Idslich  in 
Wasser;  die  w&sserige  Losung  bringt  auf  der  Haut  schmerzhafte  Entzundungen 
hervor  und  braunt  sich  beim  Eindampfen  unter  theilweiser  Zersetzung  2^7). 

Tribrommilchs&urenitril,  Bromalcyanhydrat  CBrg  —  CH(OH)  —  CN, 
ausBromal  und  Blausaure  **«);  schone,  blendend  weisse,  dicke  Prismen,  wird  durch 
massig  verdiinnte  Salzsaure  in  Tribrommilchsaure  verwandelt  2*8)  287). 

Tribrommilchsaureathylester  OBrg  — CH(OH)  — COOC2H5,  krystallisirt 
in  Nadeln,  aus  Aether  in  Prismen;  Schmelzpunkt  44®  bis  46® 287). 

Tribrom dthylidentribrommilchsdureester ,   Tribrommilchsaure-Tribrom- 

CBrg  — CHO  — COO 
£lthyliden£Lther,  Bromalid  N^/^       ,  aus  Tribrommilchs&ure  und 

CHCBrg 
Bromal  287)  ^   —   durch   Erhitzen   von   Bromal  mit  rauchender  SchwefelsHure  26*)  j 
Krystalle  des  xmonosymmetrischen  Systems  2*6)^    Schmelzpunkt   158®,   unloslich   in 
Wasser,    wird  durch  Alkohol  schnell  zersetzt,    aus  absolutem  Aether  krystallisir- 
bar 237). 

Trichlordthylidcntribrommilchsdureester ,   Tribrommilchsaure  -  Trichlor- 

CBrg  — CHO  — COO 
athylidenather,    Tribrommilchsaure- Chloralid  \^_^^ 

CHCCla* 
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aos  Tribrommilcbsaure  und  Chloral  ^^;  Krystalle  des  monosyinmetrischen  Sy- 
stems^, Schiuelzpankt  182^  bis  135^,  wird  durch  Zink  and  Salzsslare  in  alkoholi- 
Kher  LoflUDg  za  /^'Monobromacrylsaure  reducirt^^). 

fi-Chlormilchsaure  CHjCl  — CH(OH)  — COOH,  aus  Aethylglycerincyanchlor- 
hydrin  und  Salzsaure  ***) ,  —  aus  Epichlorhydrin  ^btj  q^qy  Monocblorhydrin  ^^) 
dorch  Oxydation  mit  Salpetersaure ,  —  durch  Addition  von  Salzs&ure  zu  Oxy- 
acrylsaure  ^')  [Oxypropionsaure  ^M)  ^  Glycidg^ure  ^*^)],  von  unterchloriger  Saure  zu 
AoryLsiiure  neben  a-Chlormilchsaure  2®°) ;  krystallinisch  26«),  diinne,  federartig  grup- 
pirte,  seidengl&nzende  Nadeln  ^^) ,  schon  ausgebildete  grosse ,  flache  Prismen  ^'^), 
lange,  nadelfbrmige,  prismatische  ^^^)i  farblose,  durchscheinende  Krystalle,  rhombisch, 
nor  die  kleineren  zeigen  normale  Ausbildyng,  grossere  neigen  zu  monosymmetrischer 
Hemiedrie  ^*^) ,  aus  wftsseriger  Losung  ziemlich  grosse,  durchsiohtige  Tafeln  ^^), 
Schmelzpunkt  7 7®  bis  7 8®  267)^  780  360)^  730  bis  79^^%  80«26i),  8I0266),  leicht  losUch 
in  Wasser,  Alkobol  und  Aetlier  ^^)  ^^'j  j  Hefert  beim  Erhitzeu  mit  Wasser  Aethyl- 
aldehyd  ^^),  wird  durch  rauchende  Salzsaure  bei  100^  nicht  verandert  ^^). 

Calciumsalz  loslich  in  Wasser  und  Alkobol,  nicht  krystallisirbar ^^. 

Silbersalz  (G3H4C10s)Ag,  glanzende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  schwjir- 
len  and  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aldehyd  und  Kohlens&ure  zersetzen  2^). 

Zinksalz  (CgH401O8)aZn  -|-  aHgO,  vierseitige  Tafehi**®),  ziemlich  grosse, 
rhombische  Tafeln  und  Prismen  ^w)^  entwickelt  beimErhitzen  auf  190®  Aldehyd  ^fic). 

/J-Chlormilchsaureester  CH2CI  — CH(OH)  — COOCaHg,  bei  der  Beduction 
von  Trichlormilchs&ureester  in  kleinerer  Menge  neben  Dichlormilchsaureester,  wenn 
die  Temperatur  50°  bis  60°  nicht  ubersteigt;  Siedepunkt  150°  bis  leo^^^S), 

Cklormilchsdureester  durch  Einwirkung  von  Chlorlactyl  auf  absoluten  Alko- 
hoP*^),  identisch  mit  a-Chlorpropionsftureester  ***). 

Chlorlactyl,  Chlorlactylohlorid,  aus  Calciumlactat  und  Phosphorpenta- 
chlorid,  identisch  mit  a-Chlorpropionylchlorid  ^64)  n*). 

Dichlormilchsaure  CHCla--CH(OH)--COOH,  durch  Erhitzen  des  aus  Dichlor- 
aldehyd  und  Blausaure  gebildeten  Cyanids  mit  Salzsaure;  farblose,  sehr  zerfliess- 
liche,  durchsichtige  Platten,  Schmelzpunkt  76,5°  bis  77°  (750  tig  730)^  leicht  ISsUch 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  reducirt  ammoniakalisches  Silbemitrat,  wird  von 
Wasser  uber  150°  (bei  130°)  unter  Abscheidung  von  Eohle  zersetzt;  Alkalien  ent- 
Ziehen  ihr  leicht  dasChlor,  Barytwasser  scheint  sie  bei  40°  bis  50°  in  Tartronsaure 
und  Glycerinsaure  zu  verwandeln  266). 

Dichlormilchsftureathylester  CHCla  —  CH(OH)  — COOCaHg,  aus  Di- 
chlormilchs&ure  **) ,  —  bei  der  Beduction  von  Trichlormilchsaureester  als  Neben- 
product  neben  Chloracrylsftureester  28^) ,  als  Hauptproduct ,  wenn  die  Temperatur 
zwischen  50°  und  60°  gehalten  wird*«^);  Siedepunkt  205°  bis  206°  unter  starker 
Zersetzung  *«),  219°  bis  221°2««),  219°  bis  222°  ^^B). 

TricMormilchsaure  CClj  —  CH(OH)— OOOH,  aus  Chloral,  Blausfiure  und 
Salzrilare  ««'0  *^),  rauchender  Salzsaure  bei  120°  bis  1300  269)^  _«  ^ug  Trichlormilch- 
saarenitril  und  Salzsfture  2«8) ,  —  aus  Chloralcyanidcyanat  und  Salzsaure  (?)  270j  j 
■yropartige,  der  Milchsaure  ahnliche  Saure  267),  Bt«m-  oder  kreuzformig  verwachsene 
kleine  Prismen ,  Schmelzpunkt  105°  bis  110°  268),  loslich  in  Aether,  zerfallt  mit 
schwslcheren  Basen  in  Chloral  und  Ameisensaure,  mit  starkeren  in  Chloroform  und 
Ameisensaure  26fi) ,  llefert  bei  vorsichtigem  Eintragen  in  geschmolzenen  Harnstoff 
Kohlensaure,  SalzsAure  und  einen  C4H8ClaN40a  zusammengesetzten  K6rper27i), 
mit  Chloral  Chloralid  >«*),  mit  Essigsftureanhydrid  Acetyltrichlormilchsaure  273),  mit 
OzydaUonflmitteln  Chloral  and  Kohlensaure  278). 

Ammoniumsalz  aus  Blattchen  bestehende  rein  weisse  Krystallrinden  oder 
vohl  ausgebildete  rhombische  Blattchen  268). 

Kaliamsalz  aus  braunlichen  Prismen  bestehende  Krystallmasse 268). 

Katriumsalz  ziemlich  grosse  klinorhombische  Tafeln  und  Prismen 268). 

Zinksalz  wenig  krystaUinisch 268). 

Trichlormilchsaureamid  CClg  — CH(OH)  — OONHg,  aus Trichlormilch- 
Baorenitril  (Chloralcyanhiydrat)  in  Eisessiglosung  und  concentrirter  Schwefelsaure 
in  der  K&lte;  nadelf6rmige  Krystalle,  Schmelzpunkt  95°  bis  96°,  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  272). 

Triohlormilchsaurenitril,  Chloralcyanhydrat  268),  Oyanchlorhy- 
drat26»)  CClj  — CH(OH)  — CN,  aus  Chloral  und  Blausaure  in  der  Kalte  2^2),  durch 
Digestion  2«8) ,  bei  120°  bis  130°  26»),  —  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
CUoral  neben  Dichlore8sigsaure274);  blumenkohlartige  Krystallmasse  aus  farblosen 
Ptiflnen268),   aus   Schwefelkohlenstoff  sehr  diinne   rhombische  Tafeln,   farb-  and 
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geruchlos  268),  vou  penetrant  bitterem  Geschmack  ^68)^  Schmelzpunkt  58^  bis  59^  *®*), 
60<>  bis  ei'^  268)^  61<>bi8  62<>274)^  Erstaminggpunkt  57,5<>  bis  58®,  lasst  sich  fast  unzer- 
setzt  sublimiren ,  beginnt  bei  120®  unter  thellweiser  Zersetzung  zu  sieden,  Siede- 
punkt  140®  bis  145®  ^8),  215®  bis  220®  272);  leicht  ISslich  in  Wasser,  Alkotaol, 
Aether  2®^),  Benzol  und  082^®®),  verwandelt  sich  mit  Kalilange  in  Chloroform, 
Ameisensaure  und  BlausSure  2«8)  269J  ^  Jq  alkoholischer  LSsung  mit  Kalihvdrat  oder 
selbst  mit  Alkohol  bei  180®*'*^)  oder  mit  alkoholischem  Natriumacetat  *^®)  in  Di- 
chloressigester,  mit  m&ssig  starker  SalzssLure  in  Trichlormilchsaare  ^. 

CCls  — CH  — CO 

Trichlorlactid  yO     \o  ,  hypothetisches  Zwisch'enproduct 

CO  — CH  — CCl, 

bei  der  Ueberfiihrung  des  Chloralids  in  Chloral  und  Tnchlormilchsaure  ^'Tj. 

Trichlormilchsaureathylester  CCI3  — CH(OH)  — COOCgHg,  aus  der 
Saure  vermittelst  Alkohol  und  Balzsaui-e  2«8j^  —  ^us  Chloralid  bei  langerem  Stehen 
in  alkoholischer  Losung  oder  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Rdhren  neben  Chloral- 
alkoholat  277) ;  sclione,  wohl  ausgebildete  Tafeln,  Schmelzpunkt  66®  bis  67®  2®®),  Siede- 
punkt  233®  lais  237®  unzersetzt  2'7)  ^  unloslich  in  Wasser,  leicht  losUch  schon  in 
kalter  verdiinnter  Kali-  oder  Natronlauge  und  durch  Kohlensaure  unverandert  fall- 
bar273)^  wird  durch  Zink  und  Salzsaure  zuDichlor-  und  /S-Chlormilchsaureester**^)^ 
zu  Chloracrylsaureester  278)  279)  neben  etwas  Dichlormilchsaureester  2^8)  reducirt. 

Trichlormilchsaureamylester  CCI3  — CH(OH)  — COOCbH,h  sehr  hoch 
siedende  Fliissigkeit ,  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt,  spaltet  sich  bei  der  De- 
stination 2e8). 

Trichlormilchsaure-i-butylester   CClg  — CH(OH)— COOC4H9   und 
Trichlormilchsauremethylester   CCI3  — CH(OH)  — COOCH3   gleichen 
dem  Amylester  268), 

AcetyltricMormilchsdure  CClg  — CH(O.C2H30)-— COOH,  durch  Kochen  von 
Trichlormilchsjiure  mit  Essigs&ureanhydrid ;  pracht voile  Krystalle,  leicht  loslich  in 
Benzol,  Schmelzpunkt  65®  272). 

Acetyltrichlormilchsaureamid  CCI3  — CH(0  .  C2H3O)  — CONHg,  aus 
Acetyltrichlormilchsaurenitril  in  Eisessig  und  concentrirter  SchwefelsSure ;  feiue, 
weisse  Nadeln,  aus  Benzol  krystalliBirbar ,  leicht  luslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Benzol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  Schmelzpunkt 
94®  bis  95®,  weder  sublimirbar  noch  destillirbar  272). 

Acetyltrichlormilchsaurenitril,  Chloracetylcyanid272)  CCls  — 
C  H  (O  .  Ca  Hg  0)  —  C  N,  aus  Trichlormilchsaurenitril  und  Essigsllureanhydnd ;  grosse 
in  einander  verwachsene,  rhombogdrische,  wasserklare  Kr^'stalle,  Schmelzpunkt  31®, 
Siedepunkt  208®,  leicht  Ibslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol, 
Bcliwerer  in  Petroleumather,  fast  unldslich  in  Wasser,  wird  durch  concentrirte  fixe 
Alkalien  in  Essigsaure  und  Chloralcyanhydrat  resp.  Blausaure,  Chloroform  etc. 
gespalten,  durch  concentrirte  Schwefelsaure  in  der  Kalte  in  Acetyltrichlormilch- 
saureamid, durch  Ammoniak  in  Dichloracetamid  iibergefuhrt;  bei  der  Einwirkuug 
von  Ammoniumacetat  auf  die  alkoholische  Ldsung  entsteht  Dichloressigester  neben 
wenig  Dichloracetamid;  sein  Dampf  reizt  die  Augen  heftig  zu  Thranen272). 

TribromathyUdentrichlonnilchsaure€8ter,  Trichlormilchsfture-Tri b ro m - 

CCI3  — CHO  — COO 
athylidenather,   Trichlormilchsaure-Bromalid  \^^^        , 

CHCBrj 
durch  directe  Vereinigung  von  Trichlormilohsaure  und  Bromal  2«7)  j   Krystalle  des 

monosymmetrischen  Systems  265),  Schmelzpunkt  149®  bis  150®,  Erstarrungspunkt 
134®  237). 

Trichlor&thylidentricKlonnilchsdureestert  Trichlormilchs&ure-Tricblor- 

CCI3  — CHO  — COO 
athylidenather,  Chloralid277)  \^^^       ^  durch  Einwirkong  von 

CHCCI 
Schwefelsaure  auf  Chloral  28®)  28i)  282)  ^  _  ^^^ch  Erhitzen'  von  TrichlormUchsaure 
mit  wasserfreiem  Chloral  2»8) .  zoUlange  Krystalle  des  monosymmetrischen  Systems  ^^) 
von  schwachem,  beim  Erwarmen  durchdringendem  Geruch282),  Schmelzpunkt  112® 
bis  114®2»®),  114®  bis  115®  282)283)^  Siedepunkt  268®  bei  734  mm  Barometerstand  282), 
272®  bis  273®  283)  288)^  Dampfdichte  =  11,30  bei  300®  282),  leicht  loslich  in  Aether, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Wasser;  wird  beim  Auflosen  in  lieisser  raucheu- 
der  Salpetersaure  nicht  zersetzt  282)  ^  yon  PCI5  auch  in  der  Siedehitze  nicht  ange- 
grififen  ^^) ,  verwandelt  sich  mit  Wasser  bei  200®  unter  theilweiser  Verkoblang  in 


11 

I 


Milchsaure.  4(31 

SalzaSore,  Eohlonoxyd  und  Kohlensfiure  ^^ ,  mit  Alkohol  bei  140^  bis  150^  in 
Chlondfdkobolat  und  Trichlorroilchsaureester  ^7^) ,  beim  Koch  en  mit  Aetzkali  in 
Chloroform  nnd  AmeisenB&ure  a80)28i)284j  ^n^  wird  von  Zink  und  Salzsaure 
in  alkobolischer  Ldsung  zu  Aldehyd ,  Dichlorh jdracryls&ure  ^^^  und  etwas  Mono- 
chlorhydracryls&ure  ^  reducirt. 

Trichlorbutylentrichlormtlchsaureester ,    Trichlormilchsfiure-Butyl- 
CCls  — CHO  — COO 
chloralid  \^ —  ,  aus  Trichlonnilchsaure  und  Butylcbloral 

O  XI C3  H^  Clg 
in  der  Wanne;  glanzende  Priamen,  Scbmelzpunkt  106®  bis  107®  ^^'^j. 

fi'Jodmilchsaure  CHjI— CH(OH)-*-COOH,  aus  /J-ChlcrmilchB&ure  und  Jod- 
kaliam  bei  50® ;  Scbmelzpunkt  84®  bis  85®  ^% 
Zinksalz  krystallisirt  in  Tafeln  ^. 

Tkiomtlchsauren  s.  unter  Propionstlure. 

II.    Faratnilchsdure, 

Fleiscbmilchs&ure,  Sarcolactinsaure,  a-Mil'chs&ure,  optisch- 

active    Aetbylidenmilchsaure,   die    friihere    Aethylenmilchs&ure ,    komnit 

losammen  mit  der  von  Wislicenus^^)  als Fleischatbylenmilchsfture  bezeichneten 

Modification  (vgl.  d.)  in  der  Fleischflussigkeit,  namentlicb  des  Muskelfleisches  ^^)  ^^) 
von  Saugethieren  12)  286)  287)  288)  a89)  290)  ^   V6gelni2)2M)   u^d  Fischen  ")  288)  vor,  — 

lacb  in  frischen  Muskeln  ^^^) ,  entgegen  anderweitigen  2®^)  Angaben ,  und  in  selir 
geriogen  Mengen  in  der  Muskulatur  des  Magens^®^);  ibre  Quantitat  ist  in  den 
arbeiteuden  Muskeln  geringer  als  in  den  rubenden  2®^) ,  vermindert  sich  etwas  im 
Hongerzustand  ^')  und  kann  in  todtenstarren  Muskeln  auf  mebr  als  das  Doppelte 
tteigen«»).  Sie  ist  femer  in  der  Galle^®®),  Milz^e?),  Leber  2®8)  u.s.  w.,  in  manchen 
Briuens&ften^^)  2W)800)^  j^^  einer  Ovarialcystenfliissigkeit  ^*)  und  im  erweicbten,  sauer 
resgirenden  Gewebe  osteomalacisclier  Knocben  ^®'')  aufgefunden  worden,  schelnt  bei 
BUrker  Muskelth&tigkeit  aucb  in  den  Ham  iiberzugeben  ^^) ,  tritt  unter  patbologi- 
Khen  Verb&ltnissen  «*)  ^^)  ^'^)  »®®) »®')  «®8),  namentlicb  bei  Trichinosis  »®®)  und  Phos- 
phorrergiftung ^1®) ^11) ,  in  gr5sserer  Menge  in  demselben  auf,  findet  sich,  jedoch 
BUT  spurenweise***)^^^),  im  gesundeu  frischen  Blute^^),  reicblicher  nach  bedeuten- 
der  Muskelthatigkeit  durch  elektrische  Eeizung»®3)  ^nd  beiLeukamie8®«)8M)8i6)3i6) 
nod  als  nahezu  constanter  Bestandtheil  des  menschlichen  Leichenbluts  ^^^),  und  ist 
im  fiiolenden  Glycogen  *^^  neben  G^lhrungsmilchsaure  ^)  und  in  lange  gestandenem 
Hagensafte '^^)  enthalten. 

Sie  entsteht  aus  dem,  namentlicb  unter  anomalen  Yerh&ltnlssen  im  Hame  auf- 
tretenden  Amidopropions&ureamid  (?)  durch  Behandeln  mit  salpetriger  SSure  *i®),  — 
doeh  soUen  auch  die  gew5hnlichen  Zuckerarten  unter  dem  Einflusse  der  Mageu- 
ichleimhaut  ^)  neben  Gfthrungsmilchs&ure  Paramilchs&ure  liefem. 

Za  ihrer  Darstellung  wird  die  aus  kalt  ausgelaugtem  zerhackten  Fleische  nach 
Entfemung  von  Albumin,  PhosphorsSure  und  Kreatin  verbleibende  Mutterlauge, 
nach  dem  Ansauem  mit  Schwefels&ure ,  mit  Aether  ausgeschiittelt  und  die  nach 
dem  AbdestiUiren  des  Aethers  gewonnene  rohe  Saure  durch  Ueberfuhrung  in  ihr 
Kalk-  (resp.  Blei-  und  Zink-)  salz  gereinigt  ^2) ;  Dossios^s®)  hat  auf  diesem  Wege 
aos  50  Pfd.  Bindiieisch  35  g  reine  Paramilchsaure  erhalten,  Bloxam^^O)  ^us 
30  Pfd.  allerdings  keine  Spur.  —  Wislicenus  ^ai)  findet  die  Darstellung  aus 
kioflichem  Fleischexti-act  vortheilhaft  und  benutzt  die  beim  wiederholten  Fallen 
des  paramilchsauren  Zinks  mittelst  Alkohol  abfallenden  Laugen  zur  Gewiunung 
von  Fleischathylenmilchsaure  (cfr.  diese.). 

Die  ParamilcbsHure  bildet  wie  die  G&hrungsmilchsclure  einen  Syrup  ^^)  und 
z^igt  gegen  Beagentien  nahezu  das  gleiche  Verbalten,  verfliichtigt  sich  mit  Wasser- 
dampfen  ***) ,  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  ScbwefelsSure  in  Ameisensaure  und  Alde- 
hyd  and  wird  durch  Chromsaure  zu  Ameisens&ure,  resp.  Kohlensllure,  und  Essig- 
»are  oxydirt  '*^)  [das  friiher  ^8®)  beobachtete  Auftreten  von  Malonsfture ,  das 
Erlenmeyer'^)®^)  in  Abrede  stellt,  ist  einem  Gehalte  an  Fleischathylenmilch- 
Nittre  zuzuschreiben  ^^)] ;  bei  der  Faulniss  von  paramilchsaurem  Calcium  mit  Fibrin 
*nteteht  unter  Entwickelung  von  Kohlensanre,  Wasserstoff  und  Stickstoff  anfangs 
«n  Gemenge  von  Calciumacetat  und  -butyrat,  spater  hauptsachlich  -butyrat  '^S),  — 
I>ie  Saure  ist  jedoch  optisch  -  activ  und  dreht  die  Polarisationaebene  um  etwa  3,5® 
pach  rechts  8**)  '2*)  [—  2,4®  **®)],  anhydrisirt  sich  beim  Stehen  iiber  Schwefelsaure 
im  Vacuum  schon  bei  gewohnlicher  Tempera tur  ^26)^  liefert  dabei  ebenfalls  optisch- 
^ve,  aber  stark  links  drehende  Esteranhydride,  wodurch  die  scheinbar  negative 
Ablenkung  mancher  MilchsHurepraparate  ihre  Erklftrung  findet  ^2^),  und  geht  beim 
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Erhitzen  auf  135'>  bis  150®  [130®  bis  140®  i^^)]  allmalig  voUkommen  in  die  Ester- 
anhydride  der  optisch-inactiveD  Gfthrungsmichsiiure  uber^^^).  —  Sie  giebt,  wie  die 
Gabrungsmilchsaure,  noch  deutlich  die  Jodofortnreaction  ^''),  jedoch  wird  aus  einer 
mit  etwas  Kupfersulfat  versetzten  L5auDg  yon  ParamilchsHure  [Fleischathylenniilcb- 
sanre  (?)  ^^27)]  clurch  uberschussiges  Alkali  alles  Kupfer  als  Hydrat  gefallt"®),  wfth- 
rend  jenc  eine  nicbt  zersetzbare,  Idsliche,  tief  dunkelblaue  Kupferverbindung  liefert. 

Gemisch  der  EsteranhYdride,  Paramtlchsaureanhydrid  and  Pardtacttd 
CHj— CH— COOH  '  CHs  — CH  — CO 

yO  und  ^0    ^0  ,  bei  der  Anhydriai- 

CO  — CH(OH)  — CHg  •    CO-CH  — CHs 

rung  der  Paramilclisaure  im  Vacuum  iiber  SchwefelBaure ;  besitzt  in  eminentem 
Grade  die  Eigenscbaft,  die  Polarisationsebene  nach  links  zu  drehen,  gelit  beim  Be- 
handeln  mit  Wasser  in  jedenfalls  weit  iiberwiegeuder  Menge  wieder  in  Paramilch- 
sllure  liber  221), 

Paramtlchsduredthylester  CB^  —  CH(OH)  — COOC2H5,  durcb  Behandeln  des 
Bilberparalactats  mit  Jodathyl  oder  durcb  Erhitzen  von  Paramilchs&ure  mit  Alko- 
liol  auf  170®;  gleicht  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  dem  Ester  der  Gahrungs- 
milchsaure,  Drehungsvermogen  [a]jj  =  —  14,19®  ^^sj^ 

Die  paramilchsauren  Salze^  Paralactate,  zeigen  im  Allgemeinen  verschie- 
denen  Wassergehalt  und  verschiedene  Ldslichkeit  von  den  gewohnlichen  Lactaten*^); 
dass  sie  das  Krystallwasser  hartnackiger  festhalten  und  sich  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur  zei*fietzen  ^3)  ^  wird  fiir  die  reinen  Salze  bestritten  ^'^^) ;  sie  sind  links- 
drehend  8-^). 

Bleisalz  (CsH5  08)2Pb  bei  120®,  klaresGummi,  das  nach  langerem  Austrock- 
nen  bei  120®  in  der  Kalte  hart  und  rissig  erscbeint,  in  der  Hitze  wieder 
ZQsammenfliesst     ) 

C  a  1  c  i  u  m  8  a  1  z  (Cg  H5  O^  Ca  +  4  Hg  O  '2)  i3)  ^  [41/^  h^  0  S2i)] ,  aus  Weingeist 
-|-  5  H2  O ,  geht  jedoch  durch  XJmkrystallisiren  aus  Wasser  wieder  in  das  8alz 
-f-4H2  0  liber  13),  Idslich  in  12,4  Thin,  kaltem,  in  jedem  Verbal tniss  in  kochendein 
Wasser  und  in  Alkohol,  dreht  die  Polarisationsebene,  fur  das  krystallisirte  Salz 
(«)  =  —  3,87®,  fiir  das  trockne  Salz  =  —  5,25®  32i). 

Kupfersalz,  kleine,  harte,  matte,  himmelblaue  Warzchen,  loslich  in  1,95  Thin, 
kaltem,  1,24  Thin,  kochendem  Wasser,  und  viel  leichter  in  Weingeist  als  das 
Lactat  18). 

Magnesiumsalz  (C3H5 63)2 Mg  -\-  4 H2 0 ,  Kry stalle,  leicht  loslich  in  Wasser 
und  Weingeist  i^). 

Nick  el  salz  (C8H5  08)2Ni  +  3H2O,  Krj^staUe,  die  bei  100®  ihr  Wasser  leicht 
verlieren  i^). 

Silbersalz  (CgHgO.OAg  +  VaHoOsae),  (C3H5  08)Ag  bei  80®  1*),  weisse,  im 
Tageslicht  sich  schwarzende  Krystalle  "),  flaclie  Nadelu  ^^fi). 

Z  ink  salz  (CgH6  0s)2Zn  -^  2H2O")  ")  ^S),  aus  wasseriger  L6sung  durch  Al- 
hohol  amorpber  Niederscblag  (C8Hg03)2Zn  --|-  3H2O,  der  durch  XJmkrystallisiren 
aus  Wasser  wieder  in  das  gewohnliche  Salz  iibergeht ^26) .  matte,  nicht  bestimxnt 
gnippirte,  ausserst  diinne  Nadeln,  die  leicht  zu  einem  Krystallbrei  zerfallen  1^)  5**), 
sebr  vollkommen  und  regelmasslg  ausgebildete  Prismen  von  ausgezeichnetem,  glasig- 
demantartigem  Glanz  oder  aus  heisser  Losung  sandiger  Krystallachlamm  und  Kru- 
sten  mit  lebhafc  glanzenden ,  aber  sebr  kleinen  Flachen '*2i)  ^  Ibslich  in  17,5  Thin. 
Wasser  von  14®  bis  15®S2i)^  in  2,88  Thin,  kochendem  ^3),  viel  schwerer  ^22)^  Jq  etwa 
1000  Thin.  S21J  heissem  Alkohol  [die  iibrigen  is)324)L5gli<.ljl£ei^^)estinomungen  sind  an 
iibersattigten  L5sungen  vorgenonimen  ^2^)  ^22jj  ^  wird  in  rein  em  Zustande  schnell 
entwassert  und  selbst  bei  170®  bis  180®  nicht  verandert  ^21)  j  dag  optische  Di*ehiinf^- 
vermogen  fiir  das  krystaUisirte  Salz  ist  («)  =  —  7,6®  bis  7,7®  82i)  [=  _  8,37®  »24^]. 

Ill,    AethylenmUcJisdure, 

Fleischathylenmilchsaure,  /J-Oxypropionsilure  soil  neben  Para- 
milchsaure  als  untergeordneter  Bestandtheil  in  der  Fleiscbfliissigkeit  ^^)  ^®)  so  wie 
in  verschiedenen  anderen  Korperfliissigkeiten  ^®) ,  in  der  Galle  *^) ,  in  einem  Oedem 
bei  Osteomalacie 824)  u^  g,  ^^  aufgefunden  sein;  Erlenmej^er '22)  93)  u„^i  Kli- 
m  e  n  k  o  826)  828)  haben  aus  der  FleischflUssigkeit  nur  die  optisch-active  Modification, 
neben  etwas  Gahrungsmilchs^lure  ®2),  darzustellen  vermocht. 

Die  synthetisch  durcli  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Aethylenchlorbvdrin 
(Aetbylenhydratcyaniir,  Aethylencyanhydrin)  und  Behandeln  mit  Natronlauge  ^)  **), 
—  ferner  durch   Zersetzung  des  Einwirkungsproductes  von  Kohlenoxychlorid   auf 
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Aethjlen  mittelst  baBiscber  Hydrate  ^^^),  —  endllch  durch  Ox^rdation  des  aus  Cyau- 
engs&are  durch  Behandlang  mit  nascirendem  Wasserstoff  entstandenen  Alanin8(?) 
nut  salpetriger  Sfture^^^)  gewonsene  Modification  wird  von  Wisliceuus  fiir  iden- 
tiwh  mit  der  Fleischathylenmilchsaure  ^^)  und  fiir  nicht  identisch  mit  der  Hydra- 
cryLsiiure  ^*)  **)  ®^)  erklftrt ,  welche-  letztere  sich  jedoch  bei  der  Darstellung  aus 
Aethjiencyanhydrin  eben&Us  in  geringerer  Menge  bilden  soil  ^*),  w£lhrend  anderer- 
seits  bei  der  Verarbeitung  von  roher  /9- Jodpropionsaure  neben  Hydracrylsaure  auch 
etwas  Aethylen milchsaure  auftritt  ^^^) ,  —  ebenso  findet  eine  gleichzeitige  Bildung 
Ton  Aetbylenmilchs&ure  und  Hydracrylsaure  bei  der  Umwandlung  von  Natrium- 
Kiylat  in  ]tf ilchsfture  statt ^^) ;  Erlenmeyer^*)  und  K a y s s e r ^s*)  haben  aus 
Aediyiencyanhydrin  neben  etwas  Gahrungsmilcbsaure  und  Ersterer^^)  auch  aus 
Katriumacrylat  nur  Hydracrvls&ure  erhalten.  —  Die  Paramilchs&ure  von  Hilger^') 
aos  Inoftit  [nach  Scherer^^)  und  Yohl^)  Oahrungsmilchs&ure],  die  ihm  bei  der 
Ozvdation  Malonsaure  geliefert  haben  soil,  ware  hiernach  ebenfalls  als  Aethylen- 
milchsaure  anzusprechen. 

Die  fast  v5Uige  Reindarstellung  der  Saure  gelingt  aus  den  bei  der  Bereitung 
des  Zinkparalactats  gewonnenen  Abfalllaugen  (cfr.  oben :  Darstellung  der  Para- 
milcbsaure)  durch  Extrahiren  des  schon  moglicbst  von  krystallisirbaren  Salzen 
befreiten  Btickstandes  mit  unzureichendeu  Quantitaten  fast  absoluten  Alkohols 
Oder  durch  fractionirtes  E&llen  der  alkoliolischen  LOsung  mit  Aetlier;  die  an- 
nahemd  reine  S&ure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  **)  ^^).  —  Ueber 
die  Gewinnung  aus  Aethylencyanbydrin  cfr.  spat-er:  Darstellung  der  Hydracryl- 
uare. 

Die  Aethylenmilchsaure  bildet  einen  Syrup,  den  Aetbylidenmilchsauren  durch- 
aas  ahnlich,  liefert  bei  der  Oxydation  jedoch  nicht  Essigsaure,  sondern  viel  Koh- 
lensSure  und  Oxals&ure  i*)  ^®)  **)  neben  etwas,  namentlich  bei  Oxydation  von  roher 
&&iire  ^)  ^^)  anftretender,  Malonsaure  ^^^),  und  bei  der  Zersetzung  mit  Jodwasserstoff 
keine  /I-Jodpropionsaure  **)  ■*)  ^^\  die  aus  Hydracrylsaure  mit  grdsster  Leichtigkeit 
gewonnen  werden  kann. 

AethylenmUchsdureanhydrid  {!)  durch  Eindampfen  der  wiisserigen  Ldsung  der 
Saore;  wenig  losUch  in  Wasser  und  Aether,  schmilzt  unter  100^,  liefert  beim  Ko- 
chen  mit  Zinkoxyd,  Zinkcarbonat  und  Wasser  langsam  athylenmilchsaures  Zink  ^^^), 

fi'Chlorlactylchlorid  CH2CI  —  CHg  — COCl,  aus  Kohlenoxychlorid  und  Aethy- 
la  im  Sonuenlicht,  langsam  im  Tageslicht '^^) ,  —  aus  Phosgen  imd  Jodathylen 
bei  160®^^);  farblose  Fliissigkeit ,  liefert  beim  Behandeln  mit  Barytwasser  und 
Terdampfen  mit  Chlorzink  ein  krystallisirendes  (? !),  leicht  losliches  Zinksalz  ^^") 
[der  Aethylenmilchsaure  (?)],  mit  Ammoniak  einen  Korper  von  der  Zusammensetzung 
des  Milcbsaurediamids  ^^), 

Die  Aeihylenlactate  siud  ausserordentlich  leicht  Ibslich  und  nahezu  amorpb, 
iQs  Calcium-  uud  Zink&thylenlactat  Ifisst  sich  ein  krystallinisches  Doppelsalz  nicht 
abscheiden  »*)  «»'). 

Calciumsalz  (C8H5  03)3Ca,  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  gummiartigen 
Ihsse  ein,  ist  zerflieKslich  und  auch  in  starkem  Alkohol  leicht  15sUch^). 

ISatriumsalz  (C3 H5 O3) Na,  nach  voUkommenem  Austrocknen  auf  dem  Was- 
mrbade  **)  oder  im  Vacuum  ^^)  eine  feste  ^*),  spriSde,  opalisirende  Masse  ^'^),  ausser- 
ordentlich zerfliesslich  und  Idslich  in  siedendem  absoluten  Alkohol,  aus  dem  es  in 
imdentlichen  Formen  anskrystallisirt  ^) ,  unter  TJmstanden  erstarrt  die  gauze  L6- 
iiing5S3^;  verliert  bei  120®  langsam  an  Gewicht  unter  Braunf^rbung ,  zersetzt  sich 
bei  160®  unter  Wasserabgabe  ohne  Scbmelzune  ^). 

Z i n k 8  al £  (Cg H5  OgTa  Zn ,  zerfliessUches  8*},  farbloses,  sprddes  Gummi  oder  kry- 
Btallinisch  erstarrte  feste  Masse  ^^),  leicht  Idslich  selbst  in  kaltem  absoluten  Alkohol 
und  in  Aether,  nimmt  bei  120®  langsam  an  Gewicht  ab*^),  liefert  bei  erhohteref 
Temperatar  ein  in  Wasser  unldsliches  basisches  Salz  ^^). 

IVm    Hydr€icrylsUur€f 

ch- 
Kalk- 
neben 

etwas  G&hrungsmilchslLure  ***) ,  neben  Dihydracrylsaure ,  Acrylsaure  und  Paradipi- 
maUiure  *^)  ^®)  I  —  aus  der  Beilstein'schen^'^)  sogenannten  Hydracrylsaure 
pijHjjOii  durch  Kochen  mit  Alkali  oder  Behandeln  mit  Natrjumamalgam  ^37j  .H4oj 
in  der  Klilte  und  selbst  durch  Einwirkung  kolilensaurer  Baize  337)  S4ij^  —  beim  Er- 
bitxen  von  Natriumacrylat  mit  Natronlauge  ^'-^j  neben  Aethylenmilchsaure '^s),  — 
beim  Behandeln   des  Einwirkungsproductes   von  Cyankaliura  auf  Aethylenchlor- 
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hydriD  mit  Salzs&nre  ^^)  ^)  neben  wenig  GahruDgsmilchs&are  [mit  G&bniDgsmilch- 
saare  als  Nebenprodact  neben  Aethylenmilchsaure^^^)]  und  aus  Aetbylencyanhydrin 
und  Salzsaure  oder  Katronlange  neben  Acrylsaure  *^) ,  —  durcb  Eedaction  von 
a-Chlormilohsaure  8*8)  ^% 

Sie  wird  gewonnen,  indem  Aetbylencyanhydrin  mit  Natronlauge  bis  zn  been- 
digter  Ammoniak-Entwickelung  gekocht,  das  Product  mit  Schwefelsaore  neutraliairt, 
eingeengt  und  das  Glaubersalz  mit  Alkohol  abgeschieden  wird;  das  Filtrat,  zur 
Trockne  verdampfb  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  liefert  fast  reines 
Natriumbydracrylat ,  dem  durch  kalten  Alkohol  kleine  Mengen  stickstoffhaltig^er 
Substanz .  entzogen  werden  ^^).  —  Wird  fi  -  Jodpropionsaure  al8  Ausgangsmaterial 
benutzt,  so  wird  die  beisse  Losung  mit  frisch  gefalltem  Silberoxyd  in  geringem 
Ueberschuss  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert,  mit  Soda  neu- 
tralisirt,  eingedampft  ^  mit  starkem  Alkohol  siedend  extrahirt  und  aus  dem  durch 
Umkr3'stalli8iren  gereinigten  Natriumhydracrvlat  die  durch  Bchwefelsaure  abg^- 
8chie<lene  Saure  durch  Aether  aufgenommen  ^s^). 

Die  Hydracrylsaure  ist  syrupformig  wie  die  dbrigen  Milchs&uren,  liefert  beim 
Erhitzen  iedoch  keine  Spur  von  Lactid*'*),  sondem  zer&llt  bei  trockner  Destina- 
tion ^')  8s»j  oder  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  concentrlrter 
Schwefelsaure  und  Wasser^so^  unter  Wasserabspaltung  in  Acrylsaure,  geht  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  sehr  leicht  in  /?•  Jodpropionsaure  iiber '**)  ^^*) 
und  liefert  bei  der  Oxydatiou  mit  Salpetersaure  oder  Chromsaure  Kohleusaure  und 
Oxalsaure,  keine  Malonsaure  ^^%  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  Kohlensaure,  vor- 
iibergehend  wahrscheinlich  Carbacetoxylsaure  8*2)  839j^  Glycolsaure  und  Oxalsaure  ***), 
und  beim  Schmelzen  mit  Alkali  vorwiegend  Essigs&ure  und  Ameisensaure  mit 
etwas  Oxalsaure  und  wahrscheinlich  Glycolsaure  889),  —  Beim  Behandeln  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  entsteht  kein  Glycerin  8*2)  ^  beim  Erwarmen  mit  Jod  und 
Kalilauge  kein  Jodoform  889). 

HydracryUaurenitrily  Aethylenmilch8&urenitril(?),  Aetbylencyan- 
hydrin CH9(0H)  —  CHq  —  ON,  durch  lUngeres  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit 
wasserfreier  Blausaure  bei  50^  bis  60^;  farblose  Flussigkeit  von  sehr  schwachem 
siisslichen  Geruch,  Siedepunkt  217,50  bis  222^  specif.  Gew.  bei  0°  =  1,0588,  wird 
bei  —  15^  dickfliissig  wie  Glycerin,  lost  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ver- 
^^altni8S,  wenig  in  Aether  (2,3  Thle.  in  100  Thin,  von  15°),  nicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff;  wird  durch  Salzs&ure  und  Natronlauge  in  Acrylskure  und  Hydi*acryl- 
sfture  verwandelt  ^^). 

CHa  —  CaHjOOH 

DihydracryUaure   ^O  84S)^    t)ei  Darstellung  von   Hydracryl- 

CHg  —  CaHjOOH 
s&ure  durch  Kochen  von  wasseriger  /S-Jodpropionsilure  mit  Silberoxyd  neben  Acryl- 
saure  und  Paradipimalsaure  888)  839)^  —  Beim   Erhitzen   trockner  Hydracrylate    auf 
circa   200^^  treten  Dihydracrylate  und  Paradipimalate  8**)  338)  njcht  auf,   sondem 
wird  neben  Acrylat  nur  Diacrylat  gebildet  8*8), 

Natriumsalz  CgHgNa9  05,  wird  aus  dem  Gemisch  der  Natriumsalze  der 
genannten  vier  S&uren,  nach  Extraction  des  am  leichtesten  loslichen  Hydracrylats, 
durch  Behandeln  mit  Alkohol  von  dem  unloslichen  Paradipimalat  und  dem  los- 
licheren  Acrylat  getrennt  838)  389) .  geideglanzende,  krystallinische  Massen  von  mikro- 
skopischen  Prismen  839)^  nicht  zerfliesslich  889)  343)^  loslich  in  starkem  heissen  Alkohol 
in  ziemlicher  Menge ,  giebt  in  wasseriger  L5sung  mit  Barium-  838)  839)  S4S)  ^  Cal- 
cium- 888)  und  Magnesiumsalzen  889)  848)  keine  Fallung ,  wohl  aber  mit  Bleisalzen 
einen  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  loslichen  Niederschlag  888)  889) .  ^rd  durch 
Jodwasserstoffsaure  in  /9- Jodpropionsaure  zurackverwandelt  838)  34S)^ 

Die  hydracrylsaurcn  SalzCj  Hydracrylate,  krystallisiren  im  Allgemeinen 
gut,  das  Calcium- 20)  339)  un^  Zinksalz  888)  389)   nm-  j^^g  nicht  zu  concentrirten  Lid- 

sungeu , '  und  gehen  bei  hoherer  Temperatur  leicht  in  den  Acrylaten  ahnlich 
zusammengesetzte  Korper  iiber  8**)  338)  839)  ^  ^ie  ajch  jedoch  wesentlich  von  diesen 
unterscheiden  8*3)  [Gemische  von  Acrylaten  und  Diacrylaten,  welche  letztere  beim 
Behandeln  mit  Wasser  in  Paradipimalate  iibergehen  8*3jj  •  zinls.-  und  Galciumhydra- 
crylat  und  Calciumhydracrylat  und  -acrylat  bilden  charakteristische  Doppelsalze  88^). 

Bariumsalz  dichte,  krystallinische,  aus  sehr  deutlichen  nadelfbrmigen  Kry- 
stallen  bestehende  Masse,  leicht  loslich  in  Wasser^). 

Bleisalz  (C8H4  03)Pb,  weisse,  k5mig  krystallinische  Masse 887)^  krystalli- 
nische, aus  tafelfbrmigen  Krystallen  bestehende  Materie,  leicht  15slich  auch  in 
kaltem  Wasser,  —  in  starkerem  Alkohol  nur  in  der  Warme  ^), 

Calciumsalz  (C3H5  03)aCa  -I-  2Ha0,   prachtvoll  ausgebildete  grosse  Kry- 
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stalie,  anscheinend  des  rhombiscbeD  Systems  ^^);  die  im  Wasserbade  znm  Syrup 
eiogedampfte  wasserige  Ldsung  krystallisirt  nur  ganz  allmalig  ^^^) ,  leicht ,  wenn 
dem  Syrap  die  zur  Krystallbildang  n5thige  Menge  Wasser  hinzugefagt  wird  ^^) ; 
Terliert  fiber  Scbwefelsaore  vollstandig  das  Krystallwasser ,  schmilzt  bei  145^  and 
giebt  bei  boherer  Temperatur  von  Nenem  Wasser  ab  ^O),  unter  Hinterlassung  eines 
dem  Acrylat  entsprecbend  znsammengesetzten  Biickstandes,  der  mit  demselben 
jedoch  nicbt  identiscb  ist  (eft.  oben:  Hj^dracrylate).  —  DoppelsalzmitCal- 
c  i  a  m  a  c  r  y  1  a  t  (Cg  H5  Og)  Ca  (C3  H3  O2)  +  H2  O ,  ,  beim  Bebandebi  von  /J- Jodpropion- 
saare  mit  Kalkmilcb  oder  durcb  Yermiscben  der  Componenten;  kleine  Nadehi, 
ziemlich  losUcb  in  Wasser,  wenig  selbst  in  kocbendem  starken  AJkobol,  nnloslicb 
in  Aether,  verliert  sein  Krystallwasser  unter balb  110®  und  beginnt  bei  195®  sich 
la  zersetzen **^).  —  Doppelsalz  mit  Zinkbydracrylat  cfr.  unter  Zinksalz. 
Natrinmsalz  (CsH6  08)Na,  krystallinische  Masse  3*i)  »*0)  S88) ^   nur  bei  sehr 

langsamer  Ausscbeidung  aus  heisser,  nicbt  vollstandig  gesattigter  Losung  mit 
Uonem  Auge  erkennbare  Frismen,  die  zu  lockeren  Krusten  miteinander  verwacb- 
sen  sind  ^^) ;  an  feucbter  Luft  zerfliesslich ,  scbwer  loslich  selbst  in  siedendem 
absohiten  Alkobol,  leichter  in  verdunntem,  aus  dem  es  sich  jedoch  nur  schwierig 
und  als  Syrup  abecheidet '**) ;  schmilzt  bei  142®  bis  143®  zu  einer  farblosea  Flussig- 
keit,  die  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt,  verliert  zwischen  180®  und 
200®,  schneller  bei  220®  bis  250®  1  Mol.  Wasser  s**)  S89)  ^nd  verwandelt  sich  dabei 
in  Acrylat  und  Diacrylat  ^^)  ^^)  [Dihydracrylat ,   Acrylat  und  Paradipimalat  •'^*®)1. 

Silbersalz  (C3H5 O3)  Ag,  -weisse,  aus kleinen  Schuppen  bestehende Flocken ^^^, 
zarte  Prismen  und  Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser  und  nach  kurzem  Yerweilen 
im  Vacuum  vollig  wasserfrei  ^*®). 

Zinksalz  (CgHgOglaZn  +  4  HaO  »»)  839)^  schwierig  krystaUisirende  Knisten  i»*), 
krystallisirt  nur  langsam***),  amorph^®),  krystallisirt  aus  hiureichend  verdiinnter 
Losung  in  prachtvoUen  KrystaUen^^)  des  anorthischen  Systems**®);  an  gew5hn- 
licher  Luft  bestfindig  5*®),  verliert  es  schon  iiber  Schwefelsaure  Wasser  **®),  schmilzt 
lid  dO®  in  seinem  Krystallwasser  und  erstarrt  wieder  krystallinisch,  wenn  nicbt 
cine  wesentliche  Menge  Wasser  entwichen  ist,  die  sonst  ergS.nzt  werden  muss  **®)  **®), 
wird  bei  100®  i^)^  bei  100®  bis  110®**®)  wasserfrei,  lost  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol^**),  in  1,19  Thin.  Wasser  von  15,5®  und  in  jedem  Verbal tniss  in  Wasser 
Yon  fiber  60®**®);  liefert,  getrocknet,  bei  160®  wie  Calcium-  und  Natriumsalz  ein 
Gemisch  von  Acrylat  und  Diacrylat  (vgl.  oben:  Hydracrylate).  —  Doppelsalz 
mit  Calciumhydracrylat  (C3H5 03)2 Ca -f-  (C3 H5 63)2 Zn **®),  durcb  Vermiscben 
coDcentrirter  L5snngen  beider  Salze  in  nahezu  aquivalenten  Mengen;  wasserfrei, 
lehr  kleine  Krystalle,  ISslich  in  11,5  Thin.  Wasser  von  15®,  wenig  loslicher  in 
kochendem ,  unlosUch  in  Alkobol  und  Aether  **®) ;  die  bei  langsamem  Ausscheiden 
Khr  gut  ausgebildeten  Krystalle  verUeren  bei  140®  nicbt  an  Gewicht  **®). 

a  -  Amidomtlehsdure  C  Hg  (0  H)  —  C  H  N  H2  —  C  0  0  H ,  diirfte  mit  Serin  aus 
Seide  »«)  identiscb  sein  **7). 

a-Chlormilchsaure,  Chlorhydraorylsaure  CHaCOH)  — CHCl— COOH, 
dorch  langeres  Erhitzen  von  Glycerinsanre  mit  concentrirter  Salzsilure  im  Bohre 
neben  Dichlorpropionsfiure***),  —  bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Saure  auf 
Acrybaure  ***)  neben  /J  -  Chlormilchsaure  **®) ,  — -  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf 
j5-Dicblorpropionsaure**^);  syrupartige  ^**),  durchsichtige,  saure  ^^)  Fliissigkeit,  leicht 
loslich  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether  2**) **B) ,  nicbt  unzersetzt  destillirbar 2**), 
wird  durch  Silberoxyd  2**)  oder  beim  Erwtonen  mit  Wasser  **®)  in  Glycerinsanre, 
durcb  Zink  und  Salzsaure  *^®)  oder  durch  Natriumamalgam  ***)  in  Hydracrylsaure, 
ond  beim  Erhitzen  mit  cobcentrirter  Salzsaure  in  bei  50®  schmelzende  l>ichlor- 
pFopions^ure *^®)  verwandelt,  und  spaltet  mit  alkoholischem  Kali  schon  in  der 
Kalte  Salzsilure  ab ,  indem  sie  in  Oxyacrylsaure  iibergeht  ***)  **®) ;  ihre  Salze  sind 
lehr  unbestandig. 

Bariumsalz  (C3H4C103)2Ba,  klebrige  Masse,  die  nach  dem  Beiben  unter 
Alkobol  nach  und  nach  trocken  und  amorph  wird^^^). 

Calciumsalz  gummiartig,  amorph 2^^). 

Silbersalz  liefert  beim  Kocben  in  wasseriger  Losung  Glycerinsanre**®). 

Zinksalz  (Cs  H4  CI  63)2  Zn,  gummiartig,  hygroskopisch,  loslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  beginnt  schon  bei  70®  sich  zu  zersetzen  **^). 

Zinnsalz  gummiartig,  amorph 2^'^). 

a-Chlormilchsaureester  OHaCOH)  — OHCl  — COOCaHg,  durchEinwir- 
ktmg  von  Fhosphorpentachlorid  auf  Glycerinsanre  und  Behandeln  des  Einwirkungs- 
productes  mit  Alkohol  2<*),  —  durch  Einleiten  von  Salzsaure  in  in  Alkohol  geloste 
o-Chlormilchsfture  2**) ;  nicht  unzersetzt  destillirbar  ^*^) ,  liefert  mit  Ammoniak 
Mmidomilchsaure  **»)  *»®)  **').  P-  M. 
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466  Milchsteine.  —  Milchzucker. 

Milchsteixie  s.  unter  Hilch  (S.  441). 

Milchzucker y  Lactose*),  Lactin.  Ein  in  der  Milch  der  S&ogethiere  als 
wesentlicher  Bestandtheil  vorkommender  Zucker ;  bis  jetzt  nar  in  diesem  Secret  mit 
Sicherheit  nachgewiesen.  Dumas  war  der  Ansicht,  dass  sich  in  der  Milch  der  Gar- 
ni voren  Milchzucker  nur  nach  St^rkmehl  oder  Zucker  haltender  Kahrung  finde,  was 
von  Bensch  widerlegt  ward.  Das  Yorkommen  von  Lactose  in  vielen  tfaierischen 
Flussigkeiten  Chylus,  Eiweiss  u.  a.  m.  ist  wenigstens  zweifelhaft.  Bouchardat^) 
giebt  an,  dass  in  dem  Safte  der  Friichte  von  Achras  sapota  oder  in  dem  Milchsafte 
dieser  Pflanze  Milchzucker  enthalten  sei  ^).  Formel  des  lufttrocknen  Zuckers  CigHssO^i 
-j-  H2O.  Wurde  schon  1619  von  Fabrizio  Bartholetti  aus  der  Molke  dar- 
gestellt. 

Zu  seiner  Darstellung  im  Grossen  wird  Kuhmolke  zur  Syrupsdicke  ein- 
gedampft,  worauf  beim  langeren  Btehen  der  Milchzucker  krystallisirt.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  wird  er  rein 
erhalten.  Fiir  manche  Zwecke  wird  der  Zucker  durch  Fallen  der  conoentrirten 
wasserigen  Losnng  mit  Alkohol  gereinig^t. 

Milchzucker  krystallisirt  in  weissen  harten  rhombischen  hemiedrischen  Kry- 
stallen  von  1,58  spec.  Gew.,  sie  knirschen  zwischen  den  Z&hnen,  schmecken  sandig 
und  schwach  sussHch;  sie  15sen  sich  in  6  Thin,  kaltem  oder  2,5  Thin,  heissem 
Wasser;  die  Krystalle  scheiden  sich  aber  nur  langsam  beim  Erkalten  aus  der 
ges&ttigten  Losung  ab.  Li  Alkohol  oder  Aether  ist  der  Zucker  unloslich.  Das 
specifische  Drehungsvermogen  des  krystaUisirten  Zuckers  ist  nach  Schm5ger') 
-f-52,5^  bei  20^;  die  frisch  bereitete  LQsung  zeigt  zuerst  eine  etwa  %mal  so  starke 
Drehung,  die  in  der  Kalte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  auf  52®  bis  53®  zuruck- 
geht,  und  hierbei  constant  bleibt. 

Die  Milchzuckerkrystalle  ver&ndern  ihr  Gewicht  bei  100®  nicht;  bei  140®  bis 
145®  geht  1  At  Wasser  fort,  und  es  bleibt  das  Anhydrid  O12H2SO11  zuriick.  Wird 
die  wasserige  Lbsung  von  Milchzucker  bei  etwa  100®  rasch  zurTrockne  verdampft, 
so  bleibt  auch  Anhydrid  zuriick  2),  welches  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur  schon 
in  3  Thin.  Wasser  lost  unter  geringer  Temperaturemiedrigung;  die  frisch  bereitete 
Losung  dieses  A nhydrids  zeigt  im  Anfang  die  Rotation  -)-39®;  diese  steigt  aber  nach 
4  bis  6Stunden  auf  etwa  53®,  Scbmdger  bezeichnete  diese  Erscheinung  als  ^Halb- 
rotation"  gegeniiber  der  nBirotation**,   welche  der  krvstallisirte  Milchzucker  zeigt. 

Krystallisirter  Milchzucker  verliert  erst  bei  140®  bis  145®  das  Kry  stall  wasser, 
bei  160®  ^rbt  er  sich  gelb  ohne  zu  schmelzen;  die  Losung  dieses  Anhydrids  zeigt 
das  Drehungsvermogen  [a]g  =  -f~  ^^t^.    Bei  175®  bildet  sich  Wasser  und  Lacto- 

oaramel  OigH^oO^Q,  eine  dunkelbraune  in  Wasser  leicbt  losliche  Masse,  welche 
durch  Alkohol  aus  dieser  Ldsung  ge^UIt  wird^).  In  einem  zugeschmolzenen 
Bohre  mit  Wasser  auf  170®  erhitzt  wird  Milchzucker  zersetzt,  unter  Abscheidang 
von  Kohle  bildet  sich  Koblens&ure,  Ameisensaure  und  etwas  Humussaure 
(O.  Loewe^).  Nach  Munk<^)  bildet  sich  hierbei  leichtgahrungsfahiger  Zucker, 
und  bei  180®  ein  dem  Brenzcatechin  ahnlicher  Korper  ^).  Die  wasserige  L5sung  von 
Milchzucker  farbt  sich  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  schon  bei  105®  bis  110®, 
indem  Sauerstoff  absorbirt  und  Kohlensaure  gebildet  wird.  Wird  Sauerstoffgas 
iiber  ein  auf  250®  erhitztes  Gemenge  von  Milchzucker  und  Platinschwamm  geleitet, 
so  bildet  sich  Kohlensaure  und  Wasser  (Beiset  und  Mill  on).  Mit  verdiinnter 
Salpetersaure  gekocht  bildet  Lactose  zuerst  Schleimsfture ,  spater  Oxals&ure,  etwas 
Znckersaure,  Traubensaure  und  Weinsaure  ^).  Ein  Gemenge  von  Salpetersfinre  and 
Schwefels&ure  lost  Lactose,  auf  Zusatz  von  Wasser  falltNitrolactose  oder  Nitro- 


•)  Lactose  von  Pasteur  syn.  Galactose  (s.  d.  Art.). 

Milchzucker:  ^)  Compt.  rend.  73,  p.  462;  Jahresber.  1871,  S.  797.  —  ^  Dt.  chcm. 
Ges.  1880,  S.  1922;  E.  0.  Erdmann,  Ebend.  1880,  S.2180.  —  8)  Lieben,  Chem.  Cent. 
1856,8.548.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  (1867)  8,  p.  429.  —  »)  Jahresbcr.  1877,  S.  1024.  — 
®)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  175,  S.  1 ;  Heintz,  Chem.  Centr.  1860,  S.  726.  —  '^  Reinsch, 
Jahrb.  f.  pr.  Pharm.  18,  S.  102;  Vobl,  Ann.  Ch.  Pluirm.  70,  S.  368;  Bdchamp,  Compt. 
rend.  51,  n.  258.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  281;  122,  S.  96.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  20, 
S.  29.—  ^<0  RJgaud,  Ann.  Ch.  Pharm  100,  S.  264;  Feb  ling,  Ebend.  104,  S.  79.  —  ")  Ebend. 
100,  S.264.  —  12)  Ebend.  P8,S.  132.—  i»)  Schill,  Ann.  Ch.  Pharm.  3i,  S.  152;  Ludold, 
J.  pr.Chem.  77,  S.  282.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  42.  —  **)  J.  pr.  Chem.  6'5,  S.  222. — 
")  Bull.soc.chim.  1869,p.  240.  —  ^7)  Compt.  rend.  85,  p.  1008;  Jahresber.  1871,  S.  791. — 
")  Ann.  ch.  phys.  54,  p.  82;  J.  pr.  Chem.  73,  S.  159.  —  ")  Arch.  Pharm.  79,  S.  88.  — 
^)  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  43.  —  21)  Pasteur,  Compt.  rend.  42,  p.  347;  Erdmann, 
Jahresber.  1855,  S.  673;  Berthelot,  Chim.  organ.  2,  p.  248;  Dubrunfaut,  Compt.  rend. 
42,  p.  231.  —  22)  pt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1069;  Jahresber.  1878,  S.  94. 
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I  act  in,  welches  aos  Alkohol  in  perlmutterglanzenden  Blattchen  krystaUisirt ,  die 
beim  £rhltzen  (nach  Keinsch  bei  75^,  nach  Vohl^noch  nicht  bei  100^)  ver- 
pufTen  ^. 

ConcoDtrirte  Schwefelsaure  zersetzt  den  Milchzucker  nnd  verkohlt  ihn  rasch 
beim  Erwarmen.    Aehnlich  wirkt  concentrirte  Salzsaure. 

Yerdanute  Schwefelsaure  lost  den  Milchzucker,  beim  Erwarmen  bildet  sich 
gahrungsfahiger  Zucker,  der  zuerst  fiir  identisch  mit  Traubenzucker  gebalten,  dann 
aber  ala  da  von  verschieden  erkannt  nnd  als  Galactose  (von  Pasteur  als  Lactose) 
bezeichnet  ward.  Fudakowski  zeigte  dann,  dass  durch  die  Einwirkung  der 
Saare  zwei  isomere  Zuckerarten  entstehen,  die  Lactoglucose,  welche  er  dann 
als  identisch  mit  Dextrose  erkannte,  und  die  Galactose  (s.  unt«n). 

Beim  Erhitzen  von  Milchzucker  mit  Kalibichromat  und  Schwefelsaure  bildet 
lich  Aldehyd  (Guckelberger);  beim  Erhitzen  mit  einer  sauren  Losung  von  Kali- 
pennanganat  entwickelt  sich  Kohlensaure. 

Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Milchzucker  mit  2  Thbi.  Brom  und  10  Thin.  Wasser  bis 
znr  Entfarbung  entwickeln  sich  Kohlensfture.  und  Bromwasserstoff,  und  es  bildet 
sich  Lactonsaure  oder  Isodiglycolathylensaure  =  CqH^oOh,  aus  der  Losung 
wird  durch  feuchtes  Silberozyd  das  Brom  abgeschieden;  die  Saure  ist  krystallisir- 
bar,  hat  einen  stark  sauren  Geschmack,  ist  sehr  hygroskopisch ,  leicht  luslich  in 
Waiser  und  in  Alkohol,  nicht  I5slich  in  Aether;  die  w&sserige  Ldsung  zeigt  das 
Drebungsvermogen  [a]  =  —  25^  Die  Saure  ist  nicht  fliichtig ;  sie  bildet  mit  den 
Alkalien  und  Erdalkalien  16flliche  und  krystalUsirbare  Salze;  auch  das  Kupfersalz 
iit  loslich;  die  LQsung  der  BHwre  wird  auch  durch  neutrales  Bleisalz,  Quecksilber- 
salze  und  Silbersalz  nicht  gef&Ut;  Bleizuckerlosung  f%llt  sie  bei  Zusatz  von  Ammo- 
niak  vollst&ndig  als  basisches  Salz.  Eine  concentrirte  Losung  der  Alkalisalze  wird 
darch  Silbersalz  gef^t,  der  gelatinose  Niederschlag  f&rbt  sich  rasch  am  Lichte 
braon;  er  Idst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit 
Silberlosung  versetzt  beim  Erhitzen  einen  Silberspiegel  (Hlasiwetz  u.  Barth^. 

Ghlorsulfonsfture  (SOsHCl)  15st  wasserfreien  Milchzucker  unter  Bildung  von 
kiyBtallisirbarer  Dextrosechloridtetraschwefelsiiure  0^ Hy O (S O4 H)^ 01  und 
der  mit Dextroseschwefelsaure  isomeren  nicht  kry stallisirbaren Galactoseschwe- 
felsaure  (Claesson^). 

Beim  Erhitzen  von  Milchzuckerldsung  mit  Jod  und  Kalibicarbonat  bildet  sich 
Jodofonn  (Mill on). 

Eine  Losung  von  Kupfersalz  wird  nach  Zusatz  von  Milchzucker  durch  Alkali 
nicht  gefallt;  beim  Erwarmen  der  tiefblauen  Losung  scheidet  sich  Kupferoxydul 
ab;  1  At.  Milchzucker  (C^Hi^Og)  reducirt  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  7  bis 
8  At.  Kupfersulfat  ^^).  Hierbel  bilden  sich  durch  Oxydation  des  Zuckers  nach 
Bodecker  und  S  truckman n  ^^)  zwei  syrupartige  S&uren,  die  Galactinsaure 
(a4Hiq09(?)  und  die  Pectogalactins&ure  (CaHsO^?). 

Die  Galactins&ure  ist  ein  blassgelber  geruchloser  mit  Wasser  mischbarer  Sy- 
rap,  in  Alkohol  Idslich,  in  Aether  nicht  loslich,  er  reducirt  alkalische  Kupferlosung 
iiicht;  die  Alkalisalze  sind  amorph  und  zerfliesslioh ;  ihre  Lusung  f&Wt  die  Salze  von 
Blei,  Kupfer  und  Quecksilber.  Die  Pectogalactins&ure  ist  ein  geruchloser  Syrup, 
redacirt  die  alkalische  Kupferl5sung  beim  Erwarmen  und  Hcheidet  aifs  der  ammo- 
niakalischen  Silberlosung  das  Metall  als  Spiegel  ab.  Die  S&ure  ist  in  Alkohol  15s- 
lich,  Id  Aether  nicht  15slich.  Die  Alkalisalze  und  die  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser 
li)fllich.  Das  durch  Fallung  erhaltene  Ferrisalz  ist  ein  rostfarbener  Niederschlag, 
in  Katronlange  Idslich.  Auch  Eisenoxydsalze  werden  nach  Zusatz  von  Lactose 
darch  Alkali  nicht  gefallt.  Die  S&ure  reducirt  bei  Zusatz  von  Alkali  die  Silber- 
nnd  Quecksilbersalze;  aus  einer  verdiinuten  ammoniakalischen  Silberlosung  schei- 
det geldster  Milchzucker  das  Silber  als  Spiegel  ab  (Yersilbem  von  Glas  nach 
Iiiebigia).  "^   ^ 

MSchzuckerlosung  geht  erst  bei  Zusatz  einer  grossen  Menge  Hefe  (nahe  20  Proc.) 
Iwi  15®  bis  25^  in  weinige  Gfihrung  iiber;  es  bildet  sich  Alkohol  und  Kohlensaure 
oeben  etwas  Bernsteins&ure  und  Glycerin,  zugleich  hauflg  Milchsaure  ^3).  Fitz^^) 
konnte  Milchzucker  durch  Schizomyceten  leicht  in  alkoholische  Gahrung  bringen, 
dabei  gaben  100  Thle.  Lactose  nur  3  Thle.  Aethylalkohol ,  dem  geringe  Mengen 
hoherer  Alkohole  beigemengt  waren.  Saccharomyces  und  Mucor  riefen  die  alko- 
liolische  Gahrung  nicht  hervor.  Milch  und  Molken  enthalten  neben  Milchzucker 
«in  Ferment,  welches  in  Beriihrung  mit  Luft  bei  gewohnlicher  Temperatur  rasch 
die  Umwandlung  des  Milchzuckers  in  Milchsaure  bewirkt  (Bauerwerden  der  Milch); 
bei  Ungerer  Einwirkung  bei  15®  bis  20®  ruft  dieses  Ferment  alkoholische  GHhrung 
hervor,  wobei  neben  Alkohol  und  Kohlens&ure  auch  Milchsaure  gebildet  wird  (aiehe 
Knmis  Bd.  Ill,  S.  1206  und  Arsa  Bd.  I,  S.  734). 

Auch  bei  Zusatz  von  KiUe  oder  Kleber  geht  Milchzuckerlosung  in  alkoholische 
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G&bmng  iiber;  ebenso  dnrch  Kalbsmagen  oder  Pankreasgewebe.  Wird  demOemenge 
von  Milcbzncker  and  Hefe'oder  Kase  aberscbtkesiger  koblensaurer  Kalk  oder  Na- 
tronbicarbonat  zugesetzt,  so  bildet  sioh  besonders  bei  einer  Temperatur  von  30^ 
bis  35^  Milcbs&ure  and  Batters&are. 

Das  Ferment  der  Krappwarzel,  das  Erytbrozym,  bringt  Milcbzuckerg&hrang 
bei'vor,  wobei  -sich  neben  Weingeist  and  Koblens&ure  anch  Wasserstoff,  EssigsRure, 
Ameisens^ure  and  Bemsteinsaare  bilden  (Scbanck  ^'*).  Magensaft  ver&ndert 
Milcbzackerlosang  nicht. 

Beim  Zasammenreiben  von  Kalkhydrat  mit  Wasser  and  Milchzacker  bildet 
sich  eine  lOslicbe  Verbindang  (l  At  GaO  aaf  C^QBgaOji  entbaltend)  and  eine  an- 
loslicbe  basiscbe  Verbindang  (Dabrunfaat).  Wird  Milchzacker  mit  Wasser  and 
Kalk  geschtittelt,  so  scheidet  sich  aaf  Zosatz  von  Kalk  eine  Verbindang  ab,  welche 
11  bis  15  Proc.  Kalk  enth&lt 

Eine  Verbindang  von  Lactose  mit  Chlomatriam  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsftareanhydrid  bilden  sich  zwei  Acetylverbindongen 
der  Lactose;  Octacetyllactose  Oi2Hi4(C2H3  0)g  On  ist  nnloslich  in  Wasser,  Ids- 
lich  in  Alkohol  and  in  Essigs&are;  sie  wird  bei  52^  weich;  ihr  Drehangsvermdgen 
=  +  31®.  Tetracetyllactose  CiaHi8(02H3O)4O,i  ist  ISslich  in  Wasser;  ihr  Dre- 
hangsvermdgen ist  =  -|-  50®  (Schdtzenberger  and  Naadin^*). 

Bei  Einwirkang  von  Natriamsonaigam  aof  eine  w&sserige  Losang  von  Milch- 
zacker bildet  sichDalcit  and  Mannit  (Boachardat^^).  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
by  drat  bildet  sich  OxaMare. 

Beim  langeren  Erhitzen  mit  Essigsaare,  Battersftare  oder  Weinsanre  bilden 
sich  anter  Abscheidang  von  Wasser  Shnliche  Verbindangen  wie  aas  Glacose;  mit 
Weinsaare  bilden  sich  zwei  Sftaren,  die  Berthelot^®)  als  Galactosetetrawein- 
s&are  and  Trigalactosetetraweinsaare  bezeichnete;  die  erste  =  CaaHjsOsg 
=  (C6Hi2O6  +  404HeO8  — 2HaO);  die  letzte  C84HBa038  =  {3C^Ri20e-\'^^i^^6-' 
4  H2  0). 

Lactose  verbindet  sich  mit  Basen,  wenn  diese  nicht  za  lange  einwirken,  ohne 
Zersetzang  unter  Abscheidang  von  Wasser;  darch  Losen  von  Milchzacker  in  wis- 
serigen  Alkalien,  Verdiinnen  mit  wenig  Wasser  and  Fallen  mit  Alkohol  werden 
flockige  Kiederschlage  erhalten,  welche  bei  dem  Zersetzen  mit  Sftaren  anverander- 
ten  Milchzacker  geben.  Wird  Milchzacker  mit  Barytwasser  angerieben  and  das 
Filtrat  mit  Weingeist  gefallt,  so  scheidet  sich  die  Verbindang  2  GisHggOii  +  3BftO 
ab.  Beim  Digeriren  der  Zackerlosang  mit  Bleioxyd  lost  sich  Bleiozyd,  and  beim 
Verdampfen  bleibt  die  Verbindang  als  amorphe  Idsliche  Masse,  aas  deren  Ldsang 
Ammoniak  eine  basiscbe  Verbindang  fallt.  Aas  der  Ldsang  von  Milchzacker  in 
Kalilaage  f^llt  Alkohol  in  Wasser  leicht  Ibsliche  Flocken,  die  stark  alkalisch  reagi- 
ren.  Aas  der  Ldsang  in  Natronlaage  fallt  Weingeist  die  Verbindang  OiaHaaO^iNaOH 
(Brendecke  ^^).  Aus  einer  alkoholischen  Ldsang  von  Lactose  scheidet  sich  anf 
Zasatz  voa  Katriamathylat  Milchzacker -Natron  als  braane  amorphe  zerfliessliche 
Masse  ab  (Hdnig  and  Bosenfeld^®). 

Galactose. 

Milohglacose,  Macoglacose  (Lactose  von  Pastear).  Diese  Glucose'^) 
ward  zaerst  fiir  Traubenzacker  gehalten,  von  Erdmann  and  von  Pastear  aber 
far  eigenthiimlich  erkannt,  zuletzt  von  Fadakowsky^^)  naher  antersacht. 

Um  Galactose  darzastellen ,  kocht  man  die  Milcbzackerlosang  mit  verdiinnter 
Schwefels&are  1  Stande  lang,  neatralisirt  dann  mit  Kalkcarbonat ,  verdampft  das 
Filtrat  zar  Syrapsdicke  and  mischt  dann  mit  stark  em  Alkohol,  woraaf  beim 
Stehen  zaerst  Galactose  in  Prismen  krystallisirt ;  beim  l&ngeren  Stehen  der  Matter- 
laage  bilden  sich  sp&ter  hexagon  ale  Krystalle  von  Dextrose. 

Galactose  =  CeH^sOe  +  H2O.  Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  bei  20®  in  167  Thin.  8 5procentigem  Weingeist;  aus  98procentigem  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  wasserfreien  Prismen.  Die  w&sserige  Ldsang  hat  das  Dre- 
hangsvermdgen [«]g  =  -f-  92®,83.  Die  wasserhaltenden  Krystalle  sclunelzen  bei  nahe 
120®,  die  wasserfreien  bei  nahe  144®.  Galactose  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersaure 
von  1,4  spec.  Gew.  Schleims&are,  aber  niehr  als  Milchzacher.  Nach  Fadakowsky 
gaben  100  Milchzacker  13,0  SchleimsHare,  100  Galactose  aber  49,35  SchleimsSure. 
Sie  lost  sich  in  Schwefels&ore  mit  gelber  Farbe ;  sie  redacirt  die  alkalische  Kupfer- 
ldsang,  aber  nur  */6  so  viel  wie  Dextrose;  sie  redacirt  aach  die  ammoniakaliscbe 
Silberldsang  and  basisches  Wismathnitrat.  Galactose  ist  direct  gahrangsfRhig  wie 
Glacose. 

Bei  Einwirkang  von  Natriamamalgam  bildet  sich  Dalcit. 

Mit  iiberschussigem  Essigsaareanhydrid  aaf  160®  erhitzt  bildet  sich  Pentace- 
tylgalactose  =OflH7(C2H30)50g.— Eine  Ldsang  von  Galactose  in  90proc  Alkohol 
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wird  dorch  alkoholische  Kalilaage  vollBtslndig  gefallt.    Sie  giebt  mit  Chlornatrium  . 
kiystallifiirbare  Yerbindung;.    Eine  Losung  Id  Methylalkobol  giebt  mit  einer  glei- 
cben  LosnDg  von  Baryt  versetzt  einen  weissen  amorphen  Niederschlag  4C0H;iiOq. 
2Ba  +  BaO  (Fadakowsky).  Fg. 

MilohsaokerBfture  syn.  Schleimsaure. 

Millerit  krystallisirt  hexagonal  und  bildet  gew5hnlich  hexagonal  prismatische, 
sehr  dunne  nad^-  bis  haarformige  Krystalle.  Die  Krystalle  sind  in  Drusenr&umen 
an^gewachsen  and  meist  radial  gruppirt.  Als  AusfUllang  von  Kliifben  oder  als 
Ueberzug  ist  er  radialfaserig.  Mesainggelb,  in  Bpeisgelb  neigend,  zam  Theil  bunt 
aogelaofen,  metallisch  glanzend,  undurchsichtig ;  die  haarformigen  Krystalle  elastisch 
bi^geam.  H.  =  3,5  (wahrscheinlich  hoher);  specif.  Gewicht  im  Hittel  =  5,2; 
NiS  (auch  kleineMengen  Eisen  enthaltend)  nach  denAnalyeen  von  Arfvedson  ^), 
des  Yon  Kamsdorf  bei  Saalfeld  in  Thiiringen  nach  Bammelsberg^),  des  von  der 
Zeche  Germania  bei  Dortmund  naoh  von  der  Mark  3),  des  von  Lammerich  Kaul 
Pandgrube  am  Westerwalde  nach  LiebeM  und  des  von  der  Gap  Mine  in  Lancaster 
Comity  in  Pennsylvauien  nach  A.  Genth®).  Giebt  im  Glasrohre  erhitzt  schweflige 
ffiare,  schmilzt  vor  dem  Ldthrohre  ziemlich  leicht  zu  einer  glanzenden  Kugel, 
ist  in  Salpetersaure  oder  in  Kdnigswasser  loslich.  Kl 

MiUingtonia.  Die  Binde  von  M,  hortensis*),  in  Java  als  Fiebermit^el  an- 
gewendet,  enthalt  Gerbstoff  und  Bitterstoff  neben  Humussaure  fihnlichen  Sub- 
stanzen. 

MilOBohin,  MiloBohit  von  Budnjak  in  Serbien,  unkrystallinische  derbe  Mas- 
sen  bildend  mit  muscheligem  bis  unebenem  Bruche ;  indigoblau ,  graulichblau  bis 
leladongrun,  wachsartig  schrmmemd  bis  matt,  auf  Schnittflachen  gl&nzend,  kanten- 
dordhscheinend  bis  undurchsichtig ,  milde ,  hat  H.  =  1,0  bis  2,0  und  spec.  Gew. 
i  =  2,13 ;  fein,  aber  nlcht  seifenartig  anzufiihlen,  ziemlich  stark  an  der  Zunge  h&n- 
'  gend.  Vor  dem  Lothrohre  unschmelzbar,  sich  nicht  entfarbend,  mit  Phosphorsalz 
langsam  zu  halbklarem  Glase  schmelzbar  mit  Chromreaction.  Wird  im  Wasser 
donkler  und  durchscheinend  und  zeigt  starken  Thongeruch,  wird  von  Salzsaure 
theilweise  gelost.  Die  mikroskopische  Untersuchung  ^)  zeigt  ein  Gemenge  amorpher 
und  krystallinischer  Substanz.  Karsten^)  fand  27,50  Kiesels&ure,  45,01  Thon- 
erde,  3,61  Chromoxyd,  23,30  Wasser,  0,30  Kalkerde,  0,20  Magnesia,  Spuren  von 
Kali  und  Eisenoxyd;  M.  Lecco^)  38,71  Kieselsaure,  43,45  Thonerde,  2,57  Chrom- 
oxyd, 15,25  Wasser.  Ein  fthnliches  seladongriines  Mineral  von  Yolterra  in  Tos- 
kana  enth&lt  nach  Bechi^)  28,36  Kieselsaure,  41,33  Thonerde,  8,11  Chromoxyd, 
22,75  Wasser.  Kl. 

MiloBSixi  nennen  Amato  und  Cupparelli**)  eine  stickstofTfreie  nicht  naher 
nntersuchte  Substanz  aus  dem  Laube  von  Taxtu  bacccua^  aus  alkoholischer  Losung 
in  mikroskopischen  Kr3^8tallen  sich  ausscheidend ,  in  Wasser  unloslich,  erst  bei  87^ 
tchmelzend. 

Milz*  Im  Driisengewebe  der  Milz  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere 
sind  folgende  Stoffe  aufgefunden  worden :  Eiweiss  ^) ,  Fette,  Cholesterin,  Lecithin  ^), 
ilnehtige  Fettsauren  [Amelsensfture,  Es8igs&ure,Buttersaure]  ^),  Milchsaure  ^),  Bern- 
steinsaure  *),  ELarnsHure,  Hypoxanthin,  Xanthin,  Taurin,  Cerebrin  *'),  Glycogen  ^'')  i^), 

Millerit:  *)  Pogg.  Ann.  1,  S.  68.  —  2)  Dess.  Handwtb.  1,  Suppl.  S.  67.  —  »)  N.  J. 
f.  Min.  1861,  S.  673.  —  *)  Ebend.  1871,  S.  843.  —  ^)  Am.  J.  Sc.  [2]  33,  p.  195. 

•)  Hoi  land  t,  Viertcljahreschr.  pr.  Pharm.  10,  S.  321. 

Hiloschin:  ^)  Kenngott,  Zilrch.  naturf.  Ges.  14,  S.  211;  H.  Fischer,  Dess.  krit. 
Studien  S.  43.  —  2)  pogg.  Ann.  47,  S.  488.  —  »)  Zurch.  naturf.  Ges.  17,  S.  68.  — 
*)  Am.  J.  Sc.  [2]  14,  p.  62. 

**)  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1999. 

Mih:  *)  Picard,  Compt.  rend.  87,  p.  606.  —  ^)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem. 
Berlin  1881,  S.  720.  —  »)  Scherer,  Verb.  Wurzburg.  med.  phys.  Ges.  2,  S.  323.  — 
*)  Gorup-BesancE,  Pbysiol.  Chem.  Braunscb.  1878,  4.  Aufl.  S.  718.  —  ^)  Jahresber. 
Thiwbem.  1875,  S.  210.  —  ^  Oidtmann,  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  101,  S.  286. 
—  ^  Malassez  u.  Picard,  Compt.  rend.  82,  p.  855.  —  ®)  Virch.  Arch.  85,  S.  26.  — 
•)  Jahresber.  Thierchem.  1874,  S.91.  —  l^)  Scherer,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  314.  — 
")  Cloctta,  Ebend.  99,  S.289.  —  ^^)  Salomon,  Jahresber.  Thierchem.  1877,  S.  355.  — 
^  Nenkomm,  Ueber  das  Vorkommen  von  Leacin  etc.  Dissert.  Ziirich.  1859.  —  ^^)  Zeit- 
■chr.  anal.  Chem.  6,  S.  33.  —  ^^)  Hoppe-Seyler,  ZeiUchr.  phys.  Chem.  5,  S.  270.  — 
^•)  Ebend.  6,  S.  422.  —  1')  Hoppe-Seyler's  med.  chem.  Unters.  Heft  4,  S.  495.  — 
^  Abeles'  Centralbl.  med.  Wissensch.  1876,  Nr.  5. 
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InoBit^)*),  Scyllit;  ansser  den  normalen  Aschenbestandtheilen  thierischer  Organe 
finden  sich  zuweUen  in  der  Milz  Spuren  von  Kupfer,  Blei,  Zink.  Nach  Yolk- 
mann^)  enth&lt  die  menschliche  Milz  76  Proc.  Wasser  iind  1,5  Proc.  Aschen- 
bestandtheite.  Nach  Oidtmann^)  schwankt  der  Wassergehalt  der  Milz  vom  Er- 
wachsenen  von  69  bis  77,5  Proc.  Mehrfach  ist  das  Vorkommen  eisenbaltiger  Farb- 
stoffe  Oder  Eiweisskdrper  in  der  Milz  angegeben  worden;  nach  Hoppe-Seyler^) 
sind  die  ersteren  wahrscheinlich  kiinstliche  oder  postmortale  Zersetznngsproducte 
des  Blutfarbstoffs ,  welcher  sehr  reichlich  in  der  Milz  enthalten  ist.  Bnrch  sue- 
cessives  AussptUen  der  Milz  mit  KochsalzldBitng  und  mit  Wasser  kann  dieselbe 
vom  Hamoglobin  ganz  befreit  werden  und  enth&lt  dann  nur  noch  Bpnren  von 
Eisen  ^.  Kach  Stahel^)  schwankt  der  Eisengehalt  der  Milz  zwischen  0,0329  und 
0,268  g  auf  100  g  trockne  Substanz  berechnet;  nach  Krankheiten  iibertriftt  nur  in 
seltenen  Fallen  der  Eisengehalt  der  Leber  denjenigen  der  Milz.  H.  Nasse^)  beob- 
achtete  in  der  Milz  von  Menschen  und  Thieren  gelbliche  Komer,  welche  neben 
phosphorsaurem  Eisen  vlel  Eisenoxyd  enthielten;  besonders  reich  an  diesen  Kor- 
nem  ist  die  Milz  alter  abgemagerter  Pferde,  und  enthalt  alsdann  zuweilen  enorm 
viel  Eisen  (bis  zu  5  Proc.  der  trocknen  Milzpulpe). 

Bemsteins&ure  fand  Oorup-Besanez^)  in  der  Ochsenmilz.  Hamsaure  wurde 
wiederholt  in  dem  Wasserextract  der  Milz  nachgewiesen  *®)  *)  **) ,  feblte  aber  in 
einer  leukamischen  Milz^^),  femer  bei  Syphiliscachexie  und  Delirium  tremens^). 

Xdnthin  und  Hypoxanthin  wurde  zuerst  von  Scherer^^)  in  der  Milz  vom 
Menschen  und  Bind  aufgefunden.  Neubauer^^)  gewann  aus  der  Milz  vomOchsen 
0,0153  Proc.  H3'poxanthin ;  KosseH^)  erhielt  aus  der  Milz  vom  Menschen  and 
vom  Hunde  0,096  Proc.  Hypoxanthin  imd  fand  in  der  Milz  vom  Pferde  wesentliob 
mehr  Xanthin  als  Hypoxanthin  ^^). 

Von  Frerichs  und  St&deler^  wurde  in  der  Milz  vom  Bochen  Taurin,  in 
der  Milz  von  Knorpelfischen  Scyllit  nachgewiesen. 

Die  Angaben  iiber  das  Yorkomnien  von  Leucin  und  Tyrosin  in  der  Milz  sind 
nach  Hoppe-Seyler  dahin  zu  berichtigen,  dass  das  frische  Organ  gesnnder Thiers 
beide  Btoffe  nicht  enth&lt;  dasselbe  geht  aber  wie  andere  Priisen  sehr  schuell  in 
Faulniss  iiber,  durch  welche  zuerst  Leucin  und  Tyrosin  gebildet  werden,  welche 
deshalb  in  der  Milz  menschlicher  Leichen  stets  gefunden  werden. 

Zuweilen  finden  sich  in  der  Milz  glasige  Inflltrationen  und  Absonderungen 
von  Amyloid  (s.  Bd.  I,  8.  439).  Bn. 

Mimetesit.  Mime  tit,  hexagonal,  isomorph  mit  Pyromorphit,  laug-  bis  kars- 
prismatisch,  ooP.OP,  ooP.OP.P  (Endkanten=  1420  29',  Seitenkanten=  80^4'),  auch 
mit  00P2,  y2P,  2P  u.  a.,  dieKrystalle  aufgewachsen,  bisweilen  verwachsen  zu  pol^- 
synthetischen  Krystallen,  welche  durch  convexe  Prismenfiachen  und  concave  Basis- 
flachen  fassformig  erscheinen  (der  sogenannte  Kampylit),  iibergehend  in  knospen- 
formige  und  wulstige  Gruppen,  bis  kugelig  stalaktitisch.  Ziemlich  deuUich  spaltbar 
nach  P,  undeutlicher  nach  00  P;  der  Bruch  ist  muschelig  bis  uneben.  Gew5hnlich 
gelb,  graulichgelb  bis  grau,  auch  farblos,  orangegelb  bis  gelblichbraun,  selten  lila; 
diamant-  bis  wachsartig  glanzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  an  den 
Kanten,  hat  H.  =  3,5  bis  4,0  und  spec.  Gew.  =7,19  bis  7,25.  Ist  wesentlicb 
3  (3  PbO .  As2^6)  '4~  ^^  ^^2  lueist  mit  etwas  Phosphorsaure  nach  den  Analysen  des 
von  der  Huel  Unity  Grube  in  Cornwall  ^),  des  von  Johann-Georgenstadt  in  Sachsen  ^), 
des  von  der  Grube  Azulaques  bei  la  Blanca  in  Zacatecas  in  Mexiko  ^ ,  des  von 
Ph5nixville  in  Chester  County  in  Pennsylvanien  *),  des  (Kampylit)  von  Caldbeckfell 
in  Cumberland^),  des  von  Horhausen  und  aus  Cornwall °),  des  von  Preobra- 
schenskoi  in  Sibirien^),  des  von  8t.  Amaud  in  Victoria^)  und  des  von  Laaugban 
in  Schweden  ^).  Vor  dem  Lothrohre  auf  Kohle  schmelzbar,  entwickelt  er  in  der 
Beductionsflamme  Arsengeruch  und  giebt  Bleikomer;  der  Sohmelz  erstarrt  beim 
Abkiihlen  krystallinisch.    In  Salpetersaure  und  in  Kalilauge  aufloslich.  Kt, 

Mimogerbs&ure^  Mimotannin  nennen  Paul  und  Kingzett*)  die  in  der 
Binde  von  Acacia  mimosa  enthaltene  Gerbsaure,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Am- 


Mimetesit : 


If- / '  —  o»    -  -00 1    — '    — J  ^     

de  min.  d,  p.  46.     —     ^)Struve,  Rammelsb.  Mineralchem.  ;9,  S.  336.    —     ^)  C.  New 
berry,  Not.  phys.  Geogr.  of  Victoria,  Melbourne  1866.     —     ®)  K.  Iwaya,   N.  J.  f.  Min. 
1882.  i,  S.  21.     Ref. 

*)  Joum.  Chem.  Soc.  (1878)  1,  p.  219. 
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mooiak  roth  f&rbt,  nnd  mit  Eisenchlorid  eine  dunkle  Farbong  aber  nur  eine  Spur 
eioes  Kiedenchlages  giebt.  Fg. 

Miinosengiiiimii  syn.  arabiscbes  Gammi  (Bd.  ni,  8.  527). 

Mimotaimihydroretin  8.  imter  OatecbngerbB&are  (Bd.  n,  S.  456). 

Mimotajmiretin  nennt  L5we^)  ein  aas  dem  Oatechu  erbaltenes  Product, 
nach  ihm  G18H10O5. 

Minderer'B  Qeist.  SpirUus  Mindereri  ist  eine  Ldsang  von  essigsaurem  Ammo- 
Diak  (s.  Bd.  m,  8.  152). 

Mineralal  kal  i  j  AOcaii  mmeraie  hiess  frdber  das  kohlensaure  Natron  im  Gegen- 
ntz  za  Alkali  vegetabile  dem  koblensauren  Kali. 

Mineralblau.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  mit  viel  Then,  Schwerspath, 
Gyps  Oder  mit  viel  Thonerde  gemengtes  Berlinerblaa  in  den  Handel. 

Mineralohemie  syn.  anorganisohe  Obemie. 

Mineralfett  ist  Bergtbeer. 

Mineral^eist  s.  Mineralspiritns. 

Mineralgelb  syn.  Oasslergelb  s.  Bd.  II,  8.  77. 

Mineralg^rtbi  syn.  8cheer8ch6B  Grnn  s.  Bd.  I,  8.  783. 

Mineral -Indig  nannte  Keller^  das  blaue  molybdansaure  Molybdanoxyd 
(s.  Molybdansaure). 

MineraliBOhes  Ghamftleon  s.  unter  Mangans&ure. 

MineralkermeB  syn.  amorphes  Antimonsulfid  s.  Bd.  I,  8.  698. 

Mineraldl  beisst  das  Erdol  im  Qegensatz  zum  Pflanzen-  uud  Thierol  s. 
fid.  ni,  8.  37. 

Mineralpurpur  syn.  Goldpurpur  s.  Bd.  m,  8.  494. 

Hlneralsftoren  heissen  im  Gegensatz  zu  organiscben  8auren  die  aus  Mineral- 
labstanzen  erbaltenen  Sfturen,  besonders  aber  werden  die  starkeren  Sauren,  8cbwe- 
felsaure,  Phosphorsaure,  8alpeter8aure,  Oblorwasserstoffsaore  so  bezeicbnet. 

Hineralscliwarz^  gemablener  koblebaltiger  Scbiefer. 

MineralBpiritiis*  L.  Hofmann  (1723)  bezeicbnete  die  in  8auerwa3sem  ent- 
haltene  Koblens&ure  als  Spiritus  naneraUs, 

MineraltlLrkis  ist  blauer  Kallait. 

MineraJtiirpetli  syn.  fiir  basiscb-scbwefelsaures  Quecksilberoxyd. 

MineralwftBser^  ktinstliclie.  Ldsungen  verscbiedener,  vorzugsweise  salziger 
Stoffe  in  koblensgnrehaltigem  Wasser,  zon&chst  zum  Ersatz  der  uatiirlichen  Hell- 
qaellen,  sowie  zur  Ueberfuhrung  von  Arzneimittein  in  die  gleicbe  Form  bestimmt, 
im  grdssten  Umfange  aber  als  ErMscbungs-  und  Luxusgetranke  dieuend. 

L  Allgemetnes,  Die  Versucbe  zur  Herstellung  kiinstlicher  Mineralwasser 
reichen  scbon  bis  zurMitte  des  16.  Jabrhunderts  zuruck;  am  Scblusse  des  18.  Jabr- 
hunderts  entstanden  die  ersten  eigentlichen  Fabriken  ;  docb  erst  durcb  die  Arbei- 
ten  von  Priedricb  Adolpb  8truve,  Dr.  med.  und  Apotbeker  in  Dresden,  wab- 
rend  des  zweiten  Decenniums  dieses  Jabrbunderts  wurden  die  wissenscbaftlicben 
nnd  tecbniscben  Grundlagen  gescbaffen ,  auf  denen  die  Fabrikation  zu  der  YoUen- 
dong  und  dem  Umfange  der  Jetztzeit  gelangte. 

Die  scbwierigste  Aufgabe  fiir  den  Fabrikanten  ist  die  Herstellung  vonWas- 
sern,  welcbe  bestimmten,  in  der  Natur  vorkommenden  Heilquellen  qualitativ  und 
qnantitativ  genau  entsprecben  sollen.  £r  bedarf  dazu  vor  allem  zuverlassiger 
Analysen  dieser  Quellen;  weil  diese  selbst  aber,  als  Producte  der  Auslaugung  von 
Erdscbicbten  und  Gesteinen  (meist  unter  Mitwirkung  von  Koblensaure,  erbobtem 
Bruck  und  gesteigerter  Temperatur)  keineswegs  von  constauter  Zusammensetzung 
sind,  vielmebr  bald  als  concentrirtere ,  bald  als  verdiinntere  Losungen  derselben 
Sabstanzen  erscbeinen,  bald  auch  nacb  ibren  qualitativen  Bestandtbeilen  verscbie- 
den  sind,  mass,  wie  das  scbon  Struve  zuerst  getban  bat,   der  Darstellung  eine 


')  J.  pr.  Cbem.  105,  S.  94.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  121,  S.  465. 
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genaa  gepriifte  Analyse  ein  fur  allemal  za  Grunde  gelegt  werdeu.  Diese  Analyse 
wird  hieraaf  in  der  unten  8ub  ni.  naher  angegebenen  Weise  so  umgereclinet,  dass 
m5glicli8t  alle  Zusatze  in  geloster  oder  verhSkltnisBmassig  leicht  Idslicher  Form 
erfolgen  k5nnen,  nnd  dass  ihre  QuantitUt  der  Grosse  der  Apparate  entspricht. 

Die  in  den  Mineral wassern  vorkommenden  Stoffe  sind  nicht  sehr  zahlreicb, 
ihre  Gmppirung  aber  und  ihr  relatives  Verhslltniss  hochst  mannigfoch.  Quanti- 
tativ  treten  die  Yerbindungen  von  Natron,  Kali,  Kalk  und  Magnesia  mit 
Eohlen-|  Schwefel-  und  Salzsaure  am  meisten  hervor;  fast  immer,  wenn  aucb 
oft  nur  in  geringer  Menge,  findet  sichdas  medicinisch  wichtigeEisen,  haufig  inBe- 
gleitung  von  Mangan;  seltener  und  in  nur  kleinen  Mengen  Lithion,  Stron- 
tian,  Baryt,  noch  weniger  Casium  und  Bubidium;  Thonerde,  Kiesel-  und 
Phosphors&ure  finden  sicli  oft,  seltenerBrom  und  Jod,  sehr  selten  Fluor,  bis- 
weilenArsen, nicht seltenSchwefelwasserstoff.  DieGegenwartvonAmmoniak 
und  Stickstoffoxyden  lasst  auf  Zutritt  von  Tagesw&ssern  schliessen;  Quell- 
und  Quellsatzsaure,  Humussaure,  bituminose  Stoffe,  immer  nur  in  kaam 
wa^baren  Mengen,  beschr&nken  sich  wesentlich  auf  Quellen,  die  aus  Torf-  nnd 
Moorboden  zu  Tage  treten,  und  die  fast  ausschliesslich  nur  ausserlich  zur  Yerwen- 
dung  konunen.  Diese  letzteren  reagiren  mitunter  entschieden  sauer,  wahrend  sonst 
eine  deutlich  alkalische  Beaction  die  allgemeine  Begel  ist. 

Die  Yer&nderungen,  welchen  die  naturlichen  Mineralwftsser  bei  der  Aof- 
bewahrung  ausgesetzt  sind,  lassen  sich  haupts&chlich  auf  die  Einwirkung  von 
Sauerstoff  und  organischen  Substanzen,  zum  Theil  auch  auf  Aenderung  der  ur- 
spriinglichen  Druck-  und  Temperaturverhaltnisse  zuruckfiihren.  Der  Sauerstoff 
findet  sich  haufig  als  integrirender  Bestandtheil  der  Quelle,  und  tritt  dem  Wasser 
fast  ohne  Ausnahme  wahrend  der  Fiillung  auf  Flaschen  und  wclhrend  der  Auf- 
bewahrung  zu.  Er  bewirkt  in  verhSJtnissmassig  kurzer  Zeit  die  theilweise  oder 
vollige  Ausscheidung  des  als  Oxydul  gelosten  Eisens  und  Mangans,  und  dadurch 
eine  wesentliche,  schon  sinnlich  leicht  wahmehmbare  Umanderung  des  Wassers.  O  r  - 
ffanische  Substanzen  ertheilen  dem  Wasser  mit  der  Zeit  eine  gelbliche  Farbung 
(welohe  indess  auch  von  Eisengehalt  herriihren  kann),  einen  widerlichen  Gteruch  und 
Geschmack,  beeintrachtigen  seine  Klarheit,  wirken  auf  Bildung  von  Schwefelwasaer- 
stofif  mit;  aber  auch  nach  Aug.  Husemann's  Uutersuchungen  der  hdheren Oxyda- 
tion  von  Eisen-  und  Manganoxydullosungen  entgegen,  indem  sie  den  freien  Sauer- 
stoflF  vorerst  ftir  sich  in  Anpruch  nehmen.  —  Solchen  Yer&nderungen  darf  ein  gut 
bereitetes  kiinstliches  Wasser  auch  bei  jahrelanger  Auf bewahrung  nicht  unterliegen ; 
Bedingungen  fiir  diese  Forderuog  sind  neben  sachgemftsser.Darstellung  die  Beinheit 
der  Ingredienzien,  die  vollst&ndige  Austreibung  der  atmospharischen  Luft  durch  Koh- 
lensaure,  und  ein  gewisser  Ueberschuss  dieser  letzteren  in  dem  fertigen  Fabrikat. 

n.  Die  Mineralwasser -Ingredienzien  bestehen  aus  Wasser,  Kohlensaure  und 
einer  Anzahl  von  Chemikalien. 

Das  Wasser  darf,  wenn  es  zur  Darstellung  der  eigentlichen  Eurbrunnen 
dienen  soil,  nur  nach  vorangegangener  Destination,  frei  von  alien  nicht  fliichti- 
gen  Bestandtheilen,  frei  von  Ammoniak  und  von  Biechstoffen  aller  Art,  voUkommen 
klar,  farb-  und  geschmacklos  sowie  indifferent  gegen  Beagentien  zur  Anwendung 
kommen.  Zur  Darstellung  der  sogenannten  Erfrischungs  -  imd  Luxuswasser 
kann  auch  ein  gutes  Trinkwasser  dienen,  dessen  Bestandtheile  aber  demFabri- 
kanten  ordnungsm&ssig  bekannt  sein,  mehrfach  im  Jahre  controUirt,  und  bei  Fest- 
stellung  der  Zusammensetzung  mit  in  Bechnung  gezogen  werden  soUen.  Fluss- 
und  Begenwasser,  sowie  jedes  nur  im  mindesten  gef^rbte,  riechende  oder 
schmeckende  Wasser  ist  unbedingt  zu  verwerfen ;  die  blosse  Filtration  solchen 
Wassers  und  sogar  seine  ohne  Sachkenntniss  ausgefiihrte  Destination  giebt  keine 
Gew&hr  fur  seine  dadurch  zu  erlangende  Brauchbarkeit. 

Die  Kohlens&ure  wird  fiir  vorliegenden  Zweck  aus  ihren  Salzen  durch  stRr- 
kere  Sauren  ausgetrieben.  Hauptsachlich  dienen  dazu  Magnesit,  Dolomit  und 
Marmor  einerseits,  SchwefelsS.ure  und  mitunter  Salzsaure  andererseits,  je 
naohdem  diese  Materialien  5rtlich  am  vortheilhaftesten  zu  beschaffen  sind.  Kalk- 
stein  und  K r  e id e  geben  ein  iibelriechendes,  schwer  zu  reinigendes  Gas.  Natron- 
bicarbonat  findet  zur  Zeit  wohl  nur  im  Kleinbetriebe  Yerwendung,  was  sich  aber 
leicht  andern  kann,  wenn  sein  Preis  noch  weiter  sinkt,  wahrend  der  des  Magne- 
sits  bei  seinen  wenigen  Fundorten  noch  fernere  Steigerung  erfahrt.  Abgesehen  vom 
Bicarbonat  ist  der  Magnesit  das  angenehmste  Material  zur  Darstellung  derKoh- 
lensfture,  weil  er  sich  in  Beriihrung  mit  Schwefels&ure ,  welche  wieder  der  Salz- 
saure im  Allgemelnen  sehr  vorzuziehen  ist,  am  gleichmassigsten ,  fast  ohne  alles 
mechanische  Umriihren,  zersetzt,  ein  leicht  IbsHches  Salz  damit  bildet,  dessen  wei- 
tere  Yerwerthung  oder  Transport  keine  Schwierigkeiten  macht  und  nur  in  Aus- 
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Dahmefallen  ein  iibelriecliendes  Gas  liefert.  —  Bemerkt  sei  hierbei,  dass  in  der 
Prazia,  nnter  Beriicksichtig^img  der  unvermeicllichen  Verlaste,  zur  Darstellung 
Ton  10  Gewthln.  gewaschener  Kohlensaure  etwa 
TTile.  Thle.  Thlc. 

22      Natronbicarbonat  a.     18,2       engL  Schwefels.  od.      27,8      Salzs.  von  33  % 
Oder: 

22-22,5  Magneait  „    25,8—27     „  „  „      54—57         ,         »        , 

25-26      Dolomit  ,       26—27     „  „  „      55—57         „         „        „ 

28,5       Marmor  „        26,5         „  ,  »  56  „         „        , 

flrforderlich  sind;  oder  dass  1000  Liter  gewaschener  Kohlensaure  etwa 
4,3  kg  Natronbicarbonat  oder  4,3  bis  4,5  kg  Magnesit  zur  Herstellung  bediirfen. 
1000  Liter  gewaschener  Kohlensaure  reichen  aber  aus,  um  etwa  90  Liter  Wasser 
ordnongsmftssig  zn  s&ttigen,  luftfrei  zu  machen,  und  bei  3  Atm.  Spannung  unter 
dem  ndthigen  TJeberdruck  auf  Flaschen  zu  ziehen;  schliesslich  gewuint  man  durch 
Terbindung  des  entleerten  Mischungsgefasses  mit  dem  Gasometer  von  jenen  1000 
Boch  etwa  300  Liter  Gas  zuriick;  der  wirkliche  Kohlensaureverbrauch  betragt  also 
unter  vorstehenden  Bedingungen  etwa  8  Vol.  auf  1  Vol.  Wasser. 

Die  aus  den  genannten  Carbonaten  entwickelte  Kohlensliure  besitzt  selten  oder 
nie  den  erforderlichen  Beinheitsgrad.  Anfaugs  mischt  sie  sich  mit  der  in  den 
Apparaten  enthalteuen  Luft,  deren  Beseiiigung  unumganglich  ist.  Sie  fuhrt  ferner 
mechanisch  fortgerissene  Salz-  und  Baiuretheilchen  mit  sich,  welche  durch  Waschen 
mit  Wasser  oder  AlkalilOsung  beseitigt  werden.  Mituuter  enthalt  sie  auch  Schwe- 
fdwasserstoff,  bituminose  und  animaUsche  Biechstofife,  die  man  je  nach  ihrerNatur 
durch  Passiren  von  Eisenoxyd-,  Permanganatlbsungen ,  Kohle  entfemen  muss. 
Zweckmassig  ist  es,  die  Kohlensaure  behuis  ihrer  Beinigung,  besonders  von  frem- 
den  Biechstoffen,  in  moglichst  kleine  Blasen  zu  zertheilen,  was  recht  gut  auf 
trocknem  Wege  geschehen  kaon,  indem  man  sie  lange  Schichten  von  Baum- 
wolle,  Badeschwamm,  Bimsstein,  Kohle,  nach  Umstanden  unter  Befeuchtung  mit 
chemischen  Beinigungsmitteln,  passiren  l&sst. 

Die  Chemikalien  k&nnen  bei  der  Fabrikation  nur  zum  TheU  in  denjenigen 
Grappimngen  Anwendung  finden,  in  welchen  sie  durch  die  Analyse  ausgedriickt 
zn  werden  pflegen;  man  vermeidet  vielmehr  so  sehr  als  mdglich  jede  in  Wasser 
nicht  oder  schwer  losliche  Verbiudung.  Haupts^chlich  werden  gebraucht  die  Ver- 
liindnngen  der  Alkalien:  Kali,  Natron,  Lithion  (Casium,  Bubidium)  mit  Koh- 
len-,  Schwefel-,  Phosphors&ure,  Chlor,  Brom  und  Jod;  die  alkalischen 
Srden:  Kalk,  Strontian,  Baryt  in  Verbiudung  mit  Ghlor,  seltener  mit  Koh- 
lensaure; die  Magnesia  als  schwefel-  oder  sal^ures,  seltener  als  kohlensaures 
Salz;  Eisen  und  Hangan  als  schwefel-  oder  salzsaure  Oxydulsalze,  ersteres  bis- 
weilen  auch  im  metallischen  Zustande;  Thonerde  in  Form  von  Alaun  oder  Chlor- 
simninium;  Kieselsaure  und  Arsen  an  Kali  oder  Natron  gebunden;  Schwefel- 
wasserstoff  als  w&sserige  L5suug  oder  Alkaliverbindung ;  Salz-  und  Schwe- 
felsaure  zum  Freimachen  der  Eaeselsaure  aus  ihren  Sa^en.  —  Zur  Herstellung 
eiDJger  medicinischer  W&sser,  die  sich  nicht  in  der  Natur  finden,  braucht  man 
noch  fireies  oder  kohlensaures  Ammoniak,  Eisenchlorid,  Eisensalmiak  und 
Eisenweinstein,  pyrophosphorsaures  Eisenoxyd,  pyrophosphorsaures 
Natron,  weinsaures  Kali  u.  a.  AUe  diese  Substanzen  diirfen  nur  in  chemisch 
reinem  Zustande  zur  Anwendung  kommen;  hinsichtlich  ihrer  DarsteUung,  Eigeu' 
Bcfaaften  und  Priiftmg  muss  auf  die  Fachliteratur  verwiesen  werden  *). 

m.  Die  Umrechnung  der  Analysen.  Die  bei  chemischer  Untersuchung  der 
naturlichen  Mineralwasser  sich  ergebenden  Bestandtheile  werden,  fast  ausuahmslos 
in  wasserfreiem  Zustande  gedacht,  in  der  Schlussberechnung  so  gruppirt,  wie  sie 
nch  mit  Wahrscheinlichkeit  in  der  Quelle  finden.  Ein  grosser  Theil  dieser  Grup- 
pinmgen,  namentlich  die  fast  nie  fehlenden  Carbonate  von  Kalk,  Magnesia,  Eisen, 
die  Thon-  und  Kieselerde  u.  a.  ist  unter  gewohnlichen  Umstanden  in  Wasser  sehr 
Khwer  Idslich;  leichter  erfolgt  die  Losung  im  Allgemeinen  unter  Mitwirkung  von 
Drnck  und  von  Kohlensaure;  am  leichtesten  aber,  wenn  diese  Substanzen  im  Mo- 
ment ihrer  Entstehung  oder  Ausscheiduug  aus  Losungen  der  Einwirkung  des 
Wassen  und  der  Kohlensliure  unter  Druck  dargeboten  werdeu.  Die  Bedingungen 
dieser  mdglichst  leichten  Loslichkeit  herbeizufuhren ,  ist  die  Aufgabe  des  Fabri- 
^ten,  welche  meistens  durch  eine  sachgemasse  Umrechnung  der  Analyse  voU- 
lUndig  zu  erreichen  ist.  Es  sei  z.  B.  ein  Mineralwasser  nachzubilden ,  welches  in 
100  kg    50  g  kohlensauren  Kalk  und  42  g  kohlensaure  Maguesia  enthalt     Beide 


*)  8.  B.  Hirsch,  Kunstliche  Mineralwasser,  in  Muspratt's  Chem.  4,  S.  1177  bis  1552; 
>Q£h  im  Separatabdruck  erscbienen. 
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kdnnen  durch  Zersetzung  Hquivalenter  Mengen  leicht  loBlicher  Ealk-  und  Magnesia- 
salze,  wie  Chlorcalciiim  and  Magnesiasalfat ,  mittelst  eines  kohlensanren  Alkalis, 
wie  Natroncarbonat ,  erzengt  werden;  alu  Nebenproducte  entstehen  aber  dabei 
aquivalente  Mengen  von  CMomatrium  (58,5  g)  und  schwefelsaarem  Natron  (71  g), 
welche  in  L5sang  bleiben.  Enthalt  das  nachznbildende  Yl&Bser  gleich  grosse  oder 
groBsere  Mengen  dieser  beiden  letztgenanuten  Salze,  so  ist  das  angedeutete  Ver- 
fahren  anwendbar,  derart,  dass  die  Nebenproducte  von  dem  Sollgebalt  in  Abzag 
gebracht  werden.    Man  setzt  also : 

50CaO,  COa  =  55,5 OaOl  -f  53NaO,COa  —  58,5  NaOl  *) 
42MgO,OOa  =  60MgO,SO8  +  53NaO,COa  —  TlNaOjSOg 
d.  h.  statt  50  kohlensauren  Kalks  und  42  koblensaurer  Magnesia  nimmt  man  55,5 
Oblorcalcium,  60  schwefelsaure  Magnesia  und  2  X  53  =  106  kohlensaures  Natron, 
bringt  dagegen  von  dem  Sollgebalt  an  Cblomatrium  58,5,  von  dem  Sollgebalt  an 
scbwefelsaurem  Natron  71  in  Abzug.  —  In  den  verhaltnissmassig  seltenen  FSJlen, 
wo  ein  solches  Verfabren  nicbt  anwendbar,  wo  man  also  gezwungen  ist,  schwer 
IdslicbeVerbindungeu,  als  welcbe  bauptsacblicb  Kalk-  und  Magnesiacarbonat 
so  wie  EAlksulfat  vorkommen,  als  solcbe  zuzusetzen,  gescbiebt  dies  am  besten  in 
der  Weise,  dass  man  eine  aquivalente  Menge  einer  Kalk-  und  Magnesialdsung 
durcb  ein  entsprecbendes  Alkalisalz  in  massigem  Ueberscbuss  fallt,  und  den  gut 
ausgewascbenen  Niederscblag  nocb  feucbt,  also  in  mogliobst  leicbt  Idslicbem  Zu- 
stande,  dem  Wasser  zusetzt.  Das  Kalksulfat  muss  bierbei  aus  einer  Losung  von 
Oblorcalcium  in  gesattigtemGypswasser  gefHUt,  mit  Gyps  wasser  ausgewascben, 
und  erst  dessen  letzterBest  durcb  reines  Wasser  verdrangt  werdto,  um  nicbt  einen 
merklicben  Tbeil  des  Niederscblages  durcb  Losung  im  Wascbwasser  zu  verlieren.  — 
Tbonerde  macbt  man  aus  Alaun  oder  Gbloraluminium  durcb  Alkali,  Eiesel- 
saure  aus  ibren  Alkaliverbindungen  durcb  Koblen-,  Salz-  oder  Scbwefelsaure  frei. 
Eisen  und  Man g an  setzt  man  am  liebsten  in  Form  der  gut  krystallisirten 
scbwefelsauren Oxydulsalze,  und  wo  dies  nicbt  angangHcb  als  Cblorure  zu;  in  ver- 
einzelten  Fallen  muss  man  das  Eisen  als  feines  Metallpulver  zur  Ldsung  bringen, 
was  mebrere  Stunden  Zeit  erfordert.  Kohlensaures  Litbion  kann  man  bei 
seiner  geringen  Ldslicbkeit  in  der  etwa  zur  Zersetzung  von  Silicaten  nothigeo 
MinerakHure  losen,  und  diese  nocb  koblens&urebaltige  Losung  zur  Aufnabme  der 
Eisen-  und  Manganoxydulsalze  benutzen. 

Nach  erfolgter  Umrecbnung  der  schwer  loslicben  in  leicht  ISslicbe  Verbindun- 
gen  stellt  man  die  zu  verwendenden  gleichnamigen  Substanzen  reebnangs- 
m&ssig  zusammen,  und  erfS.lirt  dadurcb,  wie  viele  Gewicbtstbeile  derselben  ndthig 
sind  zur  Nacbbildung  derjenigen  Menge  von  Mineralwasser,  welcbe  der  Berechnung 
zu  Grunde  gelegt  wurde.  Die  gefundenen  Mengen  recbnet  man  endlich  anf  so 
viele  Pfunde  oder  Kilogramme  Mineralwasser  um,  als  man,  dem  Inhalt  des 
MischungsgefHsses  entsprecbend,  darstellen  will;  und  sondert  sie  zugleicb  derart  in 
Gruppen,  dass  die  Glieder  jeder  einzelnen  Gruppe  keine  Niederscblage  mit  ein- 
ander  bilden.  Hiernacb  nimmt  eine  solcbe  Umrecbnung  folgende  Form  an;  es 
handle  sicb  beispielsweise  um 

Egerer  Salzbrunnen. 
100000  Tbeile  desselben  entbalten  nach  Berzelius  (Struve'scbe  Tabelle)    1822: 

Theile 
Kohlensaures  Natron    ....    66,650 
Schwefelsaures  Natron     .   .    .  280,208 
Phospborsaures  Natron  .    .   .      0,288 

Cblomatrium 114,180 

Kohlensaures  Litbion  ....      0,350 

Kohlensauren  Kalk 19,708  =  CaOl 2 1,876 -fNaO,OO220,890-NaCl  23, 058 

Kohlensauren  Strontian  .  .  .  0,034  =  Sr  CI  0,037 +  NaO,  00a  0,024  — Na 01 0,027 
Kohlensaure  Magnesia     .    .    .    10,402  =  MgO,SOs  14,860  +  NaO.COa  13,126 

—  NaO.SOg  17,584 
Kohlensaures  Eisenoxydul  .    .      0,911  =  FeO,S08,  7H0  2,183  +  NaO,COa  0,832 

—  NaO,S08  1,115 
Kohlensaures  Manganoxydul  .      0,156  =  MnO,S08,4HO  0,302  -f  NaO,  COj  0,144 

*         ^  —Na 0,80b  0,193 

Tbonerde 0,052  =  AlaClg  0,135 +  NaO,0Oa  0,161— NaOl  0,178 

Kieselsaure 6,380  =  NaO,SiOa  12,973  +  SO3  8,503 

—  NaO,SOs  15,099 

499,319 
Temperatur  11,5^     1  Liter  enthalt  circa  1020  ccm  Kohlensaure. 


*)  Es  sind  bier  die  alien  Formein  gebraucht. 
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Zar  Nachbildnng  yon  100000  Thin.  Egerer  Balzbrunnen  sind  also  erforderlich : 

Theile 
Kohlensaares  Natron    ....    66,650  +  20,890  +  0»024  -f  13.126  +  0,832  +  0,144 

4-  0,161  =  101,827 
fichwefelsauTefl  Natron     .   .    .  280,208  —  (17,584  +  1,115  +  0,193  +  15,099) 

=  246,217 
FhoephoTsaures  Natron    .    .    .      0,288 

Chlomatrium 114,180  —  (23,058  +  0,027  -|-  0,178)  =  90,917 

Kohlensaures  Lithion  ....      0,350 

Chlorealcinm 21,876 

ChlorBtrontiom 0,037 

Bchwefelsaure  Magnesia  .  .  .  14,860 
Schwefelsanres  EiBenoxydol  .  2,183 
Schwefelfl.  Manganozydul   .    .      0,302 

Chloralaminium 0,135 

Kietelsaures  Natron  ....  12,973 
Bchwefelsaure 8,503 

Oder  znr  Nachbildnng  von  50  kg  Egerer  Salzbrannen  bedarf  man : 

Grainm  Gramm 

1.  Phosphorsaures  Natron  .      0,144  3.   Chlorstrontiam 0,018 

Kies^sanres  Natron     .   .      6,486  Chloraluminiam 0,067 

Chlomatrinm 45,458  Chlorcalcium 10,938 

Kohlensaures  Natron  .   .    50,913 

Bchwefelsaures  Natron    .  123,108  4.   Kohlensaures  Lithion  .    .   .    0,175 

Bchwefelsaure    ......    4,251 

2.  Schwefels.  Magnesia    .    .      7,430  Schwefels.  Manganozydul  .    0,151 

Schwefels.  Eisenoxydul  .   .    1,091 

IV.  Die  Mineraltoasser-Apparate.  Die  Darstellung  der  Mineral w&sser  ge- 
scbieht  in  eigens  dazu  construirten  Apparaten,  die  zwar  in  ihren  einzelnen Thei- 
len  ausserordentlich  viel  Mannigfoltigkeit  zeigen,  im  Ganzen  aber  auf  nur  zwei 
Systeme,  das  der  sogenanntenSelbstentwickler  und  der  Pumpenapparate, 
wwie  auf  einige  Combinationep  beider  zuriiokzufuhren  sind. 

Bei  den  Belbstentwicklern  ist  das  Entwickeluugs -  mit  dem  Misehungs- 
geSss  unmittelbar  oder  unter  Einschaltung  einiger  Waschflaschen  verbunden;  der 
nr  Impragnirung  des  Wassers  mit  KohlensHure  erforderliche  Druck  wird  durch 
den  Gang  der  Gasentwickelung  selbst  erzeugt. 

Bei  den  Pumpenapparaten  ist  zwischen  Entwickeluugs-  und  Mischuugs- 
gefsss  ein  Gasometer  und  eine  Gaspumpe  eingeschaltet,  mittelst  welcher  letztereu 
die  Kohlensfture  durch  Handbetrieb  oder  Maschinenkraft  dem  Mischungsgefiiss  zu- 
gefohrt  wird.  Nur  diese  Apparate,  als  die  bei  weitem  vollkommneren  und  zur 
sicheren  Darstellung  tadelloser  Wasser  geeigneten  konnen  bier  zur  Besprechung 
kommen.    Dire  wesentlichen  TheUe  sind  die  folgenden  (s.  Fig.  78  a.  f.  S.) : 

1.  Das  Entwickelungsgefass.  Es  besteht,  abgesehen  yon  seiner  Monti- 
rang,  aus  Blei,  mit  oder  ohne  metallene  oder  holzeme  Umkleidung,  und  wird 
in  Cylinder-,  Kegel-  oder  Kugelform  hergesteUt.  Oben  hat  es  eine  Einguss-, 
nnten  eine  Ablassdffnung  fur  die  Beschickung,  die  beide  mindestens  3  cm  im 
Lichten  weit  sein  milssen;  die  obere  kann  duroh  eine  Verschraubung ,  die  untere 
moss  duroh  einen  geraden,  senkrecht  eingesetzten  Hahn,  der  in  ein  geraumiges, 
bedecktes  Gefass  oder  eine  solche  Grube  miindet,  yerschliessbar  sein.  Beide  Oeff- 
nimgen  werden  am  besten  senkrecht  iiber  einander  angelegt,  um  bei  etwaiger 
Verstopfung  der  unteren  yon  oben  leicht  naohhelfen  zu  kdnnen.  —  Mittelst  einer 
Stopfbiichse  wird  gasdicht  ein  Biihrwerk  aus  Messing  eingesetzt,  bestehend  aus 
einer  krftftigen  Welle  mit  mehreren  starken,  fest  unter  einander  yerbundenen 
Armen.  —  Ein  Sicherheitsyentil,  yielfach  gesetzlich  yerlangt,  miisste,  um  wirk- 
lich  seinen  Zweck  zu  erfuUen,  nicht  zum  Abblasen  des  Gases,  sondem  zur  Entlee- 
rang  der  Gasmischung  bestimmt,  daher  nicht  oben,  sondem  unten  angebracht  und 
BO  eingerichtet  sein ,  dass  es  bei  zu  hohem  Druck  die  halbfiiissige ,  heisse ,  &tzende 
Oasmischung  in  ein  bedecktes  GefUss  stromen  lasst,  ohne  dass  etwas  day  on  die 
Umgebung  bespritzen  kann.  Der  yorstehend  yerlangte  Ablasshahn  diirfte  solches 
Ventil  yollst&ndig  ersetzen.  —  Zur  Entnahme  yon  Kohlensaureproben  kann 
man  oberhalb  einen  kleinen  Hahn  anbringen.  —  Das  mit  dem  Entwickler  luft- 
dicht  yerbundene  Bauregefass  muss  so  beschaffen  sein,  dass  man  den  Btand 
der  Flussigkeit  und  die  Geschwindigkeit  ihres  Abflusses  jederzeit  bequem  beobacli- 
ten  und  reguliren  kann,  was  am  einfachsten  mittelst  einer  zweihalsigen,  unten  mit 
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Qliuhahu  vereebenen  Olasflatche  gMchieht  Der  Hahu  mit  dam  Bfturerobr  wird 
luftdicht  mit  dem  Eotwickler  so  TerbiuideD,  dass  die  aiulaufende  Bilure  atwa 
mitten  zwiscbeo  Penphene  and  Centmm  euitntt,  zar  AuBgleicbuog  dei  Druckes 
wird  femer  mittelst  eues  eagea  Hetall  ,Qlas  Oder  aununirobrea  der  erne  Flaacben- 
bala  mit  dem  Innem  dea  EotwtcklerB  in  TerbiodiiDg  gwetztg  w&hrend  dec  andere, 
feat  verBchlieubare  Hall  zum  EugieswD  der  Saure  dlaut 
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2.  Die  WaBobj^ef&sie.  Das  ersU  derselben  ist  zweckmlisif^rweiie  «us 
Kiipfer  gefertigt,  uud  balte  mindestans  '/,g  biB  %  von  dem  Inbalte  des  Entwick- 
len,  mit  welchem  ea  dnrcb  ein,  an  keiner  Btelle  vereafj^es  Metallrohr  von  S  bis 
3  cm  lichtem  DurcbmesBer  in  Yerbindung  Btuht;  an  aeinem  hSchateii  Punkte  trsge 
ee  einen  gerndun  Eingusabahn,  anten  einen  Ablaufhahn,  und  werde  durch 
eiD  zweiteB  Rulir  mit  der  DBchsten  Wasthflaeche  verbunden.  Dieee  und  die  nocta 
folgenden  iwsi  bis  drei  Flascben  bestehen  am  beaten  rus  dreilialsigen ,  untpn  mit 
Ablaashabn   versehenea   GlaBfinscbeQ.      Je   zwai   Halse  dienen   znr  Zoleituog   and 
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FortfQhrang  der  Kohlensanre  mittelst  ungleichschenkliger  Bohren,  der  dritte  zur 
Aufiiahme  eines  etwa  meterlangen ,  bis  nahe  zum  Boden  eingesenkten  Trichter- 
rohres,  darch  welches  die  Wascbfliissigkeit  eingegossen  wird.  Bel  9twaiger  Beini- 
gang  aaf  trocknem  Wege  fallen  diese  Trichterrohren  weg.  Das  letzte  Wasch- 
gefass  verbindet  man  dnrch  eln  mit  Hahn  versehenes  Bohr  mit  dem 

3.  Gasometer,  einer  unten  offenen  Metallglocke  yon  Kupfer  oder  verzinktem 
Eisenblecb,  die  in  einen  mitWasser  oder  einer  anderen  Sperrfliissigkeit  (als  welche 
ganz  besonders  eine  5  bis  lOproc.  Bittersalzlosnng  za  empfehlen  ist*)  geftillten 
Bottich  vollstandig  eingesenkt  werden  kann.  An  ihrem  h5chsten  Punkte  tr&gt  die 
Glocke  einen  Gas  hahn  von  weiter  Bohrung.  Die  Zu-  und  Ableitung  der  Kohlen- 
nnre  findet  besser  von  oben  als  von  unten  statt,  weil  nicht  im  ersteren,  wohl 
aber  im  letzteren  Falle  sehr  leicht  Wasch-  oder  Sperrfliissigkeit  in  die  Leitungs- 
Tohren  dringen  and  den  Betrieb  erhebUch  storen  kann.    Dnrch 

4.  Die  Pumpe  wird  die  Kohlens&ure  ans  dem  Gasometer  nach  dem  Mi- 
KhangsgefasB  gef5rdert.  Ihre  Construction,  Instandhaltung  und  LeistungsfUhigkeit 
iflt  von  der  grdssten  Wichtigkeit  fiir  den  ganzen  Apparat,  daher  man  diesen  Punkten 
bei  der  Beschaffung  und  fortdauemd  wahrend  des  ganzen  Betriebes  die  peinlichste 
Anfoierksamkeit  zu  widmen  hat.  Die  Pumpe  muss  vollstandig  gasdicht  sein,  so 
dass  sie  beim  Hub  neben  Kohlens&ure  nicht  auch  atmosph&rische  Luft  ansaugt, 
und  beim  Druck  kein  comprimirtes  Gas  verloren  gehen  lasst;  durch  einen  Kiihl- 
apparat  ist  der  bei  der  Compression  entstehenden  Erhitzung  geniigend  entgegen- 
zuwirken.  —  Pumpen,  die  nach  Belieben  Gas  oder  Wasser  oder  beides  zugleich 
dem  MischungsgefHsse  zufiihren,  konnen  fiir  Herstellung  blosser  Erfrischungs- 
getnlnke  durch  Ersparung  von  Gas  und  Zeit  vortheilhaft  sein.  —  Da  die  Kohlen- 
ttare  beim  Passiren  der  Pumpe  von  deren  Schmiermaterial  leicht  etwas  Geruch 
annehmen  kann,  so  ist  es  zweckmassig  hinter  derselben  einen 

5.  Kohlencylinder  anzubringen,  in  welchem  das  Gas  eine  hohe  Schicht 
Holz-  oder  Knoohenkohle  zu  passiren  hat,  die  in  frisch  gegltihtem  Zustande  ein- 
gebracht  und  vor  sp&terem  Zutritt  atmospharischer  Luft  dauemd  geschiitzt  wird. 
Von  hier  tritt  das  Gas  nach  Passirung  eines  Ventils  in 

6.  Das  Mischungs-  oder  Compressionsgef&ss,  kurzweg  die  Ma- 
ichine.  Dieselbe  ist  aus  starkem  Kupfer blech  cylinder-  oder  kugelfdrmig  gebaut, 
innen  gut  verzinnt,  oberhalb  mit  einer  weiten  Eingussoffnung,  Hahn  fiir  die 
xostromende Kohlensaure,  Abblasehahn,  Manometer,  Sicherheitsventil, 
welches  bei  Handbetrieb  entbehrlich  scheint,  wohl  auch  mit  einem  Zumischer 
(s.  7.)  versehen.  —  In  der  Horizontalaxe  der  Maschine  liegt  der  Buhrapparat, 
welcher  nicht  die  Flussigkeit  in  heftige  Bewegung  ^etzen,  sondem  besser  die  dariiber 
befindliche  Kohlensaure  mittelst  zweckmassig  gebogener  Schaufeln  abfangen,  unter 
den  Wasserspiegel  fiihren  und  bei  massiger,  continuirlicher  Kurbeldrehung  bis  zur 
erforderlichen  Spanntmg  untermischen  soil.  —  Am  tiefsten  Punkt  der  Maschine  ist 
einBohr  eingesetzt,  welches  zu  dem  Abfiillhahn  fiihrt.  Dieser  ist  doppelt  durch- 
bohrt,  jede  Bohrung  fiir  sich  verschliessbar ;  eine  Bohrung  dient  zum  Ausstromen 
der  Flussigkeit  aus  der  Maschine  in  das  zu  fiillende,  mittelst  einer  Trittvorrich- 
tnng  luftdicht  an  das  Gummipolster  des  Abfiillhahns  gepresste  Gefass,  die 
andere  zum  Austritt  der  hierbei  in  diesem  GefHsse  comprimirten  Luft,  welche  sonst 
den  weiteren  Zutritt  von  Fliissigkeit  verhindem  wiirde,  sobald  ihre  Spannung  der 
IB  der  Maschine  gleich  geworden.  Haufig  wird  auch  der  Abfiillhahn  mit  einer 
Korkmaschine  oder  einem  Apparate  zur  Fiillung  der  sogenannten  Syphon - 
flaschen  verbunden. 

7.  Der  Zumischer  dient  dazu,  dem  Inhalt  der  Maschine  kleinere  Mengen 
▼on  Flussigkeiten  zuzusetzen,  ohne  dass  atmosphlLrische  Luft  eindringen  oder  auch 
bei  hohem  Druck  Kohlensfiure  entweichen  kann ;  er  ist  fur  die  Darstellung  aller 
EisenwSsser  sehr  bequem  und  niitzlich.  Er  besteht  am  einfachsten  und  besten 
aos  einer  oben  mit  fest  verschUessbarer  £inguss5fi^ung  versehenen  Metallkugel; 
diese  trag^  oben  und  unten  ein  je  nach  Bedarf  gebogenes  Bohr  mit  eingeschalte- 
tern  Hahn;  beide  Bdhren  miinden  in  einen  kurzen,  auf  der  Maschine  angebrachten 
Bohrstutzen.  Die  Fiillung  geschieht  bei  geschlossenen,  die  Entleerung  nach  Schluss 
der  Eingussdffbung  bei  ge5fEheten  Hahnen. 

8.  Die  Bohrenleitungen,  Verschraubungen  und  Hahne  miissen 
durchweg  einen  gasdichten  Verschluss  gewahren,  woven  man  sich  zu  iiberzeugen 
bat,  be  vor  man  den  Betrieb  beginnt.  Kupfeme  B5hren  sollen  weich  und  auch 
ohnePuUung  einigermaassen  biegsam,  durchaus  nicht  hartgezogen  sein;  Zinn-  und 
6ammir5hren  erfordem ,  wenn  sie  Druck  auszuhalten  haben  ,  eine  bedeutende 
Wandstarke,  wodurch  sie  schwer  und  theuer  werden.    Alle  Bdhren  sind  so  zu 

*)  a.  B.  Hirsch  in  Muspratt's  Cbem.  4,  S.  1219,  1220. 
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legen,  dass  sich  kein  Wasser  darin  sammeln  oder  wenigstens  ohne  alle  Schwieri^ 
keit  darauB  abgelassen  werden  kann.  —  Die  Yerschraubungen  sollen  starke, 
tief  eingesclinittene  Gewinde  haben ;  die  Dichtnng  geschieht  durch  Lederringe,  die 
erst  in  warmem  Wasser  erweicht,  dann  mlt  frischem  Talg  oder  Gacaobutter,  deren 
Uebersohuss  za  entfemen  ist,  getrankt  sind.  —  Die  Hahne  miisseiy  einen  durch- 
aus  sanften  Gang  haben,  widrigenfalls  sie  aoszuldsen,  zu  reinigen  und  mit  sehr 
wenig  Talg  auf  den  Schliessflachen  zu  bestreichen  sind ;  niemals  darf  man  durch 
gewaltsames  Anziehen  derSchrauben  einen  gasdichten  Schluss  zu  erreicben  suchen. 
—  Wenn  man  undichte  Stellen  nicht  mit  geniigender  Sicherheit  diirch  das  zischende 
Gerausch  des  ausstrdmenden  Gases  aufzufinden  vermagi  so  benetzt  man  die  ver- 
dachtigen  Parthien  mit  Wasser,  welches  dann  an  den  imdichten  Pankten  zu  Bias- 
chen  aufgetrieben  wird. 

y.  Die  Mineralwasser'FdbHkation  erfordert  nnter  alien  Umstilnden  die  m5g- 
lichste  Entfemung  der  atmospharischen  Lufb  aus  den  Apparaten,  der  Kohlens&nre, 
dem  Wasser  und  seinen  Zus&tzen,  weil  die  Lufb  nicht  allein  die  Anfnahme  der 
Kohlensfilure  erschwert,  sie  vielmehr  onter  gewdhnlichen  Umstanden  rasch  und 
kraftig  deplacii*t,  daher  das  Fabrikat  schnell  matt  erscheinen  l&sst;  sondem  auch 
seinen  sonstigen  Verderb,  namentlich  die  Ausscheidung  seines  Eisen-  nnd  Hangan- 
gehaltes  in  kurzer  Zeit  herbeifiihrt.  Es  ist  also  mit  peinlichster  Sorgfalt  darsnf 
zu  achten,  dass  aller  Lufbzutritt  mbglichst  ausgeschlossen  werde,  nnd  dass  die 
leeren,  d.  h.  nicht  mit  tropf barer  Flussigkeit  erfiSlten  Baume  innerbalb  der  Appa- 
rate  soweit  als  thunlich  nicht  dadurch  beschafft  werden,  dass  man  sie  von  Anfimg 
an  leer,  d.  h.  in  diesem  Falle:  mit  Luft  gefiillt,  lUsst,  sondern  dass  man  sie  voll- 
standig  mit  Flussigkeit  fullt,  und  von  dieser  die  erforderliche  Menge  durch  Kohlen- 
sHure  unter  einiger  Spannung  yerdrangt  Dies  gilt  besonders  fur  das  Entwickelonga- 
und  fiir  das  Mischungsgefass,  die  Wasohfiaschen  und  das  Gasometer.  Wo  dies 
Verfahren  nicht  ausfnhrbar  ist,  wesentlich  also  bei  den  Bdhrenleitungen,  der  Pompe 
und  dem  Kohlencylinder,  muss  man  die  Luft  durch  reichliche  and  kr&ftige  Zuleitong 
von  Kohlens^ure  verdrangen,  und  darf  sich  durchaus  nicht  verleiten  lassen,  zu  froh 
damit  aufzuhoren,  weil  man  sonst  durch  Einpumpen  lufthaltiger  Kohlensaure  in 
das  Wasser  einen  weit  grosseren  Gas*,  Zeit-  und  Arbeitsverlust  erleidet.    Mit  der 

1.  Kohlens&nre-Entwickelung  beginnend,  pflegt  man  auch  die  Luft  aus 
dem  Entwickler  durch  Kohlensaure  zu  verdriingen,  wahrend  man  rationeller  das 
Gefass  mit  Dampf  ausblasen  oder  mit  heissem  Wasser  voUstandig  fiillen,  und  von 
diesem  die  nothige  Menge  durch  Kohlensaure  austreiben  lassen  sollte*).  Nachdem 
die  Waschgefasse  bis  zum  Ueberlaufen  gefullt  sind,  und  die  Gasometerglocke  bei 
offenem  Hahn  voUstilndig  in  der  Bperrfliissigkeit  untergetaucht  ist,  entwickelt  man 
aus  dem  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  angeriihrten  Garbonat  einen  kraftigen 
Gasstrom,  verdrangt  durch  diesen  aus  einem  WaschgefUss  nach  dem  anderen  etva 
die  Halfte  der  Flussigkeit,  schliesst  nach  einigen  Minuten  den  Abblasehahn  der 
Glocke,  und  pumpt  nach  kurzer  Zeit  zu  wiederholten  Malen  recht  vollstandig  das 
darin  sich  sammelndeGas  nach  dem  Mischungsge^sse,  wo  man  es  frei  entweichen 
lasst)  um  erst  Bdhrenleitungen,  Pumpe  und  Kohlencylinder  luftfrei  zu  mach^> 
Bei  ersteren  wird  dieser  Zweck  bald,  bei  letzterem  nur  langsam  erreicht.  Zeit- 
weilige  Absorptionsproben  des  Gases  mit  verdiinnter  Aetzlauge  belehren  ttber  seinen 
Luftgehalt.  Sind  Leitungen,  Pumpe  und  Kohlencylinder  einmal  luftfrei,  so  hat  man, 
um  sie  luftfrei  zu  erhalten,  nur  dafiir  zu  sorgen,  dass  nach  beendeter  Arbeit 
jedesmal,  am  besten  bei  noch  etwas  Druck,  sogleich  die  H&hne  geschlossen  werden, 
durch  welche  mbglicherweise  Luft  eintreten  oder  eine  Diffusion  stattftnden  kann. 

2.  Die  Beschickung  der  Maschine,  deren  Fassungsvermbgen  fur  Wasser 
von  10®  bis  15^0.  demGewichte  nach  genau  bekannt  sein  muss,  geschieht  seltenmit 
reinem  Wasser  allein,  sondem  meist  unter  Zusatz  verschiedener  Chemikalien.  Piese 
werden  dem  Wasser  von  Anfang  an  insgesammt  oder  nur  theilweise  zugesetzt, 
letzteres  in  alien  Fallen,  wo  es  sich  um  Eisen-  und  Manganozydulsalze  oder  auch 
um  metallisches  Eisen  handelt.  Arsen-  und  Schwefelwasserstoffverbindungen  bringt 
man  gar  nicht  in  die  Maschine,  sondem  vertheilt  die  ersteren  auf  die  zu  fullenden 
Flaschen,  and  dispensirt  die  letzteren  ganz  gesondert. 

Falls  nicht  etwa  bloss  reines  Wasser  oder  eine  schon  fertige  Ldsnng  mit  Koh* 
lens&nre  impr&gnirt  werden  soil,  fiillt  man  die  Maschine  bei  oifenem  Abblasehahn 
erst  zu  Va  ^i^  %  mit  reinem  Wasser,  und  setzt  unter  fortdauemdem  Biickwftrts- 
drehen  des  Buhrers  die  soweit  als  mbglich  in  Form  verdiinnter  LOsungen  gebrach- 
ten  Ingredienzien  zu,  die  man  zuvor,  auf  den  Inhalt  der  Maschine  berechnet,  ah- 
gewogen  und  zu  Gruppen  vereinigt  hat,  deren  einzelne  Glieder  sich  gegen  einander 
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indiflrereiit  yerhalten.  Dann  fiillt  man  unter  bestandigem  Riickw&rtsriihreii  mit 
rainem  'Waasor  bis  zum  Ueberlaufen  yoll,  immer  besorgt,  keine  Luft  zu  unter- 
mischen  oder  noch  vorhanclene  entweicben  za  lassen  und  durch  Wasser  zu  ersetzeo. 
Endlich  schliesst  man  die  Oeffhungen,  lasst  so^leich  Eoblensaure  zutreten,  and 
antsr  deren  Dmck  eine  bestimmte  Menge  Mussigkeit,  etwa  Y^q  bis  Yg  des  Ganzen 
betragend,  darcb  den  AbfUllhabn  austreten. 

Enthalt  die  Fliissigkeit  nngeloste  Substanzen,  die  als  solcbe  zngesetzt 
oder  ans  den  Ingredienzien  in  der  Maschine  gebildet  sind,  so  muss  man  fiir  deren 
gieicbmfissige  Vertheilang  die  grusste  Sorge  tragen,  um  nicbt  die  vorschrifts- 
'  maasige  Zosammensetzung  wesentlicb  zu  alteriren;  namentlich  acbte  man  darauf, 
dass  sie  sich  nicbt  in  dem  zum  Abfiillbahn  fiibrenden  Bobr  ablagern,  und  dem- 
znfolge  beim  Ablassen  in  zu  grosser  Menge  entfernt  werden,  oder  sicb  der  spateren 
Aiifl5sang  entzieben. 

Ingredienzien,  die  erst  s pater,  nacbdem  das  Wasser  luftfrei  gemacbt  ist,  zn- 
gesetzt werden  diirfen,  namentlicb  Eisen-  und  Manganoxydulsalze ,  werden  am 
besten  durob  den  Zumiscber  eingebracbt,  den  man  zu  diesem  Behuf  von  Anfang 
an  luftfrei  gemacbt  bat.  In  seiner  Ermangelung  muss  man  die  Koblensanre  aus 
der  Mascbine  nacb  dem  Gasometer  zuriicktreten  lassen,  dann  rascb  den  erforder- 
licben  Zusatz  macben,  und  den  notbigen  Druck  durcb  Nacbpumpen  wieder  ber- 
stellen.  Man  vergesse  nicbt,  dass  ein  solcber  nacbtraglicber  Zusatz  nicbt  auf  den 
(ranzen  Inbalt  der  Mascbine  berecbnet  sein  darf,  sondem  nur  auf  das  verringerte 
Quantum,  welcbes  sie  dann  nocb  entbalt.  Bas  Gewicbt  der  zngefiibrten  Eoblen- 
saure dagegen  bleibt  unberucksicbtigt ,  da  es  an  sicb  unerbeblicb  ist,  und  sicb 
beim  AusfSlen  des  Wassers  von  selbst  corrigirt. 

3.  Die  Impragnation  mit  Koblensanre  folgt  in  der  Kegel  unmittelbar 
der  Bescbickung;  obne  jeden  Zeitverlust  muss  sie  erfolgen,  wenn  nngeloste 
Stoffe  vorbanden  sind,  damit  diese  nicbt  Zeit  finden,  sicb  abzuseizen  oder  mog- 
licberweiae  in  einen  scbwerer  lOslicben  Zustand  iiberzugeben.  Unter  fortwabren- 
dem  Rubren  pumpt  man  Koblensanre  ein,  bis  das  Manometer  4Y2  bis  5  Atm. 
Dmck  fiber  dem  gewobnlicben ,  als  Nullpunkt  anzunebmenden  Barometerstand 
anzeigt;  die  vollkommene  Function  des  Bubrers  ergiebt  sicb  biel-bei  dadurcb,  dass 
der  Druck  unver&ndert  bleibt,  wenn  man  nacb  Abstellung  der  Pumpe  zu  rubren 
fortf^brt.  Man  l&sst  nun  die  Fliissigkeit  einige  Minn  ten  lang  zur  Bube  kommen, 
schliesst  den  Gaszufiibrungshabn  und  offnet  den  Abblasebabn,  so  lange  Gas  mit 
Heftigkeit  entweicbt.  Beim  Nacblassen  unterbricbt  man  die  Ausstromung  sofort, 
fahrt  durcb  emeute  Tbatigkeit  von  Pumpe  und  Biibrer  den  vorigen  Driick  wieder 
herbei,  lasst  abermals  abblasen,  und  wiederbolt  diese  Operationen  notbigen  falls 
noch  ein-  oder  zweimal,  bis  dadurcb  das  Wasser  von  seinem  Gebalt  an  atmospba- 
rischer  Luft,  welcbe  daraus  durcb  Koblensanre  bei  bobem  Druck  ausgetrieben 
wird,  befreit  ist.  Abgeseben  von  der  oben  angefiibrten  Absorptionsprobe'  erkennt 
man  einen  Luftgebalt  des  koblensauren  Wassers  daran ,  dass  es  gleicb  nacb  dem 
Ausflieasen  durcb  unz&blige  sebr  kleine  Gasbliiscben  milcbig  tnibe  erscbeiut,  sicb 
verhaltnissmassig  langsam  von  unteu  aus  klart,  und  dann  nur  nocb  wenig  grossere 
Gasblasen  entwickelt.  Ein  luftfreies  koblensaures  Wasser  lasst  das  Gas  vom  ersteu 
Moment  an  in  grossen,  durcbsicbtigen  Blasen  entweicben,  erscbeiut  klar  und  ent- 
wickelt geraume  Zeit  lang  grosse  Gasblasen.  Nur  wenn  das  Wasser  einen  grossen, 
d.  b.  IProc.  oder  mebr  betragenden  Salzgebalt  besitzt  oder  mitZucker  versiisst  ist, 
zeigt  es  aucb  obne  Luftgebalt  anfangs  ein  dem  erst  gescbildei*ten  &bnlicbes  Yerbalten. 

4.  DieDruckbdbe.  Wabrend  desAbblasens  sinkt  das  Manometer  sebr  rascb 
bis  auf  etwa  1  Atm.  Ueberdruck;  nacb  der  Unterbrecbung  steigt  es  aber  wieder, 
besonders  rascb  beim  Umriibren,  und  zeigt  scbliesslicb  einen  zwiscben  2  und 
3  Atm.  liegenden  Dmck  an.  (i)iese  Erscbeinung  erklart  sicb  daraus,  dass  die  fiber 
dem  Fliissigkeitsspiegel  befindlicbe  hocbgespannte  Koblensanre  eine  viel  grbssere 
Beweglicbkeit  besitzt,  also  viel  rascber  entweicbt,  als  die  vom  Wasser  absorbirte.) 
Der  scbliesslicbe  Druck  von  etwa  2Y2  Atm.  ist  im  Grunde  fiir  alle  Falle  mebr  als 
ausreichend,  da  aucb  biervon  dem  Consumenten,  bevor  er  das  Wasser  zu  gen  lessen 
vennag,  mit  Notbwendigkeit  nocb  ein  grosser  Tbeil  verloren  gebt;  weil  aber  Viele 
den  Wertb  des  Fabrikates  nacb  dem  beim  Oefinen  entstebenden  Knallen,  Ziscben 
ond  Brausen  zu  beurtbeilen  pflegen,  wird  baufig  der  Druck  durcb  Kacbpumpen 
und  Bubren  auf  3  bis  3Y2  Atm.  gesteigert. 

Man  darf  bierbei  die  Temperatur  der  Flussigkeit  und  die  des  Lagerraumes, 
sowie  die  Widerstandsfabigkeit  der  Flascben  nicbt  ausser  Acht  lassen,  da  die 
gewobnlicben,  fiber  0®  liegenden  Temperaturscbwankungen  leicbt  eine  Aenderung 
des  Druckes  um  Y2  ^^^™*  ^"^^  mebr  berbeifdbren  konnen.  Die  Widerstandsfabigkeit 
der  Flascben  wird  durcb  Unebenbeiten  der  Innenflacbe,  eingescbmolzene  Sand- 
komer,  sowie  dadurcb  beeintracbtigt,  wenn  die  Temperatur  des  zu  ibrer  Beinigung 
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yerwefndeten  Wassers  von  der  des  Glases  erheblich  d.  h.  um  mehr  als  15^  bis  20^ 
abweicht.  Im  Uebrigen  sehe  man  darauf,  dass  Oeffnung  und  Hals  der  Flaschexi 
gut  geformt,  erstere  nicht  scharfkantig  sei,  letzterer  sich  nahe  unter  der  Oefiiiung 
ein  wenig  verenge,  um  sich  dann  bald  wieder  zu  erweitem,  wodurch  das  Yerkor- 
ken  erleicbtert  und  der  dichte  Bchluss  gesichert  wird. 

5.  Das  Ab fii lien  aufFlaschen.  Nachdem  unter  Handhabung  des  Buhrers 
die  ricbtige  Dmckb3be  hergestellt  ist,  setzt  man  den  Biihrer  in  Buhe,  und  ver- 
starkt  den  Druck  der  uber  der  Fliissigkeit  lagernden  Gasschicht  durch  Nachpom- 
pen,  so  dass  w&hrend  der  ganzen  Bauer  des  Abfiillens  das  Manometer  '^j^  bis  1  Atm. 
Brack  mehr  angiebt,  als  das  Wasser  selbst  haben  soil.  Man  verhindert  dadurch 
einen  sonst  unvermeidlichen  Gasverlust  der  Fliissigkeit  in  der  Maschine  und  in 
den  Flaschen;  und  begegnet  dem  sonst  ftusserst  lastigen  und  zeitraubenden  Sch&u- 
men  "wUhrend  des  Abfiillens. 

Die  zuvor  mit  guten  Korken  versehenen,  nach  Umst^nden  auch  mit  Kohlem- 
saure  vorgefiillten  Flaschen  werden  nun  wie  folgt  gefuUt.  Man  presst  die  von 
einem  Brahtkorbe  umgebene  Flasche  mittelst  des  Tritthebels  fest  an  das  Gummi- 
polster  des  Abfiillhahnes,  und  lasst  durch  denselben  Wasser  einstromen ;  sobald  der 
Zutritt  vermoge  des  in  der  Flasche  entstehenden  Gegendruckes  aufhort,  offnet 
man  durch  eine  sanfte  Brehung  den  zugehdrigen  Abblasehahn;  in  dem  Maasse  als 
durch  diesen  die  Luft  aus  der  Flasche  entweicht,  fliesst  aus  der  Maschine  ruhig 
imd  ohne  merkliches  Schaumen  Wasser  nach,  hort  aber  bei  richtigem  Yeriahren 
augenblicklich  auf,  weun  man  d^n  Abblasehahn  schliesst.  Sobald  die  Flasche  hin- 
reichend  gefuUt  ist,  wird  zuerst  der  Abblasehahn,  dann  der  Wasserhahn  geschlos- 
sen,  nbthigenfalls  einige  Augenblicke  gewartet,  bis  der  Flascheninhalt  ganz  rubig 
geworden  ist,  dann  die  Flasche  am  Halse  zwischen  zwei  Finger  gefasst,  mit  dem 
Flaschen trager  durch  Aufhebung  des  Gegendruckes  niedergesenkt  und  augenblick- 
lich die  Oeffnimg  fest  verschlossen.  Bies  kann  alsbald  durch  den  zupassenden 
Kork,  Oder  auch  nur  durch  den  Baumen  geschehen;  im  letzteren  Falle  hebt  man 
die  Flasche  von  dem  beweglichen  Flaschentrager  auf  eine  feste  Unterlage,  und 
setzt  dort  erst  den  Kork  auf,  ganz  nach  Oertlichkeit,  Bequemlichkeit  und  Oewoh- 
nuiig.  Ber  durch  einige  kraftige  Schlage  mit  einem  Holzhammer  fest  eingetriebene 
Kork  wird  von  einer  zweiten  Person  sofort  durch  Yerdrahtung  unbeweglich  fixirt, 
die  Flasche  signirt  und  weggelegt. 

Nach  Entleerung  der  Maschine  stellt  man  mittelst  eines  besonderen  hierzn 
bestimmten,  mit  Hahn  versehenen  Bohres  eine  directe  Yerbindung  zwischen  Ma- 
schine und  Gasometer  her,  so  dass  die  in  ersterem  enthaltene  hochgespannte  Koh- 
lens&ure  bis  zur  Ausgleichung  des  Bruckes  in  letzteres  zuriickstromt.  —  Ist  die 
Einrichtung  hingegen  darauf  berechnet,  die  Fabrikation  unter  Einpumpen  von 
Wasser  in  die  Maschine  unmittelbar  fortsetzen  zu  konnen,  so  unterbleibt  die  Biick- 
leituug  der  Kohlensaure,  wodurch  sowohl  an  Gas  wie  an  Kraft  gespart  wird.  — 
Nach  Beendigung  der  Arbeit  sind  sofort  diejenigen  H&hne  und  Yerschraubang^en 
zu  schliessen,  durch  welche  moglicherwpise  atmospharische  Luft  in  Bdhrenleiton- 
gen,  Pumpe,  Kohlency Under  etc.  eintreten  kann;  die  Maschine  aber  ist  durch 
wiederholtes  Ausspiilen  mit  Wasser  zu  reinigen,  was  mit  besonderer  Sorgfalt  zu 
geschehen  hat,  wenn  sie  eine  Eisen-  oder  Zuokerldsung  enthielt. 

YI.  "Die  Prufung  der  hunstlichen  Mineralwasser  zerfUllt  in  einen  sinnlichen 
und  einen  chemischen  Theil,  deren  ersterer  sehr  lelcht  zu  erledigen,  der  ander« 
aber  ebenso  amstandlich  ist,  wie  jede  andere  Wasseranalyse. 

In  sinnlicher  Beziehung  mtissen  die  WHsser  vollstandig  klar  und  far  bios 
sowie  firei  von  jedem  fremdartigen  Geruch  sein,  und  diirfen  weder  am  Kork  noch 
an  den  Flaschenwandungen  irgend  einen  Absatz  gebildet  haben.  Ihr  Kohlensanr^- 
gehalt  wird  den  der  natlirlichen  Heilquellen  immer  iibersteigen,  wie  das  in  der 
Art  der  Herstellung  liegt  und  der  Conservirung  wegen  nothwendig,  oft  auch  aus 
diatetischen  Griinden  erwiinsoht  ist.  Ein  durch  kurzes  Offenlassen  leicht  zu  besei- 
tigendes  Zuviel  ist  bier  einem  Zuwenig  durchaus  vorzuziehen. 

Bie  chemische  Untersuchung  flndet  nach  bekannten  Methoden  statt.  Da 
diese  aber  neben  vielem  Material  einen  verhaltnissm&ssig  grossen  Zeit-  undKosten- 
aufwand  erfordern,  so  ist  die  Einftihrung  eines  abgekurzten  Yerfahrens  wiinschens- 
werth,  welches  gestattet,  biunen  wenig  Stunden  aus  nicht  mehr  als  etwa  1  Liter 
Fliissigkeit  den  Werth  des  Fabrikates,  d.  h.  den  Grad  seiner  Uebereinstimnmng 
mit  der  betreffenden  natiirlichen  Heilquelle,  mit  hinreichender  Genauigkeit  abzu- 
schatzen.  Freilich  wird  es  sich  auch  bier  darum  handeln,  welche  von  verschie- 
denen  existirenden  Analysen  man  dem  Yergleich  zu  Grunde  legt.  —  Ein  solches 
abgekiirztes  Yerfahren  ist  von  Alm^n  angegeben  worden.  Bamach  wird  das 
specifische  Gewicht  des  Wassers,   sein  Gesammtgehalt  an  fasten  Bestandtheilen  im 
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vuaerrreien  ZmtaDde,  derOahnlt  an  Scbwefelgaure,  Chlor  udcI  Kalk,  in  besondaren 
TSita  *ueb  au  Eiien,  festgeetellt,  nicht  minder  unterrocbt,  >a  wdcbem  Prooent- 
TerfailuiiaB  som  GesammtgeliBlt  Si'liwefeliiSiire,  Cblor  and  Ksik  atehen,  eo  dnas  ein 
BackachlUBs  &uf  die  Riclitigbeit  oder  Peh1erhi(ftif;keit  der  Mischung  erui5^!iclit 
vird.  Je  nach  dem  Qmde  der  UebereiDiitimmuiig  mit  der  ala  Norm  angenommeimii 
Aniljae  oder  der  Abweichmig  davon  wird  der  Wartb  oder  UuwerCh  dea  Fabrikates 
bnirtbeilt.  und  allgemHin  jedeB  aU  acblecbt  bezeiclinet,  bei  dem  die  Summe  der 
fiien  OwammtbeataDdtliFile  von  dem  Sollgehalt  um  mehr  ah  II  Froo.  djfferirt, 
Dd«r  bei  dem  die  relativen  VerbjUtniMe  der  eiozelnen  Bestandthaile  ebeo  so  itark 
TOO  dem  Boll  sjch  uutergcheideD.  B.  H — ick. 

A  n  h  a  n  g. 

UiD  im  Kleioeu  besoaders  filr  dec  Selbitverbraach  mit  Kohiensaure  gesattigtee 
Vaner  darxustellen,  dieuea  Sanerwagsarkriige  oder  Beltzer  was-ierappiirale, 
Ueioe  geschlossene  Appamte,  id  welchen  man  dtircb  ZerKetzimg  eiues  Carbonate 
mitwlat  einer  paM^ndea  Baare  Kolilensanre  entwirkelt,  wobei  das  Oas  getreunt  von 
D  durch  Zereetzung  dea  C&rbonats  gebitdeten  Balz  mit  dem  Wasser  to  BeriiliruDg 
g*btscbt  wird.  Um  Waiser  mit  Kohlensanre  zu  sattigen,  weDdet  man  reines 
BmniieiivaBaer  an,  oder  man  netzt  ibm  aiicb  wobl  etwos  doppeltkoblenBniires 
Natron  oder  auch  sehr  geriuge  Mengen  von  Cblomatrlum  za. 

Zur  Entwickelung  der  Kohlensaure  nimmt  man  Natron bioarbona t ,  welches 
dorch  Zmatz  von  griiblichen  WeinBaurekrystallen  (auf  a  des  ersteren  4VabiB  5  Th!e. 
Mure)  loraetzt  wird.  Slatt  Weinntlure  kann  man  saureg  schwefelsaures  Natron 
(mf  6  Ntttronbicarbonat  etwa  8  Thie.  von  dem  Bieulfat),  oder  auch  die  woblfeilere 
Oialiinre  (anf  fl  des  Bicarbonats  etwa  *  Thle.  krystalliBirte  Saure)  nehmen. 

Die  Apparate  eind  so  eingerichtet,  dans  ans  dem  Raum,  in  welcbem  die  Zer- 
Icgnng  des  Carbonate  stattflndet,  n  a  r  die  Koblensanre  in  da»  WasHer  gelangen  kann, 

Ke  znerst  von  Liebig  in  Dannatadt  in  den  Handel  gebraubten  Sauerwanser- 
iiige  BUS   gut  gebrumtem  Bteiagat   (Fig.  79  nnd  80)    entbalten   zwei   getreuut« 


Fig.  79. 


Binroe  B  und  C  (Fig.  80),  welche  darcii  den  siebartig  durchbrocheaen  Boden  A 
gttrannt  sind.  Der  obere  Tbeil  das  Krugea  wird  nach  dem  HerauBDebinen  det 
SleigorObre  von  oben  mit  Wasiier  oaheza  gerdllt,  woranf  das  Steigerohr  wieder 
eiagenetzt  und  durch  Anziehen  der  Schranhe  bei  c  angezogen  uiid  dadurcb  feat  ge- 
Khloasen  wird.  Danach  wird  der  den  unteren  TbeJl  dea  Apparatus  verBcblieaBendB 
Pfropf  her^usgenommen ,  der  Baum  B  bia  6  mit  Waaaer  gefuLt,  und  dann  die 
LothigB  Mange  dea  Bicarbonata  und  die  Sanre  eingetragen,  und  die  Oeffnung  bei  6 
rwch  verschloiaen.  Die  sieh  nun  entwickelnde  Koblenaftare  Bteigt  durob  einige 
Haarrdbnihen-Oefninogen  bei  a  durch  das  Waiser  in  die  H6he  und  satligt  es. 
HudnOrUrbDcb  der  Chmiie.    Dd.  IT.  3  J 
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Mineral wasser,  kliiiBUiche. 


Der  die  OefTnung  von  B  Terschliessende  Pfropf,  Fig.  81 ,  ut  von  Zinn  (A) 
nod  wird  mittelBt  Bajonettverschlnss  im  Halga  der  Oeffbiin^  bei  b  befestigt.  In 
dem  K6rper  des  PfTopfeDs  A  liegt  in  emem  Falz  Aet  Qinmniriag  GG,  und  fiber 
diesem  befiudet  Rich  ein  Ring  von  Zinn  B.  Ueber  der  Scliranbe  des  Ftrnpfet  iat 
die  ^cbtaubeDoratter  C,  die  anf  einem  im  oberen  Tbeil  von  C  eingeBCbnittenen 
Gewinde  geht.  Wird  die  Schmubenmutter  nach  rechts  gedreht,  bo  wird  durch 
Anxiehen  von  A  und  des  OiimmiringeB  G  dieser  fest  gegen  die  Wiinde  des  Halsei 
gedriickt,  und  dadnrcb  ein  hennetiacher  Terschlun  von  B  bewirkt. 


Fig.  81 


Pig.  83. 


Fig.  84. 


/*!  ■* 


Der  obure  Ver»cliliisB  des  KrugeM,  Fi- 
gnr  62,  dient  earn  luftdichten  Terschlnx 
und  weiter  tim  dii»  Wanner  diirch  die 
Steigerohre  aufsteigen  and  bei  E  rub- 
fliessen  zn  laiaeo.  Der  Verschluns  wird  in 
gleicber  Wei  Be  wie  bei  dem  unleren 
Pfropfen  bewirkt.  Der  Pfropt  ist  alwr 
der  gauzen  Liinge  nach  durclibohrt  und 
1  die  Hijiire  f,  die  bia  nalie  atif  den  durelilocherten  Bodeo  gsbl. 
.     .  jn   Hiindung  des   Bteigerohrea  iat  i-iue  atarke  Spiralfeder,  die  im 

ruheuden  Zuetande  gegen  Fdriickt  und  dan  Rolir  oben  nchliesat.  Bei  einem  Dniell 
auf  k  ijffnet  sich  daa  Ventil  F,  nnd  die  in  C  oberbalb  dea  Wassers  befiiid!iclie 
KohlenaSure  driickt  anf  daaWaaaer,  aadaas  ea  in  diBHiilieataigt  undbeiiTausflieaat. 
BtAtt  der  TbonhrSge  wendet  man  jetzt  meiatens  Qefiiase  von  atarkem  Olase 
ao,  Ein  aolcber  von  Fevre  in  Paria  in  den  Handel  gebrachter  von  ihm  ,B«ltzo- 
geue"  genannter  Apparat  (Fig.83.84,8&)  betteht  aua  zwei  mit  einander  verbiindenea 
OlaakDgeln  (Fig.  85).  Die  Eugel  b  wird  mitteUt  einua  pasaenden  Tricbters  mic 
Wasser  gelullt;  danacb  wird  dieOeAiung  c  mittelst  einea  iJlMrgreifenden  an  einen 
Draht  angelotheten   Blechdeckela  gesohloaaen,    nnd   dann   in   tUe  troctne  Kngel  a 


Mineralwasser,  natiirliche.  —  Mirabellen. 
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i*»  ^alverte  Sicarbooat  and  die  Weintiilure  in  grSblEchen  Btucken  gebracht. 
DsDSch  wird  der  Bteclideckel  entfemt.  nnd  der  Zinnpfropf  mit  der  gl&8«men 
Bteigorohre  (Pig.  8*)  aufgeschraubl.  Man  IfisHt  nun  durch  NeiRen  des  geschlos- 
seam  Apparateg  etnas  Wasner  ans  6  nacb  a  flieesen,  worauf  BOglaich  die  Kohlen- 
lanreent^itkelung  beginnt,  weldie  durcL  die  Bteigetfthre  id  das  Wasser  gelanfrt 
nnil  hier  absorbirt  wird.  Der Ziunpfropf  hat  eine  Shnliche EinricLtung  wiePig.B2; 
*ird  anf  den  Knopf  gedrflckt,  so  effnet  sich  ein  VentiJ,  and  die  im  Appsrate  be- 
findliche  Kohlensanre  bringt  das  Waatier  zum  AusflieMen. 

Em   anderer  sitbr  zweckmBsRiger   von   Briet   in  Paris   angegebener  Apparat, 
.Qazogene-Briet"    genannt,   ist   iu   Fig.  B6   gezeichnet.     Das  grosse  Glasgeraaii 


A  wird  mitWusser  nahezu  gefdllt,  in  das  kleinere  Gefiiaa  Ji  bvingc  man  das  Bicar- 
bonat  nnd  die  85ure,  woraujf  dieser  Apparat  mittelst  der  mit  LOchem  vemehenen 
licnernen  BleigerOhre  b  geachloBsen  wird;  dae  Gefdas  B  wird  dann  umgekehrt  nnd 
auf  das  grossere  mit  WaBser  gefallt«  GafiHs  A  aufgeschraubl,  wie  C  zeigt;  wird 
der  ganze  Apparat  jetzt  nmgekehrt  {wje  I/),  so  dass  das  Gefiiss  A  mit  dem  breiten 
Puis  nach  unten  kommt,  so  fliesst  ctwas  Wanner  diirch  die  Steij^erithre  zu  dem 
OemeDge  von  Bicarbonat  nnd  Siiure,  ea  entwicki^lt  aich  Kohlenxaure ,  nnd  diese 
>t«igt  durch  das  Wasser  in  die  H5be  nnd  wird  bier  abaorbjrt.  Beim  OeRnen  deg 
Hahnm  c  fllesst  das  Kohlene&nre  haltende  Waaser  durch  diesen  ans.  Um  statt  der 
thenren  Weinsaure  die  viel  woblfeilere  Schwefelsiiiire  benutzen  zu  konnen.  hat  man 
an  dem  Bteigerobre  ein  kleinen  OUschen  (port-acide)  angebracht,  mit  einem  Glas- 
•topsel  lose  verschlossen ;  dieses  wird  mit  echwefelsfture  gefiillt  nnd  mittelst  des 
Slopnela  lose  Terschlosaen ;  die  Steigerbhre  wird  dann  wie  gewi3hnlich  ia  B  fest 
Mfgeaetzt  und  danacL  das  Theil  li  anf  A  fen!  aufgeschraubt  und  der  Apparat 
nngekehrt,  wie  D  zeigt. 

Diese  in  Fig.  83  und  8B  gezeicbneten  GlHi>|re^gae  umgiebt  man,  wie  die  Zalch- 
nnngen  zeigen,  mit  einem  Geflecht  van  Eiaendraiit  odar  von  Rolir,  um  beim  Zer- 
"priagen  das  Umberschlendera  der  QlHBuplitter  zu  verhiiten.  Fg. 

Hineralwfiseer,  natiirliche')  a.  uuter  Waaaer.  natiirl.  Mineralqnellen. 

Hio-mio.  Eine  in  Uruguay  vorkommende  Composite,  BacharU  cordiTolia  L., 
m  welcher  durch  AuHzieben  mit  warmem  Waaser  mikroekopische  Nadein  erbalten 
werden,  die  in  Waxser  sehr  achwer,  in  Alkobol  oder  Aether  leichter,  in  Amyl- 
alkobol  am  leichtMten  ]5glicb  sind.  Dieser  Korper  reagirt  in  wasseriger  L6aimg  nicht 
tiuiiich ,  er  lost  sich  bei  Zueatz  von  etwas  Esnigsaure  reicblich  in  kocbendem 
Waaser,  nnd  yerbait  sicb  gegen  die  gewShnliclien  Beagentien  Phoapbormolybdan- 
•inre,   Kalinm-QuecksilbBrjodid  u.  a.   aber   wie  andere  Pflanzenbasen   (Arrata'J. 

Hirabelien *).  GewBhnlitbe  gelbe  Mirabellen  enthiellen  (1854)  in  100  Thlnr. 
3,8  Zncker-,  0,58  freie  Baure,  0,20  Eiweias;  .1,77  aonatige  in  Wasser  loBlicbe  Btoffe: 
Peetin,  Pette,  Sauren  u.s.w.;  5,7B  Kerne;  0,18  Bchalen  und  Pectose;  0,85  Aschen- 
teitandtbeile.  Fg- 


')  Cm  nicht  die  Fortaetcung  des  Werkea  itocken    i 

aicht  gebncbt  werden,  wir  miiueD  ipf  dea  Aitikel  Wi 

')  Phann.  J.  Trttu.  (3]  10.  p.  6.   —    »)  Freaeoi 


der  Artikel   bier 
erweiaen.  D.  R. 

I.  Ch.  Pbaim.  101,  S.  237. 


484  Mirabilit  —  Misspickel. 

Mirability  Glaabersalz,  klinorhoinbisch;  die  knostiicben  Krystalle  des- 
gelben  sind  gewohnlich  in  der  Bichtung  der  Queraxe  ausgedehnt  and  zeigen 
in  dieserZone  vorwaltend  die  Quer-  and  Basisflachen,  velcbe  anter  107^45'  gegen 
einander  geneigt  sind,  daza  auch  nocb  die  Fl&chen  eines  hinteren  Qaerhemidoma 
P'oo",  welche  gegen  die  Querfl&chen  anter  130^  10'  geneigt  sind.  Seitlich  sind  sie 
darch  die  Langsflacben  begrenzt.  Die  Combinationskanten  zwischen  deu  Quer- 
und  L&ngsflachen  sind  darch  die  Prismenflftcben  »  P  (86^31'),  die  Combinations- 
kanten zwischen  den  Basis-  and  Langsfl&chen  darch  das  Langsdoma  F^  (80^38'), 
die  des  Querhemidoma  and  der  Langsflacben  darcb  die  bintere  Hemipyraxnide  P' 
(93®  12')  abgestumpft.  Aasserdem  finden  sich  nocb  andere  Qnerbemidomen,  Hemi- 
pyramiden  and  L&ngsdomen.  Spaltbarkeit  parallel  den  Qaerflacben  vollkommeDy 
der  Brucb  ist  mascbelig.  Als  Mineral  bildet  er  gewdbnlicb  faserige  Efflorescenzeu, 
krustenartige  stalaktitisohe  Ueberzage  and  mehlartige  Bescblage,  aacb  faKerige 
bis  stengelige  Aasftilhingen  von  Spalten.  £r  ist  farblos,  weiss,  gran  oder  gelblicb, 
glasglanzend ,  durchsicbtig  bis  darcbscheinend,  wenig  sprdde,  hat  H.  =  1,5  bia  2,0 
and  spec.  Gew.  =  1,4  bis  1,5.  Er  entbalt  iNa^O,  1  SO3  and  lOH^O  nach  den 
Analysen  Beadant*s^)  des  yom  Vesav  and  von  Hildesheim,  Bivot's^  des  tod 
Guipascoa  in  Spanien,  Haw's  ^)  des  von  Windsor  in  Nova-8cotia,  Moissenet*B  ^) 
des  von  St.  Bambort  im  Aisne-Dep.  in  Frankreicb,  Baimondi's^)  des  aas  Tara- 
paca  in  Pera  and  Paterno's^)  des  aas  Sicilien.  Ku 

Mirbandl  syn.  Mononitrobenzol  s.  Bd.  I,  8.  1110. 

Miriquidit  vom  Alexander -Spatbgange  bei  Pacbers  Bicbtscbacbt  za  Schnee- 
berg  inSachsen,  kleine  aafgewacbsene  Kryst&llchen,  aacb  derb  and  eingesprengt  *). 
Krystallisirt  nach  G.  vom  Bath  hexagonal  rhomboedrisch  R  (66®)  mit  y%R'\  die 
Fl&cben  von  R  horizontal  gestreift  and  etwas  convex.  Die  Krystalle  sind  scbwarz- 
licbbraun,  die  eingesprengten  Parthien  sind  gelblicb-  bis  r5tblichbraan ,  der  Strich 
ist  ochergelb;  der  Glanz  ist  glasartig;  die  Kr^'stalle  sind  an  den  Kanten  roth 
darcbscheinend,  der  derbe  ist  darcbscheinend  bis  andarchsicbtig.  Harte  =r  4,0. 
Als  Bestandtbeile  fand  A.  Frenzel  Bleioxyd,  Eisenoxyd,  Arsensanre,  Phosphor- 
sHare  and  Wasser.  Das  Mineral  schmilzt  vor  dem'  L5tbrohre  zar  Kagel  und 
beschlagt  die  Kohle  gelb;  es  giebt  im  Kolben  Wasser  and  reagirt  mit  Fliissen  auf 
Eisen.  Kl 

Misohungsgewiohtei  d.  h.  die  Gewichte  nach  welcben  sich  die  Korper  ver- 
binden,  die  Atomgewichte  and  Molecalargewichte  s.  Aeqaivalent  (Bd.  I,  8.  78). 

Misenit  erscbeint  als  weisse,  aas  feinen  seidenglanzenden  Fasem  bestehende 
Efflorescenz  am  Cap  Miseno  bei  Neapel,  ist  leicht  vor  dem  Ldthrobre  schmelzbar, 
leicbt  Idslich  in  Wasser  mit  bitterem  Geschmack,  und  die  Losang  reagirt  sauer. 
Er  eutbftlt  nach  A.  Hcacchi**)  1  KgO,  IH2O  and  2  808.  Nicht  mineraliscbe  Kry- 
stalle dieser  Verbindang  krystallisiren  nach  Marignao  orthorbombiscb.        Kt. 

Mi88piokel|  orthorbombiscb,  die  Krystalle,  aaf-  and  eingewachsen  vorkom- 
mend,  sind  lang-  bis  knrzprismatiscbe ,  zeigen  meist  das  Prisma  adPi\i^\2'  mit 
Pa  59^12'  Oder  P^  79®  22',  aacb  mit  V^P^  146^28'  a.  a.  Zwillinge  sind  nicht 
selten,  nach  00  P  oder  Poo,  8paltbarkeit  ziemlicb  deatlich  parallel  ooP;  derBruch 
ist  maschelig  bis  aueben.  Aasser  krystallisirt  ftndet  er  sich  derb  mit  krystalli- 
nisch  stengeliger  bis  kbmiger  Absonderang  and  eingesprengt.  Er  ist  silberweias 
bis  licbt  stahlgraa,  metalliscb  gl&nzend,  andarchsicbtig,  sprdde,  hat  schwarzen 
8trich,  H.  =  5,5  bis  6,0  and  spec.  Gew.  ^  5,9  bis  6,2,  bisweilen  etwas  niedri^r. 
Ist  FeAsj  -{-  Fe83  zam  Theil  mit  etwas  Kobalt,  selten  mit  etwas  Antimon,  nach 
zahlreichen  Analysen  '),  woza-  nocb  die  des  Misspickel  aas  dem  Kapferbergbau  am 
Mitterberge  im  8alzbargiscben  ^),  von  Haslowitz  in  B5bmen  '),  von  8iegen  in  West- 
phalen  ^) ,  von  der  Grnbe  Hamberg  im  8iegen*scben  ^) ,  von  Wettin  bei  Halle  *), 
von  Kindberg  in  St«iermark  ^) ,  von  Scbneeberg  in  Sacbsen  ®) ,  von  Leyenchla^  an 


Mirabilit:  *)  Dess.  Traits  de  ^in.  2^  p.  475.  —  »)  Ann.  min.  [5]  6^  p.  558.  ~ 
8)  New  phil.  J.  6,  p.  54.  —  ♦)  Ann.  min.  [4]  i7,  p.  16.  —  *)  Min.  P6rou  1878,  p.  288. 
—  8)  Accad.  Line.  Transact.  [3]  4,  p.  22. 

•)  A.  Frenzel,  N.  J.  f.  Min.  1874,  S.  673.  —  *•)  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  4,  S.  162. 

Misspickel:  ^)  Rammelsberg,  Mineralchem.  2^  S.  30.  —  ^)  C.  v.  Haner,  Jahrb.  d. 
geol.  Reichsanst  4,  S.  400.  —  *)  F.  Ragsky,  Ebcnd.  S.  828.  —  ♦)  Scbnabel,  Besnard's 
Jahresber.  1853, S.  112.  —  ^)  Heidingsfeld,  Rammelfib.  Suppl.  5,  S.  148.  -—  ^  BSntsch, 
N.  J.  f.  Min.  1857,  S.  835.  —  '')  C.  v.  Hauer.  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  9,  S.  294.  — 
8)  A.  Frenzel,  N.  J.  f.  Min.  1872,  S.  517.  -—  »)  J.  Rumpff,  Ebend.  1874,  S.  976.  — 
1^  Winkler,  Berg-  u.  huttenm.  Ztg.  1866,  S.  167. 
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der  Zinkwand  bei  Bchladming^  in  Steiermark  ®) ,  von  Thalheim  (des  sogenansten 
Thalheimit)  bei  Stollberg  im  sachsiBohen  Erzgebirge  und  von  Thum  bei  Ehren- 
friedersdorf  in  Sachseu  kommen  ^%  Kt. 

Mistely   Vhcum  album  (b.  d.  Art.).    MifltelliarB  syn.  ViBcin  b.  ViBCum. 

Mifly  wurde  ein  kryBtallinisch-BcbappigeB  biB  erdiges  Mineral  vom  Bammelnberge 
beiGoBlar  am  Harz  genannt,  welches  derb  und  eingesprengt,  alsUeberzug  and  als 
Anflug  vorkommt.  BaBselbe  ist  Bchwefel-  biB  citronengelb ,  die  Bl&ttchen  oder 
Bchuppen  sind  perlmutter-  bis  glasartig  glftnzend,  dnrchscbeinend ;  das  erdige  ist 
ocher^b.  Ee  ist  in  Wasser  unldslich  oder  wird  von  WaBser  unter  Abscheidnng 
eines  rdthlichgelben  PolverB  zemetzt,  wird  vor  dem  Lothrohre  r5thlich  bis  roth 
nnd  reagirt  auf  Eisen.  Nach  den  Analysen  ^)  ist  dasselbe  ein  wasser haltiges  Eisen- 
oxydBolfat,  &hnlich  dem  Coqoimbit,  wahrend  nach  List')  und  du  MeniP)  es 
sich  dem  Gopiapit  n&hert. 

W.  Haidinger*)  gebrauchte  diesen  Namen  fur  das  von  Hausmann*)  Vi- 
triolgelb  genannte  dichte  bis  erdige  gelbe  Mineral  mit  spec.  Gew.  =  2,7  bis  2,9, 
welches  nach  der  Analyse  C.  Bammelsberg's^)  des  von  Kolosoruk  in  B5hmen 
ein  kalihaltiges,  nach  der  Analyse  Th.  Scheerer's^)  des  von  Modum  in  Nor- 
wegen  ein  natronhaltiges  wasserhaltiges  Sulfat  des  Eisenoxyds  darstellt.  Beide 
f&hrten  bei  lEjO  oder  INa^O  za  4Fe03,  5  808  und  OH^O.  Sie  wurden  auch 
Gelbeisenerz  genannt. 

Yerwandt  damit  scheint  der  aus  Nadeln  zusammengesetzte ,  gelbe  Enollen  bil- 
dende  Bartholomit  von  der  Bartholom&us-Insel  in  Westindien  zu  sein,  welcher 
nach  Cleve^)  nach  Abzug  von  wenig  Ghlomatrium  und  Epsomit  48,66  Schwefel- 
i&are,  26,41  Eisenoxyd,  19,11  Natron  und  6,82  Wasser  enthalt.  Kt, 

Mitisgrtln  s.  unter  Schweinfurter  Griin  (Bd.  m,  8.  511). 

Mittelsalse  hiessen  friiher  die  Salze  der  Erden  und  der  schweren  Metall* 
oxyde,  auch  wohl  tiberhaupt  die  Baize. 

Mittletonlt  s.  Middletonit. 

Mixlt  von  Joachimsthal  in  B5hmen ,  mit  Chalkolith  und  Bismuthit  vorkom- 
mend,  AnflQge,  derbe  Parthien  bildend,  auch  kugelig  bis  nierenfbrmig  mit  faseriger 
bii  blfttteriger  Absonderung,  smaragd-  bis  blaulichgriin ,  hat  helleren  Strich,  H. 
=  3  biB  4  und  spec.  Gew.  =  2,66.  A.  Bchrauf*)  fand  im  Mittel  43,21  Kupfer- 
oxyd,  1,52  Eitenozydul,  0,83  Kalkerde,  13,07  Wismuthoxyd,  29,92  Arsensaure, 
1,05  Phosphorsfiure  und  11,07  Wasser.  Kt, 

MiBzonit  von  der  Monte  Somma  am  Yesuv  und  vom  Laacher-See,  ahnlich 
dem  Mejonit,  quadratisch-prismatisch,  ooP  mit  P  (Endkanten  =  135<^  56',  8eiten- 
kanten  =  64<>)  OP,  ooPoo  und  ooP2;  ist  deutlich  spaltbar  parallel  «>  Poo ,  im 
Brache  muschelig.  Farblos,  durchsichtig ,  glasglanzend ,  H.  =  5,5  bis  6,0,  spec. 
Gew.  =  2,623.  Vor  dem  Lothrohre  nioht  schwierig  schmelzbar  zu  blasigem  Glase ; 
wird  als  Pulver  wenig  durch  Chlorwasserstoffsaure  zersetzt.  G.  vom  Rath^)  fand 
54,70  Kieselsaure,  23,80  Thonerde,  8,77  Kalkerde,  0,22  Magnesia,  9,83  Natron, 
2,14  KaU,  0,13  Gluhverlust.  Er  stellte  damit  den  fruher  von  ihm^)  analysirten 
Wemerit  von  Gouvemeur  in  New-York  zusammen  und  halt  auch  den  Wernerit 
▼on  Bolton  in  MassachuBetts  und  von  Gulsjo  in  Norwegen  damit  verwandt. 
Nahestehend  ist  auch  das  als  stengeliger  und  faseriger  Skapolith  bezeichnete  Mi- 
neral von  le  Selle  amMonzoni  in  Tirol  nach  L.  Kiepenheuer's  Analyse^).    Kt, 

Hoohliastein  (Moccha-  und  Mokkastein)  blassgrauer  bis  weisser  Ohal- 
cedon  mit  dendritischer  Zeichnung. 

Hoduxnit  syn.  Skutterudit. 

M61irendl.    Das  &therische  Oel  von  Daucus  Carota  a,  Bd.  II,  8.  936. 

H6rtel  oder  8 p else  nennt  man  die  aus  Kalk,  Cement,  Gyps  etc.  mit  Band 
Oder  mit  einem  sandartigen  Zusatze  erzeugten  Gemenge,   welche  zur  Verbindung 

Miay:  1)  Borcher,  Ahrend  u.  Ullrich,  Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  1854,  S.  282.  — 
*)  Ann.  Ch.  Phann.  74,  S.  239.  —  »)  Kaatn.  Arch.  11,  S.  496.  —  *)  Hdb.  d.  best.  Min. 
8.  512.  —  5  Handb.  d.  Min.  2,  S.  1205.  —  «)  Fogg.  Ann.  43,  S.  134.  —  '^  Ebcnd.  45, 
S.  188.  —  ^  Ak.  H.  Stockholm  9,  No.  12;  Am.  J.  Sc.  [3j  4,  p.  236. 

•)  Zeitechr.  f.  Krystall.  4,  S.  277. 

Mizzonit:  1)  Fogg.  Ann.  119,  S.  254.  —  3)  Ebend.  90,  S.  313.  —  ')  N.  J.  f.  Min. 
1881.  1,  S.  185.    Ref. 
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Yon  Bausteinen;  zum  Yerputz  etc.  verwendet  werden.  Man  unterscheidet,  je  nacli- 
dem  derselbe  nar  an  der  Lufb  oder  auch  unter  Waseer  erbartet ,  zwisclien  li  u  f  t  - 
m 5 r t e  1  und  Wassermortel  oder  hydraulischen  Mdrtel. 

LuftmQrtel  oder  gemeiner  Mortel  kann  nar  bei  solchen  Bauten  angewendet 
werden,  welch e  bloss  der  Luft  ausgesetzt  sind  und  ist  eln  Gemenge  von  Kalkbrei 
und  Sand.  Die  gute  Bescbaffenheit  des  Luftmdrtels  hftngt  ab  von  der  Beschaffenheit 
der  Materialien,  des  Kalkes,  Sandes  und  des  Wassers,  sowie  von  dem  Loschea  des 
Kalkes  und  von  der  Art  der  Zubereitung  und  Anwendung  des  Mbrtels,  d.  h.  auf 
die  gleichmassige  Vertbeilnng  des  Kalkhydrats  in  dunnen  Schicbten  zwischen  dem 
Sande.  Zum  Luftmortel  eign^t  slch  am  besten  der  sogenannte  fette  Kalk;  der- 
selbe muss  aber  gleich  mit  dem  dreifacben  Gewichte  Wasser  ubergossen  werden, 
wodurcb  man  einen  sebr  fetten  speckigen  Brei  erb&lt.  Bringt  man  anfangs  v^eni- 
ger  Wasser  hinzu  und  giebt  das  iibrige  "Wasser  erst  nacb  dem  Ldscben  zu ,  so 
wird  der  Brei  nicht  so  zab  und  weniger  zart  und  fett;  auch  ist  dadurch  das 
Yolumen  des  geloschten  Kalkes  viel  geringer.  Man  muss  immer  trachten,  die 
gr588tm5glichste  Vertbeilnng  und  Volumenvermehrung  (bis  zu  sy^)  beim  Loscben 
des  Kalkes  zu  erzielen.  Magerer  Kalk  (magnesia-  und  thonhal tiger)  gedeiht  na- 
tiirUch  nicht  so.  Fiir  die  feinere  Yertheilung  wirkt  auch  begiinstigend  das  £in- 
s  u  m  p  f e  n  des  Kalkbreies. 

Der  reine  Kalkbrei,  an  der  Luft  slch  selbst  uberlassen,  erhHrtet  ebenfalls  unter 
Auftiahme  von  Kohlensaure,  aber  derselbe  schwindet  sebr  stark  und  bekommt  viele 
Bisse.  Da  die  Bausteine  aber  auf  ihrer  Oberflacbe  sehr  grosse  Unebenheiten 
haben,  welche  mit  Mortel  ausgefuUt  werden  miissen,  wozu  dicke  Lagen  von  Kalk- 
brei nbthig  waren,  welche  beim  Austrocknen  schwinden  und  Kliifte  verursacfaen, 
so  wird,  um  diesem  vorzubeugen  und  um  den  Yerbrauch  an  Kalk  zu  verringem, 
der  Kalkbrei  immer  mit  Sand  versetzt.  Als  Sand  verwendet  man  Quarz-,  Kalk-, 
Dolomit-  etc.  Sand,  auch  wohl  Steinkohlenasche  und  gepochte  Eisenhohofen- 
schlacken ;  der  Sand  soil  moglichst  f^ei  von  erdigen  Beimengungen  (Lehm,  Thon 
etc.)  und  organlschen  humusartigen  Stoffen  sein ;  erstere  beeintrachtigen  die  Adha- 
sion  und  letztere  verursacben  leicht  die  Bildung  von  sogenanntem  Mauerfrass. 
Dem  runden  Sand  zieht  man  oft  den  eckigen  und  kantigen  Sand  vor,  wohl  ohne 
Grand;  dass  der  Kalkbrei  an  Sandkornern  mit  rauhen  Fl&chen  besser  adh&rirt 
als  an  solchen  mit  glatten  ist  begreiflich,  dass  aber  die  Kanten  und  Ecken  die 
Adhasion  zu  vermehren  im  Stande  sein  sollen,  ist  nicht  wahrscheinlich.  Auch  ist 
es  nicht  richtig,  dass  Quarzsand  einen  besseren  M5rtel  giebt  als  Kalksand,  -wie 
oft  angenommen  wird,  denn  die  Erfahrung^  lehrt ,  dass  auch  Kalk-  und  Dolomit- 
sand  einen  Mortel  von  ausserordentlicher  H&rte  giebt.  Yon  Wiohtigkeit  ist  da- 
gegen  die  Grdsse  der  Sandk5mer;  allzugrosse  K5rner  bilden  zu  grosse  Zwisdien- 
raume ,  in  welchen  der  Kalk  zu  viel  Masse  hat  und  murbe  bleibt.  Zusatz  von 
feinem  Sand  ist  wohl  ein  guter  Kitt  bei  Mosaikfassboden,  wo  es  sich  um  enge  und 
gut  passende  Fugen  handelt,  derselbe  ist  aber  nicht  anwendbar  fiir  Mortel  fUr 
gewiihnliche  Bauten,  wo  er  st&rkere  Lagen  und  mehr  massige  Ausfullungen  bildet. 
Auch  ist  von  Wichtigkeit  fur  die  Qualitat  und  den  Grad  des  Erhartens  des  Iiuft- 
mortels  das  Yerh^ltniss  des  Sandes  zum  Kalke;  dasselbe  richtet  sich  bauptsachlich 
nach  dem  Grade  der  Fettigkeit  des  Kalkes,  welcher  als  nasser  Brei  die  Zwischen- 
raume  zwischen  den  Sandk5mem  anfiillt.  Im  Allgemeinen  soil  der  Kalk  hinrei- 
chend  sein,  alle  Sandk5rner  aneinander  zu  kitten,  dabei  aber  zwischen  den  Sand- 
kornern auf  die  geringste  Masse  beschriinkt  bleiben ,  d.  h.  er  soil  eben  hinreichen, 
die  Oberfl&che  der  Sandkomer  zu  iiberziehen  und  als  feuchter  Brei  die  Zwischen- 
raume  zwischen  den  Sandkornern  auszufullen.  In  der  Praxis  rechnet  man  auf 
1  cbm  steifen  Kalkbrei  (aus  fettem  Kalk)  S  bis  4  cbm  Sand  (etwa  6  Thle.  dem  Ge- 
wichte nach),  bei  magerem  nimmt  man  auf  1  cbm  1  bis  2Vacbm  Sand,  well  die 
f^emden  Gemengtheile  darin  sich  schon  selbst  wie  Sand  verhalten.  Da  der  Mor- 
tel nur  an  der  nassen,  gehdrig  mit  Wasser  getrankten  Steinflache  haften  kann,  bo 
miissen  stark  saugende  Steine,  namentlich  die  gebrannten  Steine,  vor  dem  Auf- 
tragen  des  Martels  mit  Wasser  getrftnkt  werden*). 


Mortel:  i)  W.  Wolters,  Dingl.  pol.  J.  196y  S.  343;  Chem.  Centr.  1870,  S.  414-  — 
»)  Latzko,  Chem.  Centr.  1859,  S.  818.  —  3)  Petzholdt,  J.  pr.  Chem.  16,  S.  96.  — 
*)  Lehrb.  d.  chem.  Technol.  von  Knapp,  3.  Aufl.  J,  2.  Abthl.  S.  756.  —  ^)  v.  Puchs,  J. 
pr.  Chem.  6,  S.  1,  132.  —  6)  Bauer,  Dingl.  pol.  J.  150,  S.  62;  152,  S.  366;  Vogel, 
Ebend.  147,  S.  190;  Wallace,  Chem.  News  1865,  No.  281;  Dingl.  pol.  J.  177,  S.  372; 
SpiUer,  Chem.  News  1868,  No.  457.  —  7)  ^niU.  Ber.  fiber  die  Wiener  WelUusstellnng 
1873.  5,  1.  Abthl.  v.  Fricdr.  Knapp,  S.  577.  —  8)  Devillc,  Compt.  end.  61,  p.  975. 
—  »)  F.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  202,  S.  62,  355;  209,  S.  30. 
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InBetreff  des  Wassers  ist  zu  bemerken,  das  es  frei  von  Salzen  sein  soil,  well 
es  sonst  Yeranlasauiig  zum  Entsteben  von  Aaswitterungen  giebt;  enthalt  z.  B. 
Wasser  Koohsalz,  so  wittert  aaf  den  Mauem  Natriumcarbonat  aus,  and  nebenbei 
entsteht  Chlorcalcium,  welcbes  die  W&nde  und  Mauem  feucbt  bait. 

Das  Erbftrten  des  Luftmbrtels  erfolgt  in  zwei  Perioden;  zuerst  erstarrt  der 
Mortel  zu  einer  fasten  aber  weicben  und  zerreiblicben  Masse,  Abbinden  oder 
Anziehen,  dann  folgt  die  eigentlicbe  steinige  Erbartung. 

Das  Anzieben  ist  lediglicb  eineFolge  des  Austrocknens ;  es  ist  nicbts  als  der 
Zosammenbang ,  weicben  alle  fein  zertbeilten  brei-  oder  scblammartigen  Massen, 
wie  Thon  etc  annebmen,  wenn  sie  allmalig  ibr  Wasser  verlieren.  Bei  dem  Mor- 
tel ist  es  wesentlicb  der  durcb  das  Loscben  uberaus  fein  zertbeilte  Kalk,  die  Adba- 
sion  seiner  kleinsten  Tbeiloben  unter  sicb,  wodiircb  das  Anzieben  erfolgt.  Diese 
Adbasion  ist  so  gross,  dass  sie  aucb  durcb  die  Einmiscbung  des  Sandes  nocb  nicbt 
snfgehoben  wird.  Durcb  das  Anzieben  erstarrt  der  Mortel  in  kurzer  Zeit  so  weit, 
urn  einer  Mauer  WiderstAud  gegen  Druck  zu  verleiben ;  die  eigentlicbe  Erbar- 
tung, die  Umwandlung  des  Mortels  in  eine  feste  steinbarte  Masse  durcb  Bildung 
von  festem  Calciumcarbonat  erfordert  dagegen  eine  viel  langere  Zeit. 

Bas  Verbalten  des  M5rtels  zur  Koblensaure  wurde  von  Wolters^) 
eingehendstudirt;  zu  seinen  Versucben  verwandte  er  eiuen  Mortel,  der  aus  1  Gewtbl. 
gebranntem  Kalk,  3  Gewtbln.  Wasser  und  6  Gewtbln.  trocknem  Quarzsand  bestaud ; 
hierbei  kam  er  zu  folgenden  Besultaten :  Friscb  angemacbter  M5rtel  nimmt  mit 
seiuem  vollen  Wassergebalte  nur  Spuren  von  Koblens&ure  auf  und  ist  demnacb 
oniabig  zu  erbarten;  erst  wenn  dem  Mortel  durcb  Trocknen  Wasser  entzogen 
wird,  findet  die  Aufbabme  von  Koblens&ure  statt  und  zwar  langsam  und  allmalig 
wenn  die  Trocknung  langsam  erfolgt  (an  der  Luft),  rascb  wenn  sie  scbnell  erfolgt 
(aber  ScbwefelsaureJ.  Die  Aufnabme  von  Koblenskure  durcb  den  Mortel  ist  ganz 
wesentlicb  von  seinem  Wassergebalte  bestimmt;  der  Beicbtbum  der  umgebenden 
Atmospb&re  an  Koblensaure  ist  dagegen  von  untergeordnetem  Einfluss.  Scbarf 
getrockneter  Mortel  bildet  eine  zusammenbangende  aber  leicbt  zen*eiblicbe  Masse, 
die  auf  trockne  Koblensaure  nicbt  reagirt  und  nicbt  erbartet;  dagegen  nimmt 
Bcharf  getrockneter  Moi'tel  in  atmosp&riscber  Lufb  und  in  feucbt  er  Koblensfture 
dieaes  Gas  sebr  rascb  auf  zngleicb  mit  betracbtlicber  Absorption  von  Wasser.  Brei 
von  geloscbtem  Kalk  obne  Sand  verbalt  sicb  ebenso  wie  Mortel;  Sand  gewabrt 
aber  den  Vortbeil,  dass  er  die  Masse  durcbdringlicber ,  fiir  die  Aufbabme  von 
Koblensaure  znganglicber  macbt.  Warum  der  friscbe  Mortel  die  Koblensaure  nur 
langsam  aufiummt,  dagegen  das  Kalkwasier  die  Koblensaure  sebr  rascb  und  kraf- 
tig  anziebt ,  liegt  darin ,  dass  das  Elalkwasser  in  dem  breiigen  Mortel  nicbt  so  be- 
weglich  ist.  Der  friscbe  Moi'tel  iiberziebt  sicb  in  Beriibrung  mit  Koblensaure 
sofort  mit  einer  Haut  von  Calciumcarbonat,  welcbe  eine  diinue  aber  dicbte  und 
oubeweglicbe  Hiille  bildet,  durcb  welcbe  keine  weitere  Koblensaure  eindringen 
kann.  Auf  der  Oberflacbe  des  Kalk  wassers  bildet  die  Koblensaure  einen  Nieder- 
schlag,  welcber  untersinkt  und  einer  erneuerten  Oberfiacbe  Platz  macbt. 

Aus  den  Versucben  von  Wo  Iters*)  geht  daber  bervor,  dass  die  Int«nsitat 
der  Absorption  der  Koblensaure  diircb  den  Mortel  abb&ngig  ist  von  dem  Wasser- 
gehalt  desselben;  er  fand,  dass  die  Koblensaure  vom  M5rtel  am  scbnellsten  absor- 
birt  wird,  wenn  derselbe  nocb  etwa  1  Proo.  Wasser  entbalt;  er  nimmt  daber  an, 
dass  das  Kalkbydrat  keine  gasfdrmige  sondem  nur  verdicbtete  (in  Wasser  geloste) 
Kohlens&ure  aufnimmt.  Die  Koblensaure  an  sicb  giebt  dem  Mortel  keinen  Zu- 
sammenbang ,  wenn  aber  der  M5rtel  vorber  einen  gewissen  Zusammenbang  durcb 
Anziehen  (Abtrocknen)  gewonnen  bat,  so  kittet  der  Uebergang  des  Kalkbydrats  in 
kohlensauren  Kalk  die  Tbeilchen  des  Mdrtels  fest  zu  einer  Masse  von  der  Harte 
deg  Marmors  zusammen ,  die  zugleicb  an  den  Fl&cben  des  Sandes  und  der  Mauer- 
Bteine  ungemein  fest  anbaftet.  Zufubr  von  Koblensaure  vor  dem  Anzieben,  z.  B. 
durcb  Anmacben  des  Mdrtels  mit  einer  Losung  Ammoniumcarbonat  macbt  den 
Brei  nicbt  erb&rten;  es  liegen  bei  nicbt  angezogenem  Mortel  die  Tbeilcben  des 
Kalkbydrats  zu  weit  auseinander,  um  durcb  den  Uebergang  in  Calciumcarbonat 
eine  zusammenbangende  Masse  zu  geben.  Sebr  giinstig  wirkt  der  oft  sebr  bedeu- 
tende  Druck  der  aufliegenden  Mauerscbiobten ,  wodurcb  die  Morteltbeilcben  beim 
Anziehen  naber  zu  liegen  kommen.  Beim  Mortel  kommt  ferneres  nocb  binzu,  dass 
derselbe  Kalkwasser  entbalt;  beim  Verdunsten  des  Wassers  scbeidet  sicb  Kalk- 
bydrat in  sebr  kleinen  Krystallen  aus,  welcbe  ebenfalls  zur  Yerkittung  der  festen 
Theile  einiges  beitragen. 

Das  Steinbartwerden  des  Luftmbrtels  ist  demnacb  die  Folge  zunacbst  eines 
mecbaniscben  Vorganges (Anzieben),  wodurcb  die KalktbeUcben  aneinander , 
un  Sand  und  an  den  Steinen  baften,  dann  eines  cbemiscben  Processes  Um- 
wandlung des  verdicbteten  scbon  baftenden  Kalkbydrats  in  festes  krystaUiniscbes  Cal- 
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ciumcarboDAt,  wodurch  die  nahe  aneinander  geriickten  Theilchen  zu  einemGaDzen 
verkittet  werden.  Letzterer  Process  vollzieht  sich  nur  allm&lig,  bei  sehr  dicken 
Mauern  vollstHudig  erst  im  Laufe  von  Jahrhunderten ,  daher  es  auch  vorkommt, 
dass  der  M&rtel  im  Iimern  eines  alten  dicken  Mauerwerks  noch  Kalkhydrat  ent- 
halt  (Schrotter,  Latzko  ^).  Die  Untersuchungen  alter  M5rtel  von  Petzholdt^) 
nnd  Schrotter  haben  auch  ergeben,  dass  bei  Anwendung  von  Qaarzsand  znm 
Mortel  mit  der  Erhartung  desselben  aich  auch  in  geringer  Menge  Kalksilicat 
bildet;  diese  Kalksilicatbildung  ist  jedoch  fur  die  Erhartung  nur  von  untergeord- 
netem  Werthe,  da  erfahrungsgemass  Ealksand  anstatt  des  Quarzsandes  zum  Mdrtel 
angewendet  eine  ebenso  steinharte  Masse  bildet.  Darch  die  Untersuchungen  von 
Wolters^)  iiber  das  Yerhalten  des  Luftmortels  zur  Eohlens&ure  ist  auch  die  An- 
sicht  von  v.  Fuohs^)  widerlegt,  nach  welcher  die  Ursache  der  Erhartung  die 
Bildung  von  halbkohlensaurem  Kalk  [CaCOs  .  Ca(0H)2]  sein  soil;  ebenso  sprechen 
dagegen  die  Analysen  von  alten  Mdrteln,  wonach  das  Kalkhydrat  voUkommen  in 
CaJciumcarbonat  verwandelt  wird  *). 

Gypsm5rtel  wird  znweilen  auch  zum.  Mauern  und  Verputzen  angewendet; 
zur  Darstellung  desselben  wird  entweder  entwiissertes  Gypsmehl  allein  mit  Wasser 
angeriihrt  oder  man  setzt  dasselbe  gewohnlichem  Kalkmortel  zu.  Zuweilen  versetzt 
man  ihn  der  Wohlfeilheit,  des  raschen  Trocknens  und  des  langsamen  Erhartens 
wegen  mit  dem  dritten  oder  halben  Theile  Sand.  Nach  Wallace  wurde  Gyps- 
mortel  schou  von  den  alten  Aegyptem  angewendet;  derselbe  fand  im  Mdrtel  von 
der  grossen  Cheops-Pyramid e  82,8  Proc.  wasserhaltiges  Calciumsulfat. 

Wasser-  oder  hydraulische  Mdrtel.  Als  solche  werden  vorzugsweise 
die  Silicatcemente,  wie  die  Roman-  und  Portland  -  Cemente  und  die  M5rtei  aus 
Trass,  Santorin  und  Puzzolanerde  verwendet  (s.  Bd.  II,  8. 469).  In  seltenen  F^en 
kommen  auch  silicatfreie  Cemente  zur  Anwenduug,  wie:  der  Magnesiacement  ^, 
welcher  dem  Wasser  widersteht,  wird  durch  Brennen  von  Magnesit  oder  Dolomit 
gewonnen ;  letzterer  darf  aber  nur  so  stark  gebrannt  werden,  dass  das  Magnesium- 
carbonat,  nicht  aber  das  Calciumcarbonat  die  Kohlensaure  verlieit.  Die  hydrauli- 
schen  Eigenschaften  der  Bittererde  beruhen  auf  der  Aufnahme  von  Wasser  und 
Bildung  von  Hydroxyd  ^)  [Mg  (0H)21.  SoreTs  Magnesiacement  ist  basisches 
Magnesiumchlorid  (s.  Bd.  II,  S.  485). 

Scott 'scher  Selenitmortel;  zu  dessen  Herstellung  verwendet  man  eineii 
mageren  Kalk  und  setzt  vor  dem  L5schen  Gyps  zu.  Nach  Schott**)  wird 
hierbei  der  Gyps  von  dem  Kalk  durch  Flachenanziehung  aufgenommen;  damit 
dieser  physikalische  Process  verlaufen  kann,  darf  der  Kalk  mit  Wasser  nur  lang- 
sam  sich  ]5schen.  Der  hydraulisch  erstarrte  Selenitmdrtel  erhiirtet  aber  erst  voll- 
standig  durch  Kohleusaureaufnahme.  IV. 

Moharheu 9  Setaria  germanica^  eine  Futterpflanze ;  sie  enthalt  in  100  Thin: 
7,3  Proteinstoffe,  2,4  Aetherextract ,  41,2  stickstofffreie  Extract! vstoffe ,  32,2  Faser, 
5,67  Asche,  11,17  Waaaer.  Die  Aache  enthalt  in  100  Thin:  33,90  Kali,  3,91  Natron, 
9,51  Kalk,  11,72  Magnesia,  1,26  Eisenoxyd,  6,62  Phosphorsaure,  3,58  Schwefelsfiure, 
25,59  Kieselsaure  (Moser*).  Fg. 

Mohitlin.  Die  in  Mexiko  einheimische  Sencographis  MohxUi  enth&lt  einen 
durch  Ausziehen  der  Blatter  mit  Wasser  darzustellendeu  blauen  Farbstoff,  der  sich 
gegen  Sauren  und  Basen  ahnlich  wie  Lackmus  verh&lt.  Beim  Ausziehen  der  Blat- 
ter bei  Abschluss  der  Lufl  wird  eine  griinliche  Losung  erhalten,  die  an  der  Loft 
sich  blauviolett  farbt. 

Thomas**)  nennt  den  farblosen  Bestandtheil  der  Pflanze  Mohitlin,  das  grune 
Oxydationsproduct  Mohitle'in,  und  den  blauen  K5rper  Mohitle'insaure.     Fg. 

Mohn.  Die  unreifen  Kapseln  von  Papaver  somniferxim  geben  beimBitzen  einen 
Milchsaft,  der  eingetrocknet  das  Opium  (s.  d.  Art.)  bildet.  Die  reifen  Samen 
geben  durch  Auspressen  ein  fettes  trocknendes  Gel,  das  Mohn 51;  nach  8 ace  ^) 
geben  die  reifen  trocknen  Samen  beim  Auspressen  43,75  Proc.  fettes  Gel  und  53,22  Oel- 
kuchen,  welche  letztere  beim  Ausziehen  mit  Aether  noch  17,3  Proc.  fettes  Oel 
liefem.  Das  frische  Mohnol  ist  blassgelb,  diinnflussig,  von  mildem  angenehmen 
Geschmack,  sein  spec.  Gew.  =  0,91  bis  0,925;  es  ei-starrt  noch  nicht  bei  —  10® 
bis  120;  ijei  —  IS®  wird  es  fest;  das  Oel  lost  sich  in  25  Thin,  kaltem  und  6  Thin, 
siedendem  Alkohol,  es  mischt  sich  mit  Aether,  mit  Terpentin51  oder  Benzol.  Das 
Mohnol  ist  ein  Gl3-cerid,  nach  Ondemans  ^)  enthalt  es  Leinolsaure  =  CisH^gOj  neben 
Palmitinsaure  und  Stearins&ure.     Die  Zusammensetzung  des  Oeles  entspricht  nach 


•)  Jahresber.  1865,  S.  639.  —  **)  Zeitechr.  Chem.  1868,  S.  376. 

Mohn:  i)  J.  pr.  Chem.  49^  S.  296.  —  ^)  Jabresber.  1858,  S.  304;  1863,  S.  333.  ~ 
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Lefort*)  der  Formel OigHsgOs ;  beim  Yerseifen  mit  Kalilange  bildet  es  eine  weiche 
Schmierseife.  Bei  der  trocknen  Destination  wird  es  in  ahnlicher  Wei'se  wie  Leinol 
zeraetzt.  Es  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luffc  und  trocknet  leichter  als  Leinol. 
Beim  £rhitzen  mit  wasseriger  Chromsiiure  bildet  sich  Gapronsaure  und  ein  neu- 
traler  K6rper  wie  aus Bicinusdl  (Arzbacher  ^).  Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  oder 
Brom  bilden  sich  Substitutionsproducte  Gig H30 01^02  ^^^  ^is^RO^^a^a  (L^fort^). 
Bei  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak  bildet  sich  ein  weisser  bei  103^ 
schmelzender  K5rper,  nach  Bowney^)  ein  Amid  und  nach  ihm  isomer  mit  dem 
aos  Ricinnsol  erhaltenem  Producte  =  G27H35NO. 

Die  trocknen  Samen  geben  nach  Bacc^)  =  7,0  Proc.  Asche;  die  Oelkuchen 
enthalten  10,6  und  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  13,2  Proc  Asche;  diese  ent- 
halt  in  100  Thin.:  0,82  Kali,  4,47  Natron,  28,1  Kalk,  4,3  Magnesia,  1,99  Schwefel- 
s2are,  4,84  Kieselsaure,  17,66  Kohlensaure,  37,81  Phosphors&ure. 

Wildenstein^)  fand  im  lufttrocknen  Kraute  von  schwarssem  Mohn  7,86,  im 
lofttrocknen  8amen  6,12  Proc.  Asche;  diese  enthalt  in  100  Thin.: 

Kraut        Samen  Kraut       Samen 

K&li 36,37  9,10  Phosphorsaure      .    .    .  1,28  30,98 

Kalk 30,24  35,36  Eerriphosphat  ....  4,14  0,81 

Magnesia 6,47  9,49  Ghlorkalium      ....  2,50  7,15 

8chwefels&ure     .    .    .    5,09  1,92  Ghlornatrium    .    .    .    .2,51  1,94 

Kieselsaure      ....  11,40  3,24  Fg. 

MohnsAure  syn.  Mekonsaure. 

ICohf)  Metallmohr  sind  die  auch  als  Aethiops  (s.  Bd. I,  S.  101)  bezeichneten 
Praparate  genannt;  aber  auoh  andere  schwarze  Metallpulver  werden  als  Metall- 
mohr bezeichnet,  so  Platinmohr,  Iridiummohr,  Eisenmohr  u.  a. 

Mohrenkopf  nannte  man  fruher  eine  jetzt  nicht  mehr  gebrauchliche  Kiihl- 
vorrichtung,  bei  welcher  der  Helm  der  Destillationsblase  mit  einem  dariiber  her- 
vorragenden  Metallmantel  umgeben  war,  in  welchen  kaltes  Wasser  hineinfloss, 
wShrend  das  heisse  Wasser  seitlich  ablief.  Durch  diese  Kiihlvorrichtung  verdichtete 
sich  also  ein  grosser  Theil  der  Dampfe  im  Helm  selbst  und  fiel  in  die  Blase  zuriick. 

Mohrrflbe  s.  Daucus  (Bd.  II,  S.  936).  ^^* 

Mohsin  syn.  Lollingit. 

Mohsit  syn.  II  men  it. 

Mokkastein  syn.  Mochhastein. 

Mokuzne  *).  Eine  japanesische  Legirung,  durch  Zusammenschweissen  verschie- 
denfarbiger  Metalle  von  Gold,  Silber  und  Kupferlegiiningen  und  Aushammern  der 
Flatten  erhalt^n. 

Molecnly  Moleculargewioht^  Molecularvolumen  s.  unter  Atom  (Bd.  I, 
8.  877  u.  flgde). 

Moleculartheorie  s.  unter  Theorie. 

Molken  s.  Milch. 

Mollit  syn.  Lazulith. 

MoIocMt  syn.  Malachit. 

Molybdftn^  Wasserblei.  Element.  Symbol  Mo  =  95,86^):  Scheele  erhielt 
1778  die  Molybdans&nre  aus  dem  bis  dahin  furGraphit  gehaltenen  Molybdanglanz ; 
H j  elm  stellte  aus  ihr  1782  das  Metall  dar.  Die  Molybdanverbindungen  wurden 
zaerst  von  Berzelius  genau  unter sucht.    —    Wenig  verbreitetes  Element;    am 

«)  J.  pr.  Chem.  5S,  S.  139;  vgl.  Knop,  Pharm.Centr.  1854,  S.  500.  —  *)  Ann.  Ch.  Phanii, 
73,  S.  199.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  67,  S.  157.  —  «)  Ebend.  54,  S.  100. 

•)  J.  pr.  Chem.  101,  S.  439. 

Molybdan:  ^)  L.  Meyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  360)  hat  aus  Liechti  a.  Kempe's 
AnaljMn  der  Chloride  daa  Atomgewicht  zu  95,86  berechnet.  Diese  Zahl  stimmt  mit  den 
▼on  Dumas  (Ann.  ch.  phys.  [3]  55,  p.  129;  Jahresber.  1859,  S.  2)  und  von  Debray 
(Compt.  rend.  66,  p.  732;  Jahresber.  1868,  S.  221)  durch  Reduction  von  Molybdiinsaare 
mittelat  WasserstofT  zii  95,86  reap.  95,94  gefundenen  gut  tiber|(n.  Rammelsberg  (Berl. 
Acad.  Ber.  1877,  S.  573;  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1776)  fand  auf  demselben  Wege  Mo  = 
96,18.  Friihere  wahracheinlich  ungenauere  Bestimmangen  von  Berzelius  (Schweigg.  J.  22, 
S.  51;  23,  S.  186),  Svanberg  u.  Struve   (Jahresber.  1847  u.  1848,   S.  408)   und  Ber- 
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h&ufigsten  alB  Sulfid  (MolybdaD^i^laDz)  und  als  molybdaDsaores  Blei  (Wolfenit), 
selteuer  als  Molybdanftliure  (Molybdanocker)  vorkommend;  in  geringer  Menge  in 
xnanchen  Eisenerzen  ')  nnd  darum  znweilen  im  Boheisen  and  in  Frischschlacken  ') 
en  thai  ten;  in  den  Ofensanen  vom  Mannsfelder  Kapferschieferrohschmelzen  wurde 
.  es  bis  za  28  Proc.  gefiinden^);  nach  Lockyer  fehlt  auch  dieses  Element  auf  der 
Bonne  nicht  ^), 

Das  MolybdUn  wird  aus  seinen  Ozyden  dnrch  Alkalimetalle,  Wasserstoff,  Kohle 
und  Cyankalinm,  aus  seinen  Chloriden  durcb  Wasserstoff  bei  Anwendung  hdherer 
Temperatur  redncirt;  es  entstelit  auch  beim  Ghluhen  von  saurem  molybdansauren 
Kali  mit  Kohle,  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Molybdansilure  (?) ')  oder  einer 
Losung  von  molybdftnsaurem  Ammoniak^);  nach  Clarke  wird  die  Molybdanaaore 
im  Knallgasgebl&se  zu  silberweissem  Metall  reducirt. 

Zu  seiner  Darstellung  reducirt  man  am  besten  reine  Molybd&nsaure.  Dient 
hierzu  Kohle,  so  resultirt  ein  kohlehaltiges  Metall^).  Beiner  erhalt  man  es  durcb 
Beduction  mit  Wasserstoff^),  wozu  sich  weniger  die  volumin5se  sublimirte,  als  die 
durch  Qliihen  von  molybdftnsaurem  Ammoniak  erhalt ene  dichtere  Saure  eignet. 
Die  Beduction  geschieht  in  Bohren  von  unglasirtem  Porzellan  (Platin  legirt  sicli 
mit  Molybdftn)  zun^hst  bei  niedriger,  schliesslich  bei  mdglichst  hoher  Temperatur 
in  einem  Strome  von  Wasserstoff,  der  'durch  eiue  lange  Schicht  gluhenden  Kupfera 
gereinigt  wurde ;  die  das  Porzellan  beriihrenden  Antheile  sind  unrein  ^^).  Um  dsts 
Metall  von  den  letzten  durch  Wasserstoff  allein  schwer  zu  entfernenden  Besten 
von  Bauerstoff  zu  beft-eien ,  empfiehlt  sich  ein  nachtragliches  Erhitzen  im  Chlor- 
wasserntoffstrom,  so  lange  noch  ein  wolliges  Rublimat  von  MoOs.2HCl  entisteht^^). 
Loughlin  stellte  Molybdanmetall  (mit  98,7  Proc.  Mo)  durch  Glnhen  von  Molyb- 
dAnsiiure  mit  dem  iy2fachen  Gewiclit  Cyankalium  her*^).  Das  Gemenge  wird  in 
einem  lutirten  Porzellantiegel ,  der  in  einen  zweiten  mit  Kohle  gefnllten  Tiegel 
eingesetzt  ist,  12'Stunden  lang  zum  Weissgliihen  erhitzt,  und  das  Molybdan  dabei 
als  silbergianzeud«8  Metall  erhalten.  Das  aus  Chloriden  durch  Wasserstoff  redu- 
cirte  Metall  erscheint  als  mattes  Hilberahnliches  und  etwas  geschmeidiges  Blech  ^3). 
Auch  das  bei  den  hochsten  Temperaturen  durch  Kohle  oder  Wasserstoff  reducirte 
Metall  hat  metallische  Eigenschaften ,  wahrend  das  bei  niederen  Temperaturen 
erhaltene  ein  stahl-  oder  aschgraues  Pulver  bildet,  das  erst  durch  den  Stricb 
Metallglanz  gewinnt.  Spec.  Gew.  =  8,56  ^^).  Das  4  bis  5  Proc.  Kohle  enthaltende 
Metall  hat  das  spec.  Gew..  8,6  und  ist  barter  als  Topas^). 

Dichtes  wie  pulverfx^rmiges  Molybdan  bleibt  bei  gewohnlicher  Temperatur  an 
der  Luft  unverandert.  Beim  Erhitzen  lauft  es  braun,  daun  blau,  schliesslich  weias 
an  uud  verglimmt  bei  geniigend  hoher  Temperatur  zu  Molybdansaure,  die  zum 
Theil  wegraucht.  Von  schmelzendem  Salpeter  wird  es  heftig,  von  schmelzendem 
Aetzkali  schwierig,  von  Kalilauge  gar  nicht  oxydirt.  Wasserdampf  wandelt  es  bei 
OUihhitze  in  blaues  Oxyd,  dann  in  Saure  um.  Silber-  und  Quecksilberoxyd  oxy- 
direu  pulverformiges  Molybdan,  wenn  sie  mit  diesem  zusammengerieben  werden. 
Balzsfture,  verdiiunte  Bchwefelsiiure  uud  Flusssaure  greifen  Molybdan  nicht  an; 
Balpetersiiure  oxydirt  leicht  zu  Molybdansaure,  concentrirte  Schwefelsaure  in  der 
Wiirme  zii  blauera  Oxyd.  Mit  Schwefelsaure  oder  Salzsaure  gemischte  Salpeter* 
siiure  sowie  Chlorwasser  bewirken  schnelle  Oxydation  und  Losung.  Molybdan  ver- 
biudet  sich  in  der  Warme  mit  Chlor  und  Brora,  nicht  mit  Jod.  B.  S. 

Molybd&nblei,  Molybd&nbleiBpath  syn.  Wulfenit. 

Molybd&nbroinide.  Wir  kennen  mit  Sicherheit  drei  Bromide  und  ein  Oxy- 
broniid,  von  Blomstrand^)^)  dargestellt  uud  beschrieben. 

lin  (J.  pr.  Chem.  49,  S.  444)  fiihrten  za  Mo  =  etwa  92.  —  *)  Braun,  Zcitschr.  ana!. 
Chem.  (?,  S.  86.  —  »)  Wohler,  Mineralanalyse.  Gottingen  1861,  S.  167, 170.  —  *)  Heine, 
J.  pr.  Chem.  .9,  S.  176;  Stromeyer,  Pogg.  Ann.  2Sy  S.  551;  Steinberfi:,  J.  pr.  Chem. 
18,  S.  379;  Gonth,  Ebend.  37^  S.  193;  Steinacker,  Uebcr  einige  Molybdan verbindungen. 
(Jiittingen  1861,  S.  22  ff.  —  »)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  27,  p.  279;    Jahresber.  1878,  S.    185. 

—  «)  Gmelin-Kraut's  Handb.  2  [2],  S.  168.  —  ')  Bd.  II,  S.  1201;  ferner  Junot,  Instit. 
1858,  p.  157.  —  8)  Debray,  Compt  rend.  46,  p.  1098;  Jahresber.  1868,  S.  221.  — 
•)  Berzelius.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  372;  Rammelsberg,  Pogg,  Ann.  J^, 
S.284.  —  *0)  Debray,  Corapt.  rend.  56,  p.  732.  —  i*)  L.Meyer  u.  Haas,  Dt.  chem.  Ges. 
1873,  S.  091;  Liechti  u.  Kempe,  Ann.  Ch.  Pharm.  170,  S.  344.  —  ^)  Loughlin,  SiU. 
Am.  J.  [2]  45,  p.  131;  Dingl.  poh  J.  191,  S.  251.  —  ")  Wohler  u.  Uslar,  Ann.  Ch. 
Pharm.  94,  S.  256;  J.   pr.  Chem,  65,  S.  509. 

MolybdHnbromide:    i)  J.  pr.  Chem.  77,  S.  88.    —   ^  Ebend.  82,  S.  433.  —  »)  Nagra 
Bidrag  till  Kannedoroen    om    Molybden.  Stockholm  1872,   p.  16;    Jahresber.  1872,  S.  260. 

—  *)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  21,  S.  442. 
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Molybdandibromid,  Molybdanbromiir  MoBr^,  ratiooell  Mo96r4.Br2. 
Bildet  sich  bei  starkem  Gluhen  des  Tribromids  3)  und  bleibt  beim  Erhitzen  von 
Molybdan  im  Bromdampf  als  feuerbestandiger  Antbeil  zurack^).  Aus  diesem  wird 
es  durch  Behandebi  mit  Wasser,  wobei  es  zu  Pulver  zergeht  und  sich  von  noch 
▼orbandenem  Metall  abscbl&mmen  lasst,  rein  erhalten.  Atterberg^)  bereitet  ea 
dorcb  Ueberleiten  von  mit  Koblensliure  stark  verdiinntem  Bromdampf  iiber  stark 
erhitztos  Molybdan,  wobei  keine  boheren  Bromide  entstehen.  Gelbrothes  feuer- 
bestandiges  Pulver;  inWasser  und  alien  Sauren  unldslich.  "Wird  von  concentrirten 
Alkftlien  unter  Abscbeidung  von  Oxydulhydrat  zerlegt,  von  verdiinnten  kocbenden  Al- 
kalien  zu  einer  gelben,  neben  Bromkalium  Bromomolybd&nbydroxyd  entbal- 
tenden  Flussigkeit  gelost.  —  Das  Hydroxyd  Mo3Br4(OH)s.  SHgO  scheidet  slcb  aus 
dieser  alkalischen  Losung  bei  allmaliger  Aufbabme  von  Koblensaure  in  kleinen  gold- 
gelben  stark  gl&nzenden  Krystallen,  beim  Einleiten  von  Koblensaure  oder  Zugeben 
von  Essigsaure  als  gelbes  Pulver,  beim  Yersetzen  der  heissen  alkaliscben  Losung 
mit  Salmiak  in  grosseren  goldgelben  fast  cubiscben  Octaedern  ab  (Blomstrand). 
Bie  durcb  scbwache  Sfturen  abgescbiedene  Verbindung  enthalt  nacb  Atterberg 
WOT  6H2O.  Verliert  an  der  Luft  Wasser,  eebt  neben  Scbwefelsaure  in  dunkel- 
meilnigrotbes  Mo8Br4  (OH))  .2  HgO,  bei  100^' und  im  Vacuum  uber  Scbwefelsaure 
in  scbon  rothes  Mo3Br4(OH2)  iiber.  Bei  Austreibung  alien  Wassers  scheint  tiefer 
gehende  Zersetzung  einzutreten  ^).  —  Die  alkalische ,  wabrscbeinlicb  Mo3Br4  (0K)2 
enthaltende  Losung  des  Hydroxyds  wird  durcb  Sauren  gefallt.  Die  Niederscblage 
lind  gew51inlicb  Bromomolybdansalze  der  fallenden  Saure,  seltener  (Koblensaure, 
Essigsaure)  nur  Hydroxyd  (Blomstrand,  Atterberg).  Die Haloidsalze  sind  gelbe 
in  nberschussig  zugesetzten  Sauren  unloslicbe  Niederscblage  von  der  Zusammen- 
setzong  MosBr4.Brs.3HsO,MosBr4.Cl2.3HaO  (wird  durcb  siedendes Wasser  allma- 
lig  zu  krystalliniscbem  Hydroxyd),  Ho8Br4 .  Br2 .  SH^O  und  2  (MosBr4 .  J2)MosBr4(OH)s  . 
8H,0.  Das  Sulfat  Mo8Br4(S04) .  3  H^O  ist  ein  gelber  in  iiberschussiger  Schwefel- 
s2are  loslicber  Niederscblag ;  die  scbwefelsaure  Losung  wird  durcb  Silbernitrat 
nicht  gefallt;  Salzsaure  scblagt  aus  ibr  Bromomolybdancblorid  nieder;  das  Sulfat 
entwickelt  beim  Erbitzen  erst  Wasser,  dann  scbweflige  Saure,  zuletzt  Oxybromide. 
Baa  Chromat  Ho8Br4  (Cr04) .  2  H^O  wird  durcb  Kaliumbichromat  allmalig  als  volu- 
mi&dser  scbwarzer  Niederscblag  abgescbieden.  DasMolybdat  Ho3Br4  (M0O4) .  2  H2O 
entsteht  auf  Zusatz  von  molybdHnsaurem  Ammonium  und  Essigs&ure  als  rotbgelbe 
FaUuDg.  Das  Pbospbat,  Oxalat  und  Nitrat  sind  gelbe  Niederscblage;  Salpetersaure 
lost,  im  Ueberscbuss  zugesetzt,  die  anfangs  entstandene  Fallung  wieder  auf. 

Molybd&ntribromid^)  MoBrs.  Entstebt,  wenn  Bromdampf  bei  scbwacber 
Erhitzung  iiber  Molybdan  oder  iiber  Molybdandioxyd  und  Kohle  geleitet  wird, 
als  Hauptproduct  neben  geringen  Mengen  der  anderen  Bromverbindungeu.  Tetra- 
und  Oxybromid  lassen  sicb  als  leicbter  fliichtig  entfernen.  Scbwarzlichgriine  zabe 
dicht  verfilzte  Masse  von  baarfeinen  langen  Nadeln.  Sebr  scbwer  fliicbtig.  Un- 
losUcb  in  Wasser.  Wird  von  concentrirter  Salzsaure  und  kalter  verdiinnter  Sal- 
petersaure nicbt  merkbar  angegriffen.  Zerfslllt  bei  starkem  Oliiben  in  Dibromid 
und  Brom.    Alkalien  zersetzen  es  unter  Abscbeidung  von  Sesquioxydbydrat. 

Molybdantetrabromid^)  MoBr4.  Bildet  sich  sparlicb  bei  der  Einwir- 
kuQg  von  Brom  auf  Molybdan  (s.  Tribromid)  in  einzelnen  rein  scbwarzen  glanzeuden 
•charf  ausgebildeten  Nadeln.  Scbmelzbar  und  mit  brannrotbem  Dampfe  fliichtig. 
ZerfliessUch  und  in  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  loslich;  aus  der  Losung  fallen 
Alkalien  rostbraunes  Dioxydhydrat. 

Molybdanoxybromid,  Molybd&nsaurebromid  Mo02Br2.  Entsteht 
beim  Ueberleiten  von  Bromdampf  iiber  erhitztes  Dioxyd  (in  geringer  Menge  bei 
Einwirkung  von  luftbaltendem  Brom  auf  Molybdan);  beim  Erbitzen  eines  geschmol- 
zeuen  und  dann  zerriebenen  Gemiscbes  von  Molybd&ns&ure  mit  Boi-saure  oder 
Phospborsfture  mit  Bromkalium;  nach  H.  Schulze^)  scbon  bei  Einwirkung  von 
wasserfreier  MolybdHns&ure  allein  auf  die  meisten  Brommetalle  (CaBr2  +  2M0O3 
==  GaMo04  +  M0O2BT2).  Gelbrothe  eigenthiimlich  fettglanzende  Krystallschuppen ; 
wird  beim  SabUmiren  auf  zuvor  erhitzte  Stellen  in  gut  ausgebildeten  Tafeln  er- 
halten. Zerfliesst  an  der  Luft  und  lost  sicb  in  Wasser  unter  schwacber  Warme- 
eotwickeluDg  farblos  auf. 

Nach  Atterbeiig  existiren  wabrscbeinlicb  noch  andere  Oxybromide.     H.S, 

Molybdftnohloride.  Wir  kennen  vier  Chloride  und  vier  Oxychloride  des 
Molybdans,  die  namentlich  von  Blomstrand  i)  2)  und  von  Liechti  und  Kempe^) 
antersucht  and  beschrieben  wurden. 


Molybd&nchloride:  *)  Blomstrand,  J.  pr.  Chem.  77,  8.95.-2)  Blomstrand,  Ebend. 
71,  S.  449.    —    ^)  Liechti  u.  Kempe,  Ann.  Ch.  Pharm.  170,  S.  344;   Jahresber.  1873, 
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Molybdandichlorid,  MolybdSnchlortir  MoCla,  rationell  M08CI4.CI2  n. 
Entsteht  alsBuckstand  beimGliihen  des  Trichlorids  in  elDem  indifferentenGase^'), 
nnd  neben  Trichlorid,  doch  nicht  frei  von  Molybdan,  beim  Erhitzen  des  letzteren 
mit  Quecksilberchlonir;  es  entsteht  firmer  in  geringer  Menge  bei  massigem  £r- 
hitzen  von  Molybd&n  in  einem  durch  Kohlensaure  stark  verdiinnten  Chlorstrom, 
sowie  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Pentachlorids.  Es  ist  schwer 
rein  zu  erhalten.  Liechti  und  Kempe^)  vertheilen  mdglichst  reines  Trichlorid 
in  mehrere  Schiffchen  und  leiten  uber  diese  bei  schwacher  Botbgluth  einen  lang- 
samen  ganz  trocknen  and  luftfreien  KohlensHurestrom ;  nur  der  Inhalt  des  ersten 
Schiffcheus  ist  unrein,  lasst  sich  aber  duroh  schwaches  Erw&rmen  mit  mUssig 
verdiinnter  Salpetersfture  leicht  reinigen.  —  Amorpher  mattgelber  K5rper;  sehr 
schwer  flacbtig  und  luftbestandig.  Wird  nicht  von  Wasser,  wohl  aber  von  Alko- 
hoi  and  Aether  gel5st  and  bleibt  beim  Verdunsten  amorph  zurack').  Ldslich  in 
Salzsaure  and  daraus  als  Hydrat  krystallisirend  (s.  anten).  Salpetarsaure  lost 
nur  Bpuren,  Schwefelsaure  leicht  mit  gelber  Farbe.  Ammoniak  15st  gleichfalls; 
beim  Kochen  der  Losung  fallt  ein  braunes  stickstoffhaltiges  Pulver  aas.  Alkalien 
losen  mit  gelber  Farbe  und  f^len,  wenn  sie  heiss  and  concentrirt  sind,  schwarzei 
Oxydulhydrat  (s.  unten:  Chloromolybdanhydroxyd).  An  der  Luft  erhitzt  bildA  es 
ein  weisses  wolliges  Sublimat  and  geht  erst  in  8chwai*zes  Ozyd,  sp&ter  in  Molybd&n- 
s&ure  uber.    Wasserstoff  reducirt  za  Hetall. 

Die  Auflosung  des  Dichlorids  in  m&ssig  verdunnter  Salzs&ure  giebt  beim 
8tehen  diinue  lichtgelbe  in  Wasser  unldsliche  Schuppen  von  H08OI4  .Cl^  .SH^O  ^). 
Dampft  man  aber  die  warme  salzsaure  Ldsung  auf  dem  Wasserbade  ab,  so  ent- 
stehen  lichtgelbe  feine  Nadeln,  oder  bei  langsamem  Verdunsten  der  concentrirten 
Losung  diinne  bis  zolUange  Prismen  des  Hydrats  M03GI4 .  Gig .  6  HgO,  die  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  15sen;  die  Aufldsung  in  wenig  Wasser  gesteht  oft 
unter  Bildung  des  vorigen  Hydrates;  verdiinnte  Ldsungen  scheiden  leicht  Chloro- 
molybdanhydroxyd ab.  Die  Aufldsung  in  heisser  Salzs&nre  giebt  beim  Erkalten 
lange  glanzende  in  Wasser  unldsliche  Nadelu  von  der  Zusammensetzung  2(M08Cl4  .Cl^)  • 
9  H2O,  die  durch  heisses  Wasser  zersetzt  werden  und  beim  Erhitzen  neben  Wasser 
auch  Chlor  als  Salzsaure  verlieren. 

Chloromolybdanhydroxyd^).  Entsteht  in  alkalischen  Ldsungen  des  Di- 
chlorids, wenn  das  Alkali  neutralisirt  wird.  Und  aswar  bildet  sich  aof  Zusats  von 
Essigsllure  lichtgelbes  amorphes  HogCl^  (0H)3  .  2  H^O ;  unldslich  in  Wasser  and  Alko- 
hol ;  frisoh  gef&Ut  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  ist  es  sehr  leicht  in  starkeren 
Sauren  loslich;  beim  Kochen  der  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Ldsung  f&Ut 
es  als  dichteres  dunkler  gelbes  und  nunmehr  in  Sauren  ganz  unlosliches  Pulver  nie- 
der.  Mit  8H2O  scheidet  sich  das  Hydroxyd  aus  der  ammoniakalischen  Ldsung 
des  Dichlorids  ab,  femer  auch  aus  der  alkalischen  Ldsung  durch  KohlensSareauf- 
nahme  oder  Zusatz  von  Salmiak;  sehr  kleine  lichtgelbe  stark  glanzende  Krystalle. 
—  Durch  Aufldsung  des  Dichlorids  and  des  Chloromolybdilnhydroxyds  in  erwarmter 
Brom-  and  Jodwasserstoflsslure  erhalt  man  Chloromolybdanbromid  und  -jodid  ^). 
Die  Bromwasserstoffldsung  setzt,  zuweilen  schon  beim  Erkalten,  rdthlichgelbe  gl&n- 
zende  Schuppen  von  M03  CI4  .  6r2  .  S  H2  O  ab ;  unldslich  in  Wasser  und  verdiinn- 
ter Salzsaure;  loslich  in  Alkohol,  doch  daraus  nicht  krystaUisirend ;  lasst  sich 
aus  verdiinnter  Bromwasserstoffs&ure  umkrystallisiren.  Wasser  schlagt  aus  der 
alkoholischen  Ldsung  die  Verbindung  M03CI4  .  Br  (OH) .  2  H2O  nieder.  Die  Jod  wasser- 
stofifldsung  giebt  beim  Stehen  eine  schuppig-krystallinische  Fallung  von  M03  CI4 . 
J2 .  B  H2O  und  aus  der  Mutterlauge  kr3'8talli8iren  nach  starkem  Einengen  auf  dem 
Wasserbade  dunkel  rothgelbe  Prismen  von  M03CI4  .  Jg .  6  H2O,  die  sich  unverandert 
aufbewahren  lassen,  bei  Wasserzusatz  zu  einem  gelben  Pulver  zergehen  and  sich 
gegen  Alkohol  wie  das  entsprechcDde  Chlorid  verhalteu. 

Das  Chloromolybdanchlorid  (Dichlorid),  -bromid  and  -jodid  tritt  mit  den  ent- 
sprechenden  Haloid  verbindungen  der  Alkalien  zu  Doppelsalzen  zusammen^).  Ueber- 
sfittigt  man  die  alkalische  Ldsung  des  Dichlorids  mit  Salzs&ure  und  dampft  dann 
ein,  so  erh&lt  man  die  Verbindung  2ECI.M03CI4  .CI2.  2H2O  in  schdnen  strohgel- 


—  *l)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  75,  S.  319.  ■—  ")  Geuther.  Ann.  Ch.  Pharin.  106^  S.  239. 

—  18)  H.  Schulze,  J.  pr.  Chexn.  (N.  F.)  21,  S.  441.  —  ")  Michaelis,  Jen.  ZeiUchr.  f. 
Med.  u.  Naturw.  7,  S.  110;  Jahresber.  1871,  S.  249.  —  ")  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm. 
102,  S.  116.  —  »«)  Piittbach,  Ebend.  201,  S.  123. 
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ben  Erystallen,  aus  deren  salpetersaurer  LosoDg  Silbemitrat  nur  die  Halfte  des 
Chlon  abflcheidet;  sie  lassen  Rich  aus  Salzs&ure  umkrystallisireD ;  reines  Wasser 
entzieht  ihnen  Chlorkalium  und  lasst  M03CI4  .  GIq  .  3  H^O  zuriick.  Bel  ADwendung 
Ton  Bromwasserstoffsaure  entsteht  das  Salz  2  KBr  .  M03CI4  Br2  . 2  H3  O  in  gelbllch- 
rothen,  aus  Bromwasserstolfsaure  umkrystallisirbareu  Krystallen,  denen  Alkohol 
das  Chlorobromid  entzieht  und  Bromkalium  zuriicklasst.  Das  Jodid  2KJ.M03CI4. 
JJ.2H3O  bildet  dunkelgelblichrothe ,  aus  Jodwasserstoffsaure  umkrystallisirbare 
Krystalle  —  Die  entsprechenden  Ammonium verbindungen  werden  aus  ammoniaka- 
Uncher  L5sung  auf  Zusatz  der  betreffenden  8&uren  erhalten  und  gleichen  den 
Kaiiomsalzen  fast  in  jeder  Beziehung. 

Molybd&ntrichlorid  M0GI3.  Wurde  von  Berzelius  dnrch  Ueberleiten 
des  Pentachlorids  fiber  erhitztes  Molybdan  bereitet  und  als  Dichlorid  beschrieben. 
Beiner  erhalt  man  es  nach  Blomstrand^)  durch  Reduction  des  Pentachlorids 
mittelst  Wasserstoff  bei  der  Temperatur  einer  einfachen  Spirituslampe ;  nach 
Liechti  und  Kempe^),  die  hierfiir  detaillirte  Yorschriffcen . gegeben  haben,  liegt 
die  giinstigste  Temperatur  bei  250^.  Ferner  entsteht  es,  wenn  man  das  Peuta- 
ehlorid  mittelst  Kohlens&ure  durch  ein  an  einer  Stelle  stark  erhitztes  Bohr  leitet, 
wobei  es  sich  unmittelbar  hinter  der  Fiamme  als  dicke  oft  krystallinische  Kruste 
absetzt^).  Bunkelrothe  etwas  ins  Kupferfarbene  gehende  amorphe  oder  halbkry- 
itallinische  Masse,  die  zuweilen  in  Pseudomorphosen  nach  Pentachlorid  erscheint; 
darch  Reduction  mit  Wasserstofif  erhalten  ist  sie  dem  rothen  Phosphor  t&uschend 
ihnlich^.  Luftbestandig.  Unloslich  in  Wasser  und  Salzs&ui*e;  leicht  l&slich  in 
heisser  Salpetersaure,  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  8ch5n  blauer  Farbe^). 
Bublimirt  in  einem  lufthaltenden  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenem  Rohr  er- 
hitzt  als  dunkelziegelrothe  verworren  krystallinische  Masse.  Zerfkllt  bei  schwa- 
chem  Roihgliihen  in  Di-  und  Tetrachlorid.  Liefert  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
ent  ein  weisses  woUiges  Sublimat,  dann  wenig  braunrothe,  schliesslich  prachtvoll 
dankelblaue  Dampfe,  wahrend  unreines  Dichlorid  zuriickbleibt  3).  Kochendes 
Wasser  zersetzt  allmalig  und  farbt  sich  br£lunlich.  Kali  und  Natron  scheiden  Ses- 
qoioxydhydrat  ab;  warmes  Ammoniak  zersetzt  unter  Bildung  eines  braunen  stick- 
itoffhaltenden  Pulvers.  —  Kalium-Molybdiintrichlorid  erhielt  Berzelius  aus  der 
schwarzen  Losung,  die  durch  Einwirkung  von  Kaliumamalgam  auf  salzsaures 
Molybdandioxyd  entsteht,  als  schwarzes  auswitterndes  Salz.  Bas  Ammonium-Mo- 
lybdantrichlorid  ist  dunkel  und  krystallisirbar,  nicht  naher  untersucht. 

Molybdftn tetrachlorid  M0GI4  3).  Erhitzt  man Molybdantrichiorid  in  einem 
langsamen  Kohlensaurestroni,  so  wird  das  neben  Dichlorid  entstehende  Tetrachlorid 
all  weit  fortgefuhrtes  braunes  undeutlich  krystallinisches  Sublimat  erhalten,  dessen 
Bampf  intensiv  gelb  ist.  Raucht  an  feuchter  Luft  und  zerfliesst  rasch;  zischt 
beim  Zusammenbringen  mit  Wasser,  I58t  sich  aber  immer  nur  theilweise,  und 
zwar  mit  brauner  Farbe  auf.  Die  wasserige  Losung  zeigt  das  Verhalten  der 
Diozydsalze.  Auch  Alkohol  und  Aether  losen  es  nur  theilweise  und  mit  brauner 
reap.' rothbrauner  Farbe.  Das  Tetrachlorid  zischt  mit  Salzsaure  ohne  wesentlich 
geldst  zu  werden.  Wird  von  Schwefelsaure  unter  Chlorwasserstoffentwickelung 
geldet;  die  blaugrune  Fliissigkeit  wird  beim  Yerdiinnen  gelbbraun.  Goncentrirte 
Balpetersam-e  lost  mit  gelblicher  Farbe.  Es  bildet  in  sauerstoifhaltenden  Gefassen 
leicht  Oxychloride  und  erieidet  auch  in  trockner  Kohlensaure  beim  Erhitzen  oder 
bei  fionneubelichtung  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  werden  durch 
Saaerstoff  und  Feuchtigkeit  M0O3 .  2  HGl  und  MoOgGla  gebildet.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Molybdanpentachlorid  oder  -oxychlorid 
(MoOjCy  entsteht  die  Yerbindung  M0GI4.2PGI5,  eine  blftuliche  amorphe  schwach 
metallglanzende  Masse;  Idst  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  und  geht  beim 
Erhitzen  in  Mo  CI4 .  P  Ois  fiber  —  eine  metallglanzende  in  Wasser  mit  fast 
achwarzer  Farbe  losliche  Yerbindung*).  —  Aus  einer  mit  Molybdanpentachlorid 
Resattigten  Salmiaklosung  krystallisirt  erstSalmiak,  spater  die  Yerbindung  2  NH4GI . 
3  Mo  C^  .  6  H2  O ;  griine  Octaeder,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  aus  dereu  L&sung 
Ammoniak  gelbrothes  Molybdandioxydhydrat  ausfallt^). 

Molybd&npentachlorid  M0GI5.  Yon  Berzelius  und  Blomstrand^) 
far  Tetrachlorid  gehalten,  von  Debray^)  richtig  erkannt.  Pentachlorid  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  schwach  erhitztes  Molybdan  oder  Molybdan- 
disolfid,  sowie  auf  ein  stark  erhitztes  Gemenge  von  Dioxyd  und  Kohle.  Liechti 
und  Kempe^)  verwenden  hierzu  durch  Chlorwasserstoff  gereinigtes  Molybdan 
{n,  dieses),  das  in  Porzellanschiffchen  mit  sauerstofifreiem  GhJor  behandelt  wird. 
I>abei  entwickelt  sich  das  Pentachlorid  als  tief  dunkelrother  Dampf,  der  sich  ra»ch 
zar  schwarzgrauen  Krystallmasse  verdichtet.  Schwarzgraue  metallglanzende  jod- 
ahnliche  Krystalle;  bildet  zuweilen,  z.  B.  beim  Sublimiren  im  Kohlensaurestrom, 
•ehr  feine  braune  Nadeln.    Dnnkelgriities  Pentachlorid  *)  ist  oxychloridhaltig  ^) ;   in 
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reinem  Zustande  ist  die  YerbinduDs  rein  schwarz^.  Schmilzt  bei  194®^)  xuad 
erstarrt  krystallinisch ;  siedet  bei  268".  Dampfdiohte  (bei  350®)  =  9,40  bis  9,53  6)«). 
Das  Pentachlorid  l&sst  sich  im  Chlor-  tmd  im  Kohlensaurestrom  uDzersetzt  sablixni- 
ren.  Baucht  an  derLuft  nnd  zerfliesst  za  elner  schliessUch  braanen  Flussigkeit.  Ldst 
sich  inWasser  unterZischen  und  nicht  ohne  Zersetzung,  nnd  zwar  in  wenigWasser 
mit  brauner  Farbe,  in  mehr  "Wasser  zur  farblosen  Fliissigkeit.  Die  Anflosang  in 
Schwefelsfture  ist  blaugriin,  die  in  Salpetersaure  farblos.  Das  Pentachlorid  zerf&Ut 
in  starker  Hitze  und  giebt  beim  Anfbewahren  in  luftbaltigen  Gefassen,  sowie  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  Oxychlond  (M0O2CI2).  Das  Pentachlorid  vermag  als  Ghlor- 
iibertrager  zu  dienen,  indem  es  z.  B.  die  ClUorii*ang  des  Schwefelkohlenstoffs  ebenso 
vermittelt  wie  Antimonchlorid  ^).  —  Bei  Einwirkung  von  3  Mol.  Phosphorpenta- 
chlorid  aaf  1  Mol.  Molybdftnsfture  im  geschlosseuen  Bohre  bei  170®  erh&lt  man  die 
Verbindung  M0CI5.POCIS  in  grossen  schwarzgriinen  saulenfbrmigen  Krystallen,  die 
bei  circa  126®  schmelzen  und  15slich  in  Chlorofoim  und  Benzol,  unloslich  in 
Schwefelkohlenstoff  sind  ^).  —  ITeber  das  Verhalten  des  Pentachlorids  gegen  Am- 
moniak  und  Salmiak  s.  „Molybdannitride''. 

Molybdanoxychloride^).  Entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Molybdiinoxyde ,  von  Sauerstoff  auf  Molybdftnchloride  and  von  Chlorphosphor  and 
Metallchloriden  auf  Holy bdftns&ure.  IhreBeindarstellung  ist  meist  schwierig;  aach 
durfen  die  far  sie  aufgestellten  Formeln  theilweise  nicht  sJs  gesichert  gelten.  Aumer 
den  folgenden  vier  Oxychloriden,  die  durch  ausgepr&gte  FUrbungen  gut  unterscbeidbar 
sind,  lassen  sich  zuweilen  noch  andere  in  kleinen  Mengen  beobachten,  die  noch 
nicht  isolirt  und  untersucht  wurden. 

1)  Griines  Oxychlorid^)*®)  2MosCli6.Mo808%  vieUeioht  richtiger M0OCI4 ^«). 
Wirkt  Chlor  bei  massiger  Hitze  auf  eln  inniges  Gemenge  von  Molybdftndiozyd 
und  Kohle,  so  bilden  sich  anfangs  sauerstoffreichere  Oxychloride.  Sp^ter  enUiteht 
die  griine  Verbindung,  die  vom  beigemengten  minder  fliichtigen  Pentachlorid  durch 
wiederholtes  Umsublimiren  bei  gelinder  Hitze  leicht  befreit  werden  kann;  schwie- 
riger  lassen  sich  die  fast  gleich  fliichtigen  anderen  Oxychloride  (besonders  4)  ent- 
femen.  Leichter  erhalt  man  es  aus  dem  nur  mit  Pentachlorid  verunreinigten 
Product,  das  beim  Ueberleiten  von  Chlor  iiber  nicht  v611ig  reducirtes,  aber  doch 
graues  Molybdan  entsteht.  Am  besten  erhalt  man  es  nach  Piittbach  ^^),  wenn 
man  das  Pentachlorid  im  Chlorstrom  uber  das  Dioxyd  sublimirt,  wobei  zuerst 
M()03Cl2,  dann  griines  Oxychlorid  entsteht.  Dunkelgriine  verworrene  Krystallbuschel ; 
rascher  sablimirt  lichtgriine  metallglanzende  Schuppen.  Schmilzt  und  verdampft 
schon  unter  100®.  Die  Farbe  des  Dampfes  ist  dunkel  rothbraun.  Zerfliesst  an  der 
Luft  rasch  mit  blauer  Farbe.  Sehr  wenig  Wasser  lost  es  mit  griiner  Farbe;  ein 
Tropfchen  mehr  farbt  blau;  noch  mehr  Wasser  erzeugt  einen  blauen  Niederschlag. 
Sonnenlicht  farbt  in  diinnen  Schichten  rothlich.  Wasserstoff  reducirt  nur  bei 
starkerer  Hitze. 

2)  Weissgelbes  Oxj'chlorid  Mo02Cla.  Friiher  fiir  Hexachlorid  gehalten. 
Entsteht  beim  Ueberleiten  von  Chlor  iiber  erwarmtes  Dioxyd  ^')  oder  (schwieriger) 
Tiber  Molybdansaure  ^^) ;  als  letztes  Ox^'dationsproduct,  wenn  ein  anderes  Molybdftn- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt  wird®),  bei  feuchter  Luft  zuweilen 
schon  in  der  Kalte  ®) ;  beim  Ueberleiten  von  Eisenchloriddampf  iiber  gltihende 
Molybdftnsaiire  ^^) ,  sowie  beim  Erhitzen  von  Molybdans&ure  mit  Chlorkalium  und 
vielen  auderen  Chloriden  ^^) ;  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  ^*)  oder 
-pentachlorid  ^^)  auf  Molybdansaure ;  endlich  entsteht  as  auch ,  wenn  Molybdan- 
sHure  mit  Schwefelsaure  bis  ziun  Verdampfen  der  letzteren  erhitzt,  dann  Chlor- 
natrium  zugefiigt  und  schlieaslich  sablimirt  wird  ^^).  Am  besten  und  reinsten  -wird 
es  dargestellt  durch  Ueberleiten  von  Chlor  iiber  Dioxyd,  das  aus  der  S&ure  bei 
gelinder  Hitze  durch  Wasserstoff  reducirt  wurde®).  —  Erscheint  gewdhnlich  in 
gelbweissen  Krystallschuppen  ohne  deathche  Krystallform  oder  amorph  in  moos- 
ahnlichen  Verzweigungen.  Aus  dem  braunen  Oxychloride  durch  wiederholte  Um- 
sublimation  bei  uuvollkommenem  Luftabschluss,  oder  iiberhaupt  neben  jenem  erhal- 
ten,  bildet  es  fast  quadratische  sehr  diinne  durchscheinende  Tafeln ;  beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  M0O2CI2  mit  braunem  Oxychlorid,  bis  alles  Schmelzbare  ent- 
fernt  ist,  und  Sublimation  des  Biickstandes,  erscheint  es  in  grdsseren  honiggelben 
Krystallen,  die  beim  Umsublimiren  in  Oxychlorid  gewohnlichen  Aussehens  tiber- 
gehen.  Schmilzt  nur  in  geschlossenem  Bohr  and  bei  starker  Hitze;  verfliichtigt 
sich  unter  gewohnlichen  Umstiinden  ohne  zu  schmelzen.  Wasser  und  Alkohol 
losen  es  leicht  zu  farblosen  klaren  Flussigkeiten. 

8)  Violettes  Oxychlorid  MoaOgClfl  ®)  (vielleicht MoOCl,).  Entsteht  zuweilen 
neben  grilnem  Oxychlorid  imd  lasst  sich  wegen  seiner  Schwerfliichtlgkeit  von 
anderen  Verbindungen  trennen.  Es  ist  auch  in  den  diinnsten  Schichten  aus- 
gezeichnet  krystallinisch  und   erscheint  vergrOssert  in   gut  ausgebildeten  dunkel* 
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Tioletten,  mbinroth  durchscheisenden  Prismen;  bei  wiederholtem  nmsnbliiniren 
auch  in  langren  zinnoberrothen  Nadeln.  Sablimirt  schwierig  und  ohne  zuvor  za 
Bchmelzen.  Zerfliesslich.  Wasser  158t  anfangs  und  scheidet  dann  einen  weissen,  in 
mehr  Wasser  Idslichen  Niederschlag  ab. 

4)  Braunes  Oxychlorid  MoOgClg  .MoOCls  *).  Wlrd  beim  Erhitzen  von 
Molybdansesquioxjd  im  trocknen  Chlorstrom  erbalten,  wobei  zunacbst  MoOgCl^ 
nnd  dann  ein  farbiges  Product  entstebt,  das  man  durcb  Umsublimiren  im 
Wasserstoffstrom  reinigt.  Bei  ausserst  langsamer  Sublimation  bildet  es  grosse 
schdn  auBgebildete  Krystalle  von  brauner  bis  schwarzbrauner  Farbe.  Schmilzt  leioht 
nnd  erstarrt  kr^'staUiniscb.  Sein  Dampf  ist  dunkel  rotbbraun.  Zerfliesst  an  der 
Loft  za  einer  blauen  Fluasigkeit  und  wird  von  Wasser  zu  einer  weissen,  dann 
grunen,  scbliesslich  blauen  Fliissigkeit  gelOst,  aus  der  mehr  Wasser  einen  blauen 
Niederschlag  abscheidet.  *    H.  S, 

Molybd&nfluoride.  Wasserfreie  Fluoride  des  Molybdans  sind  nicht  bekannt. 
BerzeliuB^)  betrachtet  die  Auflosungen  der  Molybdanoxyde  in  Flusssaure  als 
Losungen  der  entsprechenden  Fluoride.  Die  flusssaure  Losung  des  Sesquioxyd- 
hydrats  ist  purpurfarben  und  trocknet  zu  einem  Firniss.von  derselben  Farbe  ein; 
Fluorkalinm  und  Fluorammonium  fallen  aus  ibr  blass  rosenrothe  Flocken,  Fluor- 
natrinm  glebt  beim  Abdampfen  ein  rosenrothes  Krystallmehl  —  wahrscheinlich 
Doppelsalze.  Die  Losung  des  Bioxydhydrats  ist  roth,  bei  iiberschiissiger  Saure  fast 
forblos,  und  lasst  beim  Verdunsten  einen  krystallinischen,  in  Wasser  mit  rother 
Farbe  loslichen  Biickstand ;  Fluorkalium  fallt  aus  der  Ix^sung  ein  rothbraunes,  in 
Wasser  wenig  Ibsliches  Pulver  (Kaliummolybdantetrafluorid  ?).  Die  Aufl5sung  von 
Molybdansaure  in  Flusssaure  ist  farblos  und  giebt  beim  Abdampfen  einen  gelb- 
Uchen  Syrup;  liber  das  Verhalten  der  Losung  gegen  Fluorkalium  siehe  KaUum- 
Moly  bdanoxyfluorid . 

Molybdflnoxyfluorid  MoO^F^.  Entsteht  beim  Erhitzen  yon  wasserfreier 
Molybdansliure  mit  Fluormetallen  als  bl&uUchweisses  amorphes  Sublimat.  Yer- 
dampft  bei  gelindem  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  und  zersetzt  sich  rasch  an  feuch- 
ter  Luft^. 

Molybdanoxyfluorid-Fluormetalle').  Die  normalen  Salze  2BP.Mo02Fa 
entstehen  im  Allgemeinen  beim  Auflosen  der  normalen  molybdansauren  Salze  in 
Flusssaure;  sie  sind  meist  in  Wasser  loslich  und  krystallisirbar  (iiber  ihre  kry- 
stallographischen  Yerhaltnisse  s.  den  Art.  Isomorphic);  viele  hinterlassen  bei 
Torsicbtigem  Gliihen  an  der  Luft  molybdansaure  Salze,  andere  nur  Metalloxyde. 
Ansserdem  sind  ^saure"  Salze  2  B  F  .  2  Mo  O2  F2  bekannt ,  die  beim  Behandeln 
.saorer"  Molybdate  mit  Flusss&ure  entstehen.  —  Kaliumsalz  2 KF . M0O2F2 . H2O 
entsteht  beim  Auflosen  des  normalen  Molybdates  in  Flusssaure,  sowie  bei  Zusatz 
▼on  Fluorkalium  zu  einer  Ldsung  von  Molybdansaure  in  Flusssaure;  glanzende 
borsaureahnliche  Schuppen  oder  gut  messbare  trikline  Krystalle  mit  breiter  Basis. 
In  kochendem  Wasser  leicht  158lich.  Schmilzt  unzersetzt.  Das  saure  Salz  KF. 
M0OSF2.H2O  krystallisirt  in  pelluciden  etwas  seideglanzenden  Prismen.  —  Na- 
triumsalz  2  (2NaF  .Mo02F2)H2  0.  Komige  Krusten,  die  wasserfrei  unzersetzt 
schmelzen.  —  Bubidiumsalz  bildet  feine  seideglanzende,  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirbare  Nadeln.  —  Ammoniumsalz  2NH4F  .  M0O2F2  .  H2O  wird  aus  stark 
aromoniakalischer  L5sung  von  Ammoniummolybdat  durch  schwaches  Uebersattigen 
mit  Flusssaure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  erhaiten.  Trikline  Tafein,  die 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  Wasser,  Fluormolybdan  und  Flnsssfture  entwickeln  und 
blanesOxyd  zurucklassen ;  beimErwarmen  mit  Schwefelsaure  entweicht  alles  Fluor. 
Saures  Salz  NH4F  .  MoOgFa  .  HgO,  durch  Behandeln  des  normalen  Molybdats 
mit  yiel  Flusssaure  oder  aus  saurem  Molybdat  und  letzterer  erhaiten,  krystallisirt 
leicht  und  in  rhombischen  Formen.  —  Z  ink  salz  ZnF2  .  MoOjFa  .  6H2O  wird 
durch  Auflosen  aquivalenter  Mengen  von  Zinkoxyd  oder  -carbonat  und  Molybdan- 
saure in  Flusssaure  erhaiten ;  gut  ausgebildete  hexagonale  Krystalle ,  die  bei  vor- 
sichtigem  Rosten  Zinkmolybdat,  bei  raschem  Erhitzen  Zinkoxyd  zurucklassen.  — 
Auf  analogem  Wege  erhiilt  man  das  Kobaltsalz  C0F2  .  Mod2F2  .  6H2O  in  gut 
ausgebildetcn  dnnkelrothen ,  das  Nickelsalz  in  griinen,  das  Cadmiumsalz  in 
farblosen  leicht  verwittemden  Kr^'stallen,  die  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Zinksalz 
verhalten.  —  Das  Thalliumsalz  2 TIF  .  M0O2F2  .  H2O  wird  durch  das  Kalium- 
salz aus  Thalliumoxydulsulfat  als  kasiger  Niederschlag  gefallt,  der  sich  beim  Er- 
warmen  I5st  und  beim  Erkalten  wieder  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet;  lost 

Molybdanfluoride:  *)  Gmelin- Kraut's  Handb.  2  [2],  S.  192;  vgl.  Gladstone,  Chem. 
News  2,  p.  99.  —  2)  H.  Schnlze,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  21,  S.  442.  —  »)  Delafon- 
taine,  N.  Arch.  ph.  nat.  30y  p.  232;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  233. 
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man  Thallinnimolybdat  in  warmer  Fluflssaure,  so   krystallidrt  die  Yerbindang  in 
glanzenden  lichtstrohgelben  rhombischen  Prismen.  H,  S. 

Molybdfinit;  Molybd&na,  Molybdanglanz,  Holybdankies.  Hexagonal 
(anch  fiir  klinorhombisch  oder  orthorhombisch  gehalten),  die  Kryataile  meist 
lamellar  durch  OP  mit  einem  hexagon alen  Prisma  oder  einer  hexagonalen  Pyra* 
mide  (Endkanten  =  12o®  45',  Seitenkanten  =  140®  57'),  gew5hnlich  eingewachBene 
Krystallblatter  bis  Schnppen,  aach  derb  mit  blfttteriger  Absonderong  nnd  ein- 
gesprengt.  Vollkommen  basisch  spaltbar.  Bleigrau,  ins  Rothliche  geneigt,  metal- 
lisch  glanzend,  undurchsicbtig,  Strich  auf  Papier  grau,  auf  Porzellau  grClnlichgran, 
sebr  milde,  diinne  BlUttchen  biegsam,  sehr  diinne  Blftttchen  lauehgriin  dnrchschei- 
nend,  H.  =  2,0  bis  2,5;  spec.  Gew.  =  4,5  bis  4,9.  Etwas  seifig  anzuf^hlen, 
scbwacher  als  Graphit.  In  Salpetersaure  aufldslich,  Molybd&ns&ure  als  weisses 
Pulver  abscheidend;  bei  der  Losung  in  Konigswasser  wird  die  Sanre  gelblich,  bei 
der  L58ung  in  SchwefeUaure  blau  gefarbt.  Yor  dem  Ldthrobre  langsam  verdam- 
pfend,  unschmelzbar ,  in  der  Platinzange  gebalten  die  Flamme  zeisigg^n  f&rbend, 
auf  Kohle  erhitzt  diese  weiss  beschlagend ;  mit  Salpeter  zu  molybdansanrem  Kali 
verpuffend;  die  mit  Salpeter  versetzte  Boraxperle  wird  in  der  Beductionsflamme 
dunkelbraun.    Mo  83  nacb  einigen  Analysen  *).  Ku 

Molybd&DJodide  sind  nicht  mit  Sicherbeit  bekannt  und  durcb  directe  Yer- 
eiuigung  nicht  darstellbar.  Die  Aufldsung  des  Sesquioxydbydrats  in  Jodwasser- 
stoffsaure  enthalt  wahrscbeinlich  Trijodid;  die  Ldsnng  des  Bioxydbydi-ats  in  dieser 
Saure  hinterlasst  beim  Yerdunsten  einen  krystallinischen,  im  durch^Allenden  Licbte 
roth,  im  auffallenden  braun  erscheinehden  Biickstand,  der  in  Wasser  loslich  ist 
nnd  beim  Erhitzen  in  Bioxyd  und  Jodwasserstoff  zerfiUlt  (Berzelins).        H,  S, 

Molybd&nlegirungen.  Molybdan  verbindet  sicb  aucb  mit  vielen  Metallen. 
Einige  solcher  Legirnngen  sind  schon  von  Hjelm  (Ende  vorigen  Jabrliunderts) 
dargestellt.  2  Tble.  Gold  bildeu  mit  I  Thl.  Molybdan  ein  scbwarzes  spr5de8  Koni; 
1  Thl.  Bilber  giebt  mit  2  Thin.  Molybd&n  ein  graues  kdrniges  sprodes  Qemisch. 
Molybdanknpfer  ist  blasskupferroth  und  bei  nicht  vorwiegendem  Molybdan gehalt 
dehnbar.  Platinmolybdan  mit  50Proc.  Mo  ist  hart  und  sprode,  auf  dem  Bruche 
dicht,  hellgrau  und  metallglanzend ;  mit  20  Proc.  Mo  blaugrau  und  k5rnig.  Mo- 
lybdan eisen  ist  blaugrau,  hart,  sprdde,  feinkomig,  magnetisch;  mit  50  Proc.  Mo 
schmelzbar,  mit  66  Proc.  nicht  mehr.  Blei  mit  wenig  Molybdan  ist  weisser  und 
barter  als  reines  Blei,  mit  mehr  Molybdan  schwarz  und  sprdde.  —  Ausserdem  resp. 
genauer  sind  bekannt  Molybdaneisen  FeMoj)  das  man  durch  Reduction  von 
molybdansanrem  Eisenoxyd  (Fe^  Og  .  4  Mo  O3)  durch  Wasserstoff  bei  starker  Gliih- 
hitze  als  aschgraues  sehr  schwach  magnetisches  Pulver  erhalt  ^).  M olybd an- 
al uminium  AI4M0.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  in  Flusssliui-e  geldster 
und  eingetrockneter  Molybdans&ure  mit  2  Thin.  KryoUth,  2  Thin.  Kaliumnatrium- 
chlorid  und  1  Thl.  Aluminium,  und  Extration  des  erhaltenen  Begulus  mit  Natron- 
lauge  behufs  Entfemung  des  iiberschussigen  Aluminiums  erhalt  man  diese  YerblD- 
dung  als  ein  aus  mikroskopiscben  rhombischen  Prismeu  bestehendes  Krystallpulver; 
es  erscheint  durch  einen  Ueberzug  von  Molybdan  schwarz  nnd-  wird  beim  Ueber- 
giessen  mit  Salpetersiiure  eisengrau.  Ltiuft  an  der  Luft  erbitzt  stablblau  an  und 
wird  von  heisser  Salz-  oder  Salpetersaure  leicht  gelost^).  //.  S, 

IColybd&nnltride  ^)  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf 
Molybdanpentachiorid  oder  Molybdansaure^)  3),  sowievon  Salmiak  auf  Pentachlo- 
rid  ^).  —  Im  Glasrohre  befindliches  Molybdanpentachiorid  schmilzt  beim  Ueber- 
leiten  von  Ammoniak  theilweise  und  unter  Yerfliichtigung  des  entstehenden  Chlor- 
ammoniums;  es  bleibt  eine  schwarze  blasige  das  Glas  spiegelnd  bedeckende 
Bchlacke  von  der  Zusammensetzung  MosNjgH^,  von  Wohler*)  als  4MoNs  + 
Mo(NHs)2  betrachtet.  Bei  schwachem  Gliihen  entsteht  die  Yerbindung  M09N10H4. 
Beide  sind  schwarz,  entwickeln  bei  gelindem  Erhitzen  an  der  Luft  Ammoniak  und 
verbrennen  im  Sauerstoff  lebhaft  unter  Wasserbildung ;  schmelzendes  Kali  ent- 
wickelt  aus  ihnen  Ammoniak,  Natriumhypochlorit  Stickstoff.  Tut  tie')  erhielt 
bei  einer  den  Yerdampfungspunkt  des  Salmiaks  wenig  iibersteigenden  Temperator 

*)  Rammelsberg,  Mineralchem.  2,  S.  82. 

Molybdan! egiroDgen :  ^)  Steinacker,  Ueber  einige  Molybdanverbindungen.  Gottingen 
1861.    —    2)  Wbhler  u.  Michel,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  102. 

Molybdannitride:  l)  S.  M.  Jorgensen,  Gmelin •  Kraut^s  Handb.  2  [2],  S.  193.  — 
3)  Uhrlanb,  Yerbindnngen  eines  MeUlIs  mit  Stickstoff.  Gottingen  1859,  S.  10;  Pogg. 
Ann.  10i,S.  605.  —  «)  Tuttle,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  285.  —  *)  Wohler,  Ann.  Ch. 
Pharm.  108,  S.  258. 
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MB  Ammoniak  und  Pentaehlorid  die  Verbindung  M08N4H4.  Erhitzt  man  bis  zu 
lebhaftem  Bothgluhen,  so  entsteht  das  Nitrid  M03N2  (oder  M05N3),  bei  Weissgluth 
Metall  ^).  Leitet  man  Ammoniak  uber  sublimirte  Molybdftusaure,  so  entstehen  bei 
venchicxlenen  Temperatoren  verschiedene ,  Molybdan,  Sticksioff,  Wasserstoff  und 
Saaentoff  enthaltende  Producte  ^).  Bei  Einwirkung  von  Balmiak  auf  Molybd&n- 
pentachlorid  bei  Gluhhitze  bildet  sich  schwarzes  halbmetallisch  gl&nzendes  Nitrid 
Oder  Stickwasserstofirmolybd&n  ^).  H,  S. 

Molybdftnocher^  Molybdin,  Molybdit,  Molybdftns&ure.  Feinerdig,  als 
Uebeizng  and  Anflug,  anch  eingesprengt;  schwefel-,  citronen-  bis  orangegelb,  matt, 
ondnrchsicbtig.  Tor  dem  Lothrobre  auf  Kohle  schmelzbar,  rauchend  und  Bescblag 
bildend,  welcber  heiss  gelb,  nacb  dem  Erkalten  weiss  ist,  am  innereu  Bande  aber 
Ton  dunkebrothem  Molybd&noxyd  bes&umt  ist,  mit  Borax  braunes,  mit  Fbosphor- 
salz  gxxines  Gias  gebend ,  mit  Soda  auf  Koble  ein  graues  Metallpulver.  In  Ghlor- 
waseentoffsaure  leicbt  15slich,  die  Lbsung  wird  durcb  Eisen  blau  gefai'bt.  Scheint 
KoOg  zu  sein  und  entetebt  durcb  Zersetzung  des  Molybdanit.  Kacb  A.  Breit- 
haupt*)  soUen  aucb  faserige,  gelbe,  diamantartig  gl&nzende  EIryst&llcben  yor- 
kommen,  welcbe  naob  Weisbach  H.  =  2  und  spec.  Gew.  =  4,49  bis  4,50  baben, 
weehalb  Breitbaupt  vorscblug  die  Species  Molybdit  zu  nennen,  wozu  dann 
der  Molybdanocher  als  erdige  Varietat  geboren  wiirde.  Kt, 

Molybdftnoxyde.  Das  Molybd&n  bildet  mit  Sauerstoff  Molybd&nmonoxyd 
MoO,  Molybdansesquioxyd  Mo^Os,  Molybdandioxyd  M0O2  und  Molybd&ntrioxyd 
MoOs,  ausserdem  „blaue  Ozyde*  (molybdansaure  Molybd&noxyde)  von  verscbie- 
dener  Zusammensetzung. 

1.    Molybd&nmonoxyd   MoO 

wird  als  schwarzes  Hydrat  beim  Bebandeln  von  Molybd&ndibromid  mit  concentrir- 
ter  Kalilauge  erhalten^). 

2.    Molybd&nsesquioxyd   M02O3 

(Berzelius'  Molybdanoxydul)  entsteht  bei  nicbt  zu  starkem  Gluben  von  Molyb- 
dinsanre  im  Wasserstoffstrome ,  und  zwar  erbitzen  Svanberg  und  Struve^) 
9  Stunden  bei  der  st&rksten  Hitze  der  Berzeliuslampe ;  so  erbalten  ist  es  ein 
graues  metaliisch  glanzendes  Pulver.  Gleicbfalls  wasserfrei  bildet  es  sich  bei  liin- 
gerem  Digeriren  von  Molybd&usaure  mit  Zink  und  Salzsaure  in  scbwarzen,  im 
8onnenlichte  messinggelben  Fseudomorphosen  (Berzelius),  die  sicb  an  der  Luft 
leicbt  oxydiren.  Endlicb  wii*d  es  beim  Erbitzen  von  Sesquioxydbydrat  bei  Luft- 
abechloss  (an  der  Luft  entstebt  Dioxyd)  als  schwarzes  Pulver  erbalten.  Das  Sesqui- 
oxydbydrat M02  O3  .  3  Hg  O  ^)  wird  durch  Ammoniak  aus  den  scbwarzen  Fliissig* 
keiten  gefallt,  die  beim  Digeriren  von  Aufi5sungen  der  Molybdansaure  in  Salzs&ure 
mit  ZiiSc^)^)  entstehen;  der  filtrirte  Niederscblag  wird  durch  salzsaurebaltiges 
Wasser  zinkfirei  gewaschen^).  Auch  beim  Kocben  von  Kupfer  und  Salzsaure  mit 
molybdiinsanrem  Blei  ^)  oder  mit  Molybdansaurelbsungen  ^)  wei-den  Fliissigkeiten 
erbalten,  die  das  Molybd&n  als  Sesquioxyd  enthalten.  Berzelius  erbielt  das  Hy- 
drat beim  Eintropfen  von  Kaliumamalgam  in  salzsaure  Dioxydlosung,  wobei  diese 
erst  undurchsichtig  wird  und  dann  Sesquioxydbydrat  sich  abscbeidet.  Am  reinsten 
erhalt  man  es  durch  Zersetzung  des  Trichlorids  mit  Kalilauge  ^).  —  Das  gefallte 
Hydrat  ist  ein  braunschwarzes  Pulver,  das  daraus  bereitete  Sesquioxyd  pechschwarz. 
Letzteres  gebt  nacb  Berzelius  beim  Erbitzen  im  Vacuum  unter  Ergliihen  in  eine 
andere  Modification  fiber.  Feucbtes  Hydrat  lichtet  sich  an  der  Luft  unter  Oxy- 
dation.  An  der  Luft  erhitzt,  verglimmt  das  Sesquioxyd  zu  Dioxyd.  In  Sauren 
tst  das  Oxyd  unloslich,  das  Hydroxyd  schwer  I5slich. 

Molybdansesquioxydsalze.  Das  Hydroxyd  ist  eine  Basis,  die  mit  Sfturen 
Bchwarze  nicht  krystallisirbare  Losungen  giebt;  dieselben  sind  bei  Saureubersehuss 
purpurfarben  und  fast  undurchsichtig,  bei  starker  Verdiinnung  graubraun  und 
dnrchsichtig.  Beim  Verdunsten  hinterlassen  sie  dunkelgraue  oder  schwarze  Salze. 
Sie  schmecken  rein  zusammenziehend,  nicht  metaliisch,  und  oxydiren  sich  an  der 
Luft  minder   leicbt  als  die  Dioxydsalze.     Alkalien  und  Alkalicarbonate  fallen  aus 


*)  3erg-  a.  hiittenm.  Ztg.  17,  S.  125. 

Molybdiinoxyde:  i)  Blomstrand,  J.pr.Chem.  77,  S.  91.  —  ^)  Svanbergu.Struve, 
St.  Vet.  Akad.  Handl.  1848  [ij,  p.  62;  J.  pr.  Chem.  44,  S.  257  flf.  —  »)  Blomstrand,  J.  pr. 
Chem.7i,S.455.  — *)  Rammelaberg,  Fogg.  Ann.  i;37,  S.284;  Werncke,  Zeitschr.  anal. 
Ckem.i4,S.  1;  Pisani,  Ebend.  4,  S.420;  Macagno,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  258 ;  vgl.Pford- 
ten ,  Ebend.  15,  S.  1925.  —  ^)Rammelsberg,  Ueber  die  nied.  Oxyde  des  Molybd&us,  Fogg.  Ann. 
iJ?7,S.281.  —  «)  v.Kobell,  J.pr.Chem.  41,  S.  158;  vgl.  HirEel,Jahre»ber.  1850, S.  309. 
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jhnen  Sesquiozydhydrat,  das  sich  nor  im  Uebenchnss  des  Ammoniamcarboiiats 
merkbsr  l&st.  Schwefelwasserstoff  and  Schwefelsmmoiiiiiin  fillen  Schwefelinolyb- 
dan;  die  BlutlangenBalze  erzeogen  bramie  im  Uebenchnss  Idsliehe  Kiederachlage ; 
phosphorsaures  Natrium  f&llt  braonschwarzes  phosphonaoreB  MolybdanseAqniozyd. 
Berzelins  beschreibt  aiuserdem  ein  sanres  Phosphat,  ein  Kitrat,  ein  Borat, 
mehrere  Sulfate,  sowie  die  beim  Sindampfen  der  Salzsanre-  and  FloBssaareldsangen 
entstehenden  Prodacte. 

3.    Holybdandiozyd   HoOs 

(BerzeliuB'  Molybdanozyd)  entsteht,  wenn  Molybdansaare  oder  deren  Qaeckailber- 
oxydulsalz^)  bei  gelinder  Hitze  (der  einfachen  Spiritaalampe ')  mittelst  Wasserstoff 
redacirt  wird^);  aach  darch  Reduction  von  ndreifacb-molybdinsauren*  Alkalien  bei 
starker  Botbgluth  entsteht  es  and  bleibt  beim  Auslaugen  des  Buckstaodes  als 
tonibakbraunes  glanzendes  Pulver  zuruck ').  Ullik^)  erhielt  es  durcb  Beduction 
yon  eben  scbmelzendem  drei&cb  -  molybdansaurem  Natrium  mittelst  Zink,  das  in 
kleinen  Stuckchen  eingetragen  wird;  nach  wiederboltem  Auslaugen  des  Buck- 
standes  mit  starkem  Kali  und  mit  Salzsanre  bleibt  es  in  dunkelblauvioletten  (sub- 
limirtem  Indigo  abnlichen)  Prismen,  die  das  Licht  mit  beUvioletter  Farbe  durcb- 
lassen  und  die  Elektricitat  gut  leiten.  F.  Mauro  und  B.  Panebianco^^  baben 
durcb  sebr  starkes  Ghluhen  eines  Gemenges  von  14,4  g  Molybdans&ure,  14  g  Ea- 
liumcarbonat  und  7  g  Borsaure  in  einem  Platintiegel  Molybdandiozyd  in  guten 
Krystallen  erhalten,  die  sicb  in  der  gescbmolzenen  Masse  eingesprengt  finden  und 
durcb  Auslaugen  mitWasser,  Ammoniak  und  verdunnter  Sal^aure  isolirt  werden. 
Undurcbsichtige,  kupferrothe  bis  bleig^ue,  metall-  bis  diamantgliinzende  Prismen 
von  quadratischem  Querscbnitt;  spec.  Gew.  6,44  bei  16^.  Die  durcb  Erhitz^  von 
molybdansauren  Alkalien  mit  Salmiak,  oder  von  molybdansaurem  Ammoniak  bei  Lnft- 
abschluss  erbaltenen  Producte  sind  nicbt  Dioxyd,  sondem  stickstofif-  und  wasserstoff- 
haltig^).  Molybdandiozyd  ist  voUig  indifferent  gegen  Alkalien  sowie  gegen  Salzsaore 
und  Flusssaure ;  es  wird  von  Salpetersfture  und  beim  Gliihen  an  der  Luft  zu  Molyb- 
d&nsaure  ozydirt  und  geht  beimErwarmen  im  Cblorstrome  in  weissgelbes  Ozychlo- 
rid  iiber.  —  Das  Diozydbydrat  wird  durcb  Ammoniak  aus  der  Pentacblorid-  oder 
Ammoniumpentacbloridlosung  ^) ,  sowie  aus  der  dunkelrotben  Losung  gefallt,  die 
beim  Eocben  eiuer  salzsauren  Molybdansaureldsung  mitMolybdan  entstebt^).  Der 
Niederscblag  wird  mit  Salmiaklosuug,  dann  mit  Alkohol  gewascben,  abgepresst 
und  im  Vacuum  fiber  Scbwefelsaure  getrocknet.  Friscb  gefallt  rostbraun,  getrock- 
net  scbwarzbraun.    Wird  von  reinem  Wasser  sp&rlicb  zu  einer  gelben,   ges&ttigt 


—  ')  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  75,  S.  319.  —  «)  Ullik,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  227.  — 
»)  Uhrlaub,  Pogg.  Ann.  101,  S.  605;  Tattle,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  285;  vgl.  auch 
Debray,  Compt.  rend.  45,  p.  1020;  Jahresber.  1857,  S.  194.  —  '")  Gmelin-Kraut's  Handb. 
2  [2],  S.  163.  —  11)  Berlin,  J.  pr.  Cheni.  49,  S.  447.  —  ")  ^qq,  q,,  Pharm.  110, 
S.  275.  —  18)  j^  pr.  chem.  (N.  F.)  21,  S.  440.  —  i*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  12,  S.  384; 
Chem.  Centr.  1874,  S.  197.  —  ")  Schonn,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  42.  —  i«)  Schiff, 
Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  47.  —  i^)  Muspratt's  Chem.  3.  AuH.  4,  S.  1568.  —  18)  Gmelin- 
Kraut's  Handb.  2  [2],  S.  164.  —  i»)  Regnault,  Ann.  ch.  phys.  62,  p.  356.  —  20)  Woh- 
ler,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  376.  —  2i)Br^n„gr^  Dingl.  pol.  J.  150,  S.  372.  - 
22)  Ullik,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  205.  —  28)  Svanberg  u.  Struve,  J.  pr.  Chem.  44, 
S.  257  ff.  —  24)  ^rch.  Pharm.  [2]  P3,  S.  293.  —  26)  Elbers,  Ann.  Ch.  Phann.  83, 
S.  215.  —  28)  Delffs,  Pogg.  Ann.  85,  S.  450.  —  27)  vVohler,  Mineralanalyse.  Gottingen 
1861.  —  28)  Christl,  Dingl.  pol.  J.  124,  S.  398.  —  29)  y,  Wich,  Ann.  Ch.  Pharm.  118, 
S.  43.  —  ^)  Wittstein,  Repert.  [2]  73,  S.  155;  Jahresber.  1852,  S.  371.  —  «i)  Mau- 
rlti,  Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  S.  138;  Jahresber.  1851,  S.  348;  Wohler,  Ann.  Ch. 
Pharm.  95,  S.  374;  Wicke,  Jahresber.  1855,  S.  373.  —  32)  Buchner  u.  Mahla,  Ann. 
Ch.  Pharm.  83,  S.  320.  —  ^8)  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  iO,  S.  204  ;  Musk,  Ebcnd. 
8.  S.  377;  10,  S.  307;  Maschke,  Ebend.  12,  S.  380;  Uelsmann,  Ebend.  16,  S.  52.  - 
8*)  Debray,  Compt.  rend.  46,  p.  1098;  Jahresber.  1858,  S.  156.  —  «*)  Safarik,  Wien. 
Acad.  Ber.  47  [2J,  S.  256;  Jahresber.  1863,  S.  15.  —  «6)  A.  E.  Nordenskiold,  Pogg. 
Ann.  112,  S.  160.  —  8^)  Plattner;  Merz,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  495.  —  88)  Wittstein, 
Jahresber.  1860,  S.  159;  A.  Mnller,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  119.  —  *•)  Michaelis,  Jen. 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  7,  S.  110;  Jahresber.  1871,  S.  249.  —  *®)  Schiff,  Ann.  Ch. 
Pharm.  102,  S.  116.  —  ")  H.Schulze,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  21,  S.  440  ff.  —  *2)  (jnik, 
Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  374.  —  «)  Millingk,  Privatmitthlg.  in  Gmelin-Kraut's  Handb. 
2  [2],  S.  170.  —  **)  Ullik,  Ann.  Ch.  Pharm.  lU,  S.  329.  —  «)  Ullik,  Ebend.  i55, 
S.  373.  —  *8)  Graham,  Compt.  rend.  59,  p.  174;  Jahresber.  1864,  S.  179.  —  *')  p. 
Ma  arc  n.  R.  Panebianco,  Gazz.  chim.  ital.  11,  p.  501;  Jahresber.  1881,  S.  280. 
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dnnkelroihen  Flassigkeit  gelost,  die  Lackmus  rothet,  etwas  zuBammenziehend 
schmeckt  mid  das  Hydrat  aof  Znsatz  von  Salzen  (z.  B.  Salmiak)  fieillen  l&sst.  Die 
Ldsaikg  grelatLoirt  bei  l&Dgferem  Stehen  und  trocknet  zu  bratmschwarzem  unlds- 
fichen  Hydrat  ein.  An  der  Luft  dunkelt  frisch  gefalltes  Hydrat  unter  Bildang 
Ton  blauem  Ozyd.  Im  Yacniun  gegluht,  bleibt  wasserf^eies  Dioxyd.  Eaustisches 
Kali  Idst  es  nicht,  wohl  aber  kohlensaures,  besser  noch  doppelkohlensanres  Alkali. 
Diese  Ldsxiiigen  werden  beim  Kochen  wieder  ge^Ut  nod  gehen  an  der  Lnft  all- 
m&Iig  in  Molybdat  nber  (Berzelius^^).  Das  Hydrat  Idst  sich  in  Saoren  nnter 
Bildong  Ton  Dioxydsalzen. 

Molybdandioxydsalze^®)  werden  erhalten  durch  Aufldsen  des  Hydrats  in 
Simen;  oder  dnrcb  Digeriren  von  uberschassigem  Molybd&n  mit  Molybdansanre 
bei  Gegenwart  der  betreffenden  Same,  bis  die  blaue  Farbe  in  Bothbraun  iiber- 
gegangen  ist;  CMier  dnrch  Uebergiessen  von  Molybd&n  mit  einer  S&ure  und  Zu- 
geben  der  richtig  bemessenen  Menge  verdunnter  Salpetersanre.  Die  Ldsuogen 
siod  concentrirt  schwarz  und  werden  durch  Yerdiinnen  blaiigriin,  grtingelb;  tief 
dnnkelroth,  rostfiarben  nnd  endlich  gelb.  Sie  schmecken  herb,  etwas  sauerlich, 
hinterher  metallisch.  Die  festen  Salze,  von  denen  nar  wenige  krystallisiren,  sind 
waaserhaltig  roth,  wasserflrei  schwarz  und  15sen  sich  in  Wasser  mit  rostbrauner 
Farbe.  Sie  werden  beim  Erwarmen  an  der  Luft  durch  Oxydation  leicht  blau. 
Zink  farbt  sie  schwarz  und  f&llt  Sesquioxydhydrat.  Schwefelwasserstoff  und 
Bchwefelammonium  t&Uen  braunes  Sulfid.  Alkalien  und  Alkalicarbonate  ^Ulen 
Bioxydhydrat,  das  sich  in  einem  Ueberschuss  der  letzteren  wieder  Ibst.  Die  Blut- 
laugensalze  geben  dunkelbraune,  im  Ueberschuss  Idsliche  NiederschlUge.  Natrium - 
phosphat  fSIlt  braunweiss.  Bei  Gegenwart  von  wasserigen  Alkalien  oxydiren  sich 
die  unldelichen  Dioxydsalze  unter Bildung  von  molybdansauren Salzen.  Berzelius 
bat  die  borsauren,  phosphorsauren,  schwefelsauren,  chlor-,  fluor-  und  jodwasser- 
stoffsauren  Salze,  sowie  ein  Nitrat  hergestellt. 

Bammelsberg^)  hat  durch  Yermischen  von  salzsaurem  Dioxyd  mit  molyb- 
dftnsaurem  Ammonium  ein  dioxydhaltiges  Salz  von  der  Zusammensetzung  (NH4)20  . 
2Ho02.4Ho08.9HaO  in  braunen  in  Wasser  leicht  15slichen  Krystallen  erhalten, 
das  bei  Luftabwshluss  erhitzt  in  blaues  Oxyd  iibergeht. 

4.    Blaue  Molybd&noxyde. 

Die  blauen  Holybd&noxyde  oder  molybdansauren  Molybdanoxyde  sind  Oxyde, 
die  mehr  Sauerstoff  als  das  Dioxyd,  weniger  als  die  Molybdftnsfture  enthalten.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  f&r  alle  F&lle  endgiilti^  festgestellt ;  sie  sind 
theils  wasserfrei,  theils  hydm^isch.  Ihre  Eigenschaften  sind  ebenso  mannigfaltig 
wie  die  Wege  zu  ihrer  Bereitung.  Die  Hydrate  sind  zum  Theil  in  Wasser  15slich. 
Hit  starken  Basen  geben  sie  Dioxyd  resp.  Dioxydhydrat  und  MolybdansHuresalze. 
Bie  werden  durch  SaJpetersaure  rasch  zu  Molybd&nsHure  und  oxydiren  sich  zum 
Theil  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft. 

Wasserfireie  „blaue  Oxyde".  Durch  nicht  zu  langes  gelindes  Erhitzen  des 
Molybdftns  und  der  niederen  Oxyde  an  der  Luft  entsteht  fast  schwarzes  M05O14 

1  Berzelius),  dnrch  Erhitzen  von  molybdansaurem  Molybdandioxyd - Ammoniak 
s.  Dioxydsalze)  dunkelblaues  Mo^Os^),  durch  Erhitzen  von  molybd&nsaurem  Am- 
moniak mit  mindesteus  2  Thin.  Mol3'bdan8aure  braungelbes  bis  violettes  M03  Og  ^^), 
nach  Uhrlanb^)  nicht  ganz  stickstoilfrei ;  Wohler  und  Buff^*)  erhielten  durch 
Elektrolyse  geschmolzener  Molybdftnsaure  dieselbe  Yerbindung  M03O8  in  kupfer- 
rothen,  die  Elektricitfit  gut  leitenden  Krystallblftttchen ,  die  an  der  Luft  bl&ulich 
anlanfen;  nach  H.  Schulze^')  entstehen  verschiedene  blaue  Oxyde  beim  Erhitzen 
von  Molybd&nsfture  mit  Jodkalium  bei  Luftabschluss ;  bei  Anwendung  von  4  Thin, 
der  ersteren  auf  1  Thl.  der  letzteren  wurde  ein  stahlblaues  Krystallpulver  von  der 
Znsammensetzung  M04O11  erhalten.  Endlich  entstehen  wasserfreie  blaue  Oxyde 
dnrch  Entwftssem  der  Hydrate. 

Wasserhaldge  „ blaue  Oxyde".  Durch  theilweise  Seduction  der  Molybdan- 
«&nre  in  salzsaurer  oder  salpetersaurer  Losung  durch  Zink,  Zinn,  Eisen,  Zinn- 
chlorur^*),  unterschwefligsaure  Salze,  organische  Yerbindungen  et<5. ,  sowie  in 
oonoentrirter  schwefelsaurer  Ldsung  durch  Alkohol,  Zucker,  Essigs&ure,  Wein- 
steinsAure  etc  entstehen  blaue  Eliissigkeiten ,  die  blaue  Oxyde  von  verschiedener 
Zusammensetzung  enthalten.  Man  kann  aus  ihnen  letztere  durch  Yerdunsten, 
ram  Theil  auch  durch  concentrirte  Salzlosungen  abscheiden.  M  a  s  c  h  k  e  ^^) 
empfiehlt,  3  Thle.  molybd&nsauren  Ealk  in  Salzsaure  zu  15sen,  2  Thle.  Bohr-  oder 
Tranbenzncker  zuzufligen,  einige  Minuten  zu  kochen,  die  dunkelblaue  L5sung  mit 
oonoentrirter  Eochsalz-  oder  ^lorcalciumlosung  zu  fUllen,  und  anfangs  mit  dem 
Fallongsmittel ,  zuletzt  mit  wenig  Wasser  zu  waschen.  Durch  Yermischen  von 
molybd&nsaurem   Ammoniak   mit   salzsaurem   Dioxyd   entsteht  sofort  ein  Nieder 
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schlag  YOU  blauem  Hydrat  (Berzelius),  ebenso  beim  Yermischen  der  salzBaaren 
L58ungen  des  Molybdandioxyds  und  der  MolybdS.ii8aure  ^)  M02O5  .  3H2O.  Bach- 
holz  bereitete  es  durch  Zusammenreiben  von  MolybdHnsaure  mit  Metall  oder  Di- 
oxyd  onter  zeitweiligem  Auskochen  mit  Wasser  und  schliesslichem  Verdunsten  der 
blauen  Ldsungen.  Auch  bei  freiwilliger  Oxydation  feuchten  Molybd&ns  oder  Di- 
oxyds  an  der  Luft  entsteht  blaues  Oxyd.  —  Blaaes  indigoahnliches  Pulver  you 
bitterem,  herbem  metalliachen  Qeschmack.  Ein  wenig  in  Alkohol,  reichlich  in 
Wasser  —  besonders  beissem  —  loslich.  Die  Ldsung  ist  tief  dunkelblan,  bei 
hochster  Concentration  von  Syrupsconsistenz  und  durch  8almiak  und  andere  Salze 
f&llbar.  Auch  S^uren  Idsen  mit  dunkelblauer  Farbe.  Wasserige  und  saure  Ld- 
sungen  entfarben  sich  an  der  Luft,  .besonders  in  der  Warme,  durch  Oxydation. 
Kalilauge  fallt  aus  ibnen  Dioxydhydrat.  Das  von  Maschke^^)  bereitete  blaue 
Hydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  und  mit  intensiv  blauer  Farbe  loslich; 
die  Losung  wird  durch  Ghlor,  salpetrige  Saure,  Uebermangans&ure ,  Wasserstoff- 
superoxyd  ^^)  sehr  leicht  entfarbt.  —  Die  blauen  Molybdanoxyde  haben  (als  blauen 
Carmin,  Mineralindigo)  in  der  Farberei  ^'') ,  hauptsSLchlich  zum  BlaufHrben  von 
Seide  Anwendung  gefunden,  wobei  die  Gewebe  h^ufig  erst  mit  Molybdans&ure 
mordancirt  und  dann  durch  Zinnchloriir  geblftut  werden.  Nach  Sch5nn  ist  auch 
die  blaue  Fliissigkeit,  die  beim  Eindampfen  einer  L5sung  von  Molybdansaure  in 
Schwefelsaure  und  Zusetzen  you  Alkohol  entsteht,  zum  F&rben  geeignet. 

Ein  nicht  genau  untersuchtes  inteimediares  Oxyd  Yon  oliYengriiner  Farbe 
hat  Berzelius  ^^)  dargestellt.  Molybdans&ure  wird  mit  dem  doppelten  Gewichte 
gepulverten  Molybdans  und  Yiel  Wasser  in  einer  Yerschlossenen  Flasche  bei  40® 
bis  60^  digerirt  und  die  erst  dunkelblaue,  dann  dunkelgriin  gewordene  Fliissigkeit 
mit  festem  Salmiak  ge&llt.  Der  Niederschlag  ist  in  reinem  Wasser  wieder  I5slich. 
Ein  ahnlicher  Niederschlag  entsteht,  wenn  man  Dioxyd  und  blaues  Oxyd  gemein- 
sam  in  Salzs&ure  l&st  und  mit  Salmiak  fsLllt. 

5.     Molybdantrioxyd   M0O3. 

MolybdHnsaure-Anhydrid  wurde  von  Bcheele  (1778)  aus  dem  MolybdILn- 
glanz  bereitet.  Es  ist  die  wichtigste  Molybdanverbindung  und  Ausgangspunkt  zur 
Darstellung  der  iibrigen. 

MetalJischea  Molybdan  und  die  niederen  Oxyde  verwandeln  sich  in  Trioxyd, 
wenn  man  sie  bei  Luftzutritt  geniigend  lange  erhitzt  oder  im  Wasserdampf^') 
gliiht;  audi  Schwefelmolybdan  (Molybdanglanz)  geht  beim  Abr5sten  an  der  Luft 
in  Molybdansaure  iiber  ^^).  Dasselbe  ist  der  FaU,  wenn  man  diese  Kdrper  mit 
Salpetersaure  behandelt,  eindampft  und  den  Riick^nd  gelinde  erhitzt.  Aus  mo- 
lybdansaurem  Ammonium  wird  die  Saure  durch  Uebersattigen  mit  Salpetersaure, 
Abdampfen  und  Auswaschen  mit  Wasser  als  unlOslicher  Riickstand  erhalten''); 
ein  anderer  Weg  ist  der,  dass  man  das  Salz  in  diinner  Schicht  auf  flachen  For- 
zellanschalen  abrostet  22). 

Das  von  der  Natur  zur  Darstellung  von  Molybdansaure  gebotene  Material  ist 
der  Molybdanglanz  (M0S2)  und  das  Gelbbleierz  (Mo04Pb),  bei  deren  Verarbeitung 
man  meist  erst  reines  Ammoniumsalz  bereitet  und  dieses  wie  angegeben  weiter 
behandelt.  —  Den  Molybdanglanz  rostet  man  fein  gerieben  und  zweckniassig  mit 
dem  gleichen  Volumen  Sand  vermischt  auf  flachen  Eisenschalen  bis  die  Masse 
gelb  gewordeu  ist,  und  extrahirt  dann  die  Molybdansaure  mit  Ammoniak;  vor- 
handenes  Kupfer  entfernt  man  durch  etwas  Schwefelammonium,  dampft  dann  zur 
Trockne,  nimmt  wie<ler  mit  Ammoniak  auf  (wobei  die  letzten  Verunreinigungen 
zuruckbleiben)  und  dampft  zur  Kry stall! sation  des  Ammoniumsalzes  ab^i)^^).  £inen 
langeren,  wohl  nur  fiir  kleine  Mengen  geeigneten  Weg  haben  S  van  berg  und 
Struve  angegeben  23).  Luchs  r&th  den  Molybdanglanz  mitSalpeter  zu  verpuffen, 
auszulaugen,  die  Salze  auskrystallisiren  zu  lassen  und  die  concentrii*te  Mutterlauge 
mit  Salpetersaure  zu  versetzen  2*).  —  Die  Verarbeitung  des  Gelbbleierzes  kann 
geschehen :  durch  concentrirte  Salzsaure  22) ,  Schwefelsaure  20)  27j  oder  Salpeter- 
saure 28)  J  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonaten  28)  ^  oder  mit  verkohltem  Wein- 
stein  2^),  sowie  durch  Schwefelalkalimetalle  auf  trocknem27)30^  oder  nassem '^)  Wege: 
endlich  ist  auch  Gliihen  mit  Kienruss  im  Chlorstrome  vorgeschlac^en  worden  ^2). 
Die  Anwendung  der  Alkalicarbonate  und  -sulfide  ist  nach  Ullik*^)  bei  Verarbei- 
tung grosserer  Mengen  unbequem  und  zeitraubend.  Derselbe  empfiehlt  die  Auf- 
schliessung  mit  (roher)  Salzsaure.  Das  Erz  wird  zun^lchst  zur  Entfernung  bei- 
gemengter  Carbonate  mit  sehr  verdiinnter  Salzsaure  extrahirt,  dann  durch  Kocheo 
mit  viel  concentrirter  roher  Salzsaure  zerlegt;  die  blaue  LCsung  wird  vom  ent- 
standenen  Ohlorblei  abgegossen,  stark  concentrirt,  von  wiederum  ausgeschiedenem 
Chlorblei  befreit,  zur  Fallung  des  letzten  Bleies  mit  Schwefelsaure  versetzt  und 
dann  mit  etwas  Salpetersaure  zur  Trockne  gedampft.     Dann   wird  der  Biickstand 
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mit  Ammoniak  aufgenommen ,  die  L&suDg  durch  etwas  SchwefelamtnoDiiim  von 
fremden  Hetallen  befreit  und  zum  KrystallisireD  eingedampft.  Die  AufBchliessung 
mit  conceDtrirter  Schwefels&ure  geschieht  derart,  dass  man  mit  dem  l^y^fachen 
Gewichte  derselben  zersetzt,  dann  zur  AbscheiduDg  des  Bleisnlfats  mit  Wasser 
Terdannt,  die  filtrirte  Ldsuxig  eindampft  und  dann  die  meiste  Saare  wegraucht, 
wobei  sich  die  MolybdHnfl&ure  als  weisser  Niederschlag  abscheidet.  Minder  zweck- 
maasig^  ist  die  Aufschliessang  des  Gelbbleierzes  mittelst  Salpetersaure.  Empfeh- 
lenswerth  diirfte  es  auch  sein,  das  Erz  mit  dem  gleicheu  Gewichte  verkohlten 
Weinsteins  zu  schmelzen,  das  vom  reducirten  Blei  abgegossene  Salz  mit  Salmiak 
zn  gltihen  and  den  beim  Auswascben  erbaltenen  Biickstand  von  Molybdan ,  Mo- 
lybdanoxjden  etc,  zu  rdsten  oder  mit  Salpetersliare  zu  oxydiren  *^)  ^*). 

Unreine  Molybdansaure  Jasst  sich  durch  Umwandlnng  in  Ammoniumsalz  und 
Umkrystallisiren  des  letzteren  reinigen.  Phosphorfrei  erh&It  man  sie  aber  erst 
dann  sicher,  wenn  man  die  ammoniakalische  Ldsung  mit  Chlormagnesium  fallt 
—  ein  Verfahren,  das  auch  zur  Yerarbeitung  der  bei  Pbosphorsaurebestimmungen 
abfallenden  Molybd&nsaurelosungen  vorgeschlagen  ist  **^^).  KRufliche,  natron- 
and  flchwefelsaurehaltige  Sfinre  reiuigt  Debray^)  durch  Gliihen  mit  Salmiak 
und  Oxydiren -des  ausgelaugten  Biickstandes  mit  Salpeters&ure.  Zu  beachten  ist, 
dasiS  Holybdansfiure  Spuren  von  Thonerde  und  Kieselsaure  aufnimmt,  wenn  man 
sie  in  Porzellan-  oder  Glasge^sen  sublimirt. 

Das  Molybdftntrioxyd  ist  ein  weisses  zartes  talkfthnliches  Pulver;  aus  ge- 
schxnolzenem  Zustande  erstarrt  gelblichweiss  und  so  krystallinisch ,  dass  die  Masse 
beim  Zerbrechen  in  Krystallschuppen  zerfallt.  Specif.  Gewicht  3,49  **).  Das  sub- 
limirte  Trioxyd  bildet  sehr  glanzende  farblose  durchsichtige  diinne  Tafein  und 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  8®).  Es  wird  beim  Erhitzen  voriibergehend  citro- 
nengelb;  schmilzt  bei  Rothgluth  (leicbter  wenn  alkalihaltig)  zur  dunkelgelben 
Flnssigkeit.  Sublimirt  in  geschlossenen  Gef&ssen  erst  bei  hoher  Temperatur,  ver- 
fluchtigt  sich  aber  an  der  Luft  schon  bei  Schmelzbitze  als  weisser  Bauch,  wobei 
sich  die  Fliissigkeit  mit  krystallinischem  Sublimat  iiberlagert.  Der  Dampf  farbt 
die  Plamme  gelbgriin^^.  1st  in  Wasser  sehr  wenig  loslich  (in  500  Thin,  kaltem, 
Buchholz;  960  Thin,  heissem,  Hatchett).  Schmeckt  scharf  metallisch.  Bothet 
Lackmus  und  br&unt,  besonders  in  salzsaurer  und  salpetersaurer  Losung,  Car- 
euma  ®).  Die  MolybdansHure  lost  sich  ungegliiht  leicht  in  Sfturen,  gegliiht  schwie- 
rig  Oder  gar  nicht  (ausser  in  siedender  Weinsteinlosung).  Auch  nach  dem 
Schmelzen  ist  die  Molybd&nsllure  in  Ammoniak  und  in  Auflbsungen  der  reinen 
und  kohlensauren  Alkalien  loslich ;  aus  letzteren  treibt  sie  Kohlensaure  aus.  ^ 

Molybdantrioxyd  wird  durch  Wasserstoff  je  nach  der  Temperatur  zu  Dioxyd, 
Sesquioxyd  oder  Metall,  durch  Kalium  und  Natrium  zu  Metall  reducirt;  durch 
Digeriren  mit  Salzsaure  und  Kaliumamalgam ,  Zink,  Kupfer  etc.  zu  Sesquioxyd. 
Wenig  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  beim  Erwarmen,  schwef- 
lige  &ure,  wasserige  Jodwasserstoffsaure,  kochende  Salzsaure,  Stickoxyd,  Zinn- 
chlornr  reduciren  zu  blauem  Oxyd.  Ammoniak  verwandelt  bei  hoherer  Temperatur 
in  stickstoflf-  und  wasserstoff haltige  Korper  (s.  Nitride).  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
kaliam  entstehen  Beductionsproducte  verschiedener  Zusammensetzung ;  beim  Er- 
hitzen mit  Chloriden,  Bromiden  und  Pluoriden  Oxychloride,  -bromide  und  -fluoride 
nebeu  molybdansauren  Salzen**).  Chlorwasserstoff  verwandelt  die  Saure  bei  150® 
bis  200®  in  weisses  Molybdanhydroxychlorid ;  Chlor  beim  Erhitzen  in  Oxychlorid. 
Phosphorchlortir3»)  und  -chlorid*®)  erzeugen  unter  zum  Theil  complicirter  Beaction 
Oxychloride. 

Molybdftnsaurehydrate  kennen  wir  mehrere,  von  denen  einige  in  Wasser 
Idslich  und  als  besondere  (coUo'ide)  Modificationen  zu  betrachten  sind.  —  Das  nor- 
maleHydrat  MoOg.HaO  wurde  vonUllik*^)  einmal  zufallig  aus  einer Magnesium- 
molybdatlosung  (Mo04Mg)  erhalten,  die  mit  einer  dem  Magnesium  entsprechenden 
Menge  Salpetersi&ure  versetzt  uDd  sich  selbst  iiberlassen  wurde;  es  bildete  krystalli- 
nische  aus  sehr  kleinen  Nadeln  bestehende  Ki-usten  und  war  in  Wasser  fast  gaoz 
nDldslich.  Durch  Kochen  des  Magnesiumsalzes  mit  sehr  iiberschiissiger  Salpetersaure 
erhielt  er  ein  pulveriges  Hydrat  mit  2,59  Proc.  Wasser  (5  M0O3  .  HgO  ?).  Bei  frei- 
willigem  Verdunsten  einer  salpetersauren  Molybdftnsaurelosung  scheidet  sich  ein 
gleichfalls  wasserarmes  aus  feinen  seidegl&nzenden  Krystallschuppen  bestehendes 
Hydrat  aus  (Berzelius).  — Ein  gelbeskrystallinisches  Hydrat  Mo03.2HaO  scheidet 
sich  zuweilen  aus  Ltisungen  ab,  die  15  g  Ammoniummolybdat  auf  1  1  Wasser  und 
11  Salpetersfture  von  1,16  spec.  Gew.  euthalten.  Zusatz  desKdrpers  zu  frischerLd- 
scmg  beschleunigt  deren  Zerfall;  dieselbe  Usst  allmalig  alle  Molybd&ns&ure  ausfallen. 
Das  Hydrat  bildet  gelbe  kryatallinische  Krusten,  die  man  durch  Waschen  mit  kaltem 
>?a88er  von  anhangender  Saure  befreit.  Es  ist  I5slich  in  Wasser  und  Sauren.  Die 
wasserige  L5sung  rothet  Lackmus  und  braunt  Curcuma;  concentrirte Salpeters&nre 
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scheidet  aus  ihr  Molybdftnsftare  ab^).  —  Ein  anderes  Idsliches  Hydrat  wird  erhaJten, 
wenn  man  die  Barytsalze,  die  beim  Fallen  eines  saurereichen  Alkalimolybdats 
(z.  B.  des  gewdhnliohen-  Ammongalzes)  mit  Chlorbariom  erhalten  wei*den,  bei  Sied- 
hitze  mit  der  genaa  erforderlichen  Menge  Schwefels&ure  zersetzt  and  die  forblose 
stark  saure  Ldsung  neben  Schwefels&ure  verdunstet  ^*).  Es  bleibt  eine  amorphe 
durcbsichtige  Masse,  die  sicb  leicht  in  Wasser  (nach  l&ngerer  Aufbewabrmig  ntir 
beim  Erwarmen)  aufldst.  Die  Zusammensetznng  ^^)  ist  nacb  mebrmonatlicbem 
Liegen  iiber  Schwefelsaure,  sowie  beim  Trocknen  bei  100^  2M0O8.H9O;  bei  120<^ 
4M0O8.H2O;  bei  I6OO  bis  170^  8  MoOg.HsO;  bei  250®  wird  die  Substanz  wasser- 
trei,  Dampft  man  die  Ldsung  dieser  Baure  auf  dem  Wasserbade  ab  und  wfischt 
dann  das  ansgeschiedene  weisse  Pulver  mit  Wasser  bis  zam  milchigen  Dorch- 
laafen,  —  oder  kocbt  man  das  feste  Hydrat  mit  Schwefelsaure  und  wlischt  den 
weissen  Niederscblag  mit  salpetersaurehaltigem  Wasser,  so  entspricbt  die  Zosam- 
mensetzung  der  erhaltenen,  bei  100®  getrockneten  Hydrate  der  Formel  bMoOs.H^O. 
—  Graham  ^^),  der  zuerst  15sliche  Molybdftns&ure  beobachtete,  erbielt  dieselbe 
durch  Bialyse  einer  salzsauren  Losung  von  molybdansaurem  Natrium  and  Ver- 
dunsten  der  erhaltenen  stark  sauren  gelben  Fltissigkeit  als  zerfliessliohes  Gamini, 
das  erst  bei  Kothglath  wasserfrei  wird. 

Yerbindangen  der  Molybdansftare  mit  S&aren.  Einige  dieser  Yerbin- 
dangen  sind  als  Salze  anzusehen,  in  denen  das  Molybd&ntriozyd  die  Bolle  einer 
Basis  spielt;  in  anderen  sind  die  SHuren  mit  der  Molybd&nsaare  za  complexen 
Sftoren  vereinigt  (Phosphor-,  Arsen-,  Kieselmolybdftnsaare).  Letztere  sind  am  ge- 
nauesten  bekannt. 

Die  beim  Erhitzen  von  Molybdantriozyd  im  Chlorwasserstoffgas  entstehende 
weisse  krystallinische  sehr  fliichtige  Yerbindang  M0O3 . 2  HGl  ^)  ist  vielleicht  nicht 
hierher  zu  rechnen,  sondern  als  Molybd&nhydroxylchlorid  MoO  (OH))  Cl^  za  betrach- 
ten.  Die  Aafl58angen  der  Molybdans&ure  in  Salzsaure  and  Balpetersaare  verlieren  letz- 
tere. beim  Abdampfen;  die  in  FlusssSare  hinterlassen  eine  Yerbindang  mit  wenig 
FlusssHare  oder  Molybdanoxyfluorid  (Berzellus).  Yerdannte,  heiss  mitMolybd&n- 
sfture  ges&ttigte  Schwefels&ure  gelatinirt  beim  Erkalten;  eine  L5sung  mit  nicht 
ilberschussiger  Mol^'bdansaure  ist  gelb  and  trocknet  zu  einer  citronengelben  zer- 
fliesslichen  Masse  ein.  Durch  Abdampfen  einer  Ldsung  von  Molybd&nsdure  in 
massig  concentrirter  Schwefelsfture  erhielt  Schultz-Sellac')  farblose  gliinzende 
Krystalle  von  Mo  O3 .  S  Os,  die  an  der  Lufb  zerfliessen,  beim  Erhitzen  Bchwefel- 
H&ureanhydrid  verlieren,  und  deren  Ldsung  im  Yacuum  homartig  eintrocknet. 
Durch  Zersetzung  von  molybdHnsaurem  Baryt  mit  iiberschtissiger  Schwefebaure 
und  Yerdunsten  der  L5sang  erhielt  Anderson  ^)  KrystaUe  von  M0O3  .  3  SOg  .  2  H^O. 
Audi  wasserige  Chroms&ure  15st  Molybdansaure;  die  Ldsungen  gelatiniren  oder 
trocknen  firnissartig  ein.  —  Das  Yerhalten  der  Molybdansaure  in  ihrer  AuflSsun^ 
in  anderen  Sauren,  z.  B.  in  Salzsllure,  ist  folgendes.  Schwefelwasserstoff  farbt  erst 
blau,  fallt  dann  braunes  Bulfld  und  scheidet  aus  der  iiberstehenden  griinen  Flossig- 
keit  das  Molybd&n  nur  bei  dfterem  Erw&rmen  und  Zusatz  von  Bchwefelwasserstoff 
v51]ig  aus ;  Zink  oder  Zinn  fUrben  erst  blau ,  dann  griin ,  zuletzt  schwarzbraun ; 
Blutlaugensalz  erzeugt  einen  in  Ammoniak  loslichen  bi-aunrothen,  Gallapfeltinctur 
in  concentrirten  Losungen  einen  blutrothen  Niederscblag,  sonst  nur  eine  blutiothe 
Fftrbung. 
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Phosphormolybdansfturen  sind  compleze  Sauren,  iiber  deren  Zusammen- 
setxnii^  noch  Zweifel  herrschen.  Yon  denselben  ist  nur  erne,  die  8aare  des  be- 
kannten  Ammoniumsalzes,  in  freiem  Zustande  bekannt.  Schon  Berzelias  und 
Bvanberg  and  Strave^)  beobachteten ,  dass  noch  feuchte  Molybdansaare  mit 
'prenig  Phosphonaure  digerirt  eine  gelbe  in  Wasser  unl5sJiche  Yerbindung  eingeht; 
mehr  Phosphorsaure  156t  diese  wieder  zor  fiirblosen  Fliisaigkeit  auf ,  die  beim  Ab- 
dampfen  eine  zfihe  wasserhelle  sehr  herb  sohmeckendei  leicht  in  Wasser  und  Al- 
kohol  15fliiche  Masse  zuriicklasst.  Die  erste  eingehendere  Untersuchung  der  Phos- 
phonnolybdansaare  verdanken  wir  Debray^),  der  voudem  schon  langer  bekannten 
anlofllichen  phosphonnolybdansauren  Ammonium  (s.  d.)  ausging.  Durch  Kochen  dieses 
Salzes  mit  Salpetersalzsaure  und  Yerdunsten  der  Losung  erhielt  er  die  Saure  in  scho- 
nen  gelben  triklinen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  20M0O8.2PO4H3.21H2O; 
■ie  15«en  sich  ausserst  leicht  in  Wasser  und  liefem  bei  freiwilligem  Yerdunsten  re- 
g;iilare  Octaeder  mit  48  Mol.  Krystallwasser.  Ans  einer  sehr  concentrirten  und  stark 
salpetersauren  Losung  erhalt  man  die  Saure  mit  38  Mol.  Krystallwasser.  Gibbs^'^) 
fiand  die  nach  Deb  ray's  Methode  dargestellte  octaedrische  Phosphormolybdan- 
sSure  gemSss  der  Formel  24  Mo  Og  .  2  P  O4  H3 .  59  H9  O  zusammengesetzt.  —  F  i  n  - 
kener*),  der  Debray's  Analysen  for  unrichtig  h&lt,  bereitete  die  Saure  durch 
Zuaammenbringen  Ton  Phosphors&ure  und  Molybdansaurehydrat  in  wasseriger  Lu- 
vonei  nach  dem  Concentriren  durch  Eindampfen  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe 
einnch  brechende,  an  der  Luft  verwittemde  Octaeder  24M0O3  .2PO4H3 .  58H2O 
ab;  sua  einer  concentrirten  stark  salpetersaurehaltigen  Ldsung  derselben  erhalt 
man  die  Saure  mit  29  Mol.  Krystallwasser  in  doppelbrechenden  Krystallen.  Bis 
zu  3  MoL  H^O  der  Saure  lassen  sich  durch  NajO  substituiren ;  in  diesen  Salzen 
wie  in  den  unldslichen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen  sind  stets  12  Mol. 
M0O3  auf  1  Mol.  PO4H3  vorhanden.  —  Dagegen  gelangt  Bammelsberg^)  durch 
Analysen  der  E^alium-  und  Natriumsalze  zu  dem  Schlusse,  dass  das  molekulare 
YerhSltniss  von  Mo08:P04Hr  =  11:  1. 

Phosphormolybd&iB&ure  f&Ut  aus  stark  sauren  LQsungen  derSalze  desKaliums, 
Ammoniums,  Bubidiums,  C&siums,  Thalliums,  Silbers,  sowie  der  organischen  Alka- 
loide  gelbe  phosphormolybd&nsaure  Salze;  Natrium-,  Lithium-,  sowie  schwere  Me- 
tallsalze  weriden  aus  genOgend  sauren  Losungen  nicht  ge&Ut^).  Alkalien  zerlegen 
die  Saure  und  ihre  Salze  unterBildung  von  molybd&nsauren  und  diphosphorpenta- 
molybdansauren  Salzen  [5Mo03.(P04)2B3).  Freie  Diphosphorpentamolybdansaure 
Usat  sich  nicht  ans  ihren  Salzen  durch  Sauren  abscheiden,  da  sie  sofort  in  Phos- 
phoTsHure  und  Phosphordekamolybdansaure  zerfallt;  ihre  Salze  sind  farblos  und 
perlglanzend  ^).  Nach  Finkener^)  existiren  mehrere  (Natrium-)  Salze  mit  verschie- 
denem  Alkaligehalte,  die  9M0O3  auf  IPO4H3  enthalten,  gelb  und  leicht  loslich 
flind,  und  aus  denen  nach  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  Salpetersaure  gelbes  Salz 
mit  12MoOs  auf  IPO4H3  ausfallt;  auch  Bammelsb^g^)  erhielt  aus  alkali- 
schen  Ldsungen  molybdansaureHrmere ,  phosphorsaurehaltige  Salze  verschiedener 
Zusammensetzung. 

Ammoniumsalze  11  M03  .P04(NH4)3  .  6H2O'').    Die  Analysen  dieses  Salzes, 

in   dem   zuerst   Sonnenschein^)    die   Phosphors&ure    als    wesentlichen   Bestand- 

theil  erkannte,  haben  sehr  abweichende,   zum   Thell   nicht  foimulirbare   Zahlen 

geliefert  ^)  ^®)  ^^)  ^^)  *'').    Bildet  sich  beim  Zusammentrefifen  von  Molybdansaure,  Am- 

moniak  und  nicht  iiberschussiger  Orthophosphorsaure  ^^)  ^*)   in   saurer  am   besteu 

salpetersaurer  Losung,   und  wird   auch  durch   freie  Phosphormolybdansaure   aus 

stark  sauren   Losungen   der  Ammonsalze  gefallt.     Um  es  frei  von  beigemengter 

Molybdansaure  zu  erhalteu,  lost  man  (nach  Lipowitz^^)    2  Thle.  Molybdansaure 

und  1   Thl.  Weinsaure  bei  gelinder  "W&rme  in    15   Thin.  Wasser,  fiigt    10  Thle. 

Ammoniak  von   0,97  spec.  Gew.  zu,  alsdann   15  Thle.  Salpetersaure ,  erhitzt  zum 

Sieden,  filtrirt  von  ausgeschiedener  Molybdansaure  ab   und  fugt  zu  je   100  Thin. 

Filtrat   1    Thl.  Phosphorsaure.     Der  Niederschlag  wird  mit  2proc.   Salpetersaure 

gewaschen.    Canariengelbes  Pulver.    Amorph,  wurde  aber  von  Debray^)  bei  der 

langsamen  Abscheidung  aus  eiuem  salpetersauren  Gemisch  von  Natriumphosphat 

and  Ammoniummolybdat  in  kleinen  glanzenden  Krystallen  erhalten.     Wird  iiber 

Bchwefelsaure  wasserfirei  und  ist  dann  bei  100^  best&ndig.    Kaum  in  Wasser  und 

Saaren,  leicht  in  alkalischen  Fliissigkeiten  loslich;  nach  Bichters^^)  ist  es  auch 

in  einer  schwach  salpetersauren  Losung  des  Ammoniumnitrats  unloslich.    Losend 

Oder  die  Abscheidung   beeintrachtigend  wirken  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammo- 

niommolybdat    und    freier  Salpetersaure:    Salzs&ure,   Salmiak    und  Chlormetalle, 

Weinsaure  (nicht  aber   Essigsaure  ^^)   und   grosse  Mengen  von  oxalsaurem   und 

eitronsaurem  Ammoniak.      Die  Yerbindung  entsteht   nicht  bei  Gegenwart  uber- 

•chtissiger    Phosphorsfiure ») i«).     —     5M0O3  .  2PO4  (NH4)8  .7  HgO    erhalt    man 

als  ente  KrystalliBation  aus  Aufldsungen    des  vorigen  Salzes  in   kaltem  Ammo- 
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niak  ^^  *®),  sowie  auB  einer  gemischten  Losang  von  molybdanfianreni  und  phoaphor- 
aaurem  Animoniak,  die  5Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  PO4H3  enthalt  ^7)  18)  i9).  ZolUange 
anscheinend  trikllne  Krystalle  oder  seidengl&nzende  zu  Garben  gruppirte  Na- 
deln.  In  trockner  Luft  best&ndig,  in  feuchter  Lufb  triib  und  tbeilweise  unldaUch 
werdend.  Leicht  in  heissem,  scbwer  in  kaltem  Wasser  and  mit  saurer  Reaction 
loslich.  Die  L5sung  giebt  beim  Kocben  und  bei  offenem  Steben  unter  Ammoniak- 
verluBt  einen  weissen  Absatz  1^.  8aaren  scheiden  das  vorige  Balz  ab.  Beim  Schmel- 
zen  mit  den  berechneten  Mengen  Kalium-  und  Natriumsalpeter  entsteht  das  ent- 
gprecbende  Kalium-  und  Natriumsalz  ^^). 

Kaliumsalze  IIM0O8.PO4E3  .  eHsO?).  Erbalt  man  durcbFallung  einer  sal- 
petersauren  Kaliummolybdatlosung  mit  Phospbors^ure ,  einer  sauren  Kaliumsalz- 
losung  mit  Pbospbormolybdansanre  ^) ,  sowie  beim  Kochen  des  Ammoniumsalzes 
mit  Kalilauge  und  Ansauem^).  Scbone  gelbe  vierseitige  Prismen.  Unloslich  in 
Wasser.  Bei  Dunkelrotbglutb  scbmelzend  und  krystalliniscb  erstarrend.  Mit 
wenig  Kalilauge  entsteht  weisses  unlosliches  15  MoO^t .  2  PO4K3  7);  mehr  Kalilauge 
I5st  und  giebt  dann  Krystalle  von  Kaliummolybdat  ^),  nicbt  aber  vom  folgenden 
Salze ,  wie  D  e  b  r  a  y  angiebt.  —  5  Mo  O3  .  2  P  O4  K3 .  7  Hg  O.  Die  Auflosung  einer 
Schmelze  des  Ammonsalzes  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  ^^),  sowie  die 
mit  Phosphorsaure  versetzte  Losung  einer  Schmelze  von  1  Mol.  Kaliomcarbonat 
und  2  Mol.  Molybd3,n8&ure  7)  giebt  dieses  Salz  in  farblosen  monoklinen  luftbestan- 
digen  Tafeln  und  Saulen;  beim  Eindampfen  einer  mit  wenig  PhosphorsSure  ver- 
setzten  salzsauren  MolybdansHureldsung  zum  Syrup  und  Sattigen  mit  Kali  ent- 
steht es  als  Brei  borsaureahnlicher  Krystalle,  die  sich  umkrystallisiren  und  gross 
erhalten  lassen  ^^).  Die  Losung  reagirt  saner ;  S^uren  scheiden  aus  ihr  das  vorige 
Salz  ab.  SchmUzt  leicht  zu  einem  rissig  erstarrenden  Glase.  —  24Mo08.Pj05. 
2K20.4HgO  wird  nach  Gibbs^T)  beim  langeren  Kochen  der  gemischten  L6sun- 
gen  von  Kaliummolybdat  und  -phosphat  mit  iiberschiissiger  Salpeters^lure  in  kleinen 
gelben  schwer  loslichen  Krystallchen  erhalten.  —  10  M0O3  .  2  P9O5  .  5  KgO  .  20  HjO 
erhielt  Bammelsberg^)  durch  Auflosen  von Kaliumtrimolybdat  in  moglichst  wenig 
Kalilauge  und  Zufiigen  von  Phosphorsaure  in  langen  weissen  gl&nzenden  Prismen. 
— -  Kalium-Ammoniumsalz  eoMoOg  .2  PaOg  .  15  K2O  .  6(NH4)20-|- 12HaO  "). 
JDie  beim  Digeriren  des  gewohnlichen  phosphormolybd&nsauren  Ammoniums  mit 
essigsaurem  Kalium  entstehende  Losung  scheidet  beim  Eindampfen  dieses  Salz  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  ab. 

Natriumsalze.  Das  durch  Erwarmen  des  Ammonsalzes  mi t  Natriumcarbonat 
erhaltene  Salz  ist  in  Wasser  und  Balpetersaure  15slich;  dient  als  Beagens  auf 
Ammoniak  und  Alkaloide  8).  —  5  M0O3  .  2P04Na3  .  14HaO  wurde  von  Debray^') 
wie  das  Kaliumsalz  erhalten.  —  Natrium-Ammoniumsalz  6OM0O3 . 2  PgOs* 
15Naa0.6(NH4)20.  ISHgO  Ji).  Wird  durch  Behandeln  von  gewohnlichem  phos- 
phormolybdansauren  Ammonium  mit  essigsaurem  Natrium  und  Einengen  der 
Losung  als  Magma  glanzender  Krystalle  erhalten;  feine  asbestfthnliche  Nadeln;  in 
viel  siedendem  Wasser  mit  saurer  Beaction  ]5slich;  unloslich  in  Alkohol. 

Silb er salze  ^^).  Der  durch  Phosphormolybdansaure  in  neutraler  Silbemitrat- 
losung  erzeugte  Niederschlag  verwandelt  sich  bald  in  mikroskopische  KrystaUe 
und  ist  dann  20  Mo  O3  .  Pg  O5  .  7  Agg  O  .  24  H2  O  ;  aus  einer  LSsung  dieses  Salzes  in 
verdiinnter  Salpetersanre  krystallisirt  die  Verbindung  20  M0O8  .  P2O5  . 2  AgjO  .7  HjO 
in  kleinen  gelben  glanzenden  Krystallen.  Aus  beiden  Salzen  erh^t  man  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  die  Verbindung  5MoOs  .  2P04Ag8  .  7  HgO  in  farblosen 
perlgl&nzenden  leicht  loslichen  Krystallen,  aus  denen  Sauren  jene  Salze  wieder 
zuriickbilden. 

Mit  Croceokobaltchlorid  giebt  ein  Gemisch  von  molybdansaurem  und  phosphor- 
saurem  Ammonium  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
24  M0O3  •  ^%0s  .  Co (NH3)8 (N 03)40  .  2  HgO  -|-  21  H«0.  Seine  Losung  wird  durch 
Silber-  und  Quecksilbernitrat  gelb  gefftllt  (Gibbs^?). 

Arsenmolybdiins&uren  sind  complexe  Sauren, fiber  welche  widersprechende 
Angaben  vorliegen  ^^)  ^^).  Dass  sich  Arsensaure  gegen  saure  Molybdans&ureldsungen 
&hnlich  der  Phosphorsaure  verhftlt,  beobachtete  schoA  H.  Bose,  und  Struve^^) 
machte  nahere  Angaben  iiber  das  Ammouiumsalz.  —  H.  Sey berth  ^)  erhielt  die 
(nicht  naher  beschriebene)  freie  Saure  durch  directes  Zusammenbringen  von  Arsen- 
und  Molybdansaure  von  der  Zusammensetzung  7  M0O3  .  2ASO4H3  .  llHgO;  ancb 
bei  der  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Kbnigswasser  bereiteten  L5sung  1st  das 
Yerhaltniss  von  Mo03:A8  04H3  =  7:2.  —  Zu  anderen  Besultaten  gelangte  De- 
bray'^),  der  durch  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  Konigs wasser  zwei  ArseO' 
molybdans&uren  erhielt:  eine  gelbe  in  Prismen  krystallisirende  von  der  Zusam- 
mensetzung IOM0O3.  A8O4H3. 12(?)H2  0,  und  eine  weisse  gleichfalls  in  Prismen 
kry8.talli8irende  6M0O3  .2ABO4H3.  ISHjO.    Erstere  giebt  mit  angesauerter  Kalium- 
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lo^ang  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  von  IOM0O3 .  A8O4K3,  letztere 
mit  AlkalisalzeD  weisse  gelatindse  Niederscblage,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig, 
wohl  aber  in  Sauren  und  freien  Alkaiien  losen  und  beim  Neutralisiren  wieder  aus- 
Ikllen.  Das  Ammonsalz  der  weissen  Saure  ist  6  MoOg  .  AS2O5  .  4(NH4)20  .HgO. 
Lidst  man  diese  Niederschlage  in  der  Saure  auf,  so  entstehen  saure  krystallisirbare 
8alze,  Z.B.  6Mo08.AB205.(NH4)a0.4HsO  und  6M0O3  .  AsaOft  .Na^O  .  12H2O. 
Molybdansaures  Ammonium  in  salpetersaurer  Losung  giebt  bei  50^  bis  60^  mit  der 
berechneten  Menge  Arsens&xire  gleicbfalls  das  saure  Ammoniumsalz  und  zwar  in 
glanzenden  Octaedem  (?) ;  bei  Temperaturen  iiber  60^  bildet  sich  daneben  etwas 
Ammonsalz  der  g^ben  Saure,  bei  gewohnlicher  Temperatur  ein  wasserreicheres 
effloreacirendes  Salz.  Das  saure  Natrinmsalz  lasst  sich  durch  Erhitzen  von  Na- 
triomcarbonat  mit  Arsen-  und  Molybdansaure  in  berechneten  Mengen  erhalten, 
and  zwar  in  prismatischen  Krystallen  (Debray^^).  —  Struve^^)  erhielt  arsen- 
molybdansaures  Ammonium  durch  Einwirkung  eines  grossen  Ueberschusses  von 
aaurer  Molybdatlosung  auf  Arsensaure  als  gelben ,  aus  scharf  ausgebildeten  Dode- 
ka«dem  bestehenden  Niederschlag ,  unloslich  in  Sauren  und  yerschiedenen  Salz- 
ld«ang«n. 

Kieselmolybdansfiure  ist  in  den  gelben  Niederschl&gen  enthalten,  welche 
ane  Ijdsungen  kieselsaurer  Alkaiien  bei  Gegenwart  freier  Salpetersaure  durch  molyb- 
dansaure  Alkaiien  gefallt  werden ^^),  Nach  Parmentier^)  entsprechen  diese  Nieder- 
schlage der  Formel  I3M0O3  .Si04B4  .xHgO.  Nach  einer  spateren  Mittheilung  ^^) 
desselben  hat  indess  die  aus  dem  Quecksilberoxydulsalz  durch  Balzsaure  isolirte 
Saare  die  Zusammensetzimg  12M0O3  .Si04H4  .  24H2O.  Sie  krystallisirt  aus  der 
lalzBaoren  Losung  in  grossen  gelben  regularen  Octaedem ,  die-  bei  45^  schmelzen, 
■chon  unter  100^  sich  zersetzen,  leicht  in  Wasser  und  yerdiinnten  Sauren  I5stich 
lind  nnd  durch  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  im  Ueberschuss  sich  unter  Kiesel- 
s&oreabscheidung  zerlegen.  Kaliumsalze  werden  yon  ihr  nicht,  Ammonsalze  nur 
in  concentrirter  Ldsuug  gefallt;  kieselraolybdansaures  Bubidium  und  Casium  sind 
wenig  loslich,  letzteres  ist  in  ft*eier  Saure  ganz  unloslich. 

Die  Versuche  F.  Mauro*8^),  Verbindungen  einer  Bormolybdansaure  dar- 
zastellen,  waren  ergebnissios. 

Molybdansaure-Salze, 

Molybdate,  sind  in  grosser  Zahl  bekannt,  denn  die  Molybdansaure  vermag 
duroh  Condensation  Sauren  zu  bilden,  in  denen  das  Yerhaltniss  zwischen  Wasser- 
atoff  und  Saureradical  ein  sehr  verschiedenes  ist.  Die  ZuHammenRetzung  der 
molybdftnsauren  Salze^)  ist  daher  hauHg  sehr  complicirt;  manche  von  alteren 
Forschem  ermittelte  Formeln  sind  durch  spatere  Untersuchungen  corrigirt  worden. 
Nach  Ullik*8  Untersuchnngen  bildet  die  Molybdansaure  Salze  nach  den  Typen 
MO4B  (normale  Salze),  M09O7B  (dimoIybd£ln8aure  Salze),  M07O24B3  (das  gewohn- 
liche  Ammonsalz  gehdrt  z.  B.  hierher),  MosOjo^  (trimolybd&nsaure  Salze),  M04O13B 
(tetramolybdansaure  Salze),  M0SO25B  (octomolybdansaure  Salze)  und  MO10O32B 
(decamolybdansaure  Salze).  Einzelne  solcher  einem  Typus  angeh5renden  Gruppen 
sind  durch  gemeinsame  Eigenthiimlichkeiten  gut  charakterisirt. 

Die  normalen  Salze  der  Alkaiien  entstehen  im  Allgemeinen  durch  Auflosen 
Ton  MolybdHnsaure  in  Hquivalenten  Mengen  wasseriger  oder  geschmolzeuer  Alka- 
iien Oder  Alkalicarbonate  und  sind  leicht  loslich;    die  der   alkalischen   Erden  und 
achweren  Metalle  lassen  sich  meist  durch  Zusammenschmelzen  von  Natriummolyb- 
dat  mit  den  Chloriden  und  mit  Kochsalz  krystallisirt  erhalten  ^),  sowie  durch  Fal- 
lung  bereiten  und  sind  schwer-  oder  unloslich.      Die  dimolybdansauren  Alka- 
iien bilden  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Molybdansaure  mit  Alkalicarbonat 
in  entsprechendem  Yerhaltniss,   sowie   bei  der  Einwirkung   der  ersteren   auf  die 
eben  schmelzenden   Nitrate 8).     Die    trimolybdansauren   Salze*)    bilden   sich 
beim  Kochen  der  Carbonate  mit   so   viel  Molybdansaure,   dass   ein  betrachUicher 
Theil  der  letzteren  noch  ungelost  bleibt,  Filtriren  und  freiwilliges  Verdampfen  der 
Ldsang;  sie  entstehen  dabei  durch  Zersetzung  der  in  Losung  befindlichen  Tetra- 
molybdate,   die  man  durch  rasches  Yerdunsten  sehr  kleiner  Mengen  der  Losung 
(in  Tropfen  auf  einer  Glasplatte)  in  amorphen,  durchsichtigeu  und  sproden  Massen 
erhalten  kann,    die  sich  idlmalig  unter  Bildung  von  Trimolybdaten  zersetzen  und 
Weiss  werden^).     Die  Trimolybdate  bilden  blumenkohlartige  radialfaserige  seide- 
^l&nzende  Massen;    aus   verduunten  Losungen   erhalten,   aus  verfilzten   Kr^'stall- 

Molybdansaure-Salze :  ^  Ullik,  WicD.  Acad.  Ber.  60  [2],S.295.  —  *)  H.  Schultze, 
DantelluDg  kryst.  Idolybdanverbindungen ,  Gottingen  1862;  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  55. 
—  «)  Ullik,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  214.  —  *)  Ann.  Ch,  Pharm.  144,  S.  222,  320.  — 
*)  Ebend.  144,  S.  321.  —  «)  Ebend.  144,  S.  227;  153,  S.  376.  —  ^  Ebend.  144,  S.  332. 
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nadeln  bestehende  Flocken;  sie  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schweri  in  heiflsem 
UDgemein  leicht  loslich.  Sie  existiren  aach  in  amorphen  Mcnlificationen,  die  man 
bei  raschem  Verdunsten  einzelner  Tropfen  der  concentrirten  Losong  erh&lt^,  mid 
die  aach  in  kaltem  Wasser  leicht  Idslich  sind.  Bei  Zasatz  von  nicht  zn  viel  Sfinre 
ZQ  einem  gelosten  molybd&ns&ure&rmeren  Salze  fallen  haoflg  Trimolybdate  nieder^), 
wahrend  durch  Zersetzung  mit  entsprechend  mehr  Sanre  h&ufig  Ldsongen  von 
saaren  tetramolybdansauren  Sahsen  entstehen;  diese  sind  krystallisirbar  und  leicht 
in  Wasser  loslich  '). 

Die  molybdansauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Basis  fSarblos  ist.  Sie 
Bchmecken,  wenn  sie  in  Wasser  I5slich  sind,  schwach  metallisch.  Sie  sind  fener- 
bestandig;  nar  einige  molybdansanrereiche  Salze  verlieren  beim  Grlahen  Molybd&n- 
trioxyd.  Die  meisten  Molybdate  sind  schmelzbar  und  erstarren  krystallinisch. 
Nur  wenige  sind  in  Wasser  ganz  nnldsUch,  so  viele  normale  Salze  schwerer 
Metalle;  die  Tri-  and  Tetramolybdate  selbst  schwerer  Metalle  sind  15slich  and 
krystallisirbar.  In  den  nicht  zu  verdiinnten  Ldsangen  der  Alkalisalze  erzeugen 
Salzs&are  and  Salpetersilare  weisse  kasige  Niederschlage  (nicht  von  HolybdSn- 
saare,  sondem  von  saarereichen  Salzen^),  die  sich  in  iiberschdssiger  Saare,  selbst 
in  viel  Wasser,  15sen^);  dagegen  erzeugen  Bchwefelsftare,  Essigsfture,  Ozalsaare, 
Weins&ure  etc.  selbst  in  concentrirten  Ldsongen  keine  Niederschl&ge. 

Wftsserige  Ldsungen  der  molybd&nsaaren  Alkalien  zeigen  nach  H.  Bose  folgen- 
des  Yerhalten.  Es  erzeugt  Ohlorbarium  aach  in  sehr  verdiinnten  L5sangen  einen 
weissen,  in  Salzs&are  und  Salpetersaore  Idslichen  Niederschlag ,  Magnesiomsulfat 
erst  nach  Zasatz  von  Ammoniak  eine  weisse,  in  Chlorammonium  unldsliche  F&l- 
lung,  Silbemitrat  einen  weissen,  in  Salpetersaure  and  Ammoniak  15slichen,  Hercaro- 
nitrat  einen  gelblichen,  in  Salpetersaure  15slichen  and  mit  Ammoniak  sich  schw&r- 
zenden  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  flUlt  erst  nach  einiger  Zeit  einen  weissen, 
Bleinitrat  einen  gleichfalls  weissen,  in  Salpeters&ure,  nicht  aber  in  Ammoniak 
Idslichen  Niederschlag.  Zinnchloriir  erzeugt  eine  griinblaue  F&Uung,  die  sich  in 
Salzsfture  mit  griiner,  bei  Anwendung  von  sehr  wenig  Zinnchloriir  mit  blauer 
Farbe  15st.  Stark  salzsaure  Zinnchloriirldsang  farbt  wasseriges  molybdansaures 
Ammonium  braun^^).  Ferrocyankalium  fallt  nach  H.  Bose  nicht;  erst  bei  Zasatz 
von  Salzsaare  entsteht  ein  dicker  rothbrauner,  durch  Ammoniak  zu  einer  hellen 
Fliissigkeit  15sUoher  Niederschlag^^).     Nach  Ullik   werden   die   normalen    Salze 


—  ®)  Ebend.  144,  S.  223.  —  ^)  Ueber  das  Yerhalten  der  salpetersauren  Ammomammolyb- 
datl5sung:  Jungk,  Zeitschr.  anal.  Chem.  i5,  S.  290;  Fresenius,  Ebend.  16,  S.  52; 
UeUmann,  Ebend.  16,  S.  53;  Milllngk,  Gmelin  -  Kraut's  Handb.  2  [2],  S.  170.  — 
10)  Braun,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  6,  S.  86.  —  i*)  s.  auch  Huber,  Ebend.  16,  S.  242.  — 
12)  Siewert,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  23,  S.  5;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  707.  — 
1')  Werther,  J.  pr.  Chem.  83,  S.  195;  vergl.  Schonn,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  42, 
330.  —  1*)  Rammelsbcrg,  Pogg.  127,  S.  284.  —  ^)  Pfordtcn,  Dt.  chem.  Ges.  15, 
S.  1925.  —  18)  Hirzel,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863.  S.  26.  —  i^  Gentele,  J.  pr. 
Chem.  8i,  S.  414.  —  18)  Struve,  Ebend.  W,  S.  449.  —  ")  Svanberg  u.  Struve,  Eb«id. 
44,  S.257ff.  —  *>)  Fliickiger,  Pogg.  Ann.  86,  S.  594;  vergl.  Werncke,  Zeitechr.  anal. 
Chem.  14,  S.  14.  —  ai)  Delafontaine,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  136  ff.  —  ")  Ullik,  Ann. 
Ch.  Pharm.  144,  S.  216;  Berlin,  J.  pr.  Chem.  49,  S.  444;  Werncke.  Zeitschr.  anal. 
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—  ^)Flemming,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Katurw.  4,  S.  34;   Jahresber.  1868,  S.  250. 
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dofch  Ferrocyankaliam  nicht  verandert,  die  LSsungen  der  Trimolybdate  hellroth, 
die  der  Tetramolybdate  dankelroth  gef&rbt,  die  der  Octomolybdate  rothbraun 
gef&Ut.  Ferridcyankaliiim  verftndert  die  LOsangen  der  Alkalimolybdate  nicfat; 
aach  auf  Zosatz  von  Salzsaare  entsteht  erst  nach  lingerer  Zeit  eine  in  Ammoniak 
IdflUche  heUrotbe  F&Uung  (H.  Bose).  Aus  einer  mit  8chwefelcyankalium  ver- 
setzten  L5snng  nimmt  Aether  Scbwefelcyanmolybd&n  mit  orangerother,  an  der 
Laft  carminroth  werdender  Farbe  auf;  sanre  Ldsungen  werden  nur  gelb  gef&rbt^^). 
Xanthogensanres  Kaliam  erzeugt  in  sebr  verdiinnten  sohwacb  salpetersauren  Lo- 
mingen  einen  hellgelben  bis  fleiscbrothen  Niederschlag,  der  bald,  besonders  beim 
Schntteln,  pr&chtig  violett  wird^).  Saures  Wasserstoffsnperozyd  f&rbt  Molybdan- 
saoreldsQngen  gelb  ^').  Schwefelwasserstoff  f^rbt  die  L5snngen  der  molybd&nsauren 
Alkalien  gelb  and  f&llt  die  sauren  Losungen  braun,  wfthrend  die  iiberstehende 
Floasigkeit  gran  wird;  sebr  verdonnte  Losungen  werden  nur  griln  gefarbt;  die 
Fallong  wird  erst  nach  wiederholtem  Erwilrmen  and  Zusetzen  von  Schwefelwasser- 
stoff vollst&ndig.  Sebr  verdonntes  Schwefelwasserstoffwasser  ^rbt  eine  saure 
HoIybdinsftureloBung  blau.  Schwefelammonium  f&rbt  gold-  bis  braungelb,  eine 
tmmoniakalische  Ldsung  beim  Kochen  dunkelroth  i<^).  Yerdunnte  8&uren  f&llen 
aas  diesen  Ldsongen  Bchwefelmoly bdan ,  doch  schwierig  vollst&ndig  (siehe  auch 
Holybd&nverbindungen,  Erkennung  und  Bestimmung). 

Die  mit  st&rkeren  Siluren  iibersftttigten  Molybdatl5sangen  werden  durch  Zink 
redacirt^^);  die  salzsauren  leicbter  als  die  schwefelsauren.  Die  farblosen  Fliissig- 
keiten  werden  dabei  gelb,  dann  grtin,  roth,  dunkelgrtin,  bei  sebr  kleinen  Mengen 
▼on  Holybd&ns&nre  endlich  auch  dunkelrothbraun  i^).  Saure  Eisenvitriolldsung 
firbt  dauemd  blau;  im  Ueberschuss  angewendet,  f&rbt  und  fallt  sie  braun^^). 
Behweflige  Saure  f&rbt  besonders  beim  Erhitzen  schon  dunkelblaugrtln,  concentrir- 
tere  LGsungen  blau.  (Ueber  das  Yerhalten  saurer  Molybd&ns&arelosungen  gegen 
Phosphorsaure,  Arsens&ure  und  Kiesels&ure  siehe  Yerbindungen  der  Holybdansaure 
mit  S&ure  s.  8.  502.) 

Aluminiumsalze.  Kormales  Natriummolybdat  flUlt  aus  Alaunlosung  einen 
weissen,  homartig  eintrocknenden  Niederschlag,  der  nach  dem  Grluhen  MogOoi  Alio 
ist^^,  nachStruve  aber  ausserdem  Alumininmhydrozyd  und  -sulfat  enthalt^^).  — 
Alimdniummolybdat  verbindet  sich  noit  Alkalimolybdaten  zu  krystallisirenden 
Boppelsalzen.  S  Mo207(NH4)2  .  (Moa07)3  Alg  .  20  H3O  krystallisirt  aus  Ammonium- 
molybdatldsungen,  die  anhaltend  mit  Aluminiumhydrozyd  gekocht  warden ,  in 
kleinen  weissen  glftnzenden  Krystallen  i^).  Das  Kaliumsalz  3  Moj  O7  Kg .  (Moj  07)3  Alg . 
20H9O  entsteht  schwieriger  als  das  Ammonsalz  durch  Kochen  von  trimolybdftn- 
saiirem  Kalium  mit  Thonerdehydrat  oder  besser  dem  durch  F&llung  erhaltenen 
Molybdat;  es  krystallisirt  bei  schnellem  Erkalten  in  kleinen  vierseitigen  Tafeln, 
bei  langsamem  in  wurfelfthnlichen  Qebilden ;  es  ist  luftbestandig,  schwerer  loslich 
als  das  Ammonsalz;  nach  dem  Bchmelzen,  wobei  es  krystallinisch  erstarrt,  lost  es 
lich  in  Wasser  und  selbst  in  Sflurensehr  schwer^^).  Ldst  man  die  in  Kalialann- 
IQsong  durch  normales  molybd&nsaures  Natrium  entstandene  Fallung  in  der 
Flossigkeit  durch  Salzsfiure  wieder  auf,  so  erhalt  man  leicht  l&sliche  Nadeln  von 
Sllo,07Na9.(MOa07)8Ala.22HaO,  die  an  der  Luft  verwittem >7). 

Ammoniumsalze.  Normales  Salz  Mo04(NH4)a  wird  aus  einer  AuflSsung 
▼on  Holybdansaure  in  iiberschtissigem  sehr  concentrirtem  Ammoniak  durch  Alko- 
hol  gefHUt^^)  und  krystallisirt  aus  der  LSsung  des  Trimolybdats  in  concentrirtem 
Ammoniak*^)  in  kleinen  monoklinen  Prismen;  verwittert  an  der  Luft  unter 
Anunoniakverlust  und  verwandelt  sich  in  Beriihrung  mit  "Wasser  sofort  in  saures 
8alz.  —  GewShnliches  Ammoniummolybdat  Mo7  024(NH4)g  .4H2O  krj'Stallisirt  aus 
einer  ammoniakalischen  Molybdfinsliurel5Bung  bei  freiwilligem  Yerdunsten  oder 
beim  Eindampfen  in  grossen  monoklinen  luftbestandigen  Prismen  ^•j  ^i)  ^^ ;  gestreift, 
meist  opak  and  bisweilen  etwas  bl&ulich  gefarbt ;  hinterlasst  beim  Gliihen  braunes 
Oxyd,  an  der  Luft  Holybdansaure.  Aus  der  Hutterlauge  krystallisirt  hftufig  das- 
•elbe  Salz  mit  12  Hoi.  Wasser  in  kleinen  glanzenden  monoklinen  Krystallen  ^5) 
(siehe  femer  Trimolybdat).  —  Dimolybdat  Hoa07(NH4)2  scheidet  sich  beim  Yer- 
dunsten der  Hutterlauge  des  normalen  Salzes  als  weisses  KrystaUpulver  ab^^).  — 
Das  Salz  Ho50i7(NH4)4.HaO  wurde  von  Jean^)  beim  Kochen  von  molybdan- 
•aurem  Natrium  mit  Salmiak  erhalten.  —  Trimolybdat  Ho30,o(NH4)2.H20  ent- 
steht zuweUen  durch  Zersetzung  von  gewBhnlichem  Ammonsalz  in  dessen  Losungen 
bei  niederen  Temperaturen  (unter  lO®);  seideglftnzende  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heiss^m  leicht  ISslich  sind^fi).  Nach  K  am  merer  reagirt 
die  Ldsung  sauer  und  giebt  beim  Einengen  ein  weisses  amorphes  Pulver^^).  — 
Tetramolybdat  Ho40,8(NH4)2  .HaO.  Die  L6sung  des  gew5hnUchen  Ammonsalzes 
entarrt,  wenn  sie  allmftlig  mit  Salz-  oder  Salpetersfture  versetzt  wird,  zaletzt 
TO  einem  Hagma  feiner  Nadehi  dieses  Salzes,  wahrend  die  Hutterlauge  fast  molyb- 
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d&nBanrefrei  wird^).  —  Aus  der  Lo8unf<^  des  g^'^trdhnliclien  Ammonsalzes  scheidet 
BchwefelBauVe  niibersaures  Salz*^  als  weisses  Palver  ab  (Brandes);  iiberscbassige 
E88igsaare  fallt  blendend  weisse,  sebr  molybdansslnrereiche  Elrystalle.  Salpeter^ 
saure  erzeugt  in  dieser  Ldsung  mehrere  saure  Salze^®). 

Barinmsalze.  Normales  Salz  Mo O4  Ba  wird  auR  einer  mit  viel  Ammoniak 
versetzten  Ldsung  des  gewohnlichen  Ammonsalzes  durch  nicht  ganz  binreichendes 
Chlorbarium  als  feines,  doch  immer  etwas  Ammoniak  baltendes  weisses  Krystall- 
pulver  gefallt^B)  und  aof  trocknem  Wege  darch  Zusammenschmelzen  von  2  Thin, 
molybdansaurem  Natrium  mit  6  Thin.  Cblorbarinm  and  2  Thin.  Kochsalz  in  ziem- 
lich  grossen,  oft  za  langen  Nadeln  zusammengewaqhsenen  Pyramiden  erhalten'); 
ist  in  Wasser  schwer  Idslich  und  nnschmelzbar.  —  Aus  gewohnlichem  AmmonBaiz 
fillt  Chlorbarium  flockiges  MogO^Baj.  6  HjO^^)  vieUeicht  Mo7024Ba8  .  9HaO  «'), 
scbmelzbar  und  krystalliuisch  erstarrend  ^^).  Trocknes  Kaliumsaiz  von  der  Zu- 
sammensetzung  M07  O34K0  .  4  HgO  erzeugt  in  verdiinnten  Chlorbariuml58ungen  eine 
flockige  aus  secbsseitigen  mikroskopiscbeu  Tafeln  bestebende  Fallnng,  aus  der  all- 
malig  unter  Zusammensinken '  zwei  Salze,  ein  amorphes  und  ein  mikrokrystalli- 
nisches  entsteben^^V  —  Trimolybdat  HosO^oBa.  SH^O  wird  durcb  Chlorbariam 
aus  dem  Kaliumsalze  als  amorpher,  bornartig  eintrocknender  Niederscblag  erhalten, 
der  beim  Gliiben  schmilzt  und  krystallinisch  erstarrt^^).  —  Saures  tetramolybd&n- 
saures  Salz  (M04  0^3)2  Ba  H3  .  17  HjO^)  bildet  sich,  wenn  in  die  gelind  erw&rmte 
L5sung  der  loRlichen  Molybdiinsaure  Bariiuncarbonat  eingetragen  wird,  so  laage 
sich  dieses  noch  lost;  wenn  man  das  entsprecbende  Natriumsalz  mit  der  berech- 
neten  Menge  Chlorbarium  versetzt;  sowie  wenn  man  zu  wftsseriger  Idslicher 
Molybdansaure  Chlorbarium  tropft,  bis  eine  bleibende  Fallung  entsteht.  Krystalli- 
sirt  aus  diesen  Losungen  in  glasglanzenden  schiefen  Prismen,  die  durch  heisses 
Wasser  unter  Abscheidung  eines  schweren  Krystallpulvers  zersetzt  werden.  Yerliert 
das  basische  Wasser  erst  nahe  bei  Bothgluth,  und  scbmilzt  unter  Abgabe  Yon 
Molybdansaurediimpfen.  —  Alle  diese  Barytsalze  geben,  mit  verschiedenen  Mengren 
Salzsaure  oder  Salpeters&ure  behandelt,  sehr  yerschiedene ,  bald  losliche,  bald 
unlosliche  aber  immer  krystallinische  Salze;  beim  Behandeln  des  normalen  Salzes 
mit  Salpeters&ure  wurde  z.  B.  Mo04Ba  .  8M0O3  .  4  H^O  in  kleinen  Prismen  erhal- 
ten,  die  sich  durch  Widerstands^higkeit  gegen  Schwefelsaure  auszeichnen  ^^). 

Bleisalz.  Das  einzig  bekannte  normale,  in  der  Natur  als  Gelbbleierz  voi^ 
kommende  Bleisalz  wird  durch  Fallung  ^^)  als  weisses  Pulver,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  4  Thin.  Natriummolybdat  mit  24  Thin.  Chlorblei  in  hellgelben  fast 
durchsichtigen  Octaedem  erhalten;  hauflg  sind  die  Krystalle  verzerrt  and  eracbei- 
nen  als  sechsseitige  Tafeln  ^^).    Schmilzt  erst  in  hoher  Temperatnr. 

B  e  r  y  1 1  i  u  m  8  a  1  z  e  3°) .  Bei  langerem  Kochen  gleicher  Atome  Bery lliumhydFOzy d 
und  Molybdansaure  mit  Wasser  entsteht  ein  sehr  voluminoses,  aus  feinen  verfilzten 
Nadeln  bestehendes  Salz  (Mo04)3Be3  .Be3(0H)e .  6H2O,  das  bei  anhaltendem 
Gliiben  alle  Molybdansaure  yerliert.  Die  Auflosung  einer  Schmelze  gleicher  Atome 
Beryllerde  und  Molybdansaure  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  kleine  leicht  los- 
liche  Krystalle,  wahrscheinlich  yon  dimolybdansaurem  Salze. 

Cadmiumsalze.  Ber  aus  CadmiumldsuDgen  durch  Ammoniummolybdat 
erhaltene  Niederscblag  ist  grauweiss  und  wird  beim  Gliiben  braunlich.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Thin,  molybdansaurem  Natrium  mit  7  Thin.  Chlor- 
cadmium  und  6  Thin.  Kochsalz  erhalt  man  normales  Salz  in  gelben  gl&nzenden 
Blattchen  2). 

Calciumsalze^^).  Normales  Salz  Mo04Ca  wird  aus  Chlorcalciumlosuug 
durch  normales  Natriumsalz  als  weisser  Niederscblag  gefallt  und  bildet  sich  beim 
Zusammenschmelzen  von  2  Thin,  molybdftnsaurem  Natrium  mit  6  Thin.  Ohlor- 
calcium  und  2  Thin.  Kochsalz  in  weissen  mikroskopiscbeu  tetragonalen  Pyra- 
miden^). —  Aus  der  beim  Kochen  von  Wasser  mit  Calciumcarbonat  und  iiber- 
Bchiissiger  Molybdaus&ure  erhaltenen  Losung  erhalt  man  bei  freiwilligem  Verdunsten 
das  Trimolybdat  MogOioCa.  6  H3O  in  feinen  seidegleluzenden  Nadeln,  bei  schnellem 
Verdunsten  (in  Tropfen  auf  einer  Glasplatte)  das  Tetramolybdat  M04  0^3  Ca .  9  H^  O 
als  amorphe  Masse.  —  Das  saure  tetramolybdansaure  Salz  (Mo4  0ig).jCaU9.17  H3O 
entsteht,  wenn  man  pracipitirtes  normales  Calciummolybdat  mit  der  berechneten 
Menge  Salzsiiure  behandelt  und  die  erhaltene  Ldsung  freiwillig  verdunsten  lasst; 
sehr  kleine,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  leicht  losliche  Prismen,  die  sich 
beim  Erhitzen  wie  das  Bariumsalz  verhalten. 

Chroma alze.  Der  Niederscblag  von  molybdansaurem  Ammonium  in  Chrom- 
chlorJdl5suiig  ist  apfelgriin  und  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  loslich  (Ber- 
z  el  ins).  Auf  trocknem  Wege  konnte  H.  Schultze^)  kein  Chrommolybdat 
erhalten.  —  Es  sind  krystallisirende  Chrom-Alkalimolybdate  bekannt'*).  Das 
Ammonsalz  3Mo2  07(NH4)2  .(Mog07)3Crs .  20HaO,  wie  das  entsprecbende  Alumi- 
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niumsalz  bereitet,  krystallisirt  in  kleinen  rosenrotheu  quadratiBchen  Tafeln  und 
hinterlasst  beim  Gliihen  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  and  Molybdansaare.  Das 
Kalinmsalz  8  M02O7K2  .  (Mo2  07)3Cr2 .  20  H2O ,  wie  die  entsprechende  Aluminium- 
▼erbindung  bereitet,  bildet  sch5n  rosenrothe  luftbest&ndige  Tafeln.  Das  Salz 
achmilzt  nach  dem  Entw&ssern  und  erstarrt  krystallinisch.  Seine  Losnng  giebt 
mit  Silbemitrat  einen  schwach  rothlichen,  Molybd&nsaure,  Chromoxyd  i^nd  Siiber 
haltenden,  schon  beim  Auswaschen  zerfallenden  Niedei*8chlag.  Das  Natriomsalz 
dMo^OfNaj  .(Mo207)3Cr2.  21  H2O  bildet  mikroskopische  vierseitige  Prismen  von 
lilla  Farbe,  die  an  der  Luft  leicht  verwittem. 

fSisensalze.  Das  Eisenoxydulsalz  kann  niclit  durch  Fallung^^),  wobl  aber 
dnrch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  NatriummoJybdat  mit  3  Thin.  Eisenchloriir 
nnd  2  Thhi.  Kochsalz  erhalten  werden,  und  zwar  in  dunkelbraunen  monoklinen 
Prismen^)  (siehe  auch  Mangansalze).  —  Der  durch  molybdansaures  Ammonium 
in  neutralen  Eisenchloridlosungen  erzeugte  volumindse  hellschwefelgelbe  Nieder- 
flchlag  ist  (Mo  64)3  Fe2  .  Mo  O4  H2  .  6  H2O ;  er  ist  in  Wasser  fast  unloslich,  in  heisser 
Salz-  and  Salpetersaure  leicht  loslich;  er  schmilit  bei  starker  Bothgluth  and 
entarrt  zu  einer  griinlichbraunen  krystiftllinischen  Masse  ^^).  —  Versetzt  man  eine 
lidsTLDg  von  trimolybdansaurem  KaUum  mit  Ferrosolfat  and  leitet  sofort  Ohlor 
ein,  90  entsteht  ein  voluminoser  Niederschlag  von  (Mo04)3Fe2  .  2M0O4H2  •  liHsO; 
lafttrocken  ein  leichtes  lichtgelbes  Pulver;  in  Wasser  sehr  schwer  loslich  and 
outer  Molybdansaureverlust  schmelzbar  3*).  —  Eisenoxydhydrat  wird  von  kochen- 
dem  Kalium-  oder  Ammoniumtrimolybdat  allmahg  mit  Orangefarbe  gelost;  beim 
Yerdunsten  erhalt  man  erst  unkrystallinische  braune  Verbindungen,  spater  mikro- 
skopische gelblichweisse  Krystalle  —  wahrscheinlich  Eisenoxyd- Alkalimoly bdate  ^*) 
(siehe  Aluminiumsalze). 

Kaliumsalze.     Normales  Salz  M0O4E2  echeidet   sich    beim  Eintragen   von 
feachtem   trimolybdansauren  Ealium  in  alkoholische  Kalilauge  als   Oel  ab,    das 
aber   Schwefels&ore    (mit  y2H2  0?)   krystallisirt  1^) ;   die   heisse   L5sung    einer   aus 
gieichen  Atomen  Elaliumcarbonat   and  Molybdiinsaure    erhaltenen  Schmelze   giebt 
beim  Erkalten  erst  ein  saures,  dann  das  normale  Salz^^)^^);  aus  einer  syrupdicken, 
darch  Aofldsen  von  Ammonsalz  in  kohlensanrem  Kalium  erhaltenen  Losung  erhalt 
man   es  gleichfalls,  aber  nicht  frei  von  Garbonat^^).    Mikroskopisch   kleine  Kry- 
stalle (Prismen);  zerfliesslich  and  auch  geglnht  leicht  loslich;  schmilzt  bei  starker 
Bothgluth.    —    Das   von   Berzelius   beschriebene   Dimolybdat   scheint   nicht  zu 
ezistiren;  es  konnte  weder  von  Svanberg  und  Struve,  noch  von  Uliik  erhalten 
werden.  —  MO7O24K0  .  4H2O,  dem  gewdlmlichen  Ammonsalz  entsprechend,  krystal- 
lisirt  aus  einer  Ldsung  von  Molybdansaure  in  Kaliumcarbonat,  die  mit  Salz-  oder 
Salpetersaure  bis  zu  bleibender  Triibung  versetzt  wurde^®);  Delafontaine  erhielt 
es  darch  Eindampfen  jener  Ldsung  bis  fast  zur  Trockne  und  Aufnehmen  mit  der 
eben    geniigenden   Menge   heissen   Wassers^^).     Mikroskopische   Bhomboeder,   bei 
langsamer  Krystallisation  monokline,  dem  Ammonsalz  isomorphe  Prismen.   Schmilzt 
and  erstarrt  krystallisch.    ZerfSUt  mit  Wasser  in   normales  und  in  trimolybdan- 
saores  Salz.  —  Trimolybdat  MogO^oKs .  3H2O   bildet  sich,  wenn  das  vorige  Salz 
mit  kaltem  Wasser  digerirt,  die  Losung  aber  erhitzt  wird,  wobei  ein  dickes  Magma 
feiner  Nadeln  entsteht  ^^);   es  krystallisirt  aus  einer  kochend  mit  Molybdansaare 
gesattigten   Kalilauge,    femer   aus   der   durch  Auskochen   mit   Wasser  bereiteten 
LoBODg  einer  Schmelze  von  1  At.  Molybdansaure  mit  2  At.  Kaliumcarbonat,  indem 
•ich  diese  freiwUlig   zersetzt^^).    Die  mit   iiberschiissiger  Salpetersaure   versetzte 
Aufldsung  von  Molybdansaure  in  Kalilauge  giebt  beim  Stehen  neben  Trimolybdat 
noch  andei*e  Salze,   die  sich  aber  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  zuerst  und 
nnter  theilweiser  Umsetzuug  zu  Trimolybdat  losen ;  heisses  Wasser  extrahirt  dann 
nnr  trimolybdansaures  Salz,    das  sehr  langsam  wieder  auskrystallisirt  1®).     Sehr 
feine  seideglanzende  verfilzte  Kadeln.     Luftbestandig.    In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  weit  leichter  loslich.     Schmilzt  beim   Gliihen  und  erstarrt  krystalli- 
nisch. —  Der  durch  sehr  iiberschiissige  Salpetersaure  in  einer  Losung  von  Molyb- 
dans&are  in  kohlensanrem  Kali    erzeugte,   aus   verschiedenen   Salzen   bestehende 
▼olamin5se  Niederschlag  hinterlasst  beim  Extrahiren   mit   heissem   Wasser   bald 
wasserfreies  Tetra-,  bald  Pentamolybdat  als  feines  Pulver;   amorph;   sclimelzbar 
and  krystallinisch  erstarrend.  —  Saures  tetramolybdansaures  Salz  M04O13KH.6H2O 
entsteht,    wenn    man    in    eine    Losung    von    lOslicher    Molybd&nsaure    allmlUig 
Kaliumtrimolybdat  eintragt,  als  krystalUnischer  Niederschlag;  die  durch  Erwai-men 
wieder  klar   gewordene   Fliissigkeit   scheidet    das   Salz    beim   Erhalten    in   stark 
glanzenden   Krystallen    ab.       Schmilzt    leicht   zur    dunkelgelben    Fliissigkeit,   die 
blattrig  krystaUinisch  erstarrt.    Wasser  scheidet  ein  schwer  losliches  Salz  ab  ^'').  — 
Svanberg  und  Struve  erhielten  durch  Versetzen  einer  Losung  von  Molybdan- 
saare in   Kaliumcarbonat    mit   iiberschiissiger   Salpeters&ure   noch  andere   (nicht 
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untersnchte)  Salze :  BchwerloBliche,  diamantgliinzende  HhomboMer,  Tierseitige  Pru- 
men,  silberglanzende  Tafelcben  ^^). 

Kobaltsalze.  Dnrch  Eallung  entsteht  Bchmutziggelbes,  beim  Trocknen  rothea 
Molybdat.  Normales  Salz  H0O4C0  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von 
1  Thl.  Natrinmmolybdat,  2  Tbbi.  Cblorkobalt  and  2  Tbln.  Kochsalz  als  graagronee 
Erystallpulver^).  —  Trimolybdat  M03O10C0. 10Hj|O.  Dorch  Kochen  von  kohlen- 
saorem  Kobalt  mit  iiberscbussiger  Mol7bdan83.ure  und  Wasser  entsteht  eine  Ldsung^, 
die  bei  freiwilligem  Yerdunsten  dieses  Balz  in  rosenrothen  blumenkoblartigeii 
Warzen  absetzt^.  —  Digerirt  man  friscb  gefiUltes  Ozydolhydrat  mit  weuig  iiber- 
schiissiges  Ammoniak  haltendem  Ammoniummolybdat,  so  erhftlt  man  beim  Ab- 
dampfen  rothe  diinne  Prismen  von  M0O4C0  .2NH3  .H^O^). 

Knpfersalze.  Molybdftnsaures  Anmtioniak  scheidet  ans  Kupfersalzen  basische 
Salze  ab;  ans  kochender  Kupfervitiiollosung  z.  B.  3M0O4CU.  Ca(0H)2 .4H2O 
als  schweres  griines  Pulver;  wasserfrei  dnnkelbraunroth.  —  Das  Trimolybdat 
2(MosOioCa)  .9H2O  wird  in  der  beim  Kobaltsalz  angegebenen  Weise  in  feinen, 
sehr  hellblauen,  zu  seideglanzenden  Warzen  vereinigten  Nadeln  erhalten  ^).  L&sst 
man  seine  Ldsung  rasch  (in  Tropfen  aof  einer  Glasplatte)  verdunsten,  so  erhfilt 
man  ein  gommiartiges,  heUgrunblanes,  in  kaltem  Wasser  leicht  Idslicbes  Salz 
2(Mo8  0ioCu).13H20.  —  Ammonium-Knpfermolybdat  M050i7Cu(NH4)a.9H:2O 
entsteht  in  kalter  KupfervitrioUSsung  aaf  Zusatz  von  iiberschiissigem  Ammonsalz 
in  lichtblauen  mikroskopischen  Bhomben  und  scheidet  sich  anch  beim  Abdampfen 
der  Mutterlangen  des  oben  erwahnten  basischen  Salzes  ans  (Btruve^^). 

Lithiums alze.  Durch  Yerdunsten  der  beim  Kochen  von  Wasser  mit 
Idthiumcarbonat  und  Holybd&nsfture  erhaltenen  Lbsung^^),  wie  auch  ans  der 
sympdicken  LOsung  einer  aus  gleichen  Atomen  dieser  Kdrper  bereiteten  Schmelze  ^') 
erh£llt  man  das  normale  Salz  5Mo04Li2  .2H2O  in  luftbest&ndigen  Erystallwarzen 
Oder  dunnen  kurzen  Prismen.  —  Ausserdem  gelang  es  Delafontaine  (nur  einmal) 
das  Salz  Mo04Li2  .4Li(OH)2  .4H90(?)  darzusteUen. 

Magnesiumsalze^^).  Normales  Salz  Mo04Mg.5H20  krystallisirt  aus  der 
beim  Kochen  von  Molybdansaure  mit  Magnesia  alba  und  Wasser  erhaltenen  Ldsung^, 
wenn  man  dieselbe  eindampft  und  erkalten  lasst^^)^^),  w&hrend  es  bei  freiwilligem 
Yerdunsten  mit  7H2O  anschiesst;  ersteres  krystallisirt  in  langen  glanzenden 
monoklinen  Prismen,  letzteres  in  kleinen  zu  Drusen  vereinigten  SHulen;  beide 
verwittem  und  sind  unschmelzbar.  —  Yersetzt  man  die  L5sung  des  normalen 
Salzes  mit  einer  entsprechenden  Menge  Salpetersaure,  so  krystallisirt  Mo7  024Hg3 . 
20H2O  in  kurzen  dicken  Prismen;  luftbest&ndig,  in  kaltem  und  warmem  Wasser 
leicht  Ibslich.  —  Uebersattigt  man  aber  die  Losung  des  normalen  Salzes  mit 
Essigs&ure,  so  erh&lt  man  das  Trimolybdat  MosO^oMg.  IOH2O  in  Warzen  von 
ausserst  feinen  seidegliinzenden  Nadeln.  —  Saures  Tetramolybdat  (M04  013)2 MgH^  . 
I9H2O  entsteht,  wenn  man  die  L5sung  des  normalen  Salzes  mit  der  beiechneten 
Menge  Salzs&ure  versetzt  und  freiwillig  verdunsten  lasst;  glasgl&nzende  trikline 
Krystalle.  —  Ammonium-Magnesiummolybdat  Mo04Mg.Mo04(NH4)2.2HsO 
erhalt  man  aus  dem  Filtrate  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Ldsung  von  normalem 
Magnesiummolybdat,  sowie  aus  einer  gemischten  Losang  von  Ammonium-  und 
Magneslummolybdat  in  leicht  Idslichen,  rhombischen  oder  monoklinen  Ejrystallen.  — 
Kalium-Magnesiummolybdat  MoO4Mg.MoO4K2.2H2O  krystallisirt  aus  einer 
gemischten  Ldsung  von  Kalium-  und  Magnesiumsalz  in  kleinen  stark  glanzenden 
luftbestandigen  Krystallen;  ziemlich  langsam  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
loslich.    Schmilzt  bei  schwacher  Bothgluth  und  erstarrt  krystallinisch. 

Gemischte  Ldsungen  aquivalenter  Mengen  von  normalem  Magnesiummolybdat 
und  Ammonsulfat,  oder  von  Mag^esiumsulfat  und  normalem  Ammoniummolybdat 
geben  Ammon-MagneBinm-Doppelsalze,  in  denen  Schwefels&ure  und  Molybd&nsHiire 
einander  in  wechselnden  Mengen  vertreten ;  die  Krystalle  sind  monoklin,  wasserhell 
und  lebhaft  glanzend;  molybd&nsaurearm,  wenn  sie  durch  freiwilliges  Yerdunsten, 
moly bdilnsaurereich ,  wenn  sie  durch  Yermischen  heisser  concentrirter  Losung^n 
erhalten  werden^^).  Aus  einer  Losung  aquivalenter  Mengen  von  normalem  Mag- 
nesiummolybdat und  Kaliummonochromat  erh&lt  man  das  Salz  (Or04  .Mo04)MgK2 . 
2H2O  in  kleinen  hellgelben  Krystallen. 

Mangansalze.  Durch  F&llung  entsteht  weisses,  in  Wasser  etwas  losUches 
Salz.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  molybdftnsaurem  Natrium  mit  3  Thin. 
Manganchloriir  und  2  Thin.  Kochsalz  erhalt  man  normales  Salz  Mo04Mn  in 
grossen  schmutziggelben  Krystallgruppen  vom  Aussehen  des  Bitterspaths,  daneben 
hHufig  auch  grosse  rothbranne  Blattchen.  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von 
Eisenchloriir  entstehen  Krystalle  mit  Eisen  und  Mangan  in  wechselnden  Mengen, 
die  bald  dieseui,  bald  jeuem  der  reinen  Salze  alinlich  sind  und  sich  von  diesen 
dadurch    wesentlich    unterscheiden ,    dass    sie   sich   sclion    beim    Auswaschen    mit 
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koehendem  Wasser  ozydiren^.  —  Beim  Befaandeln  von  Mangancarbonat  mit 
trimolybdanBatiren  Alkalien  entsteht  normales  Salz  von  der  Zasammensetzung 
HoOfMn.HgO  ale  weiases  mikrokrystallinisches  Palver,  das  sich  sehr  schwer  in 
koehendem  WaBser  Idst.  Wird  dieses  Salz  anhaltend  mit  einer  Alkalitrimolybdat- 
ISsnng  gekocht,  so  kryatallisiren  ans  der  erhaltenen  Ldsnng  (nicht  naher  unter- 
iQchte)  Hangan -Alkali- Holy bdate^).  —  Ausserdem  sind  Manganozyd-Alkali- 
Molybdate  bekannt,  die  beim  Kochen  der  trimolybdansanren  Alkalien  mit  Mangan- 
ozydhydrat  nnter  Bothf&rbnng  der  Flussigkeiten  entstehen  und  beim  Erkalten 
snskzystallisiren.  Das  Kalimnsalz  5MoO4E2.Mo0O2iMns  .  12H2O  bildet  sich  noch 
Idchter  als  aof  genanntem  Wege  darch  allm&liges  Zufiigen  von  Hangansnlfai- 
sa  heisser  Kaliumtrimolybdatldsung ,  durch  die  man  w&hrenddem  Chlor  leitet; 
oiangerothe  Bhomboeder;  Silber-  and  QaecksUberoxydnlnitrat  fallen  aus  der  L5- 
song  dieses  Salzes  Niederschlage ,  die  wahrscheinlich  Manganoxydmolybdate  yer- 
bmiden  mit  Silber-  und  Quecksilbermolybdaten  sind.  Das  Ammoniamsalz 
5Ho04(NH4)s  .  Moe02iMn2. 12HsO  gleicht  dem  ^aliumsalz  fast  ganz  und  ist 
ihm  isomorph;  beim  Aufl5sen  von  Manganoxydhydrat  in  Ammoniumtrimolybdat 
entstehen  ausser  ihm  noch  verschiedene  andere  manganhalUge  Salze  und  Doppel- 
nJze.     Das  (nicht  analysirte)  Natriumsalz  bildet  gelbrothe  Krystalle^^). 

N a triu msa  1  ze  i»)  21)  *«)**).  Normales  Salz  Mo04Na2  .  2H9O.  Entsteht 
dnrch  Zusammenschmelzen  aquivalenter  Mengen  yon  Molybdansfture  und  Natrium- 
carbonat,  Aufl6sen  in  Wasser  und  Eindampfen  zur  Krystallisation  ^^j ;  es  bildet 
nch  femer  beim  Aufl5sen  der  Sfiure  in  der  L5sung  einer  entsprechenden  Menge 
Natriumcarbonats ,  sowie  ans  jedem  s&urereicheren  Salze,  wenn  man  dessen 
Ldsung  mit  Natriumcarbonat  bis  zur  S&ttigung  yersetzt^^).  Auch  tritt  es  bei  der 
Bildung  des  Salzes  Mo7  024Kae  .  22HaO  aus  sHurereichen  Salzen  auf,  wobei  es 
oach  jenem  aus  der  Mutterlauge  anschieast.  Kleine  perlmuttergl&nzende  Blftttchen, 
nur  zuweilen  in  erkennbaren  rhombischen  Tafeln  mit  Perlmutterglanz.  Sie  reagiren 
alkaliach.  Das  Salz  schmllzt  nach  Syanberg  und  Struye  leicht  und  erstarrt 
krystallisch^),  nach  Zenker  schwer  und  erstarrt  unkrystallisch ^^).  Bei  Tempera- 
turen  outer  6^  geben  die  obigen  L58ungen  daaselbe  Salz  mit  IOH2O  in  glauber- 
lalz&hnlichen  Saulen;  sie  halten  sich  bei  niedrigen  l?emperaturen  auch  ausserhalb 
der  Flttssigkeit,  yerwittem  aber  dartiber  zu  dem  Salze  mit  2H20i'^.  —  Dimolyb- 
dftnsaures  Salz  Mo207Na2  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  yon  Molybdansilure 
and  Natriumcarbonat  im  entsprechenden  Yerhaltniss  als  krystallinische  Masse,  die 
beim  Zerdrucken  nnter  Wasser  in  kleine  Ejrystalle  zerfftUt');  ferner  beim  Ein- 
tragen  yon  Molybdansaure  in  die  aquivalente  Menge  eben  schmelzenden  Natrium- 
nitrats  (das  dabei  nur  halb  zersetzt  wird)  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
in  seidegli&nzenden  Nadeln^).  Sie  15sen  sich  schwierig  in  heissem  und  kaltem 
Wasser,  schmelzen  bei  schwacher  Bothgluth  und  erstarren  krystallinisch.  Die 
w&sserige  sympdick  eingedampfte  Ldsung  des  Salzes  giebt  leicht  loaliche  wasser- 
haltige  Prismen  Mo207Na2.H20.  —  Mo7  024Nae .  22H2O  erhalt  man  durch  Auf- 
Idsen  yon  Molybd&ns&ure  in  der  berechneten  Menge  Natriumcarbonat  *^) ;  aus  einer 
gemischten  Ldsong  aquiyalenter  Mengen  yon  Trimoly bdat  und  Natriumcarbonat  ^^) ; 
aowie  ans  einer  Aufl5sung  yon  Molybdansfture  oder  einem  sauren  Salz  in  Natron- 
lauge  Oder  Natriumcarbonati  die  nur  so  lange  mit  Salpetersaure  yersetzt  wurde, 
als  sich  der  entstehende  Niederschlag  yon  Trimolybdat  wleder  Idst  und  bis  die 
Floseigkeit  sauer  reagirt  ^i)  ^^).  Oft  sehr  grosse  farblose  glasgl&nzende  monokline 
Krystalle;  leicht  in  Wasser  loslich  und  sauer  reagirend.  An  der  Lufb  leicht  yer- 
wittemd.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erwarmen  im  Krystallwasser,  wird  fest  und 
schmilzt  leicht  zur  klaren  Fliissigkeit ,  die  beim  Erkalten  ausgezeichnet  krystalli- 
nisch, oft  in  grossen  Nadeln  erstarrt.  Das  geschmolzene  Salz  zergeht  im  Wasser 
zu  Nadeln  and  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unl5slich.  Beim  Behandeln  der  Losmig 
mit  Natriumcarbonat  geht  ein  entsprechender  Antheil  in  normales  Salz  fiber;  der 
Beet  krystallisirt  unyerandert  aus.  —  Trimoly bdansaures  Salz  Mo80ioNa2 . 7  H2O 1^)^) 
entsteht  durch  Behandeln  yon  1  Mol.  geldstem  Natriumcarbonat  mit  etwas  mehr 
als  3  Mol.  Molybdiins&ure  ^),  sowie  durch  Sattigen  heisser  Ldsungen  yon  Natrium- 
carbonat Oder  den  yorigen  Salzen  mit  Molybdans&ure,  Filtriren  und  Areiwilliges 
Yerdunsten;  bei  Zusatz  yon  Salpetersaure  zu  einer  concentrirten  Auflosung  yon 
Molybdans&ure  in  Natriumcarbonat  bis  zur  stark  sauren  Reaction  scheidet  es  sich 
allmalig  als  yoluminoser  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab.  End- 
lich  krystallisirt  es  auch  aus  einer  mit  uberschiissiger  Essigsaure  versetzten 
Losung  des  yorigen  Salzes,  sowie  bei  freiwilligem  Yerdunsten  einer  mit  1  oder 
2  At.  Natriumcarbonat  yersetzten  Ldsung  des  sauren  Tetramolybdats.  Eine  heisse 
concentrirte  Ldsung  des  Salzes  giebt  bei  schnellem  Yerdunsten  (in  Tropfen  auf 
einer  Qlasplatte)  eine  amorphe  dnrchsichtige,  in  Wasser  leicht  losliche  Masse  yon 
Mo8  0ioNa2.4H20.  —  Tetramolybdansaures  Salz  M04  Ois  Na2  .  6  H2  0  scheidet  sich 
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aus  einer  mit  der  berechneten  Menge  Salzs&ore  versetzten  Ldsiing  des  normalen 
Salzea  in  kleinen  Krystallen  ab  and  entsteht  auch  bei  freiwilligem  VerduDsten 
einer  mit  1  oder  2  Mol.  Katriumcarbonat  versetzten  Losung  des  saoren  Tetra- 
molybdats,  der,  um  Abscheidung  von  Trimolybdat  zu  verhiiten,  KochsaMosang 
zugesetzt  worden  war  ^) ;  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  15slich.  Bine 
mit  Molybdansllure  gesattigte  Natriumcarbonatldsung  hinterlasst  bei  nuchem  Ver^ 
dansten  (in  Tropfen  auf  einer  Glasplatte)  ein  durchsichtiges  leicht  losliches  Gummi 
von  der  Zusammensetzung  2  (Mo4  0i3Na3) .  11  H^O.  —  Saures  tetramolybdilnsaaree 
Salz  Mo4  0i8NaH^8H2  0^7)  krystallisirt  aus  einer  mit  der  berechneten  Menge 
Salzsaure  versetzten  Losung  des  normalen  Salzes  in  schonen  grossen  monoklinen 
Kxystallen.  In  heissem  und  kaltem  Wasser  sehr  leicht  loslich.  Wird  an  der  liUft 
opak  und  briichig.  Schmilzt  unter  der  Bothgluth  and  erstarrt  blattrig  krystalli- 
nisch.  —  Octomolybdansaure  Salze^)^).  Ueberschiissige  concentrirte  SaJpetersaure 
scheidet  bei  Siedehitze  aus  einer  Losung  von  normalem  molybdSLnsaaren  Natrium 
saures  Octomolybdat  Mog025NaH .  iHgO  als  weissen  Niederschlag  ab;  mit  1  At. 
Natriumcarbonat  bei  Gegenwart  von  Wasser  digerirt,  geht  dieses  Salz  in  normales 
Octomolybdat  Mog025  Nag .  4  HgO  iiber;  dasselbe  ist  gleichfalls  ein  weisses  unloe- 
liches  Pulver.  —  Dekamolybdansaure  Salze^)^).  Versetzt  man  normales  Molybdat 
mit  einer  dem  Natrium  entsprechenden  Menge  Salzsaure,  so  erhalt  man  eine  klare 
Fliissigkeit,  die  auf  dem  Wasserbade  ein  weisses  schwer  Ibsliches  Krystallpulver 
von  der  Zusammensetzung  Mo^q  O31  Na^  .  12  Hg  O  absetzt.  Mit  21  HgO  krystalli- 
sirendes  Dekamoiybdat  erh&lt  man  aus  der  Aufldsung  von  Trimolybdat  oder 
Natriumcarbonat  mit  der  entsprechenden  Menge  Idslicher  MolybdansHure  in  zu- 
weilen  ziemlich  grossen  monoklinen  Prismen,  dem  sauren  Tetramolybdat  sehr 
ahnlich.  Lost  sich  in  kaltem  Wasser  langsam  aber  reichlich;  wird  an  der  Luft 
triibe  und  rissig.  —  N atrium -Ammoniummolybdat.  Beim  Behandeln  einer 
ammoniakhaltigen  Losung  von  Molybdansaure  in  Natron  erhielt  Delafoutalne^') 
die  Salze  Mo2i072Na4(NH4)i4 .  15^0  und  Mo26O86Nae(NH4)i4.S0H2O  in  kleinen 
monoklinen  Prismen.  —  Natrium-Kaliummolybdat^^)*®).  2Mo04Na2.MoO4Ka. 
14H2O  krystallisirt  aus  der  Auflosung  einer  Schmelze  aus  Molybd&nsaure  and  Ka- 
liumnatriumcarbonat ,  sowie*aus  einer  Aufldsung,  die  beim  Neutralisiren  von  mit 
Wasser  angeriihrtem  trimolybdansauren  Kalium  mittelst  Natriumcarbonat  erhalten 
wird,  in  grossen  Prismen,  die  sich  in  kaltem  and  heissem  Wasser  sehr  leicht  za 
einer  alkalisch  reagirenden  Fliissigkelt  losen.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  nnter 
der  Bothgluth  und  erstarrt  krystallinisch. 

Nickelsalze.  Durch  Fallung  erhalt  man  ein  hellgriines,  in  kocbendem 
Wasser  losliches  Pulver.  Beim  Zusammenschmelzen  von  molybdansaurem  Natrlom 
mit  Nickelchlordr  erhalt  man  Gemenge  von  lauchgriinen  monoklinen  Prismen 
(wahrscheinlich  normalen  Salzes)  mit  citronengelben  sehr  zerfiressenen  Krystallen 
einer  chlorhaltigen  Verbindung*).  —  Durch  Digestion  von  frisch  ge^Utem  Nickel- 
oxydulhydrat  mit  Ammoniummolybdat,  das  etwas  uberschussiges  Ammoniak  ent- 
halt,  entsteht  die  Verbindung  Mo04Ni.  2NH3  .H2O,  d^®  durch  Wasser  in  eine 
losliche  ammoniakreichere  und  eine  unl6sliche  ammoniak&rmere  zerlegt  wird^^). 

Quecksilbersalze.  Kaliumtrimolybdat  fallt  Quecksilberoxydulnitrat  gelblich- 
weiss  und  flockig  (aber  nicht  vollstandig) ;  der  Niederschlag  geht  beim  Waschen 
mit  Wasser  milchig  durchs  Filter  und  ist  nach  Fntfemung  alles  Feuerbestandigen 
Mo2  07Hg2.  £r  geht  bei  weiterem  Waschen  in  goldgelbe  mikroskopische  Nadeln 
von  Mo04Hg2  iiber;  dieser  Uebergang  findet  auch  beim  Kochen  oder  langerem 
Stehen  der  Fallung  statt.  —  Beim  Digeriren  von  Quecksilberoxyd  mit  concentrirtem 
sauren  Ammoniummolybdat  nimmt  ersteres  Molybdansaure  auf;  die  weisse  Ver- 
bindung lost  sich  in  Salzsaure  und  Ammoniumsulfitldsung  und  wird  durch  Chlor- 
ammonium  zerlegt ;  sie  wird  beim  Erhitzen  gelb,  dann  schwarz  und  l&sst  Molybd&n- 
saure  zuriick^^). 

Bubidiumsalz  3  (Mo O4 Bb^) .  4  Mo O4 H2.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der 
heissen  Losung  einer  aus  Bubidiumcarbonat  und  uberschiissiger  Molybdansaure 
bereiteten  Schmelze  in  dlinnen,  2  bis  3  mm  langen  sechsseitigen  Prismen.  In 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  weit  leichter  Ibslich  ^^) '>^). 

Silbersalze  Mo04Ag2.  Wird  durch  Fallung  von  SiJbernitrat  mit  normalem 
Kaliummolybdat  als  gelbUcher  flockiger,  in  Wasser  etwas  i5slicher  Niederschlag 
erhalten  ^^)  und  krystallisirt  aus  einer  ammoniakalischen  Losung  von  Molvbdan- 
saure  und  Silbernitrat  in  stark  Uchtbrechenden  regularen  Octaedern  **).  — 
2Mo04Ag2. 3  M0O3  wird  durch  Kaliumtrimolybdat  aus  Silberlosungen  als  gelb- 
weisser  Niederschlag  gefallt*^).  —  Eine  ammoniakalische  Losung  des  normalen 
Salzes  giebt,  nebeu  Aetzkalk  und  Salmiak  verdunstet,  die  Verbindimg  Mo04Ag2. 
4NH3  in  voluminosen  Krystallen ''^j. 

Strontiumsalz  Mo04  8r.     Wird  durch  Zusammenschmelzen  von   1  Thl.  Na- 


Molybdanphosphid.  —  Molybdansulfurete.  513 

trixmimolybdat,  2  Thin.  GhlorfltroDtlum  und  2  Thin.  Chlomatriam  in  weisAen  gnt 
ansgebildeten  qnadratischen  Pyramiden  erhalten^). 

Thalliumsalze  M0O4TI2.  Entsteht  als  femes  krystalliniBches  Pulver  beim 
Kochen  einer  ThallimnozydTill5Bung  mit  Molybdansfiare  ^^).  Beim  Erkalten  einer 
dorch  Eochen  von  Thalliumozydulcarbonat  mit  Molybd&ns&ure  und  Wasser  berei- 
teten  L&snng  erhalt  man  es  in  mikroskopischen,  aus  aalpetersaurem  Salz  und 
normalem  Natriummolybdat  in  perlglanzenden  Blattchen  ^).  Durch  Fallong  lassen 
aich  auch  die  Salze  8Mo04Tla  .SMoOj  und  3Mo04Tla  .  5M0O3  erhalten  «^*). 

Uransalze.  Uranchlortir  wird  durch  Ammoniummolybdat  grunschwarz  und 
molybdanozydhaltig  gefUllt;  nach  dem  Auswaschen  bleibt  ein  braunliches  Gemenge 
▼on  molybd&nsaurem  Uranoxydul  und  -ozyd,  das  beim  Gliihen  schmilzt  und 
krystallinisch  erstarrt.  —  Uranoxydsulfat  wird  durch  molybdansaures  Ammoniak 
blass  schwefelgelb  gef&llt 

Wismuthsalz.  Das  durch  Fallung  erhaltene  Molybdat  ist  citrongelb  und  in 
Waaser  etwas  15slich. 

Zinksalze.  Normales  Salz  Mo04Zn.  Wird  durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Thin,  molybd&nsaurem  Natrium,  3  Thin.  Chlorzink  und  6  Thin.  Kochsalz  in 
mikroskopischen  gelblichen  Nadeln  erhalten,  die  vor  dem  Lbthrohr  unzersetzt 
flchmelzen  ^).  Dasselbe  Salz  erhalt  man  durch  F&llung  als  gelbwelssen  schwer 
loslichen  Niederschlag.  —  Trimolybdat  MosOioZn .  IOH2O3®)  krystallisirt  bei  frei- 
willigem  Yerdunsten  einer  durch  Kochen  von  Zinkcarbonat  mit  4  Mol.  Molybdan- 
sanre  and  Wasser  bereiteten  Losung  in  feinen  zu  seidegliiDzenden  Warzen  ver- 
eini^ten  Nadeln,  die  schwer  in  kaitem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  Ibslich 
sind.  —  Lasst  man  die  Ldsung  nicht  langsam,  sondem  rasch  (in  Tropfen  auf  einer 
Olaaplatte)  yerdunsten,  so  erh^t  man  Tetramolybdat  Mo4023Zn .  8H2O  als  amorphe 
durchsichtige  Masse. 

Zinnsalze.  Die  Oxydulverbindung  kann  durch  Fallung  nicht  dargestellt 
werden  (siehe  blaue  Oxyde).  —  Die  Oxydverbindung  ist  ein  graues  unlosliches 
Pulver  (Berzelius);  in  Kalilauge  mit  brauner,  in  Salzsaure  mit  griiner  oder 
Uaaer  Farbe  15slich,  in  Salpeters&ure  unldslich.  JB.  S. 

Molybdfinphosphid  M:o2P2.  Wurde  von  W5hler  u.  Rautenberg^)  durch 
Gliihen  von  1  Thl.  Molybdansaure  mit  2  Thin,  glasiger  Phospliorsaure  im  Kohle- 
tiegel  bei  heftigem  Kokesfeuer  als  graues  krystallinisches  Pulver  vom  spec.  Gew. 
6,167  erhalten.  Es  ist  hochst  schwer  schmelzbar,  leitet  die  Elektricitat,  oxydirt 
flich  beim  Gliihen  an  der  Luft  allmalig  und  ohne  zu  verbrennen ;  wird  von  heisser 
SalpetersHure  allmalig,  von  schmelzendem  Salpeter  lebhaft  unter  Feuererscheinung 
oxydirt,  und  von  Chlor  bei  gelinder  Erwarmung  angegriffen.  //.  S. 

Molybdfins&ure  ist  Molybd&nocher. 

Molybd&nsilber  wurde  irrthiimlich  der  Tetradymit  von  Deutsch  -  Pilsen  in 
Ungarn  genannt. 

MolybdAnstdforete.  Molybdan  bildet  drei  Sulfurete :  MoSg,  M0S3  und  M0S4, 
▼on  denen  sich  nnr  das  erste  direct  darstellen  lasst;  die  beiden  letzten  sind  Sulfo- 
aSnren. 

Molybd&ndisulfid  Mo 82-  Findet  sich  in  der  Natur  als  Molybdanglanz ; 
bildet  sich  beim  Gliihen  von  Molybdans&ure  im  Schwefelwasserstoif  oder  mit 
Schwefel  und  bleibt  zuriick,  wenn  die  hoheren  Sulfurete  bei  Luftabschluss  erhitzt 
werden.  Es  wird  am  besten  dadurch  bereitet,  dass  man  1  Thl.  Molybdansaure 
mit  2  Thin.  Schwefel  im  Porzellantiegel  gelinde  erhitzt,  bis  aller  Schwefel  weg- 
gebrannt  ist.  Schwarzes  gl&nzendes  Pulver;  unl5slich  in  Wasser  und  unschmelz- 
bar.  Wird  durch  Wasserstoff  nicht  (H.  Bose),  durch  Wasserdampf  bei  h6herer 
Temperatur  langsam  zersetzt^).  Giebt  beim  B58ten  und  beim  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Salpetersaure  Molybdansaure/  mit  Schwefelsaure  unter  Entwickelung 
▼on  Bchwefliger  Saure  eine  blaue  Ldsung;  wird  durch  Chlor  leicht,  durch  Brom 
kaxun  angegriffen  (Blomstrand)  und  verpufiPt  mit  Salpeter  zu  molybdansaurem 
Kalium. 

HolybdEntrisulfid  M0S3.  Molybd&nsulfos&ure  wird  aus  L5sungen  von 
trisulfomolybdansauren   Alkalien   durch  S&urezusatz  am   besten  heiss   gefallt,   da 

MolybdiinphoBphid:    ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  374;  Jahresber.  1859,  S.  162. 

Molybdansulfurete:  ^)  Svanberg  u.  Struve,  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1848;  J.  pr. 
Cbem.  44,  S.  252  ff.  —  ^)  Regnault,  Ann.  ch.  phys.  62,  p.  385.  —  ^  Atterberg, 
Nagra  Bidrag  tiU  KSnnedom  om  Molybden.  Stockholm  1872;  Jahresber.  1873,  S.  258.  — 
*)  Bodenstab,  J.  pr.  Chem.  78,  S.  186.  —  *)  Debray,  Compt.  rend.  46,  p.  1102; 
Jahresber.  1858,  S.  158.  —   ^)  Hirzel,  Jahresber.  1850,  S.  319. 
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kalt  gefalltes  Sulfid  schleimig  and  leicht  ozydirbar  ist^.  Feuoht  rothbraun, 
trocken  schwarzhraun.  In  Wasser,  besonders  in  heissem,  mit  dimkelgelber  Farbe 
Idslich.  Geht  beim  Erhitzen  in  DiBulfid  nber.  Wird  von  alkalischen  Solfiden 
leicht,  von  HydroBulfiden  and  concentrirter  Kalilaage  in  der  K&Ite  nor  langsam 
gelost.  —  Molybdantrisulfid  vereinigt  sicb  mit  Siilflden  za  trisalfomoiybdan- 
sauren  Salzen  (Dreifach-Schwefelmolybdanmetalle)  (Berzelias),  die  meist  den 
normalen  Molybdaten  entsprecben.  Die  Ibslichen  Baize  erbalt  man  aas  Molybd&n- 
trisuliid  and  den  betreffenden  Salfobasen,  oder  darch  Einleiten  von  Scbwefelwasser- 
stoff  in  die  concentrirte  Losong  der  molybdausauren  Salze  —  die  anlQslicben  dorch 
Fallang  von  Salzlosuugen  mit  loslichen  Trisulfomolybdaten.  Die  Idslicheu  Salfo- 
salze  krystallisiren  zam  Tbeil  and  zeigen  dann  Flaorescenz  (im  aaffallenden  Licht 
grtin,  im  durcbfallenden  roth);  ihre  L5sangen  sind  roth,  bei  Ueberschass  von  Tri- 
soliid  br&unlich,  von  basischem  Sulfid  rothgelb.  Die  Trisalfomolybdate  zersetzen 
sich  beim  Gluhen,  indem  das  Tri-  in  Bisulfid  iibergeht,  welches  mit  der  Salfobase 
gemengt  bleibt;  die  Alkalisalze  geben  so  ein  Gemenge  von  Molybdan-  mit  Alkali- 
disulfid,  doch  bleibt  das  Kaliumsalz  selbst  bei  Weissglath  zu  Vs  anzersetzt.  Con- 
centrirt  and  iiberschassiges  Trisalfid  enthaltend  sind  dieLdsungeu  stabil;  verdmmt 
and  bei  Gegenwart  von  fireiem  AJkali  dankeln  sie  uuter  Bildung  von  Hyposulfit 
and  trjsalfidreicherem  Sulfosalz.  Bei  Luftabschluss  gekocht  setzen  sie  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  Bisulfid  and  Tetrasulfomolybdat  (s.  dieses)  ab. 
Kaliumsalz  Mo 84X2^)  wird  am  besten  bereitet  durch  allmSUig  gesteigertes, 
schliesslich  sehr  heftiges  Gliihen  von  Kaliumcarbonat  mit  gleichviel  Sch^refel, 
etwas  Kohle  und  einem  grossen  Ueberschuss  an  Holybdanglanz.  Die  dankelrothen 
L58ungen  geben  saulige  oder  octaederS,huliche  Krystalle;  rubinroth  mit  cantha- 
ridengr liner  Fluorescenz.  Das  Pulver  ist  dunkelroth  and  wird  beim  Drucken  griin 
and  glanzend.  Die  wasserige  L5sang  wird  durch  Alkohol  zinnoberroth  geflUit. 
Aus  der  mit  iiberschussiger  Essigsaure  versetzten  Ldsung  fiiUt  ein  trisulfidreicberes 
Sulfosalz  M02S7K2  als  braunUchgelbes,  beim  Trocknen  grauschwarz  and  metallisch 
werdendes  Pulver  nieder;  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  heissem  leicht  Idslich. 
Natriumsalz  MoS^Na^.  Kleine  k5mige  dunkelrothe  Krystalle,  durch  Abkulilung 
zuweilen  in  feinenNadehi  erhalten.  Alkohol  fallt  die  wasserige  Ldsung  nur  venig. 
Lithiumsalz.  Amorphe  dunkelrothe,  in  Wasser  sehr  leicht  Idsliche  Masse.  Am- 
moniumsalz  MoS4(NH4)2>  Auf  oben  angegebene  Weise  erh&lt  man  Losungen, 
die  durch  Alkohol  zinnoberroth  gefaUt  werden  and  die  durch  Abkuhlen  zinnober- 
ix)the  Schuppen  dieses  Salzes  geben.  Leicht  in  Wasser  Idslich.  Bariumsalz 
MogSjoBa  krystallisirt  aus  einer  durch  Kochen  von  Schwefelbariam  mit  tiber- 
schiissigem  Trisulfid  bereiteten  Ldsung  in  brandgelben  glanzenden  KrystaUen. 
Die  Mutterlauge  enthalt  nicht  krystallisirbares  MoS4Ba.  Das  ebenso  bereitete 
Calciumsalz  MosS^o^^  bildet  zai*te  kurze  zinnoberrothe  Nadeln;  in  der  Mutter- 
lauge befindet  sich  nicht  krystallisirendes  MoS4Ca.  Magnesiumsalz  (mit  mehr 
als  1  At.  MoSs)  scheidet  sich  aus  der  lieiss  bei*eiteten  Losung  des  Trisulfids  in 
Magnesiumhydrosulfid  als  dunkelbraunes  Pulver  aus.  Eisensalze.  Das  Kalium- 
salz farbt  Eisenoxydulsalze  weinroth.  Beim  Yerdunsten  setzt  sich  blass  roth- 
gelbes  Salz  ab.  In  Eisenoxydlosungen  entsteht  ein  tief  dunkelrother ,  trocken 
schwarzer  Niedei*8chlag.  Die  durch  Kaliumtrisulfomolybdat  in  den  Losungen  an- 
derer  schwerer  MetaUe  erzeugten  Niederschlage  sind  gleichfalls  daukel,  meist 
dunkelbraun  gefarbt. 

Molybd&ntetrasulfid  M0S4.  Wird  aus  den  Losungen  der  tetrasulfo- 
molybd&nsauren  Salze  durch  uberschussige  Salzsaure  als  flockiger  durchscheiuender 
schon  dunkelrother  Niederschlag  erhalten,  der  zur  dunkelgrauen  metallglanzenden 
Masse  zusammentrocknet.  Ldst  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Sauren  and  geht 
beim  Gliihen  in  Disulfid  fiber.  Yerbindet  sich  mit  Sulfobasen  zu  Sulfosalzen.  — 
Tetrasulfomolybd&nsaure  Salze  (Yierfach-Schwefelmolybdilnmetalle)  (Berze- 
lius),  im  Ailgemeinen  M065R'.  Die  Alkalisalze  bilden  sich  beim  Kochen  von 
Trisulfomolybdaten  mit  Molybdantrisulfid,  die  nnloslichen  darch  Fallung  der  be- 
treffenden Salze  mit  jenen.  Das  Kaliumsalz  M0S5K2  wird  dadurch  bereitet,  dass 
man  ein  saures  molybdansaures  Kalium  mit  Schwefelwasserstoff  s&ttigt,  and  die 
Losung  in  einer  Betorte  mehrere  Stunden  lang  kocht,  wobei  es  sich  mit  Schwefel- 
molybdan  gemen^  abscheidet.  Man  lasst  erkalten,  w&scht  auf  dem  Filter,  bis  das 
Durchlaufende  mit  Salzs&ure  einen  flockigen  dunkelrothen  Niederschlag  giebt  und 
extrahirt  dann  das  Kaliumsalz  mit  siedendem  Wasser.  Aus  der  rothen  Ldsung 
erbalt  man  das  Salz  als  rothe  extractahniiche  Masse;  einmal  beobachtete  es  Ber- 
zelias in  kleiuen  rubinrothen  Krystallkdmem.  Beim  Erhitzen  einer  verdunnten, 
iiberschiissiges  Trisulfid  enthaltenden  Ldsung  von  Kaliumtrisulfomolybdat  nahe  auf 
100^  scheidet  es  sich  allmalig  beim  Trocknen  als  braudgelbe  Masse  ab,  die  glan- 
zende  Krystallpunkte  erkeniien  l&sst;  in  gleicher  Gestalt  erscheint  es  beim  Ueber- 
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giesnen  von  Tetrasnlfid  mit  Kaliumhydrosulfld.  Unloslich  in  kaltem,  loslich  in 
heissem  Wasser;  in  der  K&lte  indifferent  gegen  SaUsaure  uud  Kalilauge.  Das 
Natriumsalz,  wie  das  Kaliumsalz  bereitet,  ist  ein  rothgelbes  Polver.  Das  Am* 
moniumsalz  MoS5(NH4)3)  durch  Uebergiessen  von  feuchtem  Tetrasulild  mit 
Ammoniomsulfhydrat  and  etwas  Ammoniak  erhalten,  ist  ein  gelbes,  beim  Trocknen 
donkelroth  werdendes  Pulver ;  wenig  in  kalt«m,  leichter  in  heissem  Wasaer  loslich. 
Baa  Bariumsalz,  durcb  Fallong  erhalten,  ist  brandgelb,  in  Wasser  anl5slich  und 
wird  durch  siedendes  Wasser  zinnoberroth.  Das  Calciumsalz  &A\t  erst  auf  Al- 
koholziuatz  als  zinnoberrothes,  in  Wasser  schwer  losliohes  Pulver  aus.  Das 
Ferrosalz  ist  ein  rother,  im  Ueberschass  des  Fallungsmittels  loslicher  Nieder- 
schlag.  Das  Stannisalz  wird  roth  gefallt,  bleibt  aber  zum  Theil  mit  rother 
Farbe  gel5Bt;  dasStannosalz  ist  braun  and  geht  in  der  unfiltrirt  offen  stehenden 
Mischang  in  Oxydsalz  iiber.  Das  Quecksilber-  and  das  Wismuthsalz  sind 
dankle  fast  braane  Niederschlage.  Das  Silbersalz  ist  dunkelbraan,  fast  schwarz; 
das  Goldsalz  dankelbraon,  zersetzt  sich  beim  Trocknen. 

Ammoniam-Molybdanoxysulfid  (?)  Mo02S2(NH4)a*),  auch  als  Verbin- 
dnng  von  Molybdat  mit  Sulfomolybdat  deutbar  (?).  Wurde  einmal  beim  Ueber- 
sattigen  von  stark  ammoniak-  and  salmiakhaltendem  Ammoniummolybdat  mit 
Schwefeiwasserstoff  in  kleinen  hochrothen  Prismen  beobachtet.  Wenig  in  kaltem, 
ieicht  and  mit  rotiibraaner  Farbe  in  heissem  Wasser  loslich,  unloslich  in  Salmiak- 
Idsang  and  in  Alkohol.  Letzterer  scheidet  aas  der  wasserigen  Losung  braane 
Krys^lle  ab.  Beim  Kochen  zersetzt  sich  die  Losang  und  scheidet  dann  beim 
Brkalten  ein  gelbes  Pulver  ab.  Salzsaure  fallt  ohne  Schwefelwasserstoffentwicke- 
long  Schwefelmolybd&n.  —  Nach  Debray^)  erhalt  man  aus  concentrirten  mit 
Bchwefelammonium  versetzten  Ammoniunmiolybdatlosungen  bei  niedriger  Tempe- 
ratnr  schdn  goldgelbe  (nicht  naher  untersuchte)  Nadeln.  II.  S. 

Molybd&nuraiiy  ein  uranhaltiger  Molybdanocher. 

MolybdAnYerbindimgen.  Eigenschaften,  Erkennung  und  Bestim- 
mung.  Molybdanverbindungen  kommen  in  der  Natur  nicht  haufig  vor,  und  zwar 
nor  im  Mineralreiche  als  Bisulfid  (Molybdanglanz)  und  Bleimolybdat  (Wulfenit), 
in  geringen  Mengen  in  manchen  Eisenerzen  und  Huttenproducten.  Die  natiir- 
lichen  Molybdanverbindungen  sind  in  Wasser  unloslich,  ebeuso  die  Molybdanoxyde 
and  einige  molybdansaure  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  schweren  Metalle, 
das  Di-  and  das  Trisulfid  etc.  Die  Molybd&nsaure  wird  von  Sauren  und  alkalischen 
Flussigkeiten  Ieicht  gelost,  nach  dem  Gliihen  nur  von  letzteren;  auch  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumhydrosulfat  and  Aufnehmen  mit  Wasser  geht  gegliihte  Mo- 
lybdansaure Ieicht  in  Losung.  Niedere  Oxyde  sowie  Sulfurete  werdeu  erst  durch 
Salpetersaure  oder  durch  Gliihen  an  der  Luft  zu  Molybdansaure  oxydirt  und  dann 
wie  diese  behandelt.  Unlosliche  molybdansaure  Salze  werden  durch  Schmelzen 
mit  Alkalicarbonaten  aufgeschlossen.  Alle  Molybdanverbindungen  lassen  sich 
darch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel,  einige  schon  durch  Dlgeriren  mit  Schwe- 
felammonium  derart  zerlegen,  dass  loaliches  Alkalisulfomolybdab  entsteht.  Molyb- 
danhaltige  Eisensauen  werden  durch  Konigswasser  oder  SsJpetersaure  gelost  oder 
durcb  Erhitzen  im  Chlorstrome  zur  Analyse  vorbereitet.  Unlosliche  phosphor- 
molybdansaure  Salze  gehen  Ieicht  durch  Ammoniak  in  Losung. 

Das  MolybdSn  kann  hauptsachlich  durch  das  Lothrohr-Verhalten  (Bd.  IV, 
8.  171  a.  182),  an  selnem  Verhalten  zu  Schwefeiwasserstoff,  der  Loslichkeit  des 
da  von  ge&llten  Trisulflds  in  Schwefelammonium  und  der  Entstehung  blau  gefarb- 
ter  Fliissigkeiten  unter  der  Einwirkung  von  Beductionsmitteln  auf  Molybdausaure- 
Idsangen  erkannt  werden.  Von  der  Wolframsaure,  die  ihr  in  letzterer  Beziehung 
&hnlich  ist,  anterscheidet  sich  die  Molybdansaure  durch  grossere  L5slichkeit  in 
Saoren,  dorch  ihre  Schmelzbarkeit  und  Fluchtigkeit,  sowie  durch  das  negative 
Verhalten  der  Wolframsaure  gegen  Schwefeiwasserstoff  in  sauren  Losungen.  Einen 
BCharfen  Nachweis  der  Molybdansaure  gestattet  deren  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsaore  ^).  Wird  ein  Gemenge  von  Schwefelsaure  mit  etwas  Molybdansaure 
Oder  Molybdat  (Molybdantrisulfid  nach  dem  AbrSsten)  bis  zum  lebhaften  Dampfen 
erhitzt  and  dann  erkalten  gelassen,  so  tritt  sofort  oder  bei  wiederholtem  An- 
hauchen  eine  schon  tiefblaue  Fftrbung  der  Schwefelsaure  (Unterschied  vom 
Wolfram)  auf;  Eisen,  Kupfer  und  Kobalt  verzogem,  Antimon-  und  Zinnsaure  ver- 
hindem  die  Erscheinung.  Der  Einfluss  der  letzteren  wird  aufgehoben,  wenn  man 
die  Substanz  vorher  mit  ein  paar  Tropfen  Phosphorsaure  verreibt  und  damit  zur 
Trockne  dampft.     Die  Farbungen,   welche  MolybdansSurelbsungen  bei  Gegenwart 

Molybdanverbindungen:  K^  v.  Kobell,  Grundz.  d.  Min.  1837;  Schonn,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  8,  S.  379;    Maschke,  Zeiischr.  anal.  Chem.  12,  S.  383.    —    ^)  Braun,  Zeitschr. 
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yon  BednctioDsmitteln  mit  Bbodankalinm  geben,  eignen  sich  zur  Nachweisong 
sehr  geringer  Bpnren  von  Molybdfin^);  versetzt  man  eine  molybdansaurehaltige 
L58iing  mit  etwas  Zink  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Bhodankaliumldsung, 
und  fugt  man  alsdann  Salzsftnre  oder  Schwefelsaure  bis  zor  Bchwachen  Wasser- 
stoffentwickelung  za,  so  entsteht  eine  carminrothe  Farbung,  die  noch  bei  einem 
Molybdansfturegehalte  von  Vsooooo  erkennbar  ist.  Aether  nimmt  beim  Schutteln 
mit  der  Ldsuiig  die  fUrbende  Verbindaug  aaf.  Auch  die  rothen  Sulfomolybdat- 
I58ungen,  die  beim  Kochen  molybdans&nrehaltiger  Flussigkeiten  mit  g^lbem 
Scbwefelammonium  entstehen,  sind  so  intensiv  ge^rbt,  dass  sie  zur  Erkennung 
kleiner  Mengen  Molybdftnsaare  dienen  konnen'^).  Ueber  andere,  vielleicht  anch 
analytisch  verwerthbare  Farbungsreactionen  s.  Huber*)  und  Siewert*). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Molybdftns  wird  dieses  entweder  als 
solcbes,  als  Bioxyd,  als  MolybdiinsJiure,  als  Bleimolybdat  oder  als  Bisulfid  gewogen. 
In  metallisches  Molybd£ln  k5imen  alle  Oxyde  durch  Beduction  mit  Wasserstoff 
iibergefubrt  werden  —  eine  Bestimmungsweise,  die  nachBammelsberg^)  sicherer 
ist  als  die  von  B  o  s  e  ^)  vorgescblagene  Beduction  zu  Bioz^'d.  In  Molybdansaore 
konnen  niedere  Ox^'de  sowie  Ammoniumsalze  ^)  durcb  gelindes  Chluhen  an  der  Luft 
oder  durch  Eindampfen  mit  Salpetersaure  umgewandelt  werden.  Alkalische  Mo- 
lybdansaurelosungen  falit  man  am  zweckmassigsten  nach  vorberiger  Neutralisation 
mit  Quecksilberoxydulnitrat  und  erhitzt  den  getrockneten  Niederschlag  im  Wasser- 
stoff strome  zur  Ueber fiih rung  in  Metall  ").  Ob  die  von  Chatard^)  vorgescblagene 
Bestimmung  als  molybdausaures  Blei  empfehlenswerth ,  ist  fraglich.  Wohl  aber 
lasst  sich  die  Molybdflnsaure  des  Ammonsalzes  durch  Glxihen  des  letztereu  mit 
Bleloxyd  sicher  bestimmen  ( U 1 1  i  k ).  Der  Wagung  als-  Bisulfid  geht  die  etwas 
schwierige  Abscheidung  als  Trisulfid  voran.  Am  besten  verfabrt  man  derart,  dass 
man  die  heissen  Losungen  mit  iiberschassigem  Scbwefelammonium  versetzt,  dann 
mit  Suizsaure  uberHattigt,  das  ausgeschie<lene  Tri8ulfid  aber  erst  mit  heissem  salz- 
saurehaltigen  Wasser  decantirt  und  auf  dem  Filter  rein  wascht.  Das  Filtrat  pflegt 
bei  starkem  Eindampfen  noch  etwas  Bulfid  abzusetzen.  Das  Trisulfid  wird  alsdann 
durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Bisulfid  iibergefubrt.  Das  Verhalten  der 
Molybdansaure  gegen  Phosphorsaure  und  Ammoniak  lasst  sich  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  ersteren  nicht  verwerthen,  da  das  phosphormolybd&nsaure  Am- 
monium nur  bei  Gegen  wart  von  Ammoniummolybdat  ganz  unloslich  ist.  —  Volume- 
trische  Bestimmungon  der  Molybdansaure  sind  darauf  zu  griinden  versacbt 
worden,  dass  das  Trioxyd  in  sauren  Losungen  durch  Zink  bis  zu  Sesquioxyd  *^) 
redncirt  und  durch  Kaliumpermanganat  riickoxydirt  wird.  Wfihrend  Werncke") 
auf  solche  Weise  keine  ganz  richtigen  Besultate  erhielt,  gelangt  man  nach  v.  d. 
Pfordten^^)  dann  zu  solchen,  wenn  man  das  in  wenig  Wasser  gelQste  Salz  mit 
starker  (27proc.)  Salzsaure  versetzt  und  mit  Zink  behandelt,  bis  die  Fltissigkeit 
gelb  geworden  ist.  Sie  enthalt  das  Molybdan  als  M05O7,  welche  Oxydationsstufe 
bei  der  Beriihrung  mit  Luft  momentan  in  Sesquioxyd  iibergeht.  Dieses  titrirt 
man,  zweckmassig  nach  Zusatz  von  Mangansulfatlosung,  mit  Permanganat  bis  zur 
Bothf^rbung.  Eine  and  ere  von  F.  Mauro  und  L.  Danesi  **)  vorgescblagene 
maassanalytische  Bestimmungsmethode  beruht  auf  der  Umsetzung  der  Molybdan- 
saure rait  wasseriger  Jodwa8sei*8toff8aure  resp.  Jodkalium  und  Salzsiiure,  gemass 
der  Gleichung  M0O3  +  2HJ  =  J  +  MoOjJ  -\-  HjO,  und  Messung  des  aus- 
geschiedenen  Jods  mit  Natriumhyposnlfit.  Die  Erlangung  richtiger  Besultate  ist 
davon  abbiingig,  daHs  Jodkalium  und  Salzsiiure  in  annahernd  berechneter  Menge 
und  in  nicht  zu  bedeutendem  Ueberschuss  angewendet  werden.  Die  trockne  Sub- 
stanz  wird  mit  der  abgemespenen  starken  Salzsiiure  und  derLosung  des  Jodkalinms 
im  gleichen  Gewichte  Wasser  iibergossen  und  entweder  in  einer  (mit  Kohlensaure 
gefiillt^n)  ziigeschmolzenen  Bdhre  auf  100^  erhitzt  oder  bei  gewdhnlicher  Tempe- 
ratur  digerirt.  Im  ersteren  Falle  ist  ein-  bis  zwei-,  im  letzteren  mehrsttindige 
Einwirkung  erforderlich.  Die  jodhaltige  Fiiissigkeit  wird  mit  viel  Wasser  ver- 
diinnt  und  dann  zunachst  rait  so  viel  Natriurah^^sulfit  versetzt,  dass  sie  Ihre 
intensiv  rothe  Farbe  fast  ganz  verloren  hat,  aber  noch  nicht  gel  broth  geworden 
ist;  dann  fiigt  man  Starkelosung  zu  und  titrirt  weiter,  bis  die  dunkle  Farbe  in 
ganz  belles  Orange  umschlagt. 

anal.  Chem.  2,  S.  36.  —  »)  Braun,  Ebend.  6,  S.86.  —  *)  Ebend.  16,  S.242.  —  *)  Sie- 
wert,  Zeitachr.  f.  d,  ges.  Naturw.  23,  S.  5;  Jnhresber.  1864,  S.  707.  —  •)  Pogff.  Ann. 
127y  S.  281.  —  '')  Rose,  Handb.  d.  anal.  Chcm.  2y  S.  356.  —  »)  UUik,  Ann.Ch.  Pharm. 
144,  S.  217.  —  »)  Dt.  chem.  Gw.  4,  S.  280.  —  '®)  Pisani,  Zeitschr.  anal.  Chem.  4, 
8.420;  Rammelsberg,  PoRg.  Ann.  1^7,  S.  281.  —  ")  Werncke,  Zeitechr.  anal.  Chem. 
14,  S.  1.  —  ")  Mauro  a.  Danesi,  Ebend.  20,  S.  .•>07.  —  ")  Clarke,  Ebend.  9,S.487. 
—  ^*)  V.  d.  Pfordten,  Dt.  chem.  Ges.  15,  S.  1927. 
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Yon  den  meisten  schweren  Metallen  lasst  sich  das  MolybdSln  durch  Schwefel- 
alkalimetalle  trennen,  sei  es  derart,  dass  man  die  gemischten  Sulfide  oder  direct  die 
lidsongen  mit  Schwefelammonium  in  genugender  l/LeDgQ  behandelt,  oder  dass  man 
die  festen  Substanzen  mit  Schwefel  and  Soda  schmilzt  and  mit  Wasser  aaslangt; 
KQWeilen  (z.  B.  beim  Gelbbleierz)  geniigt  schon  die  Digestion  der  festen  Sabstanz 
mit  gelbem  Schwefelammoninm.  Vom  Zinn  trennt  man  das  Molybdan  darcb 
Kocben  der  Snlfide  mit  concentrirter  Oxalsaarelbsang ,  wobei  ersteres  in  Ldsung 
geht  ^').  Von  den  alkalischen  Erden  and  vielen  anderen  Oxyden  l&sst  sich  die 
Molybdansftnre  darcb  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  and  Aaslaagen  mit  Wasser 
trennen.  In  Leginmgen  (z.  B.  Eisensaaen)  l&sst  sicb  das  MolybdUn  von  solcben 
Metallen,  deren  Chloride  nicbt-  oder  scbwerfliicbtig  sind,  durch  Erbitzen  im  Cblor- 
strome  trennen;  es  findet  sich  dann  im  vorgelegten  Wasser  als  Molybdans&are. 
Die  Trennung  von  den  Alkalien  ist  entweder  durch  F&Uung  mit  Quecksilberoxy- 
dolsalz  oder  derart  erreichbary  dass  man  die  Alkalicarbonate  mit  Chlorammonium 
gliibt  and  mit  Wasser  auslaugt,  wobei  stickstoffhaltiges  Molybdanoxyd  zaruck< 
bleibt  and  die  Alkalien  als  Chloride  in  Losung  gehen.  Auch  durch  Erbitzen  im 
Chlorwasserstoffstrome  lassen  sich  die  Alkalisalze  analysiren;  die  MolybdansHure 
wird  dabei  als  Chlorwasserstoffverbindang  verfiiichtigt  and  die  Alkalien  bleiben 
als  Chloride  zuriick.  H»  S. 

Molybdin^  Molybdit  s.  Molybdanooher. 

Molysit  ist  Eis'enchlorid. 

Momordioin  syn.  Elaterin  s.  Bd.  IF,  S.  1179. 

Monaoit.  kUnorhombisch;  die  bis  jetzt  nnr  eing^wachsen  gefundenen  Kry- 
ttalle  sind  dicktafelig  durch  die  vorherrschenden  QuerflUchen  bis  kurzprismatisch 
darcb  das  Prisma  oo  P  von  93^  23'.  Sie  sind  an  den  Enden  gew5hnlich  begrenzt 
durch  das  Querdoma  Poo ,  wovon  das  vordere  Qaerhemidoma  gegen  die  Querflllche 
nnter  140^  44',  das  hintere  gegen  die  QuerflUche  unter  126^  15'  geneigt  ist,  das 
Yordere  and  hintere  eine  Zusch&rfungskante  von  93^  l'  bilden.  Dazu  tritt  auch 
das  L&ngsdoma  P^,  dessen  klinodiagonale  Endkante  96^  18'  misst,  oft  aach  noch 
die  L&ngsflachen,  seltener  noch  andere  Grestalten.  Zwillinge  (nach  den  Quer-  oder 
nach  den  Basisflilchen)  selten.  YoUkommen  spaltba*  parallel  den  Basisfiachen, 
minder  voUkommen  nach  den  Querflacheu.  B5thlichbraun ,  hyazinthroth ,  fleisch- 
roth,  braun  ,  schwach  wacbsartig  glanzend,  an  den  Kanten  durchscheinend ;  hat 
H.  =  5,0  bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  4,9  bis  5,25.  Yor  dem  Lothrohre  schwer 
schmelzbar,  mit  SchwefelsHure  befeuchtet  die  Flamme  griin  farbend;  in  Salzsaure 
lofllich,  weissen  Buckstand  hinterlassend.  Enthalt  auf  1  PaOs  3  CeO  (mit  Lanthan- 
und  lliorox^'d),  auch  etwas  Tantalsaure  (der  sogenannte  Monacitoid)  nach  den 
Analysen  des  vom  Ural  ^) ,  des  vom  Bio  Chico  bei  Antioquia  in  Neu-Granada  ^),  des 
▼on  Arendal  in  Korwegen  ^)  and  des  von  Norwich  in  Connecticut  *). 

Baza  gehort  auch  der  Turnerit  aus  dem  Dauphin^,  aus  dem  Tavetsch-  und 
Binnenthale  u.  a.  O.  in  der  Schweiz  und  vom  Laacher  See,  welcher  kleine  gelbe, 
braone,  grane,  diamantglUnzende,  halbdurchsichtige  aufgewachsene  Krystalle  bildet. 
P.  Pisani^)  analysirte  den  aus  dem  Binnenthale.  Kt. 

Monardadl.  Das  fliichtige  Gel  von  Monarda  punctata  L.,  einer  nordamerika- 
nischen  Labiate;  beim  Stehen  scheidet  sich  leicht  Stearopten  ab;  das  zurtickblei- 
bende  Elftopten  ist  gelbroth  and  riecht  nach  Thymian ;  es  siedet  bei  224^  und  wird 
an  derLuft  rasch  braun  and  dickflussig.  Das  Stearopten  bildet  farblose  glanzende 
Krystalle,  die  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  Idsenund  bei  48^  schmelzen,  danach 
aber  erst  bei  38^  erstarren.  Bei  hdherer  Temperatur  fur  sich  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  destillirt  das  Stearopten  unverandert;  seine  Zusammensetzung  entspricht 
nach  Arppe  der  Formel  C10H14O.  Bei  Einwirkung  von  Salzsauregas  nimmt  es 
2  bis  3  Proc.  da  von  auf,  &rbt  sich  dann  rasch  braun  und  ist  nach  Abscheidung 
der  8&ure  purpurfarben ;  bei  Einwirkung  von  Alkalien  wird  die  Masse  blau.  Der 
Farbstoff  l&sst  sich  durch  Alkohol  ausziehen  und  bleibt  nach  Yerdunsten  des  Al- 
kohols  als  amorphe  violette  Masse,  die  chlorhaltlg  ist,  und  beim  Erbitzen  rothe 
Bampfe  bildet  (Arppe*).  Fg, 

Monaxiophyllit  syn.  Bio  tit. 


Monacit:  ^)  Kersten,  Pogg.  Ann,  47,  S.  395;  G.  Rose,  Ebend.  49,  S.  223;  R.  Her- 
mann, J.  pr.  Chem.  33,  S.  90;  40,  S.  21;  93,  S.  109.  r-  ^)  Damour,  Ann.  cb.  phys. 
[3]di,p.445.  —  8)  C.  RammeUberg,  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  29,  S.79.  —  *)  Shepard, 
Am.  J.  Sc.  32,  p.  62.  —  ^)  Compt.  rend.  84,  p.  462. 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  41. 
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Mondglas  s.  nnter  6 las  (Bd.  m,  S.  393). 

Mondschmalz  syn.  T  era  toll  th. 

Mondstein^  farbloser  bis  weisser,  znehr  oder  weniger  dorchsiehtiger  Orihoklas 
and  Albit  mit  blaolichem  Lichtscheine. 

Monesin^  ans  der  Monesiarmde  dargestellt,  nnd  Monininy  aus  der  Binde 
yon  Monina  poiystachioj   sind  isomer  mit  Saponin^)  (s.  d.  Art.). 

Monheimit  syn.  Kapnit. 

Monimolit  aas  den  Mangangmben  von  Pajsberg  in  Wermland  in  Schweden, 
qiiadratLHche  Pyramiden  bildend  oder  derb  and  als  Ueberzug  vorkommend,  gelb, 
wachsglanzend  bis  halbmetaJIisch ,  mit  hellgelbem  Striche,  H.  =  4,5  bis  5,0  and 
dem  spec.  Oew.  ==  5,94.  Enthalt  nach  Igelstrom^)  40,29  Antimonsaure, 
42,40  Bleioxyd,  6,20  Eisen-  and  Manganoxydul ,  7,59  Kalkerde,  3,25  Magnesia. 
Giebt  vor  dem  Lothrohre  anf  Kohle  eine  bammerbare  bleifarbige  Kogel,  welcbe 
in  der  Oxydationsfiamme  behandelt  weissen  Antimonbeschlag  erzengt,  nSher  der 
Probe  einen  gelben  von  Bleioxyd;  ist  in  Saaren  anldslich,  ebenso  in  kohlensanren 
oder  kaastischen  Alkalien,  selbst  nach  dem  Schmelzen.  Bei  Bothglath  in  Wasser- 
stoffgas  redacirt  wird  er  in  Saaren  loslicb.  Dasselbe  Mineral  findet  sich  aach  nach 
E.  Kordenskiold^  in  Calcitdrasen  von  Langban  inSchweden,  gelbe  Komer  and 
Krystalle  bildend,  welche  von  Tephroit  and  Bbodonit  begleitet  sind.  Kt. 

Monophan  syn.  Epistilbit. 

Monradit  aas  dem  Bergenstift  in  Norwegen,  derb,  krystallinisch  feinkomig 
bis  fast  dicht,  lasst  zwei  verschieden  deutliche  Spaltangsrichtangen  anter  130*^ 
erkennen.  Honiggelb  bis  gelblichgraa,  glasglanzend  aaf  den  deatlichsten  Spaltangs- 
flachen ,  durchscheinend ,  hat  weissen  Strich,  H.  =  6,0  bis  6,5  and  spec.  Gew.  = 
3,27.  Vor  dem  Lothrohre  dankler  werdend  nnschmelzbar,  giebt  mit  Borax  leicht 
ein  durch  Eisen  gefarbtes  Glas.  Enthalt  nach  A.  Erdmann^)  56,17  Kieselsaore, 
31,53  Magnesia,  8,56  Eisenoxydal  and  4,04  Wasser.  Kt. 

Monrolith  ist  granlichgraaer  8illimanit  von  Monroe,  Orange -Cy.  New -York. 

Montanin  hatte  van  Mons^)  ein  Alkaloid  genannt  aas  der  sogenanntan 
China  montana^  einer  jetzt  uicht  mehr  im  Handel  vorkommenden  falschen  China- 
rinde  aus  Guadeloape;  es  soil  amorph  weiss  sein,  widrig  bitter  schmecken,  in 
grdsseren  Gaben  Brechen  erregen ;  aber  seine  sonstigen  Eigenschaften  and  seine 
Darstellnngsweise  ist  nichts  bekannt.  Fg, 

Montanlt  von  Highland  in  Montana  and  aas  David son-Coanty  in  Nord- 
Carolina,  erdig,  gelblich-,  griinlich-  and  r5thlichweiss ,  matt  bis  wachsglanzend, 
als  Ueberzag  auf  Tetradymit  and  pseadomorph  nach  deroselben,  entstanden  dnrch 
dessen  Oxydation,  ist  sprdde,  hat  H.  =  3,0,  giebt  im  Kolben  Wasser,  vor  dem 
L5throhre  Beactionen  auf  Tellar  and  Wismath.  Enthalt  nach  F.  A.  Genth') 
IBisOfl,  ITe^Oj  and  2H3O  (der  von  Highland)  oder  IHgO  (der  aas  Davidson- 
Coanty).  Kl 

Montebraslt  warden  von  A.  Des  Cloizeaax^)  and  Hebronit  von  F.  v. 
Kobell^)  dieaelben  Vorkommnisse  des  Amblygonit?  von  Montebras  im  D^partenient 
de  la  Crease  in  Frankreich  and  von  Hebron  im  Staate  Maine  in  Nord-Amerika 
genannt ,  -  welche  nacli  den  Analy sen ')  nnd  wegen  geringer  Unterschiede  in  den 
Winkelverhaltnissen  and  im  optischen  Yerhalten  far  eine  eigene  Species  gehalten 
warden,  wahrend  L.  Pen  field  ^®)  diirch  seine  Analysen  derselben  and  anderer 
Amblygonite  zu  der  Ansicht  gelangte,  dass  alle  zu  vereinigen  sind  and  zwar  in 
dem  Sinne,  dass  der  Flaorgehalt  mit  der  Wasserzanahme  abnimmt  and  Hydroxjl 
das  Flaor  ersetze.  Auch  diirfte  wirkliche  Umwandlang  anf  die  Verschiedenheit 
Einfluss  haben,  wie  C.  Bammelsberg  za  vermathen  scheint.  Kt. 

Monticellit  y  orthorhombisch ,  isomorph  mit  Olivin.  Die  kleinen  zam  Tbell 
flachenreichen  Kr3'8talle  sind  karzprisroatisch  oder  pyramidal,   Combinationen  von 

P(Endkant€n  14l0  47',  82«0'),  2P2  (Endkanten  1100  43Va',  97»55Va'),  ooP  (l33<>6Vj), 


1)  L.  Gmel.  org.  Chem.  4.  Aufl.  1866  (4,  S.  1025).  —  «)  Oefv.  Ak.  Stockholm  1865, 
p.  227.  —  8)  Ebend.  1870,  p.  550.  —  *)  Kongl.  Vet.  Ak.  Handl.  1842,  p.  108.  — 
^)  Buchn.  Rep.  29,  S.  445;  37,  S.  451.  —  •)  Dana  syst.  of  Min.  p.  668.  —  7)  Ann.  ch. 
phys.  [4]  27,  p.  17.  —  8)  MUnch.  Acad.  1873,  S.  284.  —-  »)  RammeUb.  Mineralchcm.  ^, 
S.  309  u.  310.  —  *^)  Am.  J.  Sc.  [3]  18,  p.  295. 
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OOP 2  (98®  TVa)'  P<S  (1200  8V2'),  2  P5,  (Si"  570  «nd  00 P^  bildend.  Spaltunga- 
fiachen  sind  nicht  wahmehmbar  oder  in  Spuren  nach  00  P^ ,  der  Brucb  ist 
moBchelig  bis  UDeben.  Auch  linden  sich  nnbestimmt  eckige  Komer  and  derbe 
Partbien  in  Mannor  (der  sogenannte  Batrachit)  im  Toal  dei  Bizzoni  beim  Mon- 
zoni  im  Fassatbale  in  Tirol.  £r  ist  farblos,  gelblichgraa,  g^nlichgrau  (Batracbit), 
glasglanzend  bis  scbimmemd,  durchsicbtig  bis  kantendurcbscbeinend ,  bat  H.  = 
5,0  bis  5,5  nnd  spec.  Gew.  =r  3,03  bis  3,12.  £r  rundet  sicb  yop  dem  Lotbrobre  an 
den  Kanten  ab,  ist  in  Chlorwasserstoffsanre  loslich,  Kieselgallerte  abscbeidend. 
Cntbalt  iCaO,  IMgO  und  1  SiOg  nach  den  Analysen  des  Tom  Yesuv  ^)  and  des 
Tozn  Toal  dei  Bizzoni^.  Kt. 

Montmartrit^  inniges  Gemenge  von  Kalk  and  Gyps  vom  Montmartre  bei 
Paris  and  von  Aix  in  Frankreich. 

Montmiloh  syn.  Bergmilch  s.  Bd.  11,  S.  7. 

Montmorillomt^  derb,  erdig,  zerreiblicb,  rosenrotb,  matt,  andurcbsichtig.  Im 
Wasser  erweicbend,  obne  plastiscb  za  werden^  vor  dem  Lotbrobre  anschmelzbar. 
Ein  wasserbaltiges  Tbonerde  -  Silicat  von  Montmorillon  im  D^partement  de  la 
Yienne^)  von  Confolens,  daber  Gonfolensit  genannt,  im  Departement  de  la  Cba- 
rente  *),  von  St.  Jean  de  Cdle  an weit  Tbi viers  im  Dordagne-Departement  in  Frank- 
reicb,  woza  aach  ein  ahnliches  Yorkommen  von  Strimboly  in  Siebenbargen  ^)  and 
von  Hacokamezo  bei  Podnraoj  in  Siebenbargen  O) ,  sowie  eines  von  Brancbeville 
in  Connecticat  ^)  and  eines  aas  der  grossen  Betallack  -  Grabe  in  Cornwall  in  Eng- 
land^ gerecbnet  werden,  docb  weicben  die  beztiglichen  Analysen  erheblicb  von 
einander  ab,  obne  die  Identitat  wirklicb  za  bestatigen.  Kt, 

MoiiEonit  nannte  F.  v.  KobelP)  ein  dichtes  Mineral  vom  Monzoniberge 
im  Fassatbale  in  Tirol,  welches  in  Bldcken  vorkommt.  £r  ist  hell  graolichgrun, 
an  Homstein  im  Anssehen  erinnemd,  mit  mascheligem  bis  splitterigem  Brache,  an 
den  Kanten  wenig  darchscbeinend ,  bat  H.  =  6,0  and  spec.  Gew.  =  3,0.  Yor 
dem  lidthrobre  ziemlicb  leicbt  schmelzbar  za  glknzendem  graalicbgpriinem  Glase; 
giebt  im  Kolben  erbitzt  etwas  brenzlicb  riecbendes  Wasser.  £r  wird  anmittelbar 
von  GhlorwasserstofT •  oder  Scbwefelsftare  nicht  angegriffen ,  ist  in  concentrirter 
Phospborsaare  15slich.  Im  Mlttel  von  zwei  Analysen  fand  F.  v.  K obeli 
52,60  Kieselsaare,  17,10  Tbonerde,  9,0  Eisenoxydol,  9,65  Ealkerde,  2,10  Magnesia, 
6,60  Natron,  1,90  Kali  and  1,50  Wasser.  Die  mikroskopische  Untersachang  ergab 
kein  Gemenge.  Kt. 

Moorbutter  1®)  s.  Bogbatter  (Bd.  H,  S.  138). 

Moorerde  and  Moortorf  s.  Torf. 

Moorkohle^  Braankohle,  welcbe  keine  Spar  von  Holzstractar  mehr 
erkennen  lasst. 

Moos^  chineflisohes ^^)  s.  Gelose  (Bd.  HI,  S.  354). 

Moos^  islftndlsches  s.  Cetraria;  Moosbitter  s.  Cetrarsaare;  Moos- 
stftrke  s.  Flecbtenst&rke  (Bd.  II,  S.  503). 

Moosachat  syn.  Hocbhastein. 

Moosbeeren.  Die  Friicbte  von  Oxycoccos  palustris  entbalten  neben  Zacker 
aach  Citronsaare,  and  dienen  in  Bassland  zar  Darstellang  von  Wein  ^^). 

MooBopal  ist  Opal  mit  dendritiscber  Farbenzeichnang. 

Morasters   s.  Limonit. 

Mordenit  in  Trapp  von  Morden  in  Nova  Scotia,  balbkagelige  an  den  Kan- 
ten durchscbeinende  Aggregate,  gebildet  darch  weisse,  gelblicbe  bis  rosenrothe 
seidenglanzende  Fasem,  mit  U.  =  5  und  spec.  Gew.  =  2,08,  vor  dem  L5throhre 
obne    Anfblftben    schmelzbar ,    in   Saaren    anvollstandig    loslich.     H  o  w  ^^)   fand 

^)  A.  Scacchi,  Ann.  min.  [4]  3,  p.  380;   Rammelsberg,   Pogsr.  Ann.  109,  S.  567. 

—  ^)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  51,  S.  446;  G.  vom  Rath,  Ebend.  155^  S.  24,  — 
■)  Damonr  u.  Salvetat,  Ann.  ch.  pbys.  [3]  21,  p.  376.  —  *)  Berthier,  Dnfrfenoy's 
Min.  3,  p.  583.  —  *)  v.  Hinsrenan,  N.  J.  f.  Min.  1856,  690.  —  «)  R.  Helmhackcr, 
Ebcnd.  1880,  S.  298.  Ref.  —  ')  L.  Wells,  Am.  J.  Sc.  [3]  20,  p.  283.  —  »)  Colline, 
Min.  Mag.  2,  p.  92.  —  »)  Miinch.  Acad.  1871,  S.  162.  —  »<>)  Vergl.  Jahresber.  1880, 
S.  1483.  —  ")  Vergl.  Morin,  Compt.  rend.  90,  p.  924;  Porambaru,  Ebend.  90,  p.  1081. 

—  ^  Dingl.  pol.  J.  237,  S.  248.  —  >»)  Chcm.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  100. 
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68,4  Kiesels&ure,  12,77  Thonerde,  3,46  Kalkerde,  2,35  Natron  und  13,02  Wasser. 
Etwas  zersetzter  Mordenit,  Knollen  in  Trapp  vom  Cape  Split,  13  Meilen  westlich 
vom  Cape  Blomidon  in  Nova  Scotia  wurde  Steeleit^)  genannt.  Ki, 

Morein  soUte  sicli  nach  Freisser^)  durch  Oxydation  von  Morin  bilden. 

Morenosit  s.   Nickelvitriol. 

Moresnetity  Moresnit  vom  Altenberge  bei  Aachen  ist  nach  den  Analysen 
H.  Bisse^s^)  ein  Gemenge  von  Hemimorphit  iind  Thon,  welches  aucb  etwas 
Nickel  enthfilt.  JSJC. 

Morin,  MormBfture  s.  onter  Gelbholz  (Bd.  m,  S.  352). 

Morindin.  Der  Farbetoflf  der  Wurzelrinde  von  Morinda  cUrifoUa  L.  Von 
Anderson^)  dargestellt  und  untersacht.  Formel  C28H3oO]5.  Zar  DanteUnngr  wird 
das  Farbmaterial ,  welches  als  Sooranjee  aus  Ostindien  in  den  Handel  kommt, 
mit  Weingeist  wiederholt  ausgekocht;  die  ersten  Ausziige  sind  tlef  braunroth  und 
scheiden  beim  Erkalten  braunrothe  Flocken  ab;  die  spateren  Ansziige  -warden 
immer  heller  und  setzen  zuletzt  danne  strahlenformige  gelbe  Krystalle  ab.  Die 
Nlederschlage  werden  gereinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  50proc.  Weingeiat,  der, 
um  sie  von  unorganischer  Substanz  zu  befreien,  mit  wenig  Salzs&ure  versetzt  ist. 
Morindin  krystallisirt  aus  dem  Weingeist  in  kleinen  concentrisch  gruppirten  Na- 
deln,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  schwefelgelbe  seidengl&nzende  Masse  bilden; 
es  ist  wenig  loslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  aus  letzterer  Ijosang 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  gallertartig  ans;  es  lost  sich  fast  gar  nicht  in  kal- 
tem absoluten  Alkohol,  leichter  in  kochendem  verdtLnnten  Weingeist;  es  ist  on- 
Idslich  in  Aether.  Es  15st  sich  in  Alkalien  mit  orangegelber ,  in  Schwefelsanre 
anter  Zersetzung  mit  purpurrother  Farbe.  Morindin  in  wasserigem  Ammoniak 
gelost  giebt  mit  Alaun  einen  rothen  Lack,  mit  Eisenchlorid  einen  braunen  Lack 
von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats.  Salpeters&ure  von  1,38  lost  es  in  der  K&lte 
mit  brannrother  Farbe;  beim  Erhitzen  findet  eine  heftige  Beaction  statt. 

Das  Morindin  schmilzt  bei  245^  zu  einer  braunrothen  Flussigkeit,  st&rker  er- 
hitzt  bilden  sich  gelbrothe  Dampfe  von  Morindon^),  welche  sich  zu  gelbrothen 
langen  Nadeln  vei^ichten.  Um  dieses  darzustellen,  kocht  man  Morindin  mit  Alko- 
hol unter  Zusatz  von  etwas  Salzsaure,  bis  eine  Probe  mit  20  Vol.  Aether  gemischt 
beim  Erkalten  nichts  mehr  absetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  g^rdssere 
Theil  des  Morindons  in  schon  rothen  Nadeln  ab;  es  ist  nach  Anderson  C|4H80s; 
es  lost  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  es  Idst  sich  in  Schwe- 
fels&ure  mit  indigblauer  Farbe,  die  allmalig  purpurroth  und  dann  rothlich  wird.  In 
Alkalien  ist  es  mit  prachtig  violetter  Farbe  Idslich,  mit  Alaun  gebeizte  Zeage 
^rbt  es  rosenroth ,  mit  Ferrisalzen  gebeizte  violett  oder  schwarz.  Eisenchlorid 
farbt  die  alkoholische  Losung  von  Morindon  dunkelgriin. 

Bochleder^)  hjilt  das  Morindin  fur  identisch  mit  Buberythrins&ure ;  nach 
Steuhouse^  ist  Morindon  identisch  mit  Alizarin.  Nach  Stein ^)  unterscbeidet 
sich  Morindin  aber  von  der  Buberythrinsaure  durch  seine  Unloslichkeit  in  Aether, 
BOwie  durch  die  violette  Farbung  der  Barytverbindung,  und  durch  sein  verschie- 
denes  Yerhalten  gegen  Alkalien.  Fg. 

Morindon  s.  Morindin. 

MorincragerbB&are^  Morin^^asfiure^  Moringerbsfture,  Moritanninsftore 

s.  unter  Gelbholz   (Bd.  in,  8.  351). 

Morinsfture   s.  Morin. 

Morion  ist  dunkelbrauner  bis  fast  schwarzer  Bauchquai'z. 

Momit  syn.  Mo  urn  it. 

Moroohit  ist  Dolomit. 

Moronolit  ist  Jarosit  von  Monroe  in  Orange  •  County  in  New -York  and 
wurde  von  Tyler®)  analysirt 

Moroxit  syn.  A  pa  tit. 

MorozylBftnre  syn.  Maulbeerholzs&ure. 

>)  How,  Min.  Mag.  2,  S.  134.  —  2)  j,  p^.  chem.  32,  S.  155.  —  3)  Ver.  f.  Rheinl. 
u.  Westpb.  22,  S.  98.  —  <)  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  216.  —  ^)  Ebend.  71,  S.  223.  — 
^)  Jahresber.  1&51,  S.  548.  —  7)  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  333  (1864).  —  «)  J.  pr.  Chem. 
07,  S.  234.  —  9)  Am.  J.  Sc.  [2]  41,  p.  212. 
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Morosymose  nannteB^  champ*)  ein  in  denFrnchten  yod  Morus  cUba  en  thai- 
ienes  in  Wasser  15sliche8  Ferment,  welches  Bohrzncker  invertirt,  und  Btarkmehl 
in  Dextrin  and  Glucose  yerwandelt. 

Morphenioin  s.  Trimorphin  (S.  530). 

Morphetin  b.  nnter  Morphin  (8.  525). 

Morphin,  Morphinm  C17H19NO3  -|-  H2O.  —  Das  Morphin,  das  wichtigste 
Alkaloid  des  Opiums,  war  im  unreinen  Zustande  schon  im  17.  Jahrhundert  unter 
dem  Namen  j^MagisteriwH  OpU^  hekannt,  wurde  dann  (1803)  von  Derosne^)  als 
Opiomsalz  heschriehen,  jedoch  mit  Narcotin  verwechselt,  sp&ter  (1804)  von  Se- 
guing als  eine  neue  ^matiere  vegeto-animale  toute  particulihre"'  bezeichnet,  ohne  dass 
deren  basische  Eigenschaften  hervorgehohen  wurden,  bis  endlich  Sertiirner^) 
1816  die  Katur  der  fraglichen  Substanz  richtig  erkannte,  der  ihr  auch  den  obigen 
Namen  nach  MoQ<pevq^  dem  Gotte  der  Traume,  gab. 

Das  Morphin  findet  sich  im  Milchsafte  des  Papaver  somniferum  (L.)  vor,  na- 
mentlich  reichlich  in  dem  der  Samenkapseln  etwa  10  Tage  nach  dem  Abfallen  der 
betreffenden  Blumenbl&tter.  Nach  Carbonnier  kommt  es  femer  in  den  Slattern 
imd  Samenkapseln  von  Argemone  mexicana  vor.  Dagegen  enth&It  der  ffewohnliche 
Feldmohn  (P.  Rhoeas)  entgegen  friiheren  Behauptungen  kein  Morphin  ^. 

'  Zur  Darstellung  des  Morphins  im  Grossen  eignet  sich  nur  das  Opium.  Letz- 
teres  wird  aus  dem  Milchsafte,  der  aus  den  angeritzten  Mohnkapseln  ausfliesst,  in 
▼erschiedener  Weise  gewonnen;  es  enthalt  dem  entsprechend  wechselnde  Mengen 
(von  Spuren  bis  gegen  21  Froc.)  Morphin,  welches  in  demselben  an  Mekon-  imd 
Schwefelsaure  gebunden  ist.  Yerschiedene  Yerfahren  zur  Gewinnung  dieses  Alka- 
loids sind  angegeben  worden. 

8 er turner  gewinnt  das  Morphin,  indem  er  das  Opium  mit  Wasser  oder  Essig- 
saare  auszieht,  diese  Losung  mit  Ammoniak  ausfallt  und  den  Niederschlag  mit 
kochendem  Alkohol  behandelt,  aus  welchem  alsdann  beim  Erkalten  das  Morphin 
krystallisirt. 

Merck  1^)  eztrahirt  zerkleinertes  Opium  mit  kaltem  Wasser,  verdampft  den 
Auszug  bei  einer  60^  nicht  iibersteigenden  Temperatur  zur  Syrupsdicke  und  tragt 
endlich  gepulvertes  kohlensaures  Natrium  ein,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  ent- 
wickelt.  Kach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser 
abgespult,  hierauf  mit  80proc.  Weingeist  abgewaschen,  dann  in  Essigsaure  unter 
Yermeidung  eines  Ueberschusses  davon  gelost  und  endlich  die  Base  aus  der  mit 
Thierkohle  ent^rbten  Losung  mit  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Nach  Mohr*)  wird  1  Thl.  in  Scheiben  zerschnittenes  Opium  eine  halbe 
Stande  lang  mit  3  Thin.  Wasser  gekocht,  dann  nach  dem  Coliren  und  Auspressen 
noch  zweimal  in  ahnlicher  Weise  mit  lauem  Wasser  behandelt,  die  gesammte 
Ldsung  auf  die  Halfte  des  Gewichtes  vom  Opium  eingedampft  und  dieser  Buck- 
stand  mit  V4  Thl.  in  Ealkbrei  verwandelten  Aetzkalk  gekocht.  Hierauf  wird 
dnrch  Ijeinwand  colirt,  der  Biickstand  ausgepresst  und  dieser  noch  zweimal  mit 
Wasser  angeriihrt  und  wieder  gepresst.  Die  gewonnenen  Morphinkalk  enthaltenden 
Flussigkeiten  werden  alsdann  atuf  das  doppelte  Gewicht  des  angewandten  Opiums 
eingeengt,  mit  Vio  ^hl.  Salmiak  yermischt  und  damit  kurze  Zeit  gekocht.  Nach 
acht  Tagen  wird  das  in  braunen  Komern  ausgeschiedene  Morphin  gesammelt  und 
dnrch  Auil5sen  in  verdiinnter  Salzsaure  gereinigt  **). 


*)  Coxnpt.  rend.  59,  p.  496. 
**)  Bei  diesem  Yerfahren  bleibt  in  der  basischen  Salmiak  enthaltenden  Losung  bisweilen 
eine  erhebliche  Menge  Morphin  gelost,  die,  indem  sie  den  Salmiak  zersetzt,  Morphinchlor- 
bydrat  zurnckbiidet,  das  sich  in  zarten  Nadein  abscheidet.  In  ahnlicher  Weise  scheidet  sich 
aoa  dieser  Losung  salzsaures  Codein  ab.  Beide  zusammen  mogen  wohl  das  salzsaure  Meta- 
morphin  ausgemacht  haben,  welches  einmal  bei  Yerarbeitung  von  Opium  nach  Mohr's  Yer- 
fahren erhalten  und  von  Wittstein  naher  beschrieben  wurde.  Ref.  hat  wiederholt  Opium 
nach  diesem  Yerfahren  untersucht,  jedoch  zu  keiner  Zeit  dieses  vermeintliche  salzsaure  Meta- 
morphin  erhalten,  wenngleich  Krystalle  erhalten  wurden,  die  frappante  Aehnlichkeit  mit 
den  Krystallen  des  salzsauren  Metamorphins  batten.  Aber  es  zeigte  sich  stets,  dass  diese 
Krystalle  Morphin  sowohl,  wie  Codein  enthielten. 

Morphin:  *)  Derosne,  Ann.  ch.  phys.  45,  p.  257.  —  ')  Seguin,  Ebend.  92,  p.  225. 
—  •)  Serturncr,  Trommsd.  J.  Pharm.  13^  S.  1,  234;  14,  S.  1,  47;  20,  S.  99.  — 
*)  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  186,  S.  329.  —  ^)  Merck,  Ebend.  18,  S.  79;  21,  S.  202; 
24^  S.  46.  —  «)  Mohr,  Ebend.  35,  S.  119.  —  ')  Gregory,  Ebend.  7,  S.  261.  — 
8)  Schachtrupp,  Arch.  Pharm.  182,  S.  1.  —  «)  Maisch,  Ebend.  198,  S.  53.  — 
^0)  Guillermond,  J.  pharm.  [3]  16,  p.  17;  [4]  6,  p.  102.  —  ")  A.  Petit,  Ebend.  [4] 
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Naoh  dem  von  Gregory  7)  verbesserten  Bobertson'sohen  Verfabren  wird 
zerschnittenes  Opium  mit  Wasser  von  38^  extrabirt,  der  Auszug  unter  Zusatz  von 
gepalvertem  Marmor  zum  Syrap  verdampft,  dazu  nberschiissiges  Cblorcalcium  ge- 
bracbt  und  damit  einige  Minuten  lang  gekocbt.  •  Die  erkaltete  Fliissigkeit  wird 
alsdanu  mit  etwas  Wasser  verdiinnt,  wobei  sicb  Flocken  von  mekonsaorem  Kalk 
and  braunen  nndefinirbaren  Materien  abscheiden,  dann  filtrirt,  dieLdsnng  zarKry- 
stallisation  verdampft,  und  das  sicb  abscbeidende  Gemenge  der  Gblorhydrate  von 
Morpbin,  Codein  und  bisweilen  Pseudomorpbin  durcb  UmkrystalUsiren  ans  Wasser 
oder  Alkobol  gereinigt.  Ammoniak  scbeidet  daraus  das  Morpbin  (bis  anf  kleine 
Mengen)  ab,  welcbes  durcb  Bebandlung  mit  Tbierkoble  in  neutraler  Losung  farb- 
los  zu  erbalten  ist. 

Nicbt  selten  entb&It  das  Opium  erbeblicbe  Mengen  Kautscbuk  und  Narcotin, 
bisweilen  aucb  Oel.  Zur  Beseitigung  dieser  Bestandtbeile  empfieblt  Scbach- 
trupp^),  das  Opium  mit  iiberscbiissiger  Sodalosung  zu  vermiscben,  es  dann  zur 
Troclme  zu  bringen  und  wiederbolt  mit  Amylalkobol  auszukocben,  wabrend  es 
Maiscb')  direct  mit  Benzin  auskocben  liisst.  Aucb  TerpentinQl  ist  zu  gleicbem 
Zwecke  empfoblen  worden. 

Da  der  Wertb  des  Opiums  lediglicb  durcb  dessen  Morpbingebalt  bedingt  ist, 
so  Bind  in  Anbetracbt  der  Wicbtigkeit  dieser  Drogue  mannigfacbe  Yorscbriften 
zur  Bestlmmung  dieses  Gebaltes  angegeben  worden. 

Bo  extrabirt  Guillermond^^)  15  Tble.  des  gepulverten  Opiums  mit  60  Tbln. 
70proc.  Alkobol,  filtrirt  den  Auszug  und  wiederbolt  diese  Procedur  einmal.  Die 
gemiscbten  klar  flltrirten  Fliissigkeit-en  werden  dann  mit  4  Tbln.  Ammoniakliquor 
durcbgesobiittelt.  Nacb  12  Stunden  bat  sicb  das  Morpbin,  gemiscbt  mit  Narcotin 
und  mekonsaurem  Ammoniak  abgesetzt,  aus  welcbem  Gemisch  er  das  Narcotin 
durcb  Abscblammen,  das  Ammoniaksalz  durcb  Auswascben  mit  Wasser  entfemt. 
Das  Morpbin  wird  dann  in  Zuckerkalkl5sang  aufgenommen  und  diese  L&sun^ 
titrirt.    Nacb  einer  neueren  Vorscbrift  l§.sst  Guillermond  auf  15 g  Opium  120  com 
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Weingeist  nehmen  und  80  ocm  Filtrat  da  von  mit  2  g  Salmiakgeist  vermischeD. 
Das  auBgeschiedeDe  Morphin  wird  nach  36  Stunden  gesammelt  und  in  der  obigen 
Weiae  anf  seine  Reinheit  geprtift. 

A.  Petit^^)  hiilt  es  nicht  fttr  nnm5glich,  dass  man  das  bei  dieser  Probe  in 
Zuckerkalk  geloste  Morphin  auch  polarimetrisch  beatimmen  kdnne. 

J.  £.  Schacht^^)  riibrt  Opiumpulver  mit  kaltem  Wasser  zu  einem  diinnen 
Brei  an,  Jasst  es  damit  24Standen  lang  stehen  und  filtrirt.  Biese  Extraction  wird 
einmal  viederholt  nnd  sodann  die'  gesammte  L58ung  auf  das  fliiiffache  Qewicht 
dee  angewandten  Opiums  verdampft.  Die  mit  Thierkohle  Behandelte  Losung  wird 
bierauf  mit  einem  kleinen  Uebeiischuss  von  Ammoniak  gefkllt,  der  erhaltene  Nieder- 
Bchlag  mit  heissem  Aether  zur  Entfernang  des  Narcotins  extrahirt  and  schliesslich 
mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  welcher  das  Morphin  aufhimmt. 

Arnoldi'^)  wendet  den  gleichen  Process  bis  zur  F&Uung  mit  Ammoniak  an, 
glaubt  indess  das  Narcotin  and  mekonsaure  Ammoniak  dem  Morphin  beigemischt 
laeaen  zu  konnen. 

Bother  ^^)  empflehlt  den  wasserigen  Opiumauszug  mit  Soda  auszufallen  und 
den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Yolumen  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  zu  behandein,  wobei  Morphin  ungelost  bleibe. 

Fluckiger^^)  vermischt  8g  zerkleinert^s  Opium  mit  80  g  Wasser  and  lasst 

'  das  Gemisch  12  Stunden  lang  stehen.  Yon  der  alsdann  abfUtrirten  Losung  werden 
42,5  g  mit  12  g  Weingeist,  10  g  Aether  und  1,5  g  Salmiakgeist  {d  .=  0,96)  ver- 
mischt. Nach  zwei  Tagen  werden  die  ausgeschiedenen  KrystaUe  gesammelt  und, 
nachdem  sie  von  der  Mutterlauge  mogUchst  befireit  sind,  bei  100^  getrocknet,  bei 
welcher  Temperatur  das  Morphin  nach  C]7H2gN03  +  H2O    zusammengesetzt  sein 

I  soil  (vergl.  unten).  Durch  Behandlung  dieser  Krystalle  mit  Kalkwasser  soil  die 
Ab-  Oder  Anwesenheit  von  Narcotin  constatirt  werden.  Squibb  ^^)  modificirt  diese 
Methode  dahin,    dass   er  den  Morphingehalt  der  ft*aglichen  Krystallaasscheidung 

I  durch  Titration  bestimmt.  Nach  Squibb  soil  Opium,  das  mit  dligen  Substanzen 
vermischt  ist,  ehe  mit  der  Wasserextraction  desselben  begonnen  wird,  mit  Aether 
behandelt  und  solches  Opium,  das  reichlich  Gummi  u.  dergl.  enthalt,  mit  Alkohol 
extrahirt  werden.  Der  Alkohol  ware  danu  zu  verdunsten  und  die  riickstandige 
Ldsung  auf  das  verlangte  Yolumen  zu  verdilnnen. 

Kieffer  ^^  hat  versucht  das  Morphin  im  Opium   mittelst  Ferridcyankalium 

j  maassanalytisch  zu  bestimmen,  wahrend  Prescott^^)  das  gleiche  Ziel  durch  Titra- 
tion mit  Jodquecksilberkaliumlosung  zu  erreichen  glaubt. 

Schliesslich  mag  noch  angefuhrt  werden,  dass  man  sich  auch  bemiiht  hat, 
aus  der  Menge  Jod,  welche  ein  Opiumauszug  aus  JodsHure  abscheidet,  die  Menge 
des   vorhandenen  Morphins  abzuleiten.      Das  Jod   soil  hierbei  colorimetrisch  be- 

I       stimmt  werden  **). 

Das  Morphin  wird  bei  seiner  Bestimmung  durch  Fallung  haufig  mit  Narcotin 
gemischt  erhalten.  Um  eine  Trennung  der  beiden  Alkaloid e  herbeizufiihren, 
empfiehlt  deYrij^^),  das  Gemisch  mit  Kupfer vitriol  zu  behandeln,  wobei  das 
Morphin  in  Ldsung  gehen  soil.  Das  in  der  Losung  noch  vorhandene  Kupfer  soil 
durch  Schwefelwasserstoffgas  beseiti^t  und  das  Alkaloid  mit  Ammoniak  nieder- 
geschlagen  werden.  Yon  dieser  Metnode  wird  jedoch  bei  der  betreffenden  Fabri- 
katlon  aus  nahe  liegenden  Griinden  kein  Gebrauch  gemacht;  meist  geniigt  da 
ichon ,  das  fragliche  Gemisch  in  verdunnter  Salzs&ure  zu  Idsen ,  aus  welcher  Lo- 
sung sich  dann  bei  geeigneter  Concentration  das  salzsaure  Morphin  fast  vollstandig 
abscheidet,  wahrend  das  Narcotin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Auch  durch  Chloro- 
form Oder  Benzin  werden  bisweilen  beide  Alkalo'ide  getrennt. 

!  Das  Morphin  krystallisirt  aus  der   weingeistigen  Losung  meist  in   farblosen 

rectangul&ren  S&ulen,  seltener  in  Blattchen  und  Octaedern.  Es  hat  ein  specif.  Qe- 
wicht von  1,322*1),   verliert  sein  Krystallwasser  bei   90®  bis  100®,  schmilzt  unter 

I  Zersetzung  gegen  230®,  ist  geruchlos  und  von  anhaltend  bitterem  Geschmack.  Es 
ist  unloslich  in  reinem  Chloroform,  Petrol&ther,  Benzin,  fetten  Oelen  und  Glycerin, 
etwas  luslich  in  heissem  Amylalkohol,  sparllch  Idslich  in  Aether.  Nach  Otto^^) 
entzieht  Aether  den  mit  Natriummono-  oder  -dicarbonat  vermischten  Morphinsalz- 
l5sungen  das  Morphin,  falls  derselbe  soglelch  damit  geschiittelt  wurde,  nicht  dagegen 
nach  einigerZeit.  Alkohol  15st  das  Morphin  in  derKalte  schwer,  bedeutend  leichter 
beimKochen.  So  erfordert  iThl.  Morphin  nach  Choulant  42  Thle.  kalten,  36  Thle. 
kochenden  Weingeist,  nachPettenkofer  40  Thle.  kalten,  30  Thle.  kochenden,  nach 
Duflos  20  Thle.  kalten,  13,3  Thle.  kochenden  absoluten  Alkohol,  nach  Merck 
90  Thle.  kalten  Alkohol  zur  LQsung. 

Bs  16st  sich  femer  in  1000  Thin,  kalten  Wasaers  (Duflos),  in  960  Thin.  Wasser 
von  18%®  (Abl),  in  400  (Duflos),  500  (Merck) Thin,  kochenden  Wassers.  Nach 
Chastaing^)  15st  sich  das  Morphin  nur  spurenweise  in  Wasser  von  0®,  dagegen 
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bei  10®  in  10000,  bei  20°  in  5000,  bei  40<»  in  2500  Thin.  Wasser;  von  da  ab  bis  za 
100®  nimmt  die  Loslichkeit  des  Morpbins  in  Wasser  beachleunigt  zu. 

Das  Morpbin  Idst  sicb  leicbt  in  atzenden  Alkalien  and  aliLaUacben  Erden, 
scbwierig  dagegen  in  Ammoniak.  S&uren  nebmen  es  leicbt  anf,  besonders  Essig- 
s&ure.  Concentrirte  Scbwefels&nre  soil  Morpbin  farblos  Idsen ;  banfig  zeigt  aber  dieee 
Losnng  sebr  scbwaob  rdtblicbe  Farbung,  namentlicb  wenn  ein  langere  Zeit  anf- 
bewabrtes  Morpbin  aDgewandt  wurde.  DieAufl&suDg  yon  Morpbin  in  concentrirter 
8cbwefel8&nre  flirbt  sicb  anfZnsatz  einer  sebr  kleinen  Menge  concentrirter  Salpeter- 
B&ure  Oder  von  ein  paar  Kdmcben  Salpeter  oder  cblorsaurem  Kalinm  oder  von  etwas 
gelOstem  untercblorigsauren  Natrium  sogleich  blntrotb  ").  Verreibt  man  das  Al- 
kaloid mit  etwas  Bobrzucker  und  concentrirter  Scbwefels&ure ,  so  wird  eine  pnr- 
purrotb  gefarbte  Losnng  (Scbneider^)  erbalten  und  verwendet  man  zur  Ldsung 
des  Morpbins  molybdansaurebaltige  Bcbwefels&ure,  so  f&rbt  sicb  diese  erst  scbdn 
violett,  dann  blau  und  endlicb  schmutzig  griin  (Prbbde^®).  Saurefreies  Eisen- 
cblorid  farbt   es   dunkelblau.     Aus  Silbersalpeter  scbeidet  Morpbin  das  Metall  ab. 

Die  Aufldsung  des  Morpbins  in  reiner  concentrirter  Scbwefelsaure  f&rbt  sicb 
beim  Erbitzen  erst  r5tbllcb,  dann  scbmutzig  griin;  dabei  gebt  das  Alkaloid  in 
Tetramorpbin  fiber.  Concentrirte  Salpeters&ure  Ibst  das  Morpbin  mit  orange- 
rotber  Farbe.  Concentrirte  Salzs&ure  158t  es  farblos;  beim  Erbitzen  auf  120®  in 
gescblossenen  B5bren  fiibrt  sie  das  Alkaloid  rascb  in  Apomorpbin  iiber. 

Chlor-  und  Bromwasser  ^rben  das  Morpbin  gelb  und  zersetzen  es;  dagegen 
verbindet  sicb  Jod  mit  der  Base,  obne  dieselbe  irgendwie  zu  ver&ndem.  Anderer- 
seits  wird  Jodsaure  von  Morpbin  zersetzt,  wobei  sicb  Jod  abscbeidet.  Kalium- 
ferrocyanid  wird  durcb  Morpbin  in  Cyaniir  verwandelt. 

Das  Morpbin  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Licbtes  nacb  links  ab  (Bou- 
chardat),  imd  zwar  nacb  Hesse ^^)  in  den  Yerbindungen  mit  S&uren  fast  noch 
einmal  so  stark  als  in  den  Yerbindungen  mit  Alkalien. 

Das  Morpbin  ist  ein  vorzuglicbes  Heilmittel,  indem  scbon  sebr  kleine  Mengen 
davon  Scblaf  und  BetSubung  verursacben.  Indess  kann  sicb  der  Menscb,  wie  die 
Morpbiopbagen  erkennen  lassen ,  allmalig  an  grosse  Mengen  Morpbin  gewobnen. 
Unter  normalen  Yerb&ltnissen  k5nnen  freilicb  oft  geringe  Mengen  von  Morpbin 
scbon  letal  wirken.  Dem  entsprechend  k5nnen  absichtlicbe  und  unabsiobtlicbe 
Intoxicationen  mit  dieser  Substanz  sowobl,  wie  mit  den  Materialien,  die  sie  ent- 
halten,  wie  die  officinellen  Capita  Papaveria^  stattfinden.  Zur  Constatirung  einer 
Morpbinvergiftung  von  Beiten  des  Gericbtscbemikers  ist  der  stricte  Nacbweis  des 
Giftes  erforderlicb.  Zu  dem  Zwecke  werden  die  beti*effenden  Leicbentbeile  —  ins- 
besondere  Lunge,  Leber,  Magen  —  oder  Bpeisereste  etc.,  in  welcben  man  das  Gift 
aus  dem  einen  oder  anderen  Grunde  vermuthet,  mit  verdiinnter  Salzsaure  eztra- 
birt;  die  colirte  Losung  wird  alsdann  mit  einem  geringen  Ueberscbuss  von  Am- 
moniak vermiscbt,  zur  Trockne  verdampfb  und  nun  der  Biickstand  drei-  bis 
viermal  mit  beissem  Amylalkobol  ausgezogen,  welcben  man  bierauf  verdunstet  ^). 
Den  beim  Yerdunsten  des  Amylalkobols  bleibenden  Buckstand  bebandelt  man  so- 
dann  fiir  den  Fall,  dass  vermutbet  werden  kann,  die  Yergiftung  sei  durcb  Opium 
Oder  durcb  Abkochungen  von.  Capita  Papaveris  anstatt  durcb  Morpbin  selbst  ver- 
urisacbt,  mit  heisser  Sodalosung,  um  das  Narcem  zu  beseitigen,  dann  das  Un- 
geloste  zur  Entfemung  von  Narcotin,  Papaverin,  Tbebain  etc.  mit  Benzol  und 
reinigt  dann  das  etwa  riickst&ndige  Morpbin  durcb  Aufldsen  desselben  in  heissem 
Amylalkobol  und  Yerdunsten  dieser  Ldsung. 

Wenn  irgend  m5glicb,  so  sollte  man  zur  Constatirung  der  Identitat  die  Dar- 
stellung  des  krystallislrten  Cblorbydrats  nicbt  unterlassen.  Es  k5nnte  dies  in  der 
Weise  gescbeben,  dass  man  den  f^aglichen  Biickstand  mit  etwas  Essigsaure  beban- 
deln  und  in  die  klar  filtrirte  Losung,  die  man  auf  einem  Ubrglase  bis  zu  einem 
Yolumen  von  2  bis  5  Tropfen  concentrirt  bat,  ein  paar  K5mcben  Kocbsalz  ein- 
tragen  wiirde.  Wenn  wirklicb  Morpbin  vorbanden  war,  so  scbeidet  sicb  alsbald 
ein  gelblicbweisses,  aus  kleinen  Nadeln  bestebendes  Krystallmebl  ab,  an  welcbem 
dann  die  weiteren  Beactionen  auf  Morpbin  vorgenommen  werden  konnen. 

Zersetzungen   und   Yerwandlungen   des  Morpbins. 

1.  Nacb  Wert  beim  liefert  das  Morpbin  beim  Erbitzen  mit  Kaliumbydroxyd 
auf  200®  ein  Metbylamin  baltiges  Destillat. 

2.  Morpbin  giebt  in  alkaliscber  Ldsung  mit  Kaliumpermanganat  bebandelt 
nabezu  die  Halfte  Stickstoff  in  Yerbindung  mit  Wasserstoff  als  Ammoniak  ab  *^. 

3.  Die  ammoniakaliscbe  Ldsung  des  Morpbins  absorbirt  an  der  Luft  Sauer- 
BtoflP,  wobei  das  Alkaloid  in  Pseudo-  oder  Oxymorpbin  iibergebt. 

4.  Kocht  man  nacb  E.  Marcband  scbwefelsaures Morpbin  mit Bleisuperoxyd 
unter  Zusatz  von  etwas  verdiinnter  Scbwefelsaure,  bis  dass  das  Filtrat  nicbt  mebr 
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darcfa  AmiDoniak  gef&Ut  wird,  und  verdftmpft  man  dann  die  entbleite  Ldsung  znr 
Trockne,  so  hinterbleibt  ein  braunes  amorpbes  schwach  bitteres  Zersetznngspr^uct, 
das  Morphetin.  Basselbe  15st  sich  in  Wasser  mit  gelbrotber  Farbe  und  rdthet 
LackmuB,  wird  jedoch  durch  Bleiessig  nicht  gefallt.  Bei  anbaltender  BehandluDg 
mit  Bleisuperozyd  geht  das  Morphetin  in  einen  gelben  zerfiiesslichen  sauren  K5r- 
per  uber^). 

5.  Morphin  wird  durch  Salpetersaure  (1  Mol.  NOgH  +  2  Mol.  HjO)  in  eine 
Sa^re  von  der  Formel  CjoHgNOg  verwandelt,  welcbe  vierbasisch  und  Bchwer  kry- 
stallisirbar  ist.  IhrBanam- undBleisalz  en  thai  ten  4  H9O.  Salpetersauremonohydrat 
erzeagt  aas  dieser  Saure  beimErhitzen  derselben  in  geschlossenen  Bohren  auf  100® 
Pikrinsaure  *^). 

6.  In  Wasser  vertheiltes  Morphin  wird  durch  den  elektrischen  Strom  in  ahn- 
licber  Weise  wie  durch  heisse  concentrirte  Salpetersfture  zersetzt^^). 

7.  Salpetrige  Saure  erzeugt  aus  Morphin  nach  Schutzenberger  ^)  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  drei  basinche  Producte:  C17H19NO4  (Oxymorphin), 
C17H21NO4  -|-  HjO  und  C^vHaiNOs,  nach  Mayer*)  bei  Einwirkung  eines  star- 
ken  Stromes  der  Saure  auf  in  Wasser  vertheilten  Morphins  Kitrosomorphin 
Ci7  H18  (N  O)  N  O3  +  H2  O ,  das  mit  Eisenchlorid  schwarze  Farbung  giebt.  Beim 
Kochen  dieses  Korpers  mit  Wasser  entwickelt  sich  Gas  und  entsteht  eine  in  Alko- 
hol  sehr  schwer  losliche  Substanz  C17H19NO4  oder  Ci7H}gK04,  welche  mit  Eisen- 
chlorid keine  Reaction  giebt,  dagegen  mit  verdunnter  Schwefelsaure  ein  geruchloses 
Gas,  mit  Salzsaure  Chlor  entwickelt.  Wird  Nitrosomorphin  mit  einem  Gemisch 
von  Vs  concentrirter  Schwefelsaure  und  ^/^  Wasser  kalt  iibergossen,  so  entwickeln 
sich  Btiirmisch  rothe  D^lmpfe  und  es  scheidet  sich  dann  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
losliches  krN'stallinisches  Sulfat  ab,  das  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  keine  Reaction 
giebt  und  entweder  nach  (Ci7Hi9N03)2,S04Ha  -f~  2H3O  oder  nach  (Ci7H]gNOs)2, 
bO^Hg  -f-  2HaO  zusammengesetzt  ist.  Bei  100®  bis  125®  wird  dieses  Sulfat  was- 
serfrei. 

8.  Mit  Schwefel  entwickelt  Morphin  im  Augenblick  der  Vereinigung  Schwefel- 
wa88er8toff(Sertiirner).  Andererseits  wird  Morphin  in  alkoholischer  Losung  durch 
Schwefel wasserstoff  verandert  (E.  Schmidt). 

9.  In  Wasser  vertheiltes  Morphin  wird  durch  Chlorgas  erst  orangegelb,  dann 
hellroth  gefarbt  und  lost  sich  endlich  mit  rother  Farbe.  Weitere  Mengen  von 
Chlor  farben  die  Losung  heller  und  scheiden  endlich  gelbeFlocken  ab  (Pel le tier). 
Chlorwasser  nimmt  Morphin  mit  gelber  Farbe  auf,  welche  auf  Zusatz  von  iiber- 
Bchiissigem  Ammoniak  dunkelbraun  wird  (Bra  con  not).  In  der  gleichen  Weise  wie 
Chlorwasser  verhalt  sich  auch  Chlorkalklosung  (Hesse). 

10.  Bromd&mpfe  erzeugen  in  der  wasserigen  L3sung  von  Morphinsalzen  z.  B. 
▼om  Sulfat  einen  oraugefarbenen  flockigen  Niederschlag  eines  Korpers,  der  sich 
in  Ammoniak  unter  Gasentwickelung  Idst  (Hesse). 

11.  Jod  bildet  beim  Zerreiben  mit  Morphin  ein  Sesquijodid  2CJ7H19NO3,  3  J, 
welches  sich  in  Weingeist  lost  und  sich  daraus  blatterig-krystallinisch  abscheidet. 
Dasselbe  Idst  sich  auch  in  Aether  und  Chloroform,  nicht  in  Wasser  und  (bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur)  auch  nicht  in  SSuren  ^*). 

12.  Morphin  larbt  Jodsaure  braunroth.  Die  Losung  von  Kaliumjodat  wird 
Ton  Morphinsalzen  sogleich  unter  Abscheidung  von  Jod  braunroth  gefarbt.  Nach 
Bodecker^)  wird  auch  Ueberjodsaure  durch  Morphin  zersetzt,  wobei  sich  jod- 
wasserstofTsaures  Morphin  bildet. 

13.  Wird  Morphin  mit  Jodwasserstoffsfture  und  Phosphor  behandelt,  so  ver- 
wandelt es  sich  anscheinend  unter  Wasserstoffaufnahme  in  amorphe  Substanzen, 
die  in  naher  Beziehung  zu  dem  Tri-  und  Tetramorphin  (s.  unten)  stehen  ®'^). 

.14.  Morphin  giebt  beim  Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge  Zinkstaub  zu- 
nachst  viel  Ammoniak  und  Trimethylamin ,  dann  aber  eine  dicke  braune  Fliissig- 
keit,  in  der  Phenanthren,  Pyrrol,  Pyi-idin,  wahrscheinlich  auch  Cbinolin  und  Phen- 
anthrenchinolin  enthalten  ist^®). 

15.  Morphin  tauscht  bei  der  Behandlullg  mit  Saurechloriden  oder  -anhydriden 
bis  2  At.  Wasserstoff  gegen  Saureradicale  aus. 

16.  Es  verbindet  sich  femer  mit  Alkyljodiiren  und  tauscht  bei  geeigneter 
Behandlung  ein  oder  zwei  Alkyle  gegen  Wasserstoff  ein. 

17.  Morphin  16st  sich  leicht  im  Verhaltniss  von  1  : 1  (Mol.)  in  Kalium-  oder 
Natriumhydroxyd  oder  von  2  : 1  in  Barium- ,  Strontium  -  oder  Calciumhydroxyd 
auf.  Werden  nach  Chastaing^^  einige  dieser  Losungen  im  Vacuum  verdampft, 
so  resultiren  krystallisirbare  Producte,  die  bei  100®  nach  der  allgemelnen  Formel 
2  (Ci7H2gMN03),  H2O  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen.  Die  Kaliumverbindung 
ist  2  (Cj7HjgKN03),  H2O  -)-  2  H^O.  Dieselbe  giebt  mit  Kaliumcarbonat  in  Wasser 
sehr  leicht  iSsliche  Krystalle  =  (C^HigKN 03)2,003X2  +  2H2O. 
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Aufl  allem  geht  hervor,  dass  das  Morphin  zwei  Hydrozyle  enthalt,  also 
O17H17NO  (H0)2  ist  und  dass  das  eine  Hydroxyl  demselben  den  Charakter  elnes 
Phenols  verleiht.  Im  Uebrigen  verhalt  sich  aber  das  Morphin  wie  eine  tertiare 
Aminbase.  In  wie  weit  die  Annahme  Berechtigong  hat,  dass  es  ein  Phenanthren- 
derivat  sei,  lasst  sich  zor  Zeit  noch  nicht  sicher  benrtheilen. 

Morphinsalze.  Das  Morphin  reagirt  in  alkoholischer  Losung  stark  basisch 
und  neutralisirt  vollstandig  die  Sauren.  Eiuige  Morphinsalze  krystallisiren  leicht, 
andere  wieder  bilden  amorphe  in  Wasser  und  zum  Theil  auch  in  Weingeist 
leicht  15sliche  Massen.  Alle  }Slorphinsalze  geben  auf  Zusatz  von  uberschiissiger 
Kahlauge  an  Aether  oder  Chloroform  nichts  ab  und  liefem  in  it  Kaliumferrocyanid 
in  schwach  angesaueiler  Losung  auf  Zusatz  von  fiisenchlorid  einen  Niederschlag 
von  Berlinerblau ,  wahrend  sie  aus  jodsaurem  Kalium  Jod  abscheiden.  Eisenchlo- 
rid  giebt  mit  denselben  blau8chwai*ze  Fftrbung,  sofern  die  in  denselben  enthaltene 
Sfiure  nicht  selbst  in  Beaction  mit  Eisenchlorid  tritt.  In  Silbersalpeterlosung  reda- 
ciren  sie  das  Metall  und  zwar  selbst  im  Dunkeln.  Durch  den  elektrischen  Strom 
-werden  die  Morphinsalze  zunachst  in  die  freie  Base  zersetzt,  welche  sich  in  Na- 
deln  von  dem  negativen  Pol  abscheidet,  und  in  die  S&ure,  welche  am  positiven 
Pole  auftritt. 

Das  Morphin  wird  aus  seinen  Salzen  durch  einfach-kohlensaure  AlkaHen  voll- 
standig gefallt,  ohne  dass  ein  Ueberschuss  davon  den  Niedei'schlag  wieder  aufldst. 
Zweifach-kohlensaure  Alkalien  fallen  aus  den  neutralen  Salzen  nur  einen  Theil  dea 
Morphins  und  zwar  in  couoentrirter  Losung  fast  sogleich,  aus  sauren  Losungen 
derselben  jedoch  erst  nach  einiger  Zeit.  Weinsaure  hat  keinen  bemerkenswerthen 
Einfluss  auf  dieses  Yerhalten. 

Die  Morphinsalze  schmecken  intensiv  bitter  und  siqd  durchaus  giftig.  Nament- 
lich  werden  Kinder  schon  durch  relativ  sehr  kleine  Dosen  von  Morphinsalzen 
stark  afClcirt.  Obwohl  die  Morphinsalze  beziiglich  der  therapeutischen  Wirkung 
keinen  Unterschied  zeigen  vom  Morphin  selbst,  so  werden  doch  dieselben  wegen 
ihrer  Loslichkeit  in  Wasser  der  puren  Base  meist  vorgezogen. 

Von  den  Morphinsalzen  mdgen  folgende  angefiihrt  werden: 

Ameisensaures  Salz  krystallisirt  in  kleinen  in  Wasser  leicht  loslichen 
Prismen. 

Bromwasserstoffsaures  Salz  C17H19NO3,  HBr -|-  2H2O  krystallisirt  Id 
langen  weissen  Nadeln,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  loslich  ^). 

Chlorsaures  Salz  bildet  lange  zarte  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  pl5tz- 
lich  zersetzen  (Serullas). 

Chlorwasserstoffsaures  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdiiuntem 
Alkohol  in  zarten  farblosen  Nadeln  O^yHi^NOs,  HCl4- SH^O,  oder  aus  93-  bis 
lOOproc.  Alkohol  oder  Holzgeist  wasser frei  in  Wiirfeln  ^^).  Es  lost  sich  bei  15^  in 
24  Thin.  Wasser  (Hesse *<>),  m  weniger  als  1  Thl.  Wasser  bei  100®  (Merck).  Nach 
Lloyd")  lost  sich  ein  Theil  Salz  bei  15,5<>  in  23,4  Thin.,  bei  100®  in  0,5  Thl. 
"Wasser,  sowie  in  30,8  Thin,  kochendem  92  proc.  Alkohol.  Nach  Wittstein  Idst 
es  sich  in  60  Thin,  kaltem  und  10  Thin,  kochendem  80  proc.  Alkohol.  Es  lost  sich 
sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  dagegen  nach  Cress  u.  Oarot 
in  19  Thin.  Glycerin.  Aus  wasseriger  concentrii*ter  Losung  wird  es  sowohl  von  con- 
centrirter  Salzsaure  wie  von  Kochsalzldsung  gefallt.  Das  gew&sserte  Salz  verliert 
sein  Kry  stall  wasser  bei  100®  vollstandig.  Seine  wasserige  L5sung  giebt  mit  Jod- 
quecksilberkalium  einen  gelben  pulverigen  Niederschlag,  wohl  C|7H]9NOs,  HJ  -f- 
HgJ^.  Nach  Groves  ist  der  unter  ahnlichen  Yerhaltnissen  erhaltene  Niederschlag 
krystallisirbar. 

Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  zum  Theil  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  durch  Umldsen  in  heissem  Weingeist  in  grossen  wasserhellen  Krystallen 
Ci7HigN03,  HCl  +  2HgCl2  zu  erhalten  ist,  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether,  leicht  15slich  in  heissem  Weingeist  ^^). 

Das  Chloroplatinat  ist  ein  gelber  anfangs  amorpher  spater  krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  lufttrocken  =  (Ci7HjgN03)2,  PtCl^Hg  -f-  GH^O  (Hesse). 

Cyanplatinwasserstoffsaures  Salz  (C,7H]gNOs),  PtCy4H2,  krystallisirt 
in  feinen  bei  150®  schmelzendeu  Nadeln  (Schwarzeubach). 

Cyan ursau res  Salz  wird  in  langen  farblosen  Nadelbuscheln  erhalten.  Beim 
Umkrystallisiren  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  einer  weissen  amorphen  Masse. 

Cyanwasserstoffsaures  Salz  ist  nicht  existenz&hig.  —  Cyankalium 
scheidet  aus  neutralen  Morphinsalzen  nur  Morphin  ab. 

Essigsaures  Salz  C17H19NO3,  C0H4O2  -f~  SHjO  wird  in  zarten  Nadeln 
erhalten,  welche  sich  nach  Abl  bei  18%®  in  24  Thin.  Wasser  losen  soUen.  Nach 
Lloyd*')   lost  sich   1  Thl.  Acetat  in   11,7  Thin,   von  15,5®  und  1,3  Thin.  Wasser 
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▼on  100®,  ferner  in  68,2  Thin.  92proc.  Alkohol  bei  15,5®  and  13,3  Thin,  beim 
Kochen.  Bei  der  DarstelluDg  im  Grossen  resoltirt  das  Acetat  als  ein  weisaes  oder 
gelblichweiases  Pulver,  das  sich  in  dieser  Form  bedeutend  leichter  in  Wasser  l&st, 
als  wenn  es  krystalUnisch  ist.  In  beiden  Formen  verliert  das  Salz  beim  Anf- 
bewahren  etwas  Saore.  —  Bei  Einwirkung  von  Chloressigsanre  auf  Morphin  ent- 
steht  nach  Hnppert*^  eine  in  Wasser  Idsliche  Verbindoog,  die  wohl  chloressig- 
saures  Morphin  ist. 

Flnorwasserstoffsaures  Salz  bildet  lange  vierseitige  Prismen,  welche 
sich  D^enig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether  losen  (Elderhorst). 

Jodwasserstoffsanres  Salz  Oi^HjgNOg,  HJ  -f-  2B3O  bildet  weisse 
seideigianzende  Nadeln  oder  vierseitige  Prismen,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  Idsen  und  nach  £.  Schmidt^)  obige  Znsammensetzung  haben, 
nach  Bauer*^)  dagegen  SH^O  enthalten. 

Wird  die  Auflosung  von  Morphinsalzen  in  Wasser  mit  Jodlosung  vermischt, 
so  entsteht  ein  kermesfarbener  Niederschlag,  der  in  Jodkaliumsolution  gelost  lange 
schwarze  nach  Gj7H]9N08,HJ  .  J,|  zusammengesetzte  Prismen  liefer t.  Diese  Yer- 
bindang  wird  sogleich  krystallinisch  erhalten,  wenn  die  MorphinsalzlOsung  vor 
dem  Znfugen  von  Jodsolution  Jodkalium  enthielt  3^)  ^^). 

Kohlensaures  Salz.  —  Kohlens&arehaltiges  Wasser  lost  zwar  Morphin 
leichter  als  reines  Wasser,  indess  lasst  sich  selbst  bei  Anwendung  von  Druck  keine 
Verbindnng  von  Morphin  mit  Kohlens&are  erhalten.  Dagegen  soil  nach  How 
wirklich  kohlensanres  Morphin,  allerdings  leicht  zersetzlich,  entstehen,  wenn  salz- 
saores  Morphin  mit  kohlensaurem  Silber  zerlegt  wird. 

Mellithsaures  Salz  (C^yHigNOs)^, CiaHgOjj  wird  in  weissen  concentrisch 
(pmppirten  Prismen  beim  Aufl5sen  von  Morphin  in  nberschiissiger  MeUithsaure 
erhalten.  £s  lost  sich  leichter  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist und  Aether.  Wird  die  wasserige  Ldsung  genau  neutralisirt,  so  bleibt  beim 
Verdampfen  derselben  nur  eine  amorphe  sprode  Masse  zuriick  (Karmrodt). 

Mekonsaures  Salz  (Gi7H]gNOg)2, C7H4O7  -j-  5H2O  wird  durch  Aufldsen 
von  2  Mol.  Morphin  und  1  Mol.  Mekonsaure  in  heissem  Wasser  erhalten;  beim 
Erkalten  krystallisirt  dann  das  Mekonat  in  farblosen  stemformig  gruppirten  Na- 
deln,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  85proc.  Weingeist  Idsen.  Bei  Anwen- 
dung gleicher  Molekule  Base  und  Saure  und  heissem  Alkohol  als  Losungsmittel 
resnltirt  das  einbasische  Mekonat  als  eine  zahe  amorphe  in  Wasser  ausserst  leicht 
IdsUche  Masse  «(^)  70). 

Milchsaures  Salz,  durch  Neuti*alisation  von  Milchsaure  mit  Morphin 
erhalten,  bildet  nach  dem  Zerreiben  des  bei  der  Verdunstung  der  betre£fenden 
Ldsung  bleibenden  Buckstandes  ein  gelblichweisses  Pulver,  das  sich  leicht  in 
Waaser  I5st.  Bei  subcutanen  Injectionen  soil  es,  wie  behauptet  wird,  gegeniiber 
anderen  Morphinsalzen  gewisse  Yortheile  (?)  darbieten. 

Phosphorsaures  Salz  wird  theils  in  Wiirfeln,  theils  in  Prismen  er- 
halten. Ob  diese  Yerschiedenheit  durch  den  Krystallwassergehalt  oder  durch 
anderes  bedingt  ist,  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt. 

Salicylsaures  Salz  ist  amorph  und  in  Alkohol  leicht  Idslich. 

Salpetersaures  Salz  krystaUisirt  in  stemf&rmig  gruppirten  Nadeln,  in 
1,5  Thin.  Wasser  Idslich  (Sertiirner). 

Schwefeicyanwasserstoffsaures  Salz  Ci7HiftN08.  CNS  +  iVaHaO 
wird  in  farblosen  Nadeln  beim  Yermischen  der  wasserigen  Losung  von  essig- 
aaarem  Morphin  mit  Bhodankalium  erhalten.  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser  und 
schmilzt  gegen  100®  (Hesse).  Doll  fuss  giebt  dem  unter  anderen  Yerhaltnissen 
erhaltenen  Bbodanat  die  Formel  CifHigNOg,  CNS-j-VsHaO. 

Schwefelsaures  Salz  (Oi7Hi9NOs)2,  SO4H3  -f*  5H3O  wird  in  zarten 
Nadeln  erhalten,  wenn  Schwefelsaure  genau  mit  Morphin  neutralisirt  wurde.  Es 
lost  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  etwa  20  Thin.  Wasser,  schwieriger  in  Wein- 
geist. Nach  Power ^<^)  I5st  sich  1  Thl.  Sulfat  bei  15®  in  21,6  Thin.  Wasser;  nach 
Lloyd*)  bei  15,5®  in  23,4 Thin.,  beim  Kochen  in  0,75 Thl.  Wasser,  femer  bei  15,5® 
in  701.Tliln.  und  beim  Kochen  in  144  Thin.  92proc.  Alkohol  7"). 

Ueberchlorsaures  Salz  C17H19NO3,  CIO4H -)- 2HaO  bildet  weisse  seide- 
glanzende  Nadeln,  die  sich  in  der  Hitze  plotzlich  zersetzen. 

Untersohwefligsaures  Salz  (Ci7H,gN08)3,  SaOgHa  +  2HaO  krystaUi- 
sirt in  seideglanzenden  Nadeln,  welche  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur  in  32Tb In. 
Wasser  und  1050  Thin.  Weingeist  lOsen. 

Yaleriansaures  Salz  bildet  grosse  rhombische  Krystalle,  die  fettgl&nz^nd 
sind  und  stark  nach  Yalerians&ure  riechen. 

Weinsaures  Salz.  Neutrales  (Ci7Hi9N08)3,  C4HeOe -4-3H30  krystaUisirt 
in  warzeuf&rmigen  Gruppen,  die  aus  dicht  verwachsenen  Nadeln  bestehen.     Es 
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I68t  sich  leicht  in  Weingeist*')  und  bei  15,5®  in  9,7  Thin.  Wasser^^).  Sanres 
O17H19NOS,  C^B.qOq -\- ^^H^O  krystallisirt  in  platten  rectangolaren  S&ulen,  die  in 
Wasser  weniger  l&slich  Bind  als  die  Erystalle  des  vorigen  Salzes^^). 

Morphine,  substituirte,  und  anderweite  Derivate  des  Morphin  8, 

Monaoetylmorphin  Ci7H,8(0aHsO)NO8.  —  Beckett  und  Wright*®) 
unteracheiden  drei  {a-,  P-  und  y-)  monoacetylirte  Morphine. 

ff-Monoacetylmorphin  bildet  sich  beim  Kochen  von  Morphin  mit  dem 
zweifachen  Gewicht  Eisessig  wahrend  mehrerer  Stunden ;  es  krystallisirt  ans  Aether 
theils  wasserfrei,  theils  mit  1  Mol.  H^O.  Mit  Salzs&ure  bildet  es  ein  in  kaltem 
Wasser  schwer  losliehes  Salz  Ci7Hig(C2HsO)N03,HCi  -\-  eHgO,  das  mit  Platin- 
chlorid  einen  amorphen  Niederschlag  [C27Hi^(C2H3  0)NOs]2,  PtClgHa  liefert.  Die 
Base  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  F&rbung,  mit  Jodathyl  hingegen  die  krystallisir- 
bare  Verbindung  Ci7Hi8(C8H8  0)N03,CaH6J  +  V2H2O. 

/?-Monoacetylmorphin  entsteht  neben  voriger  Ydrbindung,  wenn  za  giei- 
chen  Molekalen  Morphin  und  Essigs&ureanhydrid  zusammen  erhitzt  werden.  Es  ist 
amorph  und  giebt  mit  Balzsaure  und  mit  Jodathyl  amorphe  in  Wasser  leicht  lOs- 
liche  Yerbindungen.    Mit  Eisenchlorid  fUrbt  es  sich  blau. 

y-Mo-noacetylmorphin  bildet  sich  bis  zu  25  Proc.  bei  der  Einwirknng 
von  gleichen  Molektilen  Essigs&ureanhydrid  auf  Morphin.  Es  unterscheldet  sich  vom 
a -Deri  vat  hauptsachlich  im  Wassergehalt  (1V2  Mol.)  seiner  Jodathylverbindung 
und  der  L5slichkeit  seiner  Hydrochlorverbindung  in  Wasser. 

Diacetylmorphin  0^7 H17 (Og Hg 0)2 N O3  entsteht  bei  der  Einwirknng  von 
iiberschussigem  Essig^ureanhydrid  auf  Morphin.  Es  wird  ans  der  mit  Wasser 
yerdiinnten  Losung  durch  Soda  flockig  amorph  gefUllt,  jedoch  wird  dieser  Nieder- 
schlag bald  krystallinisch.  Die  fragliche  Substanz  krystallisirt  aus  Aether  in 
glanzenden  farblosen  platten  Nadeln,  die  wasserfrei  sind,  bei  169^  (Hesse)  schmelzen 
und  mit  Eisenchlorid  keine  F&rbung  geben.  Das  Chlorhydrat  C27H|7(C2HsO)2N03,HCl 
bildet  platte  in  Wasser  sehr  15sljche  Nadeln,  welche  mit  Platinchlorid  einen  amor- 
phen Niederschlag  f C17  H,  7  (C2  H3  0)2  N  OsJj,  Pt  C\^  H^  liefern.  Das  Diacetylmorphin- 
AethyljodidCi7Hi7(C2H3  0)2N08,C2HBJ-|- V2H2O  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Diacetylmorphin  wird,  wenn  in  Benzol  gelOst,  durch  Natrium&thylat  vorzugs- 
weise  in  Tetramorphin  verwandelt. 

Mehr  Atome  Wasserstoff  als  wie  zwei  scheinen  nach  dem  Bef.  im  Morphin 
durch  Acetyl  nicht  substituirbar  zu  sein.  Dagegen  soil  nach  Wright  durch  Ein- 
wirknng von  sehr  kleinen  Mengen  Essigsaureanhydrid  auf  Morphin  ein  Deri  vat  erhal- 
ten  werden,  welches  weniger  als  ein  Acetyl  enthalt.  * 

Dipropionylmorphin  C17  H17  (€3  H5  6)2  Os  wird  durch  Digestion  von  Mor- 
phin mit  Propionsaureanhydrid  erhalten.  Dasselbe  ist  amorph,  in  Aether,  Chloro- 
form und  Alkohol  leicht  loslich,  farbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid  und  giebt  mit 
Salzsaure  ein  amorphes  in  Wasser  leicht  losliehes  Salz.  Letzteres  giebt  mit  Platin- 
chlorid einen  gelben  amorphen  Niederschlag,  der  nach  [Ci7H,7(C3H5O)2NO3],PtOl0H9 
zusammengesetzt  ist.  Das  Alkaloid  wird  aus  seiner  Auflosung  in  Siiuren  durch 
Natronlauge  oder  Ammoniak  amorph,  harzig  gefallt  (Hesse). 

Monobutyrylmorphin  C17 H^g (C4 H7 O) N O3.  —  Beckett  und  Wright 
unterscheiden  zwischen  einem  a-  und  ^-Monobutyrylmorphin,  welche  sich  gleich- 
zeitig  beim  5-  bis  6  stiindigen  Erhitzen  von  Morphin  mit  dem  zweifachen  Qewicht 
Butters&ure  bilden.  Die  a -Verbindung  ist  in  Aether  Idslich,  krystallisirbar  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbung,  wfthrend  sich  die  amorphe  /? -Verbindung 
mit  Eisenchlorid  blaut.  Mit  Jodathyl  giebt  erstere  Verbindung  Ci7Hjg(C4H70)N03, 
C2H5J  +  V2H2O,  eine  aus  85 proc.  Alkohol  krystallisirende  Substanz**). 

Dibutyrylmorphin  C,7Hi7(C4H3  0)N08  entsteht  bei  der  Einwirknng  von 
uberschussigem  Buttersaureanhydrid  auf  Morphin  und  verh£Ut  sich  dem  Dipropio- 
nylmorphin ganz  ahnlich. 

Acetylbutyrylmorphip  0i7Hi7(C2H3O)(C4H7O)NO3  entsteht,  wenn  ein 
Qemenge  von  Essigpfiure  und  Buttersaure,  in  dem  letztere  vorherrscht,  auf  Mor- 
phin einwirkt.  Das  Ohlorhydi'at  dieser  Base  ist  zwar  krystallisirbar,  jedoch  zer- 
setzt  es  sich  leicht  in  Acetyl-  und  Butyrylmorphinsalz. 

Monobenzoylmorphin  C,7H,8(C7H5  0)N03  wird  durch  Einwirknng  von 
kochendem  Wasser  auf  die  folgende  Verbindung  sowie  bei  der  Einwirknng  von 
Benzoesaure  auf  Morphin  erhalten.  Es  ist  amorph ;  doch  bildet  es  mit  Salzs&ure 
ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  Ittslichea  krystallisirbares  Salz.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  es  keine  Fftrbung^®). 

Dibenzoylmorphin  C,7Hi7(C7H5  0).jN03  entsteht  bei  Einwirknng  von 
Benzoesaureanhydrid  auf  Morphin;  es  scheidet  sich  aus  Aether  in  wa8<)erfreien 
Krystallen  ab.     Sein  Chlorhydrat  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  loslich  W). 
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Ein  Derivat  von  Morphin,  in  welchem  mehr  als  zwei  Atome  "Wasaerstoflf  dnrch 
Benzoyl  substituiH  Bind,  liisst  sich  entgegen  einer  Behauptung  Folstorff's^^) 
nicht  darstellen  *2). 

Acetylbenzoylmorphiri  Ci7H,7(C2H8  0)(C7H6  0)N08  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  BenzoSsaureanhydrid  ftuf  a  -  Monoacetylmorphin.  Es  krystallisirt 
sehr  schwer,  bildet  mit  Salzsaure  ein  amorphes  Salz  und  giebt  wie  die  vorige  Base 
mit  Jodathyl  eine  krystallisirbare  Yerbindung,  die  y^H^O  enthHlt. 

Succinylmorphin  Ci7Hi8(C4H5  08)N08  +  4H3O,  dnrch  Einwirkung  von 
Berasteinsaure  anf  Morphin  bei  180^  za  erhalten,  ist  krystalUsirbar ,  nnl6slich  la 
Wasser,  Aether  und  Benzin,  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Filrbung '^3). 

Camphoryl morphin  Cy Hi8(CioHi5  08)N08  wird  in  ahnlicher  Weise  wie 
die  vorige  Verbindang  erhalten '>^). 

Morphinm6thylhydroxyd  Ci7H,9N03, CH3 . OH -\- 5H2O  wird zweckmJlssiff 
durch  Behandhmg  von  schwefelsaurem  Morphinmethyl  mit  Bariumhydroxyd  **) 
erhalten.  Es  bildet  farblose  oder  schwach  gelblich  gefarbte  in  Wasser  sich 
leicht  losende  Nadeln.  Silberoxyd  giebt  mit  dem  betreffenden  in  Wasser  gelostem 
Jodid  Jodsilber  und  wird  dann  eine  LOsung  erhalten,  die  beim  Yerdampfen  dea 
Hydroxyds  nur  eine  braun  durchscheinende  Masse  hinterl&sst  (How^). 

Die  Jodverbindung  0^7  H^g  N  Og,  C  H3. J  -[^  H^O  krystallisirt  in  farblosen  qna- 
dratiscben  Prismen,  die  sich  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Wasser  15sen. 
Kali-  oder  Natronlange  sind  ohneEinilnss  anf  dieselbe  (Hesse).  Kaliumferrocyanid 
erzeugt  daraus  nach  Polstorff  Oxydiraorphinmethyl,  dessen  basisches  jod wasser- 
stofTsAures  Salz  Cj^HigNOs,  CHg'J  — CiyHigNOsjCHg  .  OH  -f  SHaO  durch  Am- 
moniak  ^llbar  ist  und  welches  dann  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoffs&ure 
das  in  kleinen  vierseitigen  Baulen  krystallisirte  Neutralsalz  C17H28NO8,  OHg  J 
—  C,7HipN08,  CHsJ  +  4H2O  giebt.  Mittelst  Silbersulfat  ISsst  sich  dann  daraus 
daa  neutrale  krystallisirbare  Sulfat  (Ci7H,8N03,  CH3  0)a8  02  -|-  4H2O  darstellen, 
aus  -welchem  weiterhin  mittelst  Bariumhydroxyd  das  Oxydimorphinmethylhydroxyd 
(C17H13NOS,  CH3  .  0H)2  +  7H2O  erhaltlich'ist,  das  sich  in  Wasser  leicht  lost, 
nicht  dagegen  in  Alkohol.  Es  soil  deutlich  krystallinisch  sein  ^'^).  (Vergl.  unten; 
Pseailomorphin.) 

Morphin^thylhydroxyd  C17 H^g N O3,  ^2 ^5  •  ^^  wird  nach  How  durch 
Einwirkung  von  Silberoxyd  auf.  das  betreffende  in  Wasser  geldste  Jodid  erhalten 
nnd  bleibt  beim  Yerdunsten  dieser  Ldsung  als  eine  dunkel  gefarbte  amorphe  Masse 
zuriick.  Das  Jodid  ist  Ci7Hi^N03,  C2H5  J  +  Ya^a^-  ^^  krystallisirt  in  feinen 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  in  schwachem  Weingeist, 
schwierig  in  absolutem  Alkohol  losen  und  durch  Kalilauge  oder  Ammoniak  nicht 
zersetzt  werden  **). 

Monomethylmorphin,  «-Methylmorphin  (Hesse)  Oi'jlfiQ(CU^)'SO^.  L&sst 
man  auf  1  Mol.  Morphinkatinm  oder  -natrium  in  Alkohol  .joder  Holzgeist  gel5st 
1  Hoi.  Jodmethyl  bei  massiger  Warme  einwirken ,  so  entsteht  dabei  etwas  Mono- 
methylmorphin, welches  in  jeder  Beziehung  mit  Codein  (s.  Bd.  H,  8.  758)  (iberein- 
stimmt  w)  •0)  61). 

Dimethylmorphin,  ^-Methylmorphin  (Hesse)  C17 H17 (C Hs)2 N O3.  —  Bei 
vorigem  Process  entsteht  nicht  selteu  in  Folge  von  Nebenreactionen  eine  gewisse 
Menge  Dimethylmorphin,  das  indess  am  besten  direct  aus  Methylmorphinmethyl- 
jodid  d.  i.  Codeinmethyljodid  durch  Erwarmen  mit  Kalilauge  etc.  zu  erhalten  ist. 
Das  Dimethylmorphin  (von  Grimaux  Methocodein  genannt)  scbeidet  sich  aus 
Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  in  bei  118,5^  schmelzenden  Prismen  ab. 
Sein  Chlorhydrat  Ci7H,7(CH8)aN08,HCl  -|-  2H2O  krystallisirt  in  langen  fSarb- 
lo»en  bei  18^  in  10,8  Thin.  Wasser  Ibslichen  Nadeln.  Dasselbe  I5st  sich  mit 
caflfeebrauner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsaure ,  welche  Losung  bald  dunkel- 
violett  wird.    Essigsftureanhydrid  verwandelt  es  in  Acetyldimethylmorphinsalz. 

Monoftthylmorphin  C17 H^g (O2 H5) N O3  -f  H2O  wird  nach  Grimaux  in 
analoger  Weise  wie  das  Methylmorphin  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  harten 
glanzenden  bei  83^  schmelzenden  Blattchen,  die  sich  in  35  bis  40  Thin,  kochendem 
Wasser  Idsen.  Es  soil  durch  die  Alkalihy.drate  und  -carbonate,  aber  nicht  durch 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  gef^llt  werden.  Sein  Chlorhydrat  bildet  feineNadel- 
gmppen,  sein  Jod^thylat  atlasglanzende  Nadeln. 

Diathylmorphin  C17 H17 (C2  H5)2 N O3.  ^--  Wird  vorgenanntes  Jodathylat 
in  WHSseriger  Losung  mit  Silberoxyd  entjodet,  die  Losung  alsdann  abgedampft,  so 
scheidet  sich  das  Diathylmorphin  als  ein  braunes  in  Aether  losliches  Oel  ab,  das 
in  alkoholischer  LSsung  mit  Jodmethyl  die  nach  Ci7H|7(C2H5)2N08  .  CH8  J  zu- 
sammengesetzte  und  in  sternformig  gruppirten  feinen  Nadeln  oder  derben  Prismen 
krystallisirende  Yerbindung  giebt.  Diese  in  Wasser  gel6ste  Yerbindung  liefert  nun 
nach  der  Behandlung  mit  Silberoxyd   ein  Filtrat,  das  beim  Abdampfen  nach  Tri- 
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methylamin  nechende  Dfimpfe  entwickelt  nnd  endlich  Krystalle  eines  nach 
Ci4  H7  (C2  H5)  O2  znsammengesetzten  Korpers  abscheidet.  Letzterer  K5rper  bildet 
farblose  weisse  Nadeln,  welche  in  Wasser,  verdunnten  SHuren  und  Alkalien  unlda- 
lich,  in  heisaem  Alkohol,  in  Aether  and  Eisessig  leicht  Idslich  sind  nnd  bei  59^ 
schmelzen.  Biese  Substanz,  die  fast  ohne -Zersetzung  destillirbar  ist,  scheint  aoB 
dem  fraglichen  Hydroxyd  neben  Methylathylpropylamin  zn  entsteben: 
Ci7Hi7(C2H6)9N08  .  CH3OH  =  2H2O  +CH3  .  CjHg  .  C3H7N4-Ci4H7(C2H5)02. 
Fragllcber  K5rper  giebt  bei  der  Bebandlung  mit  Zinkstaub  in  der  Glahliitze 
Phenanthren  **). 

Methyl&tbylmorphin  Ci7H]7(CH3)(C2H5)N03  wnrde  von  Grimaux 
durcb  Einwirkung  von  Silberoxyd  oder  KaIiumbydrox3'd  auf  Hethylmorpbin&thyl- 
jodid  (Codeinslthyljodid)  in  bei  132®  scbmelzenden  Krystallen  erbalten  ^^). 

Aetbylenmorphin,  Dicodetbin  (Ci7Hi8N08)2  .  C2H4,  durcb  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  Morpbinnatrium  zu  erbalten,  krystalli8ii*t  in  kleinen  weiBsen 
Bcbwer  schmelzbaren  Nadeln,  die  leicbt  Idslicb  in  AUcobol,  unloslicb  in  Aether 
fiind.  Efl  15st  sich  in  reiner  Scbwefelsfiure  farblos,  in  eisenoxydbaltiger  mit  blauer 
Farbe.    Sein  Chlorbydrat  kryatalliBirt  in  farblosen  in  Wasser  leicht  loslicben  Nadeln. 

Acetoxymetbylenmorpbin,  Acetoxycodein  von  Grimaux  C^7Hi3K03  . 
CH2.O.C2H3O  ist  eine  gummiartige  Masse,  welche  Grimaux  bei  der  Einwirkung 
von  Henry's  Methylenacetochlorhydrin  auf  Morpbinnatrium  und  nacbherige  Fal- 
lung  durch  Soda  erhielt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  es  in  Morpbin,  Essig- 
saure  und  Formaldebyd. 

Apomorpbin  C1JH17NO2  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  uberscbiissiger 
Salzsaure  auf  Morpbin^')  oder  Codein^*)  bei  140®  bis  150®  oder  von  Ghlorzink  auf 
salzsaures  Morpbin  bei  110®^).  Es  fallt  aus  der  wasserigen  Losung  des  Chlor- 
hydrats  auf  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  als  eine  scbneeweisse  unkrystalliniscbe 
Masse  nieder,  welche  sich  an  der  Luft  rasch  oxydirt  und  dabei  griin  wird.  Das 
Apomorpbin  lost  sich  sparlich  in  Wasser,  leicht  jedoch  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.    Es  wirkt  stark  brechenerregend. 

Sein  Chlorbydrat  C17 H17 N O2, H CI  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen 
Prismen,  die  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  unter  Gewichtszunabme  grun 
fftrben.  Die  wasserige  anfanglich  farblose  allmalig  dunkel  werdende  Losung  dieses 
Salzes  farbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelamethystrotb;  sie  giebt  mit  Jodkalium 
einen  weissen  amorpben  rasch  griin  werdenden  Niederscblag ,  mit  salpetersaurem 
Silber  Reduction  von  Metall,  mit  Platinchlorid  einen  gelben  leicht  vei-anderlichen 
Niederscblag,  mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  weisse  jedoch  bald  schwarz  werdende 
im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  Idslicbe  FftUungen,  mit  Kalkwasser  einen 
weissen  Niederscblag ,  loslich  im  Ueberschuss  desselben ,  dabei  langsam  dunkler 
werdend.  Wird  die  Aufldsung  von  Apomorpbin  in  Kalilauge  an  der  Luft.  erhitzt, 
so  farbt  sie  sich  unter  Sauerstoffaufnahme  rasch  braui^  und  giebt  dann  nach  dem 
Ansauem  mit  Salzsilure  an  Aether  einen  Farbstoff  ab,  welcher  aus  der  dadurch 
purpurviolett  gefarbten  Aetherlosung  mit  Alkalien  ausgeschiittelt  werden  kann 
und  nun  aus  dieser  basischen  Ldsung  auf  Zusatz  von  Salzs&ure  in  indigoblauen 
Flocken  niederfallt  <^^). 

Diapotetramorphin  C38H74N4O21  entsteht  beim  Erhitzen  von  Morpbin 
mit  Phosphors&ure  auf  200®  unter  Auatritt  von  Wasser  neben  Spuren  von  Apo- 
morpbin. Aus  der  sauren  Losung  wird  es  durch  Soda  in  amorpben,  in  Aether 
unldslichen  und  an  der  Luft  sich  leicbt  verandernden  Flocken  niedergescbiagen. 
Seine  salzsaure  Losung  hinterlS,s8t  beim  Verdaropfen  einen  farblosen  Syrup,  aus 
welchem  concentrirte  Salzsaure  das  Chlorbydrat  der  Base  Cgg  H73  CI  N4  Ojoi  *  H  CI 
abscbeidet,  welche  sich  vom  Chlortetramorphin  (s.  Bd.  n,  S.  764)  nur  durch 
einen  Miuclergehalt  von  H2O2  unterscheidet.  Das  diesem  Salze  entsprechende  Jod- 
hydrat  bildet  sich  bei  der  Bebandlung  von  Diapotetramorphin  mit  Jodwasserstoff- 
s&ure  in  Gegenwart  von  Phosphor  ^^). 

Trimorphin  C51H57N8O9  [Morphenicin  C|7H,9N03  (vergl.  Bd.  H,  S,  764)] 
und  Tetramorphin  Ce8H7eN40,2.  —Nach  Wright  und  E.  L.  Mayer®')  Wi- 
den sich  diese  Basen  nach  einander  bei  der  Einwirkung  von  verdiinnter  Schwefel- 
sfture  auf  Morpbin  bei  100®.  Es  sind  amorphe,  an  der  Luft  sich  bald  verandemde 
Kdrper,  welche  mit  Salzsaure  amorphe  Salze  C51 H57  N3  Og,  3  H  CI  beziebungsweise 
Ce3H70N4O|2, 4HC1  liefern.  DasSulfat  der  letzteren  Base  stimmt  im  wesenUicben 
mit  dem  von  Arppe<^)  zuerst  beschriebenen  Sulfomorpbid  iiberein. 


von 


Pseudomorpbin,  Oxymorphin,  Oxydiraorphin  Ci7H,7N03.    Wurde  1835 
Pelletier^)  im  Opium  entdeckt,  jedoch  von  ilim  uberhaupt  nur  dreimal  ge- 


Pseudomorphin  :  ^)  Pclletier,  Ann.  Ch.  Pharm.  16,  S.  49.-2)  Hesse,  Ebend.  141, 
S.  87;  176,  S.  195;   Suppl.  8,  S.  267.   —  »)  Schiitzenberger,   Bull.  soc.  chim.  [2]  4, 
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fnnden.  Hesse  ^)  beobachiete  es  spiiter  h&ufiger,  bis  zu  0,2  Proc.  im  Opium.  Ea 
lasst  sicb  direct  aus  Morphin  erhalten,  wenn  die  w&sserige  LdsuDg  von  Morphin- 
chlorhydrat  mit  dem  gleichen  Molekiil  Silbemitrit  [Schiitzenberger] ')^)  oder 
Kalinumitrit  (Hesse)  auf  60^  erwslrmt  oder  wenn  Morphin  in  alkalischer  Ldsong 
mit  Kaliamferrocyanid  ^)  oxydirt  wird.  £&  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung 
iron  Lnft  auf  die  ammoniakalische  MorphinlQsung  ^)  oder  von  Kaliumpermanganat 
auf  Morphin  bei  Abwesenheit  von  Alkalicarbonat  ^) ,  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Kupferoxydammoniak  auf  Morphin  %  Seine  Zusainmensetzung  wurde  von 
Schiitzenberger  und  Hesse  zu  C27H|gN04  ermittelt,  doch  laff  in  diesem 
Korper  unrweifelbaft  ein  By  drat  der  Base  CiyH^yNOj  vor,  die  mit  ly^MoL  H^O 
aas  Ammoniak  in  komJgen  KrvRtallen  sich  abscheidet.  A  Is  ein  Dibydrat  des 
Pseadomorphins  diirfte  wohl  das  Oxymorphinhydrat  Ci7HsiN05^)  anzusprechen 
sein,  das  Schutzenberger  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Silbemitrit  auf  1  Mol. 
Morpliiuchlorhydrat  in  kochender  wasseriger  Losung  erhielt. 

Polstorff  giebt  iibrigens  dem  Pseudomorphin  die Formel  Cg4 Hs^ N^ Oq,  indem 
er  geltend  zu  machen  sucht,  dass  bei  der  Ozydation  des  Morphins  durch  salpetrig^ 
saures  Silber  aus  dem  Molekiil  des  Morphins  nur  1  At.  Wasserstoif  weggenommen 
vrerde,  in  Folge  dessen  eine  Yerkettung  von  2  Mol.  Moi-phin  erfolge. 

Das  Pseudomorphin  ist,  wenn  aus  der  wasserigen  L58ung  seiner  Saize  durch 
Ammoniak  gefallt,  eine  weisse  aus  feinen  Schiippchen  bestehende  oft  dem  Thon- 
erdehydrat  nicht  unahnliche  Masse,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  compact  wird. 
FriMsh  gefallt  lost  es  sich  leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge  nnd  in  Ammoniak. 
"Wird  die  ammoniakalische  Losung  abgedampft,  so  scheidet  sich  hierbei  das  Alkaloid 
in  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  ab.  "Es  lost  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  SchwefelkohlenstofT  und  Soda,  ftirbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau 
and  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsaure ,  die  es  allmSlig  15st,  eine  olivengrun 
gefarbte,  mit  concentrirter  Salpetersaure  eine  orangeroth  gefftrbte  L5sang. 

Das  Pseudomorphin  ist  eine  schwache  Basis;  es  neutralisirt  anscheinend  koine 
Banre,  obwohl  es  damit  meist  gut  krystallisirende  Salze  bildet  In  diesen  Yerbin- 
dungen  figurirt  als  Atomcomplex  der  Base  0^7  H17  N  O3 ,  wie  Bef.  neuerdings  ge- 
f  und  en  hat. 

MitSalzsaure  bildet  das  Pseudomorphin  je  nach  den  bestehenden  Yerh&ltnissen 
in  Wasser  zum  Theil  sehr  schwer  Idsliche  neutrale  und  basische  Salze  mit  ver- 
schledenem  Wassergehalt,  n&mlicb  C27H17KOS,  HCl  mit  1,  2,  3  und  4H3O,  und 
(Ci7Hi7N03)2,  HCl  mit  6  und  8H2O.  Alle  diese  Salze  geben  in  salzsaurer  Ldsung 
mit  Platinclilorid  ein  en  gelben  amerphen  nach  (Ci7Hi7NOg)2,  PtCl0H2  -f"  ^^a^ 
zusammengesetzten  Niederschlag. 

Jodwasserstoffsaures  Pseudomorphin  Ci7Hi7N03,HJ  -|-  HjO  kry- 
Btallisirt  in  farbiosen  bei  18^  in  793  Thin.  YTasser  15slichen  Prismen. 

Ghromsaures  Pseudomorphin  (Ci7Hi7N08)a,Cr207H|4-6HaO[(Ci7Hi7N03)9, 
Cr2O7Hg-|-2H20  bei  100"]  ist  ein  gelber  aus  kleinen  Prismen  bestehender  Nieder- 
Rchlag. 

Ozalsaures  Pseudomorphin  (C17H17 NOg)^,  C2O4H2  mit  6  oder  8H2O,  je 
nach  der  Concenti'ation  der  L5sung,  ist  ein  aus  kleinen  Prismen  bestehender  Nie- 
derschlag.    Yon  ersterer  Yerbindung  ISst  sich  bei  20«  1  Thl.  in  1940  Thin.  Wasser. 

Schwefelsaures  Pseudomorphin  (Ci7Hi7NOs)2, SO4H2  mit  6  oder  8 H2O. 
Beide  Yerbindungen  bilden  weisse  Blattchen,  von  welchen  die  der  ersteren  rascb 
verwittem  und  sich  bei  20*  in  4'22  Thin.  Wasser  losen. 

Wei n saures  Pseudomorphin  Ci7Hj7N03,  C4H^O0  -1-^^20  krystallisirt 
in  farbiosen  Prismen,  bei  18®  in  429  Thin.  Wasser  Ibslich. 

Diacetylpseudomorphin  C17 H15 (Og H3 0)0 N  Os  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Pseudomorphin  mit  Essigsliureanhydrid  auf  120^.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in 
cx>ncentrisch  grnppirten  Prismen,  4H2O  enthaltend,  aus  Alkohol  in  Tafeln  mit  nur 
Vi  H2  O.  Der  Ester  15st  sich  leicht  in  Alkohol ,  wenig  in  Aether ,  schmilzt  bei 
276®  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  F&rbung. 

Diese  Yerbindung  reagirt  basisoh;  sie  giebt  mit  Salas&ure  ein  aus  Wasser  in 
derben  farbiosen  Tafeln  und  Prismen  krystallisirendes  Sala,  das  mit  Platinchlorid 
einen  gelben  amorphen  nach  [CiTH,5(C2'H3  0)2N03]2,PtCl6Hj  +  8HaO  zusammen- 
gesetzten Niederschlag  liefert  (Hesse). 

Pseudomorphinmethylhydroxyd. — Der  oben  von. Polstorff  als  Oxydi- 
morphinmethylliydroxyd  angesprochene  Korper  diirfte  wohf  nichts  anderes  als 
Pseudomorphinmethj'lhydroxyd  sein.  0,  H, 


p.  176.  —  *)  Polstorff,  Dt.  chcm.  Ges.  13,  S.  86.  —  *)  Broockmann  n.  Polstorff, 
Ebend.  13,  S.  88  bis  92.  —  •)  Nadler,  Pharro.  J.  Trans.  [3]  5,  p.  47. 

34* 


^sche 

KaU 

Ealk 

Magne- 
sia 

Phos- 
phors. 

Kiesel- 
saare 

NaC 

12,60 

3,00 

3,79 

0,73 

0,80 

4,11 

0,34 

13,58 

3,27 

4,01 

0,76 

0,73 

4,51 

0,40 

13,58 

3.20 

3,74 

1,02 

0,66 

4,72 

0,65 

14,17 

3,41 

5,19 

0,56 

0,56 

4,76 

0,22 

14,45 

2,38 

5,19 

0,51 

0,50 

5,43 

0,29 

14,67 

2,40 

5,21 

0,44 

0,63 

5,17 

0,24 

11,96 

3,32 

4,84 

0,52 

0,62 

2,42 

0,29 

11,34 

2,69 

3,50 

0,69 

0,88 

2,93 

0,25 

532  Morphotropie.  —  Mosandrit 

Morphotropie *)  nennt  P.  Groth  die  gesetzmassige  Aendemng  einer  Kry- 
stallform  durch  den  Wasserstoff  substitiilreDden  Eintritt  eines  neaen  Atoms  oder 
einer  Atomgruppe  in  organ ischen  Verbindungen. 

Morus.  Die  Blatter  von  M.  alba  sind  auf  den  Gehalt  an  Stickstoff  and  aaf 
Ascbe  wiederholt  antersucht.  Peligot^)  fand  in  trocknen  jangen  Slattern  12,5, 
in  ganz  entwickelten  Slattern  10,8  Proc.  Asche;  diese  enthielt  in  100  Thin.:  18,5 
Kali,  26,2  Ealk,  5,8  Magnesia,  0,6  £isenox3Hl,  1,6  Schwefelsaare,  10,3  Phosphor- 
saure,  17,6  Kieselerde,  0,8  Chlor,  18,6  Kohlensaure. 
Beclxi^)  fand  in  den  Slattern  von  Morus  tdba\ 

17.  April   29.  April     6.  Mai      15.  Mai     10.  Aug. 

Wasser 78,89  76,72  75,50  62,00  67,00 

Organische  Sabstanz  .    18,96      -    21,60  22,50  34,88  28,78 

Ascbe 2,15  1,67  2,00  3,12  4,22 

Stickstoff  in  100  Thin, 
trockner  Blatter  .    .      5,21  4,51  2,20  2,10  1,70 

Bechi  hat  an'ch  die  Blatter  von  Morus  cucuHata  and  die  des  wilden  Manlbeer- 
baumes  aaf  ihren  Gehalt  an  Wasser,  organischer  Sabstanz  and  Ascbe  nntersacht. 
Beiclienbach^)  hat  die  Maulbeerblatter  aus  verschiedenen  Landern  nntersacht; 
er  fand  in  100  Thin,  der  trocknen  Blatter  aas 

Protem- 
sabstanz 
Japan  No.  1  .    .    .20,1 
„     2   .    .    .  21,0 

China 19,5 

Piemont  No.  1    .    .  14,6 
n  «   .  2   .    .  14,6 

n  »       3    .     .   15,0 

Alais 14,8 

Brescia 21,0 

Turkestan    ....  23,2  -—  —  —  —  ___  — 

Die  Friichte  des  schwarzen  Maulbeerbaumes  enthalten*): 

Loslicbe  Snbstanzea  Unloslicbe  Sabstanzen 

Zacker 9,2  Kerne,  Cellulose  u.  s.  w. .    0,90 

Aepfelsaare 1,8  Pectose 0,34 

Eiweisssabstanzen    ...    0,4  Asche (0,09) 

Pectin.  Gummi  u.  s.  w.  .    2,03  Unlosl.  Bestandtheile  .    1,25 

Asche .    .    0,56 

Losl.  Bestandtheile  .  14,04  Wasser 84,71 

Nach  Wright  und  Patterson^)  enthalt  der  Saft  von  nnreinen  Manlbeeren 
in  1  Liter  26,8  g  Citronsaure  and  7,8  g  Aepfelsaare. 

Herapath^)  hat  auch  verschiedene Pflanzentheile,  Beeren,  Blatter  and  Zweige 
aaf  ihre  Bestandtheile  untei'sucht.  Fj/. 

Morvenit  syn.   Harmotom. 

MosaiBches  Gold  wird  roanches  Messing  genannt,  besonders  solches  welches 
aaf  100  Kapfer  52  bis  55  Zink  enthalt. 

Mosandrit^  in  Byenit  der  Insel  Lanioe  bei  Brevig  ini  siidlichen  Norwegen 
vorgekommen,  krystallisirt  und  derb  mit  stengeliger  bis  blatteriger  Absonderung. 
Die  meist  imdeutlich  ausgebildeten  Krystalle   sind  nach  Brogger^)  langprisma- 

tische  klinorhombische,  «  P  (88®  36')  niit  oo  P2,  den  Quer-  and  Langsilachen,  einer 
steilen  vorderen  Hemipyramide  P,  deren  klinodiagonale  Endkante  =  124®  l'  durch 
das  vordere  Querhemidoma  P»  gerade  abgestumpft  ist.  Auch  finden  sich  Zwil- 
linge  nach  den  Querflachen.  Spaltbarkeit  ziemlich  deutHch  parallel  den  Quer- 
fi&chen.  Dunkel  rothlichbraun  bis  gelblichbraun ,  auch  ins  Griinliche,  glasartig 
gl&nzend  aaf  den  Spaltungs-,  wachsartig  aaf  den  niuscheligen  bis  unebenen  Bruch- 
fl&chen;  an  den  Kanten  durchscheinend ,  in  sehr  diinnen  Lamellen  dnrchsichtig, 
hat  hellgelben  Strich,  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  2,93  bis  3,03.  Er  enthfilt  nach 
Berlin*)  29,93  Kieselsfture,   9,90  Titansanre,   26,56  Oxyde  von  Cer,  Lantban  und 

*)  Bt.  chem.  Ges.  1870,  S.  449. 

Morns:  ^)  Compt.  rend.  34,  p.  278;  J.  pr.  Chem.  55,  S.  441.  —  »)  Chem.  Centr. 
1868,  S.  896.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  83;  158,  S.  92.  —  <)  Van  Hees,  Ann. 
Ch.  Phann.  101,  S.225.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  230,  S.  94,  —  «)  Pharm.  Centr.  1848,8.716. 

Mosandrit:  >)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  2,  S.  275.  —  *)  Pogg.  Ann.  88,  S.  156. 
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Didjm,  19,07  Kalkerde,  0,75  Magnesia  mit  Mangauoxydul ,  1,83  Eisenoxyd  mit 
Manganoxyd,  0,52  Kali,  2,97  Natron  und  8,90Wa88er;  er  wird  beim  Gliiben  brauu- 
licbgelb,  Bchmilzt  vor  dem  Lothrohre  leicbt  unter  Aufblahen  zu  einer  braunlich- 
gronen  Perle.  Kt, 

Mosandrium  oder  Mosandrum  nannte  Delafontaine^)  und  spater 
li.  Smith ^)  ein  nach  ihrer  Angabe  ira  Saroarskit  enthaltenes  Element,  dessen 
£xistenz  noch  nicht  hinreichend  erwieften  ist. 

Mosohatiii.  Bitten  toff,  von  v.PIanta*)  ans  dera  Krante  von  AchUka  moschata  L. 
dargestellt.  Formal  C2JH27NO7.  Es  scheidet  eich  ans  dem  alkoholischen  Auszuge 
der  Pflanze  in  Flocken  ab  (s.  Bd.  1, 8. 49),  diese  werden  in  absolutem  Alkohol  gelost, 
die  liSsang  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Biickstand  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen,  bis  die  Masse  sich  unter  Wasser  leicbt  pulvern  lasst.  Es  ist  trocken 
polTerig,  wenig  bygroskopiscb ,  schmeckt  aromatiscb  bitter,  in  kaltem  Wasser 
kaum  IdsUch,  etwas  leichter  loslich  in  Acliillein  haltendem  Wasser  oder  in  abso- 
lutem Alkohol;  es  schmilzt  unter  Wasser,  lost  sich  etwas  in  heissem  Wasser  und 
8cheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  pulverig  aus.  Fy. 

Moschus  oder  Bis  am,  englisch  Musk,  franzosisch  Muse,  ist  der  luhalt 
eines  besonderen  Beutels,  welcher  sich  In  der  Nabelgegend  vor  der  Yorhaut  des 
niannlichen  Moschusrehes ,  Moschus  moschifems  li.^  entwickelt  ^).  Dieser  zierliche 
'Wiederkauer  lebt  in  nicht  eben  grosser  Zahl  in  den  Berggegenden  Mittelasiens, 
hauptsachhch  in  den  siidsibirlschen  und  den  chinesischen  Gebirgen  und  im  Himalaya  % 
Kachdem  das  Moschusreh  erlegt  ist,  schneidet  man  den  Beutel  h  era  us  and  trock- 
net  ihn.  In  den  meisten  Fallen  findet  eine  betriigerische  Gewichtsvermehrung  statt, 
indem  fremde  K6rper  anf  sehr  geschickte  Art  in  den  Beutel  eingeschoben  werden  ^) ; 
nocli  viel  leichter  ist  der  Betrug,  wenn  der  kriimelige  Inhalt  der  Beutel,  „Grain 
Mask"  des  englischen  Handels,  alleiu  geliefert  wird.  Man  uutersclieidet  mehrere 
Sorten  Moschus ;  die  grosste  Menge  wird  gegenwartig,  wie  es  scheint  tief  im  Westen 
der  chinesischen  Provinz  Sui-tschuan  erbeutet,  wo  die  Stadt  Ta-tsien-lu,  ungefahr  in 
30^  uordl.  Breite,  ein  Hauptplatz  des  Moschushandels  ist  *).  Von  da  geht  die  Waare 
meist  nach  Hankow,  dem  grossen  Stapelplatze  am  Kiangstrome,  und  endlich  haupt- 
aachHch  nach  Shanghai.  ImJahre  1879  verschiffte  dieser  Hafen  3aV]oPiculs  (1  Picul 
=  60479 g)  Moschus,  welche  dort  auf  1415166  Mark  gewerthet  werden*).  Die 
grosste  Niederlage  des  Moschus  ist  schliesslich  in  Billiter  Street  Warehouse  in  der 
City  von  London  zu  finden  ^). 


Mosandrium:  ^)  Jahresber.  1877,  S.  1346.  —  ^)  Corapt.  rend.  87,  p.  146;  Jahresbcr. 
1878,  S.  262. 

•)  Ann.  Cb.  Phann.  I55y  S.  157. 

^)  Moschas:  Abbildungen  a.  Beschreibongen  des  Thieres  und  des  BeuteU  in  Brandt  u. 
Ratzeburg,  Daritellung  and  Beschreibung  der  Thiere,  die  in  der  Arzneimittellpbre  in  Be- 
tracht  kommen.  Berlin  1829,  S.  41  bis  51.  Taf.  VII  u.  VJII.  4®;  Martiny,  Naturgeschirhte 
der  iur  die  Heilkunde  wichtigen  Thiere.  Giessen  1854,  S.  63  u.  Taf.  II  u.  VI;  Moquin-Tan- 
don,  Zoologie  m^dicale.  Paris  1860,  p.  92  bis  96;  Milne-Edwards,  Recherchcs  anatomi- 
qaes,  zoologiqaes  et  paleontologiqaes  sur  la  famille  des  Chevrotains;  Annales  des  Sciences 
natarelles,  Zoologie  2  (1864),  p.  48  bis  167,  mit  12Tafeln.  —  ^)  Markham,  Wiggcrs'schcr 
Jahresber.  d.  Pharm.  1856,  S.  70.  Das  Moschusreh  ist  aack  besonders  haufig  in  Tibet: 
Lydekker,  J.  of  the  Asiatic  Society  of  Bengal.  49  (Calcutta  1880),  p.  4  bis  6:  On  the 
occurrence  of  the  Musk-Deer  in  Tibet.  —  ^)  Z.  B.  Blei,  wie  schon  erwahnt  in  dem  Berichte 
voD  Juan  Gonzalez  de  Mendoza,  ungefahr  vom  Jahre  1580,  iiber  den  Fang  des  Moschus- 
rehes,  in :   Nova  et  succincta,  vera  tamen  bistoria  de  araplissimo regno  China 

Francofarti  ad  Moenum  (wahrscheinlich  1589),  p.  39.  —  *)  F.  v.  Richthofen,  in  Peter- 
mann's  Mitthl.  1873,  S.  302.  —  *j  Commercial  Reports  from  H.  M,  Consuls  in  China  1879; 
Presented  to  both  Houses  of  Parliament  1880,  p.  81, 180.  —  *)  Fliickiger,  Arch.  Phurm. 
214  (1879),  S.  7.  —  "0  Tableau  general  du  commerce  de  la  France  pendant  Pann^e  1878, 
p.  152,  290.  —  ®)  Buchner,  Jahresber.  Berz.  5  (1827),  S.  291;  aus  Buchner's  Rep.  f. 
Pharm.  22,  S.  158.  —  ®)  Pereira,  Elements  of  Materia  medica.  2  (Part 2, 1857),  p.  807, 
fand  einen  100  Jahre  lang  aufbewahrten  Moschus  noch  sehr  krafiig.  —  ^®)  Guibourt 
(et  Planchon),  Histoire  naturelle  des  Drogues  simples.  4  (Paris  1876),  p.  58  bis  67.  — 
")  Geigcr  u.  Reimann,  Jahresber.  Berz.  5  (1827),  S.  243.  —  >2)  Bernatzik,  Wig- 
gcrs'scher  Jahresber.  d.  Pharm.  1860,  S.  80.  —  ^^)  Heusinger,  in  der  Bd.  2^  S.  452, 
Anm.  16  genannten  Schrift;  Fliickiger,  Zur  Geschichte  des  Moschus,  Schweizer.  Wochen- 
Rchr.  f.  Pharm.  1867,  S.  37  (auch  in  Buchner's  Repert.  f.  Pharm.  iff,  S.  171 ;  Heyd,  Ge- 
schichte des  Levantehandels.  1  (1879),  S.  43,  141;  2,  S.  503,  504,  618;  femer  vgl.  auch 
den  Schluss  des  Artikels  Castoreum  2,  S.  452. 


534  Moschus,  kiinstlicher.  —  Mucilago. 

Frankreich  fuhrte  1878  aus  England  1  012319  ff,  aus  China  377800  g,  aas  Japan 
33000  g  MoscbuB  ein,  doBsen  Werth  auf  ungeflihr  1  yg  Mill.  Fi-ancs  ffesch^tzt  wurde. 
Die  Ausfulir  Frankreichs  betrug  ungefiLhr  y^  der  Gesammtmenge  ^). 

Man  kann  annebmen,  dass  7  Gew.-Thle.  Moscbusbeutel,  wie  sie  nacb  Europa 
gelangen,  im  grossen  Ganzen  3  Tble.  Moschus  geben;  ein  Beutel  wiegt  durch- 
scbnittlich  24  g,  der  daraua  zu  gewinnende  Moschus  etwa  10,3  g.  Derselbe  llegt 
als  brauue,  anfangs  weicbe  Masse  im  Beutel  und  trocknet  zu  einem  zerreiblichen 
groben  Pulver  aus. 

Diesem  Inbalte  kommt  der  iiberaus  eigentbiiniliche,  sebr  lange  baftende  Geruch 
zu,  welcber  sicb  jedocb  verliert,  'wenn  man  den  Moschus  fiber  gescbmolzenem 
Chlorcalcium  austrocknet.  Aufs  neue  der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  der  Moschus 
seinen  Geruch  wieder  an^). 

Bestimmte  chemische  Yerbindungen  sind  aus  dem  Moschus  nicbt  dargestellt 
worden;  der  Trager  des  Geruches  ist  nicbt  bekannt.  Mancberlei  Substanzen  be- 
sitzen  die  Eigenschaft,  diesen  sonst  sehr  bestandigen  Geruch  ^)  sofort  aufzubeben, 
BO  z.  B.  der  Goldschwefel,  bittere  Mandeln,  Cyanwasserstoff. 

Der  MoKchusgeruch  Andet  sicb  in  einigen  Pflanzen  ziemlich  ausgepragt,  z.  B. 
in  Er odium  moschatumy  Lamium  moschatumt  Mimulits  moschatus^  Muscari  moschatum.  Fer- 
ner  in  der  Bisamratte,  Ondatra  zibethica,  und  in  einigen  aiideren  Thiei'en. 

Die  Untersuchuug  des  Moschus,  welche  Blondeau  und  Guibourt  1820  aus- 
fnhrten^®),  hat  unter  anderen  als  Bestandtheile  des  Moschus  ergeben:  Fett,  Cho- 
lesterin,  Galciumphosphat,  Calciumsalze  organischer  Sauren,  Eiweiss.  Geiger  und 
Beimann  ^^)  fflnden  unverseif bares  Fett,  bitteres  Harz,  Milchs&ure.  Haufig  giebt 
der  Moschus  Ammoniak  aus  und  entwickelt  dergleichen  wohl  immer,  weun  er  mlt 
Aetzlauge  befeuchtet  wird. 

Ausser  dem  Geruche  giebt  es  keine  bestimmten  Anhaltspunkte  zur  Priifung  ^') 
des  Moschus;  man  darf  wohl  verlangen,  dass  derselbe  sich  nicbt  feucht  anfiihle, 
aber  der  Wassergehalt  der  lufttrockneu  "Waare  pflegt  11  Proc.  meist  erheblich  zu 
ubersteigen.  Ein  guter  vom  Kef.  gepriifter  Moschus  verlor  bei  100®  getrocknet 
14  Proc.  Wasser  und  gab  dann  6,8  Proc.  Asche.  Bei  dem  ziemlich  eigenthiimlichen 
Aussehen  des  Moschus  imter  dem  Mikroskope  lassen  sich  manche  Falschungeu  auch 
wohl  auf  diesem  Wege  erkennen. 

Vermuthlich  haben  die  Chinesen  den  Moschus  schon  in  ft'iiber  Zeit  gebraucbt. 
Im  Abendlande  lasst  sich  die  medicinische  Verwendung  desselben  nicbt  weiter 
zuruck  verfolgen  als  in  das  6.  Jahrhundert  unserer  Zeitrechnung^^).       F.A.F. 

"MoBohuBy  ktinstlioher  s.  unter  Bernsteindl  (Bd.  II,  8.  10). 

MoBBOtit  8.  Aragonit. 

Most.  So  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  den  frischen  noch  nicht  in  Gah- 
rung  iibergegangenen  Saft  von  Trauben,  Aepfeln  oder  Birnen  (Traubenmost,  Apfel- 
most,  Bimenmost).  In  manchen  Gegenden  wird  dagegen  „Mo8t"  auch  der  schon 
vergohrene  Aepfel-  oder  Birnensaft  genannt  (Aepfel-  oder  Birnenwein,  Cider).  Der 
Saft  der  Aepfel  und  Birnen,  durch  Auspressen  erhalten,  geht  rasch  in  Gahrung 
iiber;  da  die  Friichte  nicht  reich  an  Zucker  sind  (6  bis  etwa  12  Proc),  so  sind  die 
daraus  erhalteneu  „Weine"  auch  nicht  reich  an  Alkohol;  sie  enthalten  aber  Pectin, 
Bcbleimige  Theile,  Pflanzensauren  und  andere  leicht  zersetzbare  Stoife;  diese  Obat- 
weine  sind  daher  wenig  haltbar,  wenn  sie  nicht  durch  Einkochen  oder  durch 
directen  Zusatz  von  Zucker  zuckerreicher  gemacht  sind  ^).  Fg, 

'NLoBtgB.B  ist  die  bei  der  Gabrung  von  Most  sich  eutwickelnde  Eohlens&ure. 

Mottramit  von  Mottram  bei  St.  Andrews  in  Cheshire  in  England,  aus  klei- 
nen  Krystallen  bestehende  Ueberziige  auf  Kliiften  des  Keupersandsteins  ,  schwarz, 
in  diinnen  Lagen  gelb,  in  Splittern  durchsicbtig ,  hat  gelben  Strich,  H.  =  3  und 
Bpec.  Gew.  =  5,894.  Enthftlt  nach  E.  Boscoe^j  17,14  Vanadinsaure ,  50,97  Blei- 
oxyd,  19,10  Kupferoxyd,  2,52  Zinkozyd,  Eisen-  und  Manganoxydul ,  2,13  Kalkerde, 
0,27  Magnesia,  3,63  Wasser,  0,22  hygroskopisches  Wasser  und  1,06  Kieselsaure.     A7. 

Mournit  ist  Labradorit  von  Antrim  in  Irland. 

Muoamid  b.  unter  Schleimsaure. 

Muoedin  s.  Bd.  II,  S.  1159. 

MuoilagOy  Gummischleim  s.  Bd.  Ill,  S.  528. 


^)  Naheres  tiber  Obstweinbereitong  s.  H.  W.  Dahlen,  Die  Weinbcreitung.  Braunschw. 
F.  Vieweg  u.  Sohn.  1878,  S.  915.  —  ^)  Proc  of  the  roy.  Soc.  25,  p.  109. 
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Mucin   8.   Bd.  II,  8.  1150  und  1159. 

Muckit  nannte  J.  v.  Schrdckiiiger^)  ein  Harz  aus  den  Kohlenlagern  von 
Neudorf  in  M&hren,  welches  eingesprengt  vorkommt  and  Adern  bildet,  dunkelgelb 
bis  briianlichgelb ,  dnrchsichtig  bis  durohscheinend ,  hat  H.  =  1  bis  2  und  spec. 
Gew.  =  1,0025.  Dietrich  fand  79,22  Kohlenstoff;  9,57  Wasserstoff  und  11,21  Sauer- 
stoff.  Es  schmilzt  zwischen  290^  und  310^;  in  Alkohol  sind  14,  in  Aether  40  Thie. 
loalich,  und  es  bleibt  ein  gelblichbrauner  Biickstand.  Ku 

MuoobromB&ure,  Muoochlon&ure  s.  unter  Brenzschleimsfture  (Bd.  n, 
S.  213  und  214). 

Muooglucose  syn.  Galactose  s.  unter  Milchzucker  (Bd.  lY,  S.  468). 

Muoons&ure  s.  unter  Brenzschleims&ure  (Bd.  II,  S.  214). 

MucUB   8.  Thierschleim  unter  Schleim. 

Mucyline^)  wurde  ein  Gemenge  ^on  Fettsaure,  Seife  und  Glycerin  genanut, 
sum  Einfetten  von  WoUe  verwendet. 

Mudarin^  Madarin  nannte  Duncan^)  eine  extractartige  Masse,  welche  er 
aas  der  Wurzelrinde  von  Calotropis  Mudarii  Buchn.  dargestellt  hatte.  Es  ist  ein 
geruchloses  ekelhaft  bitter  schmeckeudes  Gemeuge,  welches  brecheneiTegend  wirkt. 

Mudesifire  8&ure.  Die  Wande  manoher  H5hlen  an  den  Kiisten  von  Cornwall 
sind  mit  einer  braunen  Incrustation  bedeckt,  von  Johnston  Pigotit  genannt. 
I>ie8er  Ueberzug  ist  eine  in  Wasser  unldsliche  Yerbindung  von  mudesiger  SUnre 
mit  Thonerde  =  C^2^'^tt^^  •  4A]20|,4~  ^^^2^  (^^^  1^^^  getrocknet).  Die  mudesige 
Baure  ist  dunkelbraun,  luftbest&ndig  und  Idslich  in  Wasser,  sie  bildet  mit  Ammo- 
niak  ein  zerfliessliches  Salz,  mit  den  Metalloxyden  in  Wasser  unlOsliche  braune 
Niederschlage ;  das  Silbersalz  =  (^'\2^\{fi%  •  3  Ag20.  •  Beim  Erhitzen  der  mudesigen 
Satire  mit  Salpetersaure  bildet  sich  Mudesinsaure,  eine  braungelbe  zerfliessliche 
B&are  CigHioOjot  welche  mit  den  Metalloxyden  gelbe  nnlosUuhe  Salze  bildet 
(Johnston^) 

MtUhAuBer  Blau^).  Ein  durch  langeres  Sieden  von  Anilinroth  mit  einer 
alkalischen  Losung  von  Gummilack  erhaltener  blauer  Farbstoff. 

Mfllleriliy  MfUIerit  syn.  8y  Ivan  it. 

MtUler'sohes  Glas  syn.  Hyalith. 

Mtkaenit  syn.  Si  eg  en  it. 

MuUivit  syn.  Vivianit. 

Mumie^  mineralisohe  ist  Asphalt. 

Mundleim.  s.  unter  Leim  (Bd.  lY,  S.  61). 

Mux^eet.  Der  ostindische  Krapp,  die  Wurzel  von  Rubia  MunjUta^  welche  in 
Indien  in  grosseu  Mengen  cultivirt  wird.  Sie  ist  zuerat  von  Bunge  (1835),  genauer 
von Stenhouse  (1864)  untersucht;  sie  enthalt  nach Letzterem Purpurin  und  einen 
eigenthumlichen  gelben  Farbstoff  das  Munjistin  (s.  d.  Art.),  aber  kein  Alizarin. 
Das  Munjeet  hat  geringeres  Farbevermogen  als  Krapp,  nach  Stenhouse  in  Foige 
seines  Gehaltes  an  Munjistin,  daher  Munjeet-Garancin,  dem  durch  kochendes 
Wasser  der  grossere  Theil  des  Munjistin  entzogen  ist,  mit  Thonerdebeize  schOnere 
Farben  g^ebt,  als  vorher.  tg, 

Munjistin.  Der  im  Munjeet  enthaltene  Farbstoff,  von  Stenhouse*)  zuerst 
dargestellt  und  untersucht,  hat  nach  ibm  die  Formel  C^gHgOQ.  Nach  einer  sp&te- 
ren  Untersuchung  von  E.  Schunck  und  H.  B5mer^  ist  dieser  Farbstoff  identisch 
init  der  von  ihnen  aus  dem  gewdhnlichen  Krapp  dargestellten  Purpuroxanthin- 
carbonsaure,  und  die  richtige  Formel  OisHgOe  (s.  d.  Art  J. 

Murohisonit  ist  Orthoklas  von  Dawlish  in  Devonshire  in  England. 

Murein  s.  Anilingrau  (Bd.  I,  S.  633). 

Murexan  s.  Amidobarbitursaure  (Bd.  I,  S.  954). 


^)  Verb.  d.  gcol.  Reicbsanst.  1878,  S.  387.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  216^  S.  372.  — 
»)  Jahrwber.  Berz.  12,  S.  269.  —  *)  J.  pr.  Chem.  22,  S.  182  (1841).  —  »)  SchSffer 
a.  GroB-Renaud,  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  453.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  825.  — 
7)  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  790. 
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Murexid  s.  uuter  Furpursaure  (Bd.  I,  S.  955). 

Murexoln  s.  Amalinsaure  unter  Caffein  (Bd.  n,  8.  341). 

Muriasit  eyn.  Anhydrit. 

Murium 9  Muriatum.  Berthollet  betrachtete  das  Ohlor  als  die  Sanerstoff- 
verbindung  eines  unbekannien  Badicals,  des  Muriiuns  oder  Muriatams  (a.  bei  Chlor 
Bd.  II,  8.  578). 

Muromontit  von  Mauersberg  bei  Manenberg  in  Sacbsen,  mit  Bodenit  in 
Oligoklas  eingewachsene  Korner  mit  muscbeligem  bis  unebenem  Bruche  bildenci, 
schwarz  mit  einem  8tich  ins  Griine,  fast  glasartig  glanzend,  in  8plittem  durcli- 
scbeinend,  hat  griinlichgrauen  Strich,  H.  =:  7  und  spec.  Gew.  =  4,264.  Verhalt 
sicb  vor  demLdthrohre  wie  der  Bodenit  und  enthalt  nachTh.  Kerndt  ^)  31,09  Kie- 
selsfture,  2,24  Thonerde,  5,52  Berj'llerde,  37,14  Yttererde,  11,23  Eisenoxydul,  0,42  Mag- 
nesia, 0,90  Manganoxydul,  0,71  Kalkeide,  0,65  Natj-oji,  0,17  Kali,  3,54  Lantban- 
ozyd,  5,54  Ceroxydul,  0,85  Wasser  und  Vei-lust.  Ku 

Murrayetin  s.  Murray  in. 

Murrayin.  Ein  in  den  Blutheji  von  Murraya  exotica  L.  enthaltenes  Glucosid 
von  de  Vry  zuerst  aufgefunden,  von  Bias  2)  untersucht.  Formel  CigHjsOio.  Eg 
wird  durch  Auskochen  der  Blumenblatter  mit  Wasser  erhalten;  das  durch  Ab- 
dampfen  erhaltene  Extract  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  und  der  Biick- 
stand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  die  Ldsung  wird  mit  Bleiacetat  ge^llt 
zur  Abscheidung  von  Murrayetin,  das  Filtrat  mit  8chwefelwa88er8toff  behandelt 
und  eingedampft;  das  so  erhaltene  Murrayin  wird  aus  kochendem  Alkohol  kry- 
stallisirt.  Das  Murrayin  bildet  ein  leichtes  weisses  krystallinisches  Pulver,  gerucli- 
los,  BChwacb  bitter  schmeckend.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser  und  reichlich  in  Alkohol  Ibslich,  fast  unloslich  in  Aether.  Es 
verliert  bei  115^  Vj  At.  Wasser,  es  schmilzt  bei  170^  und  giebt  ein  krystailiniscbes 
Sablimat.  Ks  15st  sich  leicht  in  wasserigen  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  Murrayetin  =  C12H22O5, 
eine  leichte  weisse  seideglanzende  gernchlose  und  geschmacklose  Masse,  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  kpchendem  Wasser  loslich;  leicht  loslich  in  Weingeist,  weniger 
in  Aether.  Die  Ldsans^en  zeigen  eine  stark  blaue  Eluorescenz.  Es  schmilzt  bei 
110®  und  sublimirt  theilweise  unzersetzt.  In  wasserigen  Alkalien  lost  es  sich  leicht 
mit  gelblicher  Farbung  und  starker  Fluorescenz,  die  beimErwarmen  verschwindet. 
Eine  alkoholische  Ldsung  von  MuiTayetin  giebt  mit  Bary  thy  drat  einen  gelben 
Niederschlag.  Keutrales  Bleiacetat  giebt  mit  Murrayetin  einen  gelben  Nieder- 
Bchlag;  Eisenchlorid  farbt  es  bl&ulichgriin.  Es  zeigt  keine  besondere  Wirkung  auf 
den  thierischen  Organismus.  Fg. 

Musa.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Musa  paradisiaea  giebt  nach  Go- 
maille*)  8,1  Proc.  Asche,  die  nach  ihm  in  100  Thin,  enthielt : 

25,27  Kali  0,87  Thonerde  0,87  Phosphorsaure 

9,52  Natron  Spur  Eisenoxyd  0,81  Kieselsaure 

15,85  Kalk  6,30  Chlor  34,17  Kohlensaure 

5,00  Magnesia  0,96  Schwefelsaure 

Correnwinder**)  fand  in  der  reifeu  Bananenfrucht :  4,8  Eiweiss;  0,6  Fett; 
0,2  Cellulose;  Bohrzucker  und  Invertzucker,  Pectose,  organ ische  Sauren  19,66; 
Wasser  73,9;  anorganische  BestandtheUe  0,80.  Fy. 

MUBOarin.  Ein  im  Fliegenschwamm  (Agaricus  muscarius  L.,  oder  Amanita 
muscaria  Pers.)  enthaltenes  giftiges  Alkaloid.  Der  giftige  Bestandtheii  des  Fliegen- 
schwammes  ist  seit  &lteren  Zeiten  schon  vielfsich  untersucht,  aber  ohne  vollstan- 
digen Erfolg  ^),  erst  8chmiedeberg  und  Koppe^)  stellten  das  Muscarin  rein  dar, 
und  Schmiedeberg  und  Harnack^)  gaben  die  Zusammensetzung  an.  Nach 
Letcterem  ist  das  Muscarin  =  CgHi^NO^;  es  ist  nach  ihm  isomer  mit  Betain, 
aber  nicht  damit  identiscb,  es  unterscheidet  sich  durch  starkere  alkalische  B«action 
und  grofise  Giftigkeit.  Das  neben  Muscarin  im  Fliegenschwamm  enthaltene  Ania- 
nitin  (s.  Bd.  I,  8.  358)  C5HisN0j'j  welches  mit  Cholin  isomer  ist,  giebt  nach 
Harnack  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  Muscarin'). 

1)  J.  pr.  Chem.  45,  S.  228.  —  *)  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  316. 

•)  J.  phann.  [3]  15,  p.  269.  —  *•)  Chem.  C€ntr.  1864,  S.  384. 

Muscarin:  *)  Kaiser,  Gottinger  Dissert.  1862;  Apoiger,  Rep.  Phariii.  [3]  7,8.289; 
Knsemanl  u.  Borntrager,  Vcrh.  d.  naturh.  med.  Ver.  Heidelb.  (1857)  J,  S.  18  u.  A.  m. 
—  «)  Jahresber.d.Chem.  1870,  S.873;  Ruckcrt,  Rep.  Pharm.  (1872)  ;3i,  S.  193,  297.  — 
«)  Chem.  Centr.  1875,  S.  629;  vergl.  Kingzelt,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  998. 
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Die  Darstelluug  von  reinem  Mascarin  ist  umstaDdlich  und  schwierig;  die  an 
der  Laft  getrockneten  Schwamroe  werden  gepulvevt  und  mit  Weingeist  extrablrt; 
die  Tinctur  wird  verdampft  und  der  BiickBtand  mit  Wasser  behaudelt,  wobei  Fett 
un^elost  zuriickbleibt ;  das  Filtrat  wird  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  versetzt,  aus 
der  abiiltrirten  Fliissigkeit  das  iiberschussige  Blei  mit  Scbwefelsaure  abgeachieden, 
und  das  Filtrat  zur  Abscheidung  des  Muscarins  mit  Kaliumquecksiibeijodid  ge- 
fallt,  welches  aber  nicht  iiberschussiges  Jodkalium  enthalten  darf,  weil  dieses  den 
Niederschlag  lost.  Der  Niederschlag  wird  mit  Scbwefelsaure  haltendem  Wasser 
ge^waschen  und  abfiltrirt  in  Wasser  vertheilt  mit  iiberschiissigem  Bary  thy  drat  ver- 
setzt,  worauf  durch  Binleiten  von  Scb wefel wasser stofifgas  der  Niederschlag  zersetzt 
wird.  Durch  nochmalige  Fallung  mit  Kaliumquecksilberjodid ,  Auswaschen  des 
Niederschlages  mit  SchwefelsRure  haltendem  Wasser,  und  Zersetzen  mit  Baryt  und 
Scfa wefel wasserstofi  wiTj^  das  Muscarin  rein  erhalten;  zu  der  so  erhaltenen  Fliissig- 
keit fugt  man  SilbersuIiflUb  nnd  etwas  Scbwefelsaure  bis  zur  schwach  sauren  Reac- 
tion, wodurch  eine  Losang  von  Silbersulfat  und  Huscarinsalz  erhalten  wird.  Wird 
diese  Losung  mit  Barythydrat  veraetzt,  und  dann  Kohlensaure  eingeleitet,  so  bildet 
sich  kohlensaures  Huscarin,  welches  in  Weingeist  gelost  beim  Verdampfen  des 
Filtrats  eiuen  farblosen  oder  wenig  gefarbten  Syrup  hinterlasst,  der  iiber  Scbwefel- 
saure allmalig  krystallinisch  erstarrt.  Beim  Neutralisiren  des  kohlensauren  Salzes 
mit  Scbwefelsaure  und  Abdampfeu  bildet  sich  schwefelsaures  Muscarin,  welches 
im  Vacuum  allmalig  krystallinisch  wird,  aber  an  der  Luft  leicht  zerfliesst.  Durch 
Zersetzen  des  Salzes  mit  Bai'y thydrat ,  Auflosen  in  Alkohol  und  Yerdunsten  wird 
freies  Mu8cai*in  erhalten,  ein  farbloser  geruch-  und  geschmackloser  Syrup,  der  iiber 
Schw^efelsaure  allmalig  kr3'stal]inisch  erstarrt,  aber  an  der  Luft  rasch  zerfliesst. 
Um  Muscarin  aus  Neurin  darzustellen,  wird  die  LQsung  des  salpetersauren  Salzes 
zur  Syrupsconsistenz  verdampft  mit  concentrirter  Salpetersaure  versetzt  auf  dem 
Waaserbade  digerirt;  die  Masse  wird  in  Wasser  gelost  und  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Natron  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen;  aus  dem  Nitrat  lasst  sich  dann 
leicht  die  freie  Base  darstellen,  welche  die  gleichen  Eigenscliaften  zeigt  und  auch 
die  Giftigkeit  des  Fliegenschwamm- Alkaloids  hat^). 

Das  Muscarin  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  sehr  leicht  loslich  in  Wasser 
oder  Alkohol,  wenig  loslich  in  Chloroform,  und  gar  nicht  loslich  in  Aether. 

Das  Muscarin  kann  aus  dem  Auszuge  des  Fliegenschwammes  auch  durch 
Kaliumwismuthjodid  gefallt  werden,  die  Ausbente  ist  so  etwas  grosser,  aber  das 
Product  weniger  rein. 

Muscarin  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  eines 
schwachen  tabakahnlichen  Geruches;  durch  Kochen  mit  verdiinnter  Scbwefelsaure 
oder  verdiinnter  Kalilauge  wird  Muscarin  nicht  verandert;  beim  Schmelzeu  mit 
Kalihydrat  entwickelt  sich  Trimethylamin  und  Ammoniak;  Schwefelsfiure  und 
Salpetersaure  losen  Muscarin  ohne  es  zu  farben ;  Bromwasser  bringt  in  der  schwe- 
felsauren  L5sung  einen  gelben  bald  verschwindenden  Niedei*schlag  hervor. 

Muscarin  ist  eine  starke  Base,  sie  fallt  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalze,  und 
zersetzt  die  Ammoniaksalze.  Die  saure  concentrirte  Losang  der  Muscarinsalze  wird 
durch  Kaliumquecksiibeijodid  gelb  gefallt;  der  zuerst  amorphe  Niederschlag  wird 
allmalig  krystallinisch;  er  lost  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Jod- 
kalium. Kalium-Wismuthjodid  giebt  einen  rothen  in  Jodkalium  nur  wenig  los- 
lichen  Niederschlag.  Goldchlorid,  Phosphorwolfram saure  und  Phosphormolybdan- 
saui-e  fallen  die  Salze;  Pikrinsaure,  jodbaltendes  Jodkalium,  Platinchlorid  und 
FerrocyankaUnm  fallen  sie  nicht;    Gerbsaure  nur,   wenn  sie  sehr  concentrirt  sind. 

Muscarin  ist  ein  sehr  starkes  narkotisches  Gift;  es  wirkt  selbst  in  kleinen 
Dosen  leicht  todtlich;  seine  Wii-kung  auf  das  Sehvermogen  ist  der  des  Phj^sostig- 
nins  ahnlich  und  der  des  Atropins  entgegengesetzt.  Ob  Tannin  oder  Jodkalium 
ale  Antidote  wirksam  sind,  ist  zweifelhaft.  Fg. 

Muacarflfiure.  Nach  den  Untersuchungen  von  Apoiger*)  iiber  die  Bestand- 
theile  von  Agaricus  muscarius  enthiilt  dieser  giftige  Schwamm  eine  nicht  giftige 
Base  und  eine  durch  Bleisalz  fallbare  hSchst  giftige  Saure,  welche  aber  nicht 
naher  untersucht  ist. 

MuBcatbmth51,  Muscatbiathoampher  s.  Macisol  (Bd.  lY,  S.  204). 

Muscatbutter  J  Muscatbalsam.  Oienm  s.  Balsamum  nucistae.  Das  aus  der 
Muscatnujss  durch  Auspressen  erhaltene  Fett  (s.  unten),  eine  gelbe  oder  brauu- 
lichgelbe  komig - krystallinische  Masse,  von  stark  gewurzhaftem  Geruch  und 
Geschmack,  von  0,995  spec.  Gew.,  bei  40^  bis  5j^  schmelzend;  loslich  in  4  Thin, 
kochendem  Alkohol,  schwierig  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  loslich  in  Aether, 

•)  Buchn.  Repertor.  107j  S.  289. 
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Chloroform  oder  Benzol.  Das  Fett  enthalt  bauptsftchlicb  das  Glycerid  der  Mj'ristin- 
saure  (etwa  70  Proc),  das  Myristin  (s.  8.  545),  dann  Ole'in,  etwas  Butyrin,  &the- 
risches  Oel  und  einige  Procente  eines  sauren  Harzes.  Huscatbalsam  wird  zur  Bar- 
stellung  von  Salben  yerwendet.  Fg* 

Muscatnuss.  Die  Samenkeme  von  MyrUtka  fragram  Houttuyn,  einem  schd- 
nen  immergrunen  Baume ,  welcber  auf  den  kleinen  Inseln  des  dstlichsten  Tbeilea 
des  indischen  Archipelagus  eiubeimiscb  ist,  besonders  auf  den  drei  „Ma8catnu88-In- 
seln",  Gross  Banda,  Pulo  Ai  und  Pulo  Nera,  der  Banda-Gruppe.  Unter  den  ver- 
scbiedenen  Tropenlandern ,  wobin  Myristica  fragrana  verpflanzt  wurde ,  liefem  nor 
Penang  und  Sumatra  regelmassig  grossere  Mengen  Muscatnuss  in  den  Handel. 

Der  Baum  beginnt  ungefabr  vom  neunten  Jabre  an  Friicbte  zu  liefem  and  tragi 
bis  zum  SOsten  Jabre,  oft  2000  Stuck  im  Jabre.  In  der  kugeligen  durchscbnittlich 
5  cm  dicken  fleiscbigen  Frucht  steckt  eine  barteSchale,  welcfte  von  derMacis  (s.  d. 
Art  S.  204)  umbiillt  ist  und  ihrerseits  den  Samenkem  einscbliesst.  Der  Samen, 
befreit  von  Fruchtfleiscb  und  Macis,  wird  wocbenlang  uber  schwacbem  Feuer  ge- 
trocknet,  hierauf  die  Scbale  aufgescblagen  und  die  berausgenommenen  Kerne  mit 
geloscbtem  Kalk  eingerieben.  Dieses  von  den  HoUandern  eingefubrte  Verfabren 
liatte  den  Zweck,  die  Keimkraft  der  Samen  zu  zerstoren,  was  aber  schon  darch 
einfacbes  Trocknen  derselben  an  der  Sonne  erreicbt  werden  kann.  In  Penang»  an 
der  Strasse  von  Malacca,  bebandelt  man  dieselben  nicbt  mit  Kalk. 

Die  Muscatnuss  bestebt  (im  botanischen  Sinne)  aus  dem  Sameneiweisse ,  wel- 
cbes  den  kleinen  Embryo  einscbliesst.  Die  auffallende  marmorirte  Zeicbnung  des 
Querscbnittes  berubt  auf  der  braunen  Samenbaut,  welcbe  in  unregelmSlssigen  Lap- 
pen  in  das  weisse  Gewebe  eindringt.  In  demselben  liegen  iiberdies  zablreicbe 
braun  gesaumte  Oelzellen. 

Ungefabr  Vi  des  Gewicbtes  der  Muscatnusse  kommt  auf  das  im  Gewebe  kry- 
stalliniscb  abgelagerte  Fett  der  Muscatbutter.  Ausserdem  ist  die  Muscatnuss  reicb 
an  St&rkmebl  und  Protei'nstoffen ;  sio  liefert  ferner  bei  der  Destillation  bis  8  Proc. 
atberiscbes  Oel,  welcbes  aus  einem  Terpen  und  dem  sauerstoffbaltigen  Myristicol 
Gladstone's  bestebt.  Die  langen  Muscatnusse,  die  Samen  der  westindiscben 
Myrisiica  fatua ,  dienen  ebenfalls  zur  Gewinnung  dieses  Oeles;  beide  Dele  stimmen 
vermutblicb  im  weseutlicbeu  iiberein.  Wird  die  Destillation  der  Muscatnusse  sebr 
lange  fortgesetzt,  so  geht  scbliesslich  mit  den  Wasserdampfen  aucb  etwas  der  fiir 
sicb  nur  schwer  fliichtigen  Myristinsaure  iiber,  begleitet  von  geringen  Eesten  des 
atberiscben  Oeles  ^).  Dieses  Gemenge  war  friiber  a]^  Myristicin  bezeicbnet  und 
fiir  ein  Stearopten  gebalten  worden. 

Durcb  Auspressen  der  Muscatnusse  wird  zum  Tbeil  scbon  in  Indien  der  Mus- 
catbalsam  oder  die  Muscatbutter  erbalten.  Dieses  bis  etwa  28  Proc.  betragende 
Gemenge  bestebt  der  Hauptsacbe.  nach  aus  Myristin  und  dem  atberiscben  Oele 
nebst  etwas  braunem  Farbstoff.  '  Es  besitzt  in  hohem  Grade  den  aromatiscben 
Gerucb  und  Gescbmack  der  Muscatnuss.  Darauf  beziebt  sicb  aucb  —  wegen  der 
allerdings  nur  geringen  Aebnlicbkeit  mit  dem  Gerucbe  des  Moscbus  —  der  Name 
der  Droge. 

Die  Muscatnusse  waren  im  Abendlande  nicbt  vor  dem  6.  Jahrbundert  n.  Obr. 
bekannt;  ibre  Heimat  ermittelten  die  Araber  im  10.  und  12.  Jabrbundert.  Sie 
spielten  besonders  seit  dem  Anfange  des  16.  Jabrbunderts  eine  bedeutende  BoUe 
im  Gewiirzbandel ,  welcbe  allmalig  sebr  zuriickgegaogen  ist.  Docb  iibersteigt  die 
jiibi'licbe  Ernte  an  Miiscatniissen  immer  nocb  Yg  Million  Kilogramm  %      F,  A,  F. 

Muscatdlj  Atlierisohes.  Das  in  der  Muscatnuss  entbaltene  ^tberiscbe  Oel ; 
es  bestebt  aus  einem  fliicbtigen  Terpen  OioH^q,  dem  Myristicen,  und  einem 
sauerstoffbaltendem  Oel,  dem  Myristicol'^)  CioHi4  0,  welcbes  den  eigenibiim- 
licben  Gerucb  der  Muscatnuss  zeigt,  ein  specif.  Gewicbt  =  0,946  bei  20^  bat  und 
bei  218^  bis  224^  siedet;  es  polaiisirt  -}~  ^i^-  ^^^  Pbospborpentacblorid  bebandelt 
bildet  sicb  das  krystallisirbare  Cblorid  C20H25CI,  welcbes  bei  100^  scbmilzt  und 
bei  fortgesetztem  Erbitzen  zerfallt  in  Cblorwasserstoff  und  Cymen  C^q^u-       ^9' 

MuBchelgold,  Musohelsilber,  Malergold,  Malersilber  s.  unter  Gold 
und  unter  Silber. 

Muscovite  firiiber  fiir  ortborbombiscb  mit  klinorbombiscb^m  Habitus,  jetzt 
fiir  klinorbombiscb  gebalten,  bildet  in  Drusenraumen  und  Kliifteu  aufgewachsene 
aucb  eingewacbsene  Krystalle,  welcbe   meist  tafelartig  sind.    Ausserdem  bildet  er 

^)  Fliickiger,  Pharmac.  Journal.  TraDs.  [3]  5,  p.  136.  —  ^)  Fliickiger  and  H an- 
bury, Pharmacojirraphia,  2.  edit.  1879,  p.  502  bis  509.  —  ^)  Gladstone,  Chem.  Soc.  J. 
[2]  10,  p.  11;  Wright,  Ebend.  11,  p.  548,  686. 
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eingewachsene  Er3'8tallblatter  bis  Schuppen  oder  blatterige  bis  feiuschuppige 
Aggregate  and  ist  durch  bochst  voUkommene  Spaltbarkeit  parallel  den  Basis- 
flachen  ausgezeichnet.  Die  Krystalle  zeigen  vorberrschend  die  Basisfl&oben  mit 
einem  klinorbombischen  Prisma,  dessen  klinodiagonale  Eanten  naheza  =  120<^ 
und  meist  durcb  die  Langsflachen  gerade  abgestumpft  sind.  Andere  Gestalten, 
\rie  liiingsdomen ,  Hemipyramiden  ii.  a.  sind  seltener  und  gewobniicb  nicbt  deut- 
lich  ausgebildet.  Oft  ist  z'williiigsartige  Verwacbsung  za  bemerken.  £r  ist  farb- 
loB  Oder  gelblich,  graullcb,  griinlich,  rdtblichweiss  bis  gelb,  grau,  griin,  roth  und 
braun,  dichromatisch,  bat  auf  den  Spaltungs-  und  Basisflachen  starken  Perhnutter- 
glanz,  auf  anderen  Flacheu  Glas-  bis  Wachsglanz,  ist  dnrchsicbtig  bis  mehr  oder 
-weniger  durcbscheinend ,  optisch  zweiazig,  milde,  diinne  Bl&ttchen  sind  elastisch 
biegsam,  hat  die  H.  =  2  bis  3  und  das  spec.  Gew.  =  2,76  bis  3,1. 

Trotz  zahlreicher  Analysen  ^)  ist  keine  iibereinstimmende  Foi*mel  aufzustellen, 
doch  ficheint  er  wesentlich  1  K2  O,  2  H2  O,  3  Al^  O3  und  6  Si02  zu  enthalten ,  wobei 
auch  NaQO  und  Li20  als  Stellvertreter  frir  K2O,  auch  FegOg,  MngOg,  MnO,  MgO, 
CaO  u.  a.  in  geringer  Menge  vorkonimen,  oft  in  Folge  von  Beimengungen.  Manche 
enthalten  auch  etwas  Fluor.  Vor  dem  Lothrohre  werden  die  Bl&ttchen  undurch- 
sichtig  und  triibe,  schmelzen  vor  dem  Lothrohre  mehr  oder  weniger  leicht  zu 
f^rauem  gelblichen  oder  griinlichem  blasigeu  Glase  und  sind  in  Bauren  uul5slich. 
Von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  er  im  Glasrohre  eingeschmolzen  beim  Er- 
hitzen  zersetzt.  Zum  Muscovit  ist  auch  der  Damourit,  Sericit  und  der  chrom- 
baltige  Fuchsit  zu  rechneu.  Kt. 

Musoulin  syn.  Syntonin  s.  Bd.  II,  S.  1144. 

Musenarinde.  £in  abyssinisches  Anthelminticum  enthalt  nachThiel^)  einen 
scbarf  schmeckenden  amorphen  nicht  n&her  untersuchten  K5rper,  den  er  Musenin 
nennt. 

Musivgold.    Alter  Name  fur  blatterig  -  krystallinisches  Zinnbisulfld. 

Muaivsilber.  Eine  Legirung  von  1  Thl.  Zinn  und  1  Thl.  Wismuth,  der  man 
Yi  ihres  Gewichtes  heisses  Quecksilber  zusetzt,  urn  sie  pulvem  zu  k5nnen.  Das 
Palver  dient  zum  Versilbem  von  Thonwaaren,  Gypsfiguren  u.  s.  w.,  besonders  zu 
Lackversilberung. 

Mufikel  8.  Fleisch   (Bd.  lU,  6.  263). 

Muskelfibrin  s.  Syntonin  (Bd.  U,  S.  1146). 

Mussit  syn.  Diopsid. 


Mussit  syn.  Diopsid. 

Mutterharz  syn.  Galbanum  (Bd.  Ill,  8.  313). 


Mutterkorn  J  Secale  comutum,  —  Claviceps  purpurea  Tulasne,  ein  kleiner 
Kempilz,  verlebt  einen  Theil  seiner  Entwickelung  auf  Grasern,  in  Europa  nament- 
lich  auch  auf  Boggen  und  Weizen.  In  den  Aehren  der  Graser  namlich  erreicht 
der  Pilz  einen  Ruhezustand,  indem  er  sich  zu  einem  gerundet  dreikantigen  bis 
60  mm  langen  und  hochstens  6  mm  dicken  oft  verbogenen  Prisma  ausbildet.  Das- 
selbe  besteht  aus  einem  sehr  derben  Gewebe,  wesbalb  man  diesen  Babezustaud 
(nach  dem  griechischen  Adjectiv  axXtiQoa ^  hart,  sprode,  trocj^en)  bier  wie  bei 
anderen  Pilzen  als  Sclerotium  bezeichnet.  Nach  monatelanger  Euhe  entwickelt 
sich  das  aus  der  Aehre  herausgefallene  Sclerotium  der  Claviceps  weiter  und  reift 
die  zur  Fortpflanzung  bestimmten  Sporen.  Das  Sclerotium  allein  dient,  unter  dem 
Namen  Mutterkorn,  in  der  Medicin  und  wird  in  einiger  Menge  von  den 
genannten  Getreidearten  gesammelt,  hauptsachlich  in  Siidrussland,  in  der  Provinz 
Gallicien  im  nordwestlichen  Spanien,  aber  auch  in  Marocco,  auf  Tenerife,  in 
Ostindien*).  1880  wmde  in  Boston  und  New -York  iiber  54  000  kg  Mutterkoni 
eiugefiihrt;  aus  anderen  Landem  fehlen  beziigliche  Angaben. 

An  der  Obtfrflache  ist  das  Gewebe  desselben  von  dunkel  violetter  Farbe,  im 
Inneiii  weiss  oder  sehr  blass  rotblich.  Das  Mutterkorn  riecht,  besonders  beim 
KOchen  mit  Wasser  unangenehm  und  schmeckt  widerlich  fade  oder  ranzig.  Es 
giebt  ein  mattgraues  Pulver,  welches  leicht  von  Milben  angefressen  wird  und 
schimmelt;  viel  besser  halt  es  sich,  wenn  es  entfettet  ist,  was  ohne  Beeintrach- 
tigung  der  Wirksamkeit  des  Mutterkornes  moglich  iat. 


1)  s.  Rammelsberg's  Mineralchem.  2,  S.  514.   —   »)  N.  Rep.  Pharm.  (1862)  S.  97. 

Matterkorn:  ^)  Blumberg  in  Dragendorflf's  Jahresber.  d.  Pharm.  f.  1878,  S.  51.  — 
«)  Buchheim,  Arch.  Pharm.  ^07  (1875),  S.  32.  —  »)  Dragendorff  u.  Podwissotzky, 
Jahresbcr.  d.   Pharm.    1876,    S.  54;    1877,    S.  39;    1878,    S.    51.     —    *)    Fliickiger  , 
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Das  fette  Oel  desselben  betr&gt  bis  35  Proc.,  dieses  besteht  grdsstentlieils  aus 
Olein  and  Palmitin  nebst  Acetin  und  Butyriii^).  Andere  Pilze,  wie  namentlich 
auch  die  essbaren,  geben  nur  etwa  5  Proc.  Fett  ^.  Das  Oel  des  Mutterkornes  eut- 
halt  geringe  Mengen  anderer  Bestandtheile  desselben;  Ganser^)  hat  ihm  z.  B. 
vermittelst  Alkohol  etwas  Harz  und  Oholesterin  entzogen.  Von  letzterem  erhielt 
Ludwig^)  0,25  g  aus  3  kg  Mutterkorn. 

'  Dasselbe  liefert  ungefUhr  3  Proc.  Stickstoff,  welche  etwa  18  Proc.  Eiweiss 
enteprechen  konnten.  Ausser  dem  letzteren  kommen  jedoch  noch  audere  stickstoff- 
haltige  Yerbindungen  im  Mutterkome  vor,  z.  B.  nach  Burgemeister^)  und 
nach  Buchheim^jLeucin.  Buchheim  er wllrmte  wasseriges  Extract  des  Mutter- 
kornes mit  Kalkmilch,  verdiinnte  das  Filbrat  mit  Weingeist,  veijagte  den  Alkohol 
nach  Beseitigung  der  durch  denselben  ausgeschiedenen  Stoffe  und  setzte  so  lange 
Bleiessig  zu,  als  noch  ein  Kiederschlag  entstand.  Aus  dem  vermittelst  Ammonium- 
carbonat  von  Blei  befreiten  und  angemessen  eingedampften  Filti*ate  krystallisirten 
Blftttchen,  an  welchen  Buchheim  die  Eigenschaften  des  Leucms  erkannte.  Femer 
n6hmen  WenzelP^)  und  Manasse witz^)  im  Mutterkome  Trimethylamin  an, 
was  Ganser^)  bestreitet.  Durch  Destination  mit  Aetzlauge  zu  erhaltendes 
Methylamin  oder  Trimethylamin  ist  demnach  vielleicht  nicht  immer  fertig  gebildet 
im  Mutterkome  vorhanden.  Die  zwei  von  WenzelP^}  beschriebenen  Alkalo'ide 
Ecbolin  und  Ergot  in  sind  nicht  in  einer  zur  Untersuchung  geniigendeu  Bein- 
heit  erhalten  worden.  Dagegen  hat  T a n r e  t  ^'^)  farbloses  krystallisirtes  Ergotiuin 
^S6^40^4^6  bis  zum  Betrage  von  1  pro  Mille  aus  dem  weingeistigen  Extracte  des 
Mutterkornes  gewounen,  indem  er  es  alkalisch  machte,  mit  Aether  schiittelte  und 
diesen  verdunsten  liess.  Nach  einer  anderen  Vorschrift  von  Tanret  soil  man 
das  Mutterkompulver  mit  starkem  Weingeist  ausziehen,  die  Fliissigkeit  schwach 
alkalisch  machen  und  den  Alkohol  abdestilliren.  Der  Biickstand  wird  mit  Aether 
erschOpft,  dieser  mit  Wasser  geschiittelt,  um  eine  seifenartige  Yerbindung  zu  be- 
seitig^n ,  worauf  man  das  Ergotinin  in  wasserige  Auflosung  von  Citronsaure  uber- 
fuhrt  und  die  Salzl5sung  mit  Aether  wascht.  Endlich  macht  man  das  Citrat  mit 
Lauge  alkalisch,  schiittelt  mit  Aether,  entfarbt  die  Aetherlosuug  mit  Thierkohle 
und  erh&lt  beim  Yerdunsten  des  Aethers  krystallisirtes  Ergotinin.  In  den  Mutter- 
laugen  bleibt  noch  etwas  unkrystallisirbares  Ergotinin  von  gleicher  Zusammen- 
setzung  und  gleichen  Wirkungen.  1  kg  Mutterkorn  giebt  ungelahr  0,40  g  krystalli- 
sirtes und  0,80  g  amorphes  Ergotinin. 

Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigte 
Ergotinin  lost  sich  kaum  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform; 
diese  Losungen  sind  stark  rechtsdrehend ,  fluoresciren  und  fKrben  sich  an  der 
Luft  bald  griin  und  roth.  Auch  durch  concentrirte  Schwefels&ure  wird  das  feste 
Ergotinin  roth,  violett  und  zuletzt  blau  geftrbt.  Mit  Sauren  ist  dasselbe  ini 
Stande  sich  zu  vereinigen,  das  Lactat  und  Sulfat  krystallisiren  sogar,  beide 
reagiren  jedoch  sauer  und  das  Ergotinin  selbst  ist  nicht  alkalisch.  Ein  Theil 
der  energischen  physiologischen  Wirkungen  des  Mutterkornes  kommt  aber  dem 
Ergotinin  zu. 

Yon  dem  sehr  giftigen  Alkaloid  Picrosclerotin  haben  Dragendorff  und 
Podwissotzky^)    nur    erst    unerhebliche    Mengen    erhalten,    dagegen    in   der 

PharmakognoBJe,  2.  Aufl.,  Berl.  1881,  S.  260  bis  270.  —  ^)  Ganser,  Arch.  Pharin.  194 
(1870),  S.  195.  —  «)  Herrmann,  Wittstein's  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  18  (1869), 
S.  481;  auch  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  796.  —  7)  Losecke,  Arch.  Pharm.;209  (1876), 
S.  138.  —  8)  Ludwig,  Arch.  Pharm.  164  (l863),  S.  200,  211;  187  (1869),  S.  36.  — 
®)  Manassewitz,  Ueber  die  Bestandtheile  des  Mutterkornes.  Dissertation,  St.  Petersb.  1 867. 
—  ^^)  Mitscherlich,  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  S.  569;  auch  Arch.  Pharm.  145  (1858),  S.  1, 
mit  Abbildung  der  Mycose-Krvstalle.  —  ^i)  Miintz,  J.  phnrm.  28  (1873),  p.  13;  Jahresber. 
d.  Chem.  1876,  S.  868.  —  ^,  Petri,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1879,  S.  211.  —  ^^)  Pod- 
wissotsky  —  s.  Dragendorff. —  ^*)  Schoonbrodt,  Wiijpers-HusfmHnnVher  Jahresber.  d. 
Pharm.  1869,  S.  16.  —  ")  Tanret,  J.  pharm.  23  (1876),  p.  17;  28  (1878),  p.  182; 
Compt.  rend.  86  (1878),  p.  914.  —  ^^)  WenzcU,  American  Journal  of  Pharmacy  1864, 
p.  193;  Auszug  im  Wigtjcrs'schen  Jahresber.  d.  Pharm.  1864,  S.  13;  ferner  Arch.  Pharm. 
200  (1872),  S.  256.  Endlich  imWiggersVchen  Jahresber.  1878,  S.  51,  Blumberg's  Erfah- 
rungcn  iibor  Ecbolin  und  Ergotin.  —  Unter  dem  Namen  Ergotin  versteht  man  auch 
wohl  in  der  Praxis  das  1842  durch  den  Apotheker  Bonjeun  eingefuhrte  Extractum 
Secalis  cornuti,  das  in  der  Pharmacopoea Germanica  ebenfalls  Aufnahmc  gefunden  hat.  — 
)  Wiggers,  Inquisitio  in  Secale  cornutum,  commcntatio  pracmio  regio  omata.  Gottingcn 
18:n,  78  Seiten,  4^;  Auszug  in  Ann.  Phann.  1  (1832),  S.  129,  auch  im  Arch.  Pharm. 
164  (1863),  S.  196.  —  «)  Wolff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1879,  S.  119;  vergl.  weitcr 
Jahresber  d.  Chem.  1879,  S.  1073. 
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ScIerotinBaare  einen  wirksamen  Bestandtheil  des  Matterkomes  genauer  kennen 
gelehrt.  Um  denselben  zu  gewinnen,  erschSpft  man  das  Mutter kompulver  mit 
Aether,  dann  mit  Weingeist  von  85  Yolnrnproc,  woranf  das  Pulver  sclerotinsaures 
Calcium  an  Wasser  abgiebt,  aus  welchem  dieses  Salz  durch  Alkobol  niederzuscblagen 
ist.  Nacb  dero  Auswascben  mit  Alkobol  Jdst  man  letzteres  in  Weingeist  von 
40  Proc.,  um  Scbleim  abzuscbeiden ,  und  fallt  das  Salz  wieder  mit  Alkobol.  Aus 
der  mit  Salzsaure  versetzten  Aufldsnng  des  Niederscblages  in  verdunntem  Wein- 
geist erh&lt  man  nunmebr  auf  Zusatz  von  absolntem  Alkobol  die  Sclerotinsilure 
in  amorpben  gescbmacklosen  Flocken.  £s  gelingt  erst  durcb  langere  Beinigung, 
derselben  die  ihr  bartnftckig  anbaftenden  anorganiscben  Snbstanzen  weuigstens 
znm  gr6ssten  Tbeile  au  entziebeu.  Ibre  wasserige  Ldsung  ist  scbwach  sauer, 
Oerbs&ure  und  Pbospbormolybdansaure  erzeugen  darin  NiederscblRge.  Friscbes 
Mutterkorn  giebt  bis  6,5  Proc.  (robe)  Sclerotinsfture  *). 

Ist  das  Mutterkorn  nicbt  friscb ,  so  muss  warmes  Wasser  angewendet  werden, 
um  die  Sclerotinsaure  (d.  b.  wobl  das  Calciumsalz)  zii  erbalten;  diese  weniger 
loaliche  Form  der  Sfture  nnterscheidet  Dragendorff  als  Bcleromucin. 

Die  diinne  oberfliioblicbe  Scbicbt  des  Mutterkoraes  ist  durcb  Scleferytbrin 
gefarbt,  welcbes  man  aus  dem  entfetteten  und  mit  angesauertem  Wasser  durcb- 
feuchteten  Pulver  mit  Weingeist  von  95  Proc.  gewinnt.  Dlesen  Farbstoff  nimmt 
man  aus  dem  Verdampfungsruckstande  mit  Aetlier  auf  und  fallt  das  Sclei*erytbrin 
durch  Petroleum  von  niedrigem  Siodepunkte  als  rotbes,  nicbt  krystallisations- 
fahiges  Pulver.  £s  ist  nicbt  in  Wasser,  wobl  aber  in  Eisessig  und  absolutem 
Alkobol  Idslich.  In  Ammoniak  oder  Aetzlauge  gelost,  zersetzt  es  sicb  sebr  bald; 
Barytwasser  und  Kalkwasser  geben  mit  dem  Sclererytbrin  unloslicbe  Yerbindungen  ; 
die  des  Calciums  scbeint  die  Form  zn  sein ,  in  welcber  das  Sclererytbrin  in  dem 
Mutterkorne  abgelagert  ist.  Dragendorff  b^t  dasselbe  fiir  einen  Abkommling 
des  Antbrachinons. 

^Yird  aus  der  Weingeistlosung  des  Sclererytbrins  durcb  Kalkwasser  die 
Calcium verbindung  abgescbieden ,  so  bleibt  noch  das  Calciumsalz  der  Fusco- 
BclerotinsHure  aufgel5st.  Diese  Saure  wird  durcb  Schwefelsaure  frei  gemacbt, 
in  Aether  tibergeflibrt  und  bleibt  nacb  dessen  Yerdunstung  als  ein  Pulver  zuriick, 
welches  entschieden  saure  Eigenscbaften  besitzt;  es  scbeint  ein  Zersetzungsproduct 
des  Sclererytbrins  zu  sein,  oder  wobl  vielmebr  einer  der  Bestandtbeile  des  Ge- 
menges,  welcbes  als  Sclererytbrin  bezeicbnet  worden  ist.  Ein  soldier  Bestand- 
theil  ist  auch  wobl  das  Sclerojodin,  von  Dragendorff  so  benannt,  um  an  die 
violette  Farbe  zu  erinnern,  welclie  diese  Substanz  in  Kalilauge  und  in  concen- 
trirter  Schwefelsaure  zeigt. 

Wenn  das  wie  oben  angegeben  zum  Zwecke  der  Gewiunung  des  Sclererytbrins 
mit  Weingeist  erscbopfte  Mutterkorn  mit  Aetber  gekocbt  wird,  so  liefert  dasselbe 
beim  Erkalten  zarte  Krystallnadelcben  von  Bclerokry  stall  in  C7H7O3.  Bei 
Anwendung  kalten  Aethers  tritt  dasselbe  in  gelben  derben  Krystallcben  {j'j'R'jO^ 
-f-  OH2  (Dragendorff's  Scleroxanthiu)  auf.  In  beiden  Formen  nimmt  dieser 
Korper  mit  warmem  alkoboliscben  Eisencblorid  violette  Farbe  an. 

Nacb  Tanret^^)  Andet  sicb  im  Mutterkorne  auch  eine  bocbst  geringe  Menge 
einer  campberartigen  Substanz.  Milcbsaure,  Ameisensaure  und  Essigsaure, 
welche  von  Schoonbrodt  ^^),  Buchheim^)  und  Anderen  angegebeu  worden  sind, 
mogen  wohl  im  unveranderten  Mutterkorne  feblen.  Ebenso  auch  vermutblich  der 
gelegentlich  daraus  erbaltene  Mannit. 

Schon  Wiggers  ^7)  hat  eine  besondere  Zuckerart  im  Mutterkorne  nacbgewiesen, 
welche  nacb  Ganser^)  noch  von  einem  ebenfalls  krystallisirenden ,  aber  Kupfer- 
tartrat  leicbt  reducirenden  und  der  Giihrung  unterliegenden  Zucker  begleitet  ist. 
Der  Wiggers'scbe  nMutterkornzucker"  ist  von  Mitscherlich  ^^)  in  rhombiscben 
Octaedem  von  der  Zusammensetzung  CjgH22  0i|  -{-  2OH3  erbalten  worden,  welche 
bei  130°  erst  2  OH^  abgeben  und  scbmelzen.  Dieser  von  Mitscberlicb  als  Mycose 
bezeichnete  Zucker  ist  in  Wasser  sebr  leicbt  loslicb  und  drebt  dann  die  Polari- 
sationsebene  stark  nacb  recbts.  Nacb  Miintz^^)  sind  Mycose  und  die  nur  wenig 
spater  entdeckte  Trehalose  (siebe  bei  Manna,  S.  264)  einerlei.  Die  Mycose  scbeint 
wobl  in  vielen  Pilzen  vorzukommen,  nacb  Miintz  z.  B.  bis  zu  Viq  des  getrockneten 
A^aricus  mtucarivs  auszumacben;  das  Mutterkorn  liefert  davon  nacb  Mitscberlicb 
ungefahr  1  pro  Miile,  nacb  Wiggers  iVa  Proc. 

In  dem  nach  Yorscbrift  der  Pharmacopoea  Germanica  bereiteten  Extraclttm 
StcaliB  cornuti  flndet  man  nach  liingerer  Zeit  mikroskopische  Krystallcben, 
welche  wohl  znm  Theil  Mannit  oder  Mycose  sein  m5gen,  vorherrscbend  aber  aus 
Aikaliphospbaten  besteben,  welche  man  isoliren  kann,  indem  man  das  Extract 
ganz  allm&lig  mit  Glycerin  und  starkem  Weingeist  verdunnt^);  aus  der  abge- 
gossenen  Flussigkeit  fallt  noch  etwas  Kaliumphospbat  nieder,  wenn  sie  concentrirt 
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unci  mit  absoiulem  Alkohol  vermiscbt  wird.  In  der  bis  4  Proc.  betra^enden  Ascbe 
des  Matterkornes  Bind  Phosphate  reichlich  vorbanden;  Herrmann®)  fand  in  der- 
selben  45  Proc.  Phospborsaure  und  30  Proc.  Kali. 

Die  Nacbweisung  des  Mutter kornes,  welcbes  bei  einiger  Menge  dexn 
Getreide  oder  deni  Mehle  und  dem  Brote  giftige  Eigenscbaften  verleiht,  geling^  wenn 
man  sich  besonders  auf  Folgendes  stiitzt.  l)  Die  Darstellung  des  sogenannten  Sclererj- 
tbriDs  nacb  dem  oben,  Seite  541  erw^bnten  Vei-fabren.  2)  Den  Nacbweis  der 
grossen  Menge  fetten  Oeles;  reines  Getreidemebl  giebt  Dur  einige  wenige  Procenta 
Pett.  3)  Den  Gerucb  nacb  Heringslake,  welcher  durcb  Aetzlauge  aus  Mutterkom- 
pulver  entwickelt  wird.  4)  Das  specifiscbe  Verbalten  des  Farbstoifes  haben  beson- 
ders Wolff^®)  und  Petri  ^2)  berbeigezogen.  Man  kocbt  20  g  des  Mehles  mit 
Akohol  aus,  bis  derselbe  sich  nicht  mebr  fkrbt  uud  digerirt  es  dann  mit  Alkohol 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdiinnter  Scbwefelsaure.  Diese  Fliissigkeit  vergleicht 
man  mit  einer  in  gleicber  Weise  aus  Mutterkorn  herges  tell  ten;  aucb  kann  man 
aus  der  ersten  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdiinDten  Fliissigkeit  den  Farb- 
stofif  mit  Aether,  Amylalkobol,  Benzol  oder  Chloroform  ausschiitteln.  Die  drei 
Absorptionsb^lnder  des  Mutterkorn farbstoffes  Uegen  z>vischen  90  und  99,  zwischen 
113  und  122  und  bei  145,  wenn  D  =  70,  Kalium  a  =  26,  Kalium  /9  =  219. 

Wenn  das  Mutterkorn  in  etwas  reicblicher  Menge  in  die  Nahrungsmittel  ge- 
langt,  so  bewirkt  es  gefalirlicheErkrankungen, welche  als  Ergotismus  bezeicbnet 
werden  und  in  friiheren  Jahrhundei*ten  in  Mitteleuropa  als  grossartige  Volkskrank- 
heit  auftraten.  Durcb  die  Verbesserungen,  welche  die  neuere  Zeit  in  der  Landwirth- 
schaft,  im  Hausw^sen  wie  in  der  Gesundheitspflege  eiugefiihrt  bat,  sind  die  Falle 
Yon  Ergotismus  zur  Seltenheit  geworden.  1582  waren  die  medicinischen  Eigen- 
scbaften des  Mutterkornes  in  Dentschland  wohl  bekannt;  seit  Anfang  des  vorigen 
Jahrhunderts  behauptet  es  in  der  Geburtshiilfe  eine  hervorragende  Stelle  *).    F,A,F. 

Mutterkrautai.   Das  atherische  Gel  von  Matricaria  Parthenium  (a.  Bd.IV,  S.281). 

Mutterlauge*  Die  nacb  dem  Auskrystallisiren  des  grossten  Theils  der  ge- 
losten  StofTe,  Salze,  Zucker  u.  s.  w.  sniriickbleibende  Fliissigkeit. 

Mycoderma   aoeti   s.   Bd.  in,   S.  77. 

Myoomelins&ure  s.  unter  BarbitursHure  (Bd.  I,  S.  957). 

Mycoraphin  und  Mycosterin.  Diese  beiden  Substanzen  sind  ira  Agancus 
fascicuiatus  en  thai  ten.  Wird  der  Pilz  durcb  Auspressen  und  Ausziehen  mit  AJkohol 
von  Wasser  befreit  und  der  Biickstand  mit  Weiugeist  haltendem  Aether  digerirt, 
so  scheidet  sich  nacb  dem  Yerdampfen  des  Aethers  eine  kr3'stalllnische  Masse  ab, 
welche  Mycosterin  und  Mycoraphin  enthalt;  das  letztere  leicht,  das  erstere  schwerer  in 
Aether  I5slich.  Beide  Substanzen  sind  Igslicb  in  Wasser,  schwer  loslich  in  kaltem 
Weiugeist;  sie  sind  schmelzbar,  sie  werden  durch  Einwirkung  von  Sauren  und  von 
Alkalien  schwierig  zersetzt.  Mycosterin  krystallisirt  aus  kochendem  Weiugeist  in 
klelnen  Warzen  oder  Kiigelchen;  Mycoraphin  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol 
in  Tafein;  beim  Verdunsten  der  sltherischen  Losung  bildet  es  feine  Nadeln 
( H  a  r  1 8  e  n  *). 

Myelin,  nierenf5rmig  und  derb,  zuweilen  dilnn  und  krummschalig  abgeson- 
dert,  in  Porphyr  von  Eochlitz  in  Sachsen,  unkrystallinisch ,  im  Bruche  flach- 
muschelig,  weiss,  gelblich  und  rothlicbweiss ,  schimmernd  bis  matt,  im  Striche 
glftnzender,  milde,  hatH.  =  1  bis  2  und  spec.  Gew.  =  2,48  bis  2,5.  Vor  dem  Loth- 
rohre  unschmelzbar ,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  gegliiht  blau  werdend,  in 
Sauren  unvollstandig  zersetzbar.  Nacb  Kersten^)  ein  dem  Disthen  jihnliches 
Thonerde-Silicat,  nacb  Naschold^)  und  A.  Frenzel^)  iibereinstimmend  mitStein- 
mark.  Ein  ahnliches  Mineral  von  Zsidovar  bei  Temeswar  in  Ungam  analysirte 
Kussin^).  Kl 

Myeloidin  und  Myeloidins&ure  nannte  E5hler^)  phosphorhaltige  aus 
Gehirn  dargestellte  Substanzen,  welche  aus  einem  Gemenge  mehrerer  K5rper  be- 
standen.  Der  Phosphorgehalt  ist  nacb  Diakonow®)  der  Beimengung  von  Lecithin 
zuzuschreiben.  Bn. 

Myelomargarin  nennt  Kobler'^)  eine  stickstofT-  und  phosphorfreie  Substanz, 
welche  in  dem  in  kaltem  Aether  unloslichen  Theile  des  Gehirns  enthalten  ist. 

*)  Chem.  Centr.  1873,  S.  205.  —  ^)  Schweigg.  J.  46,  S.  16.  —  2)  RammeUb.  Mineral- 
chem.  ^,  S.  640.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  5.  S.  401.  —  *j  Ebend.  S.  646.  —  »)  Jahresber. 

1867,  S.  809.  —  «)  Hoppe-Seyler's  med.  chem.  Unters.  Tiibingen,  S.  405;   Med.  Centralbl. 

1868,  S.  98.    —    ')  Chem.  Centr.  1867,  S.  1022. 
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Mykinulixi  nennt  Ludwig^)  einen  in  derHirachtriiffel  (J5/d/)Allb^ce«^ranu/a<t/«) 
enthaltenen  inulinartigen  rechtsdrehenden  Kdrper  C^^ ^22^11  ~f~  HgO. 

Mykogiunini  nennt  Ludwig^)  ein  in  der  Hirschtriiffel  {Elaphomyces  granulatvs 
Fries)  enthaltenes  rechtsdrehendes  Gummi  («  =  -)-  120^).  Ebenso  fand  er  in  den 
Bporen  das  dem  Inulin  sthnliche  Mykinulin  C13H02O12  •HgO,  das  bei  100^  1  At. 
HaO  verliert,  sein  Drehungsvei*mogen  ist  «=:-[- 315";  die  w^sserige  LQsung  reagirt 
neatral,  sie  reducirt  far  sich  nlcht  gelosten  Kupfer vitriol ,  aber  durch  Eochen  mit 
verdannter  Schwefelsanre  bildet  sich  ein  die  Kapferlosung  reducirender  Zucker. 

Mykomelins&ure  s.  unter  Barbitursaure  (Bd.  I,  S.  957). 

Mykoprotein  nennen  Kencki  und  S chaffer^)  eine  Eiweisssnbstanz,  welche 
axis  verschiedenen  Bacterien  dargestellt  werden  kann.  Zur  Gewinnung  Tverden  die 
mit  Alkohol  and  Aether  extrahirten  Bacterien  mit  Kalilosung  von  0,5  Proc.  digerirt. 
Beim  Uebers&ttigen  der  Ldsnng  mit  Salzsfture  and  Versetzen  mit  concentrirter 
Kochsalzl&sung  wird  das  Mykoprote'in  ausgeschieden.  Nach  N.  Sieber^)  kommt 
dasselbe  wahrscheinllch  in  alien  Spross-  and  Spaltpilzen  vor;  die  Scbimmelpiize 
liefem  einen  anderen  Eiweisskorper.  Die  Zasamniensetzang  des  Mykoprote'ins  ist 
im  Mittel  aas  mebreren  Analysen  C  52,32,  H  7,55,  N  14,75  Proc.  Das  specifiscbe 
Drehnngsvermdgen  des  Mykoprote'ins  in  0,5proc.  KaIil5saDg  a  =  —  79^.  Es  zeigt 
im  Allgemeinen  das  Yerbalten  eines  Elweisskorpers  ^),  giebt  aber  mit  Salpetersaare 
keine  Xanthoprotelinreaction.  Bn. 

Hykose  s.  Mutterkorn,  S.  541. 

DCykosterin   s.  Mycoraphin. 

Myootonins&ure  nennt  Peckolt®)  eine  nicht  ntiher  imtersachte  saure 
dlartige  Substanz  aas  dem  in  Brasilien  vorkommenden  Battenkraut  von  Palicourea 
Marcgravii  St.  Hil«). 

Myosin   s.   Eiweisskdrper  (Bd.  11,  8.  1142). 

Myricawaohs^  Myricatalg.  Das  darch  Aaskocben  der  Priicbte  ver- 
schiedener  Myrica-Arten  besonders  von  Myiica  cerifera  erhaltene  Fett.  Dieser 
Strauch,  der  in  den  Vereinigten  Staaten  wachst,  giebt  jahrlich  12  bis  15  kg 
Beeren,  welche  beim  Aaskocben  mit  Wasser  etwa  25  Proc.  Fett  geben. 

Das  robe  Fett  ist  graiigelb  bis  tiefgriin,  es  ist  barter  and  sprbder  als  Bienen- 
"wachs,  hat  eiaea  schwach  aromatischen  eigenthiimlichen  Gerach,  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,00;  es  schmilzt  bei  nahe  49^.  Kach  Bostock  Idst  Alkohol  beim 
Sieden  V5  des  Fettes  aaf;  es  ]58t  sich  in  der  Kalte  nur  wenig,  beim  Erhitzen  in 
4  Thin.  Aether,  beim  Erkalten  desselben  scheidet  sich  farbloses  Fett  aus,  wahrend 
der  Aether  griin  gefarbt  bleibt. 

Nach  Moore  7)  ist  der  in  Alkohol  losliche  Theil  des  Fettes,  welches  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  den  constanten  Schmelzpunkt  von  62^  zeigt,  ein 
Gemenge  von  freien  Fettsaarea  haaptsachlich  Palmitins&ure  und  etwas  Laurin- 
fiaure;  das  in  Alhohol  anlosliche  Fett  ist  ein  Gemenge  von  Palmitin  mit  Laarin; 
es  ISsst  sich  leicht  verseifen,  und  giebt  dann  neben  Glycerin  die  entsprechenden 
fettsSLureD,  aber  weder  Oels&ure  noch  fliichtige  Blluren.  Fg, 

Ifyricin*  Der  in  Alkohol  anlosliche  Theil  des  Bienenwachses ,  d.  i.  unreines 
palmitinsaures  Myricyloxyd  (s.  anter  Wachs). 

Myrioinsfture  nannte  Lewy  die  darch  Verseifen  von  Myricin  erhaltene 
Saure,  d.  i.  nnreine  MelissinsSlare. 

Myricylalkohol,  Melissylalkohol,  Meh'sstn.  Nach  Brodie  CgoHgaO;  nach 
den  neaesten  Untersuchangen  von  Schwa  lb  C31HQ4O.  Das  bis  jetzt  bekannte 
hochste  Glied  der  Fettalkohole,  1848  von  Brodie  i)  entdeckt.  In  neaerer  Zeit  ist 
der  Myricylalkohol  von  B^rard^),  Story-Maskelyne  ^)  and  Pieverling*)  im 
Camanbawachs  (s.  Bd.  II,  S.  440)  nachgewiesen.     Er  findet  sich  darin   theils  im 


^)  Jahrcsbcr.  1869,  S.  792.  —  »)  Arch.  Pharm.  [2]  139,  S.  24.  —  ^  J.  pr.  Chem. 
20,  S.  443.  —  •*)  Schaffer,  Ebend.  23,  S.  302.  —  ^  Ebend.  23,  S.  418.  —  «)  Arch. 
Pharm.  [2]  127,  S.  93.  —  7)  Chem.  Centr.  1862,  S.  779;  Sill.  Am.  J.  [2]  93,  p.  313. 

Myricylalkohol:  ')  Brodie,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  144.  —  2)  Berard,  Bull.  soc. 
chim.  [2]  9,  p.  41;  Jahresber.  1868,  S.  793.  —  8)  Storv-Maskelyne,  Chem.  Soc.  J. 
1869,  S.  87;  Jahresber.  1869,  S.  784.  —  *)  Pieverling',  Ann.  Chem.  183,  S.  344.  — 
*)  Stfircke,  „Vom  Camaubawachs",  Inanguraldissert.  Ziirich  1883.  —  ^)  Schwalb, 
,Die  nichtaaurcn  Bcstandtheile  des  Bienenwach.oes",    Inanguraldissert.     Tiibin^en  1883. 
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ft'eien  Zufltand^  theils  hIb  Cerotinsaareester.  Wie  ver^leichende  TJntersuchnngen 
von  Sttircke^)  und  Sohwalb®)  ergeben  haben,  slnd  die  beiden  aas  Bienenwachs 
und  Carnaubawachs  dargestellten  Alkohole  nicht  voilkommen  identisch.  Wahrend 
69  ohue  grosae  Miihe  gelang  den  Alkoliol  ans  dem  Carnaubawachs  vom  Schmelz- 
punkt  85,5^  bis  85,7^  zu  erhaiten,  und  die  daraus  dargesteUte  Baure  vom  Schmelz- 
puukt  90,2^  genau  der  Zusammensetzung  CsQHgoOg  (Melissinsaure)  entsprach,  konnte 
bei  dem  aus  Bienenwacbs  erhaltenen  Myricylalkohol  der  Schmelzpunkt  nur  anf 
84,5^  bis  85^  gebracht  werden,  und  die  darans  erbaltene  Saure  schmolz  bei  88,5^ 
bis  89^  und  entsprach  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Formel  C3iH«2^a«  Wenn 
man  daher  fiir  die  alte  aus  Bienenwachs  dargestellte  Yerbindung  den  Namen  My- 
ricylalkohol  beibehalten  wiUj  so  wird  fiir  den  Alkohol  aus  Carnaubawachs  eine 
ueue  Bezeichnung  „Copernicy lalkohol"  nothig  sein.  Der  Copemicylalkohol 
besitzt  dann  die  friiher  dem  Myricylalkohol  beigelegte  Formel  Cs^iHqjO,  wahrend 
dem  Brodie'schen  Myricylalkohol  die  Formel  Cs^Hg^O  zukommt,  und  ebenso  ist 
der  Melissinsaure  von  Brodie  die  Formel  C3iHe3  02,  der  aus  Carnaubawachs 
(Copernicinsaure)  die  Formel  CsoHgoO]  beizulegen  (s.  Bd.  II,  S.  440). 

Zur  Darstellung  des  Myricylalkohols  verseifte  Brodie^)  das  Myricin  aas 
Bienenwachs  mit  Kalilange,  fallte  die  SeifenlQsung  mit  Chlorbarium,  und  extrahirte 
das  getrocknete  Bariunisaiz  mit  Aethy lather,  oder  er  zersetzte  die  robe  Myricin- 
seife  durch  Kochen  mit  verdiinnter  Salzs&are,  und  krystallisirte  das  abgeschiedene 
Gemenge  von  Myricylalkohol  und  Palmitins^ure  mehinnals  aus  Alkohol  um,  wo- 
bei  die  freie  Fetti^aure  in  der  Losung  blieb.  Der  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  erlialtene  unreine  Alkohol  wird  dann  durch  haufiges  Umkrystalli siren  aus 
Benzol  bis  zum  constanten  Schmelzpunkt  gereinigt.  Noch  einfacher  erhalt  man 
denselbeu,  wenn  man  das  Product  der  Verseifung  des  Myricins  durch  Natronlauge 
mittelst  Aussalzens  von  der  iiberschiissigen  Laiige  treunt,  die  ausgeschiedene  8eife 
abpresst  und  bei  110^  bis  120^  vollstandig  austrocknet,  und  die  so  erbaltene  kriim- 
liche  Masse  in  einem  continuirlichen  Fxtractionsapparat  mittelst  leichtfllichtigen 
Petroleumathers  fractionirt  extrahirt.  In  den  zuerst  extrahirten  Producten  finden 
sich  die  in  Petroleumather  leicht  loslichen  Kohlenwasserstofife  und  niederen  Fett- 
alkohole,  wahrend  in  den  letzten  Extractionen  fast  reiner  Myricylalkohol  enthalten 
ist,  der  durch  ofteres  Umkr^'stallisiren  aus  Benzol  vollends  rein  erhaiten  wird*)*). 

Der  Myricylalkohol  (aus  Bienenwachs)  krystallisirt  aus  Petroleumather  in  klei- 
nen  blendend  weissen  Blattchen,  aus  Benzol  in  eben  solchen  nur  etwas  dichteren 
Krystallchen ,  aus  Alkohol  in  etwas  gr58seren  seideglanzenden  Blattchen,  die  bei 
85**  schmelzen  und  bei  84®  wieder  erstarren.  Geschmolzen  und  wieiler  erstarrt 
zeigt  derselbe  charakteristische  concentrische  wellenformige  Binge  ^). 

Der  Myricylalkohol  destillirt  theilweise  unzersetzt  liber,  theils  wird  er  unter 
Wasserabspaltung  in  Kohlenwasserstoffe  iibergeflthrt.  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk  geht  er  bei  einer  Temperatur  zwischen  270**  und  290®  vollstandig  unter 
Wasserstoifentwickelung  in  Melissinsaure  fiber.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
bilden  sich  noch  nicht  naher  untersuohte  Substitutionsproducte  ^). 

Der  Copernicy lalkohol  aus  Carnaubawachs  in  ahnlicher  Weise  wie  der 
Myricylalkohol  dargestellt  =  CsoH^aO  ist  diesem  ahnlich  in  Bezug  auf  Ansehen 
und  Eigenschaften ,  schmilzt  aber  bei  85,5®.  Derivate  dieses  Alkohols  sind  von 
Pieverling*)  aus  dem  Alkohol  von  Carnaubawachs  dargestellt,  und  aus  den 
oben  angegebenen  Griinden  als  Copernicylverbindungen  zu  betrachten. 

Copernicylamin  (Melissylamin).  Wahrscheinlich  ein  Gemenge  der  drei 
Aminbasen,  deren  Trennung  unraOglich  ist,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Am- 
nioniak  in  geschmolzenes  Jodur.  Gelbliche  kr^'stailinische  ziemlich  schwere  Mas8<^, 
welche  bei  78®  schmilzt  und  zu  einer  ausserst  sproden  Masse  mit  krystallinischer 
Structur  an  den  Bandern  erstarrt.  In  den  gewohnlichen  Losungsmitteln  unloslicb, 
lust  es  sich  in  Benzol,  Toluol  und  Chloroform. 

Die  Chlorwassers  toff  verb  indung  wird  durch  Auflosen  des  Amins  in 
salzsaurehaltigem  Alkohol  in  glanzenden  Blattchen  erhaiten,  welche  in  Alkohol 
geiost  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  einen  leichten  hellgelben  Kiedei*schlag  geben  *)» 

Copernicylcyanitr  (Melissylcyaniir).  Bildet  sich  beim  langeren  Kochen 
von  Melissyljodiir  mit  C^'ankalium  in  alkoholischer  Losung  in  weissen  kornigen 
amorphen  Ma-^sen,  die  bei  75®  zu  einem  gelblichen  Oele  schmelzen  und  wenig 
losUch  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,    leicht  in  Benzol  beim  Erwarmen  sind. 

Copemicylchlorur  (Melissylchloriir)  CjoHq^CI.  Bildet  sich  dnrch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Copernicylalkohol.  Aus  heissem  Aether  schei- 
det  es  sich  als  Gallerte  ab,  welche  bei  64,5®  schmilzt  nnd  eine  schwach  gelb  ge- 
Hirbte  gerucli-  nnd  gcsohmacklose  wachsartige  Snbstanz  bildet*). 
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Copernicyljodiir  (Melissyljodur).  Bildet  sicfa  beim  Erhitaen  dea  Alkohola 
mit  Jod  und  Phosphor  im  Oelbad  auf  120^.  Naoh  ZerstSrung  des  Jodphosphon 
durch  AoskocheD  mit  Wasser,  wird  mit  Alkohol  kochend  ansgezogen,  und  nach 
dem  AbdeBtilliren  des  Alkohols  der  Biickstand  ans  Ligroin  umkrystaliisirt.  Eleine 
sehr  weisse  glanzende  Blattchen  ohne  Geruch  and  Geschmack,  welche  bei  69,5® 
zu  einem  farblosen  klaren  Oele  schmelzen  und  zu  einer  wachsartigen  Masse  er- 
starren  ^). 

CopemicyUulfhydrat  (Helissylhydrosulfiir)  CsoHeiSH.  Bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelkalium  auf  das  Chloriir.  Amorphes 
gelbliches  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  kochend  em  Aether,  Alkohol 
and  Ijjgroin  nur  spurenweise  loslich,  bei  94,5®  zu  einem  gelben  Oele  schmelzend 
and  bei  93®  zu  einer  durchscheinenden  amorphen  Masse  erstarrend  ^).        C  H, 

Myxioaperminy  Myrispermyl  nannte  Bichter*)  den  in  sohwachem  Alkohol 
leichter  Idslichen  Tbeil  des  Perubalsams,  den  schwerer  loslichen  Theil  nannte  er 
Myrozylin.  Myriospermin  giebt  beim  Verseifen  mit  Kalilauge  die  Myriosperm- 
saare.  Alle  diese  K5rper  sind  wohl  unreine  Produote,  und  nicht  genauer  untersucht 
(a.  unter  Perubalsam). 

Myristamid^  Hyristaiiilid   s.  unter  Myristinsaure. 

MyristearinB&ure   syn.  Myristinsaure. 

Myristioeny  Myristicin^  Myristicol  s.  unter  Muse  at  51  (s.  8.  538). 

Myristin,  My  r  is  tear!  n,  8  eric  in.  Das  neutrale  Glycerid  der  Myristinsaure, 
beeonders  in  der  Muscatbutter  (Myristica  mochata)  sowie  auch  im  Otabafett  aus  den 
Frachten  von  i/.  Otaba  {Uricoechae  ^).  Formel  C3H5  .(Ci4H27  02)8.  Von  Play  fair*) 
(1841)  zuerst  dargestellt;  von  Masimo^)  rein  erhalten.  £s  wird  aus  der  Muscat- 
butter  durch  Ausziehen  mit  warmem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  ungeldsten 
Fettes  aus  Aether  erhalten.  Masimo^)  kocht  die  zerstossenen  Muscatnusse  mit 
Aether  aus,  flltrirt  heiss;  die  dabei  sich  abscheidenden  Krystalle  werden  abgepresst, 
and  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Das  Myristin  bildet  eine  farblose  seideglanzende  Masse  (daher  Play  fair  sie 
zuerst  Myricin  nannte),  unloslich  in  Wasser,  wenig  loslich  auch  in  heissem  Alkohol, 
leicht  loslich  in  Aether.  Myristin  schmilzt  bei  53"  bis  55®  nach  Ma  si  mo*);  Play- 
fair  hatte  den  Schmelzpunkt  =31®  gefunden.  Beim  Verseifen  bildet  es  Myristin- 
saare  und  Glycerin.  ^9' 

MyriBtinaldehyd  C14H28O.  Wird  durch  trockne  Destination  eines  innigenGe- 
menges  von  myristinsaurem  Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  unter  vermindertem 
LuftSurck  erhalten.  Ein  weisser  krystallinischer  Korper,  der  bei  52®  schmilzt  und 
nahe  215®  (unter  einem  Druck  von  100mm)  siedet  (Krafft). 

MyristinB&ure^  Myristicinsfture,  Myristearinsaure,  Sericinsaure. 
Die  in  dem  fasten  Theile  der  Muscatbutter  enthaltene,  der  Ameisens&ure  homologe 
Fettsaure.  Formel  Ci4H2g02.  Von  Playfair^)  aus  der  Muscatbutter  dargestellt  und 
untersucht.  8ie  findet  sich  auch  im  Fett  von  Myristica  Otaba  2),  im  Wallrath  und  in 
der  Kuhbutter  (Heintz*);  im  Cocosnussol  (GSrgey  *),  im  Dikabrot  (s.  Bd. U,  8. 985) 
und  im  Fett  der  Gattung  Coccus,  nach  Schlippe*)  auch  im  Croton51.  Myristin- 
saure wird  durch  Verseifen  von  Myristin  mit  Kalilauge,  Zersetzen  der  8eife  mit 
Salzsaure,  Auswaschen  der  Fettsaure  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
dargestellt.  Aus  der  FettsHure  des  Wallraths,  sowie  aus  den  nicht  fliichtigen  Sauren 
des  Gocosnussdls  wird  diese  Saure  durch  fractionirte  Fdllung  erhalten.  Nach 
Krafft®)  Iftsst  sie  sich  durch  Destination  bei  vermindertem  Luftdruck,  Auspressen 
des  DestUlats  und  Umkrystallisiren  leicht  rein  darstellen. 

Myristins&ure  wird  aus  heissem  Alkohol  als  weisse  krystallinische  seideglanzende 
(daher  PI  ay  fair  den  Kamen  Sericinsaure  vorschlug)  Mass^  erhalten,  unloslich 


•)  J.  pr.  Chem.  13,  S.  167. 

Mvrisiin;  ')  J.  pr.  Chem.  64,  S.46.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharin.  37,  S.  152.  —  »)  Ebend. 
202,  S.  172. 

MyristinsXure:  M  Ann.  Ch.  Pharin.  57,  S.  153.  —  ^)  Uricoechea,  Ann.  Ch.  Pharm.  9i, 
S.  369.  —  8)  Pogg.  Ann.  92,  S.  431.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  314.  —  »)  Ebend. 
105,  S.  1.  —  ®)  Dt.  chem.  Gcs.  1879,  S.  1668.  —  7\  Masimo,  Ann.  Ch.  Pharm.  202, 
S.  174  ff.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  104.  —  ®)  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  289.  — 
*®)  Er  fand  76,3  Kohlenstoff  und  12,3  Wasserstoff;  Heintz  fand  fiir  den  ueutralcn  Aether 
74,8  Kohlenstoff  and  12,5  Wasserstoff. 
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in  Wasser,  wenig  loslich  in  kaltem,  leicht  168lJch  in  siedendem  Alkobol;  sie  Bchmilzt 
bei  53,5^  (Play fair  hatte  49®  gefonden);  sie  dedet  bei  schwacbem  Brack  (nnter 
100  mm)  bei  ni&e  248®.  Bei  der  Beetillation  unter  normalem  Druck  wird  es  nar  znm 
Theil  anverftndert  yerfliiobtigt.    Dnrcb  Kooben  mit  Salpetersaure  wird  es  zersetzt. 

Brom^  wirkt  selbst  bei  Erw&rmen  anf  120®  kaom  auf  Myristinsfture  ein, 
0  b  1  o  r  ^)  zersetzt  die  anf  100®  erbitzte  Sfture  im  Sonnenlicbte  nnter  reicblioher 
Entwickelung  von  Salzsfture;  es  bildet  sicb  ein  Chlorsnbstitntionsproduct,  welches 
zuerst  Htberifioirt,  und  dann  mit  alkoboliscber  Kalllauge  yerseift,  anf  Znsatz  von 
Salzs&are  nnd  dnrcb  firactionirte  F&llang  mit  Gblorbarinm  Myristols&nreCi4Hs40s 
giebt,  eine  gelbe  51artige  Fliissigkeit  vom  Gemcb  der  Oels^nre,  in  der  Kalte 
krystalliniscb  erstarrend,  bei  12®  scbmelzend.  Die  Myristols&ure  verbindet  sich 
direct  mit  Brom,  und  bildet  Tetrabrommyristinsaure  024Hs4Br4  02,  welcbe  schon 
bei  fireiwilligem  Yerdonsten  bei  gew5bnlicber  Temperatur  zerfallt  in 

Dibrommyristolsanre  C|4H22BraOs  nnd  freie  Bromwasserstofisanre 7).  Mit 
alkoboliscbem  Ammonlak  im  gescbmolzenen  Bobr  erbitzt  bildet  Myristm  das 
Myristinamid  C]4H27  0.NH2,  welcbes  in  gl&nzenden  weissen  Scbnppen  kry- 
stallisirt,  in  Alkobol,  Aetber,  Benzol  nnd  Cbloroform  leicbt  Ibslicb  ist,  nnd  bei 
102®  scbmilzt^. 

Myristinanilid  Oj4H27  0.CeHeN,  wird  dnrcb  Erbitzen  der  Sftnre  mit  uber- 
scbussigem  Anilin  am  Buckflnsskiibler,  nnd  Umkrystallisiren  des  harzigen  Productes 
ans  siedendem  Alkobol  erbalten.  Farblose  seidegl&nzende  Nadeln,  leicht  loslich 
in  Aether,  Benzol  oder  Cbloroform,  bei  84®  scbmelzend^). 

MyristinsHureanbydride.  Das  Anbydrld  der  Myristins&ure  CSSH54O3 
=  GJ4H27O.  0  .O14H27O  wird  dnrcb  Einwirkung  von  CblorpbospborsSare  anf 
myristinsaures  Salz  erbalten.  Es  ist  ein  nndentlicb  krystalliniscbes  Fett,  es 
scbmilzt  etwas  leicbter  als  Hyristinslinre ,  beim  Erwarmen  entwickelt  es  einen 
angenebmen  Geruch;  dnrcb  kochende  Kalllauge  wird  es  scbwierig  yerseift(Gbiozza 
und  Malerba). 

Hyristin-Benzogs&ureanbydrid  CsiHgaOg  =  O14H27O.O.O7H5O.  ^ird 
durcb  Erbitzen  von  myristinsaurem  Kali  mit  Cblorbenzoyl  erbalten;  man  erbitzt 
im  Oelbade,  bis  der  Gerucb  verscbwimden  ist,  nnd  15st  dann  in  Aetber,  beimVer- 
dunsten  krystallisirt  Myristin-Benzoes&ureanbydrid  in  glftnzenden  Blattcben,  die 
bei  38®  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit  scbmelzen  (Cbiozza  nnd  Malerba^. 

Hyristinsanre-Balze.  Sie  entsprecben  der  Formel  0]4H27O2>M;  sie  yer- 
balten  sicb  fthnlicb  den  Salzen  der  bomologen  Fettsauren ;  sie  baben  aucb  fthnliche 
Eigenscbaften  wie  diese,  nur  sind  die  wftsserigen  Losnngen  der  Alkalisalze  diinn- 
flussig,  gelatiniren  nicbt  beim  Erkalten,  und  werden  durcb  uberscbussiges  Wasser 
nicbt  zersetzt.  Die  L^sungen  der  myristinsauren  Alkalien  werden  durcb  die 
Losnngen  der  Erdalkalisalze  nnd  der  iibrigen  Metallsalze  gefallt.  Diese  Baize  sind 
yon  PI  ay  fair  und  yon  Heintz  untersucbt.  Myristinsaurer  Kalk  giebt  bei  der 
trocknen  Destillation  Myriston  =  C27H54O  =  O14H27 . 0. O13H27 ;  aus  absolatem 
Alkobol  mit  Zusatz  yon  Tbierkoble  krystallisirt,  bildet  es  farblose,  gemcb-  und 
gescbmacklone  Scbnppen,  die  bei  75®  scbmelzen,  und  beim  Erkalten  eine  strablig 
krystalliniscbe  Masse  bildet  (Oyer beck®). 

Wird  myristinsaurer  Baryt  mit  binreicbend  Bariummalat  gemengt  im  luft- 
yerdtinnten  Baume  destillirt,  so  bildet  sicb  ein  Keton  OxrHs^O  oder  C3oHeo02 
=  C27H54O.C3H3O;  durcb  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  beissem  schwacben 
Weingeist  gereinigt.  Es  scbmilzt  bei  39®,  und  siedet  unter  normalem  Druck  bei 
294®,  bei  einem  Druck  yon  0,110  m  bei  223®.  Bei  der  Oxydation  mit  cbrom- 
saurem  Kali  und  Scbwefels&ure  entstebt  Tridecyls&ure  0]3H26  02,  welcbe  aus 
Bcbwacbem  Weingeist  umkrystallisirt  bei  40®  scbmilzt,  beim  Erkalten  eine  scbuppige 
krystalliniscbe  Masse  bildet,  nnd  unter  dem  Druck  yon  0,100  m  bei  236®  siedet.  Das 
Barytsalz  =  Gi3H25  02)2Ba,  das  Silbersalz  =  GxsH26  02.Ag. 

Aetbylyerbindung  G]4H27  02  •G2H5.  Dleser  Aetber  bildet  sicb  beim 
Einleiten  yon  Salzs&uregas  in  eine  alkoboliscbe  Ldsung  yon  Myristins&ure;  sie 
scbeidet  sicb  nacb  dem  Yerdnnsten  des  Alkobols  als  dlige  Flussigkeit,  welcbe  in 
wenig  warmem  Alkobol  geldst  beim  Abkiiblen  sicb  in  farblosen,  barten  leicht 
scbmelzbaren  Krystallen  abscbeidet  (Heintz). 

PI  ay  fair  erbielt  durcb  Einleiten  yon  Salzs&uregas  in  die  alkoboliscbe  L5sung 
der  Fetts&ura  den  Aetber  als  eine  olartige  Flussigkeit  yon  0,86  spec.  Gew.;  Play  fair 
bielt  nacb  der  Elementaranalyse  diese  Yerbindung  fiir  einen  sauren  Aether  = 
914^97  (^3^5)^8  ~f~C^i4H2802^®).  Bei  der  geringen  D^erenz  in  der  Zusammensetzung 
liegt  in  den  Zablenresnltaten  durcbaus  kein  Beweis  fiir  diese  Annabme. 

Das  Glycerid  der  Myristinsfture  das  ist  als  Trimyristins&ure-Glyoerid 
in  der  Muskatbutter  entbalten  (s.  Bd.  Ill,  S.  441). 
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Barytsalz  (Cj^Hyj  0^)8 .  Ba.  Bnrch  FftUen  der  alkoholisohen  Losang  der 
Saare  mit  wasseriger  Ldsnng  von  essigsaorem  Baryt.  Leichtes  weisses  kryBtalU- 
nisches  perlmuttergl&Dzendefl  Ptdver,  fiist  nnldslich  in  Wasser  oder  Weingeist; 
aenetzt  aich  schon  vor  dem  Schmelzen. 

Bleisalz  (01411^02)2 .  Pb.  Weines  lockeres  attiorphes  Polyer,  das  nabe  bei 
120®  aobmiizt,  beim  Erkalten  za  einer  weimen  amorpben  Maase  erstarrend. 

Beim  l&ngeren  Erbitzen  yon  Hyristin  mit  Bleiessig  Bcbeidet  sicb  ein  Boppel- 
salz  als  Bcbweres  weisses  Polver  ab,  wabrscbeinliob  (0i4H27O3)2pb  -f-  (O14H27O2. 
CsHs02)Pb. 

Kalisalz  0]4H2702.K.  Bine  weisse  krystallimsohe  Seife,  leicbt  Idalich  in 
Wasser  oder  Weingeiit. 

Kapfersalz  (C|4H27  02)2*Cu.  Durcb  F&llen  erbaltenes  blaagranes  mikro- 
krystalliniscbes  PaWer;  wird  Uber  100^  dicbter  and  dunkler  obne  zu  sobmebcen. 

Magnesiasalz  (Ci4H2702)2*Mg.  Weisses  lockeres  mikrokrystaUiniscbee 
Polver,  wird  bei  140®  darcbsicbtig,  bei  150®  balbflussig. 

Natronsalz.  Ist  in  Wasser  nnd  Alkobol  Iftslicb;  die  beisse  concentrirte 
alkoboliscbe  Ldsnng  bildet  beim  Erkalten  eine  Gallerte. 

Silbersalz  C]4H27  02.Ag.  Bnrcb  doppelte  Zersetzung  dargestellt  ist  ein 
weisses  amorpbes  Pulver,  welobes  am  Licbte  scbwacb  grau  wM ;  zersetzt  sicb  iiber 
100®  obne  zn  scbmelzen.  £s  Idst  sicb  in  w&sseri^em  Ammoniak,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Ldsnng  bilden  sicb  grosse  durcbsicbtige  Kiystalle.  Fg» 

Myristisinsfture  nennt  Wrigbt*)  eine  von  ibm  durcb  Ozydation  von  My- 
risticen  OioH^s  i^-  unter  Muscatdl,  8.  538)  mittelst  Cbroms&nre   erbaltene  Saure 

HyriatolBAure  s.  nnter  Myristinsfture,  Zersetzung  durcb  Oblor  (8.  546). 

Myristylalkoholj  Metbal  von  Heintz**),  C14H30O,  ist  nacb  ibm  im  Wall- 
rath  neben  Getylalkobol  entbalten  (s.  Wallratb). 

Hyristyl wasserstoffj  T  e  t  r  a  d  e  k  a  n  fi ndet  sicb  nacb  P  el  o  u  z  e  und  C a  h  o  u  r  8  ***) 
im  amerikaniscben  Erdol ;  es  riecht  terpentinartig  und  siedet  bei  236®  bis  240®,  das 
specif.  Gewlcht  des  Dampfes  =  7,01  (ber.  6,97);  Cblor  bildet  Substitutionsproduote ; 
Brom  sowle  Scbwefels&ure  oder  Salpetersaure  greifen  es  in  der  Kftlte  nicbt  an. 

Msrrobalanezi  s.  Gerbsfture  (Bd.  Ill,  8.  364). 

Id^ons&ure,  Myrolinsfture  O10H19NS2O10  ^)  ^,  eigentbumlicbes,  neben 
Stickstoff  aucb  nocb  Scbwefel  entbaltendes  Glucosid.  Das  Kaliumsalz  der  Negron- 
saure  wurde  von  Bussy')  neben  Myrosin  im  scbwarzen  Senfsamen  aufgefanden; 
Lndwlg  und  Lange^)  bestfttigten  seine  Existenz,  nacbdem  andere  Forscher^)^^ 
sicb  vergeblicb  bemiibt  batten  es  zu  erbalten;  Rittbausen®)  bat  es  aus  dem 
Samen  von  Brassica  rapa  gewonnen  —  nacb  Winckler®)  l&sst  es  sicb  aucb  aus 
Meerrettigwurzeln  darstellen. 

Die  freie  Sftiire  wird  durcb  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mittelst  Weinsaure  ^  ^ 
oder  des  Bariumsalzes  mittelst  Schwefelsanre  ^)  abgescbieden ;  sie  ist  farb-  und 
gerucblos,  nicbt  fliiobtig,  bitter  und  deutlich  sauer,  Idslicb  in  Wasser  und  Alkobol, 
nicbt  in  Aetber,  und  bildet  einen  unkrystallisirbaren  Syrup »);  sie  ist  leicbt  zer- 
setzlicb  und  daber  im  freien  Zustande  wenig  gekannt 

Myronsaure  SaUe.  Ammonium-,  Barium-,  Kalium-,  Natriumsalz  sind  kry- 
stallisirbar;  Blei-,  Calcium-,  Silber-  (?)  salz  amorpb;  sie  sind  sammtlich  gerucblos 
und  von  meist  bitterem  Gcscbmack  und  liefem  in  wftsseriger  Losung  bei  Gegen- 
wart  von  Myrosin  atheriscbes  Senfbl  ^)  —  geringe  Mengen  Natriumsilicats  bemmen 
die  G aiming  ^®). 

Bariumsalz  (CioH,8N8aO,o)aBa  bei  100®;  leicbt  loslicbe,  durcbsicbtige, 
tafelfdrmige  Krystalle,  die  beim  Trocknen  milcbweiss  und  undurcbsicbtig  werden, 
bei  starkerem  Erbitzen  Senfol  unter  Biicklassung  von  Bariumsulfat  liefem  % 


•)  Chcm,  Soc.  J.  [2]  11,  p,  549;  Jahresber.  1873,  S.  369.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm. 
92,  S.  299.  —  •*•}  Compt.  rend.  57,  p.  62. 

Myronsaare:  1)  Will  u.  Korncr,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  376.  —  *)  Will  u. 
Korner,  Ebend.  126,  S.  260.  —  ^)  BuBsy,  J,  pharm.  1840,  p.  39;  Ann.  Ch.  Pharm. 
34,  8.  223.  —  *)  Ladwig  u.  Lange,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  S.  430,  577.  -- 
»)  Simon,  Pogg.  Ann.  50,  S.  383.  —  ®j  Lepage,  J.  chim.  m^d.  ;2^,p.  171.  —  7)  Thielau, 
Wittatein's  Viertcljahnchr.  pr.  Pharm.  7,  S.  161.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  2i,  S.  273.  ~ 
»)  Jahresber. d. Chem.  1849,8.436.  —  i®)  Rabuteau  u.  Papillion,  Dt.  chem.  Ges.  1872, 
S.  938.  —  ^^)  E.  Schmidt,  Ebend.  1877,  S.  187. 
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KaliumBalz  (OioHigNSaOipjKfWill  undK6rner)[(OioHj9NSaO»%)K(Liid- 
wig  undLange^)]  wird  dem  mit  Weingeist  aosgekochten  Senfsamen  durch  kaltes 
Wasser  entzogen ;  dampft  man  die  filtrirte  Flttsaigkeit  bis  znr  SyrupBconsistenz  ein, 
80  nimmt  kochender  Weingeist  das  Salz  auf ,  das  diirch  UmkrystalUsiren  gereini^ 
wird;  es  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  in  verdiinntem,  fast  unldslich  in 
absolutem  Alkohol,  unldslich  in  Aetber,  Benzol  und  Chloroform,  geruchlos  und 
von  kiihlend  bitterem  Geschmack,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  wawellit- 
artig  ffruppirten,  seidegl&nzenden  Nadehi,  aus  Wasser  in  sch5nen,  vollig  durchsich- 
tigen^)^)  glasgl&nzenden^)  nadelf5rmigen  Krystallen  oder  kurzen  Saulen  von  rhom- 
bischem  &bitu8^),  verilndert  sich  nicht  bei  100^  und  zersetzt  sich  bei  hdherer 
Temperatur *).  —  Unter  dem  Einfluss  von  Myrosin,  dessen  Wirkung  durch  die 
Gegenwart  von  Natriumsilicat  gehemmt  wird  ^®) ,  zersetzt  es  sich  unter  Senf51- 
bildung  *)  ^)  ^)  und  zer^llt  geradeauf  in  Senf&l,  Qlucose  und  prim&res  Kaliumsulfat 

CioHigNBaOioK.  =  CsHgN.CS  +  CeHiaOg  +  KHS04a) 
neben  kleinen  Hengen  des  dem  Benf&l  isomeren  Bhodanallyls,  ftills  die  Einwirkung 
des  Myrosins  bei  niedriger  Temperatur  sich  vollzieht  ^^).  —  Beim  Auflosen  dea 
Baizes   in   rauchender  Balzsaure   wird    sofort   Schwefelsaure   abgeschieden ,    beim 
Kochen  mit  verdfinnter  SalzsHure  Schwefelwasserstoff  entwlokelt ') ,    ebenSo,   an- 
haltend  und  ohne  Anwendung  von  W&rme,  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salz- 
sfture^).  —  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Barytwasser  entstehen  Benf<5l  und  Barium- 
sulfot,   mit  iiberschussigem  Barytwasser  Bariumsulfat  und  ein  leicht  zersetzbares 
Bariumsalz,    das   in   neutraler   Losung    in   Zucker    und   Senfbl   zerfallt.    —    Mit 
Wasser  bei  110^  bis  120^   zersetzt   es   sich   in  Schwefel,   Schwefelwasserstofif  und 
All^'lcyanid,  nicht  Senfol,  mit  Kalilauge  vom  spec.  Gew.  1,28  unter  sehr  heftiger 
Einwirkung   in  Senfol,  AUylcyanid,  Ammoniak    und  Glucose.  —   Hit  Bleiacetat 
liefert  es  auf  Ammoniakzusatz  wie  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Essigsaure  ausserst 
losliches  gelbweisses,  amorphes,  basisches  Bleisalz  von  nicht  constanter  Zusammen- 
setzung,    —    mit    Silbernitrat     entsteht    nach    kurzer    Zeit    ein    weisser,    daun 
kHsiger  Niederschlag   von  der  Zusammensetzung   G4H5NSs04Ag2  =  C3H5 .  NC8 
-|-  Ags804,    wahrend   Zucker   in  Losung   bleibt;    der    weisse  Niederschlag    eut- 
wickelt  beim  Erwarmen  oder  beim  Sieden  mit  Wasser  oder  bei  der  Digestion  mit 
Bariumchlorid  Senfol  (und  wahrscheinlich  AUylcyanid)   und  zeriUllt   mit  Schwefel- 
wasserstoff in  AUylcyanid,  BchwefelsUber  und  Schwefels&ure.  P.  M. 

Myrosin.  Das  im  Senfsamen  enthaltene  dem  Emulsin  ahnUche  lOsliche  Fer- 
ment (s.  Fermente  Bd.  HI,  S.  219). 

Myroxanth  oder  Fikrozanth  nannte  Muller*)  den  in  einem  Opiumauszug 
durch  Zusatz  von  Pikrinsaure  erhaltenen  gelben  Niederschlag,  ein  Gemenge  von 
pikrinsauren  Salzen  der  Opiumbasen. 

Myrozocarpin.  Ein  im  weissen  Balsam  von  Sonsonate  und  San  Salvador 
(aus  den  Friichten  von  Mifrospermum  Perdrae)  enthaltenes  krystaUisirbares  Harz, 
von  8  ten  ho  use**)  untersucht.  Formel  G24H85OS.  Es  wird  erhalten  durch  Behan- 
deln des  Balsams  mit  Weingeist,  und  krystallisirt  in  langen  diinnen  Saulen,  die 
neutral,  geruchlos  und  geschmacklos,  hart  und  bruchig  sind.  Das  Hyroxocarpin 
ist  unlosUch  in  Wasser,  es  lost  sich  in  der  Kalte  wenig,  in  der  W&rme  leicht  in 
Weingeist  oder  Aether.  Es  schmilzt  bei  115^  zu  einem  durchsichtigen  Glase,  das 
nach  dem  Auflosen  in  Weingeist  wieder  krystaUisirt.  Ueber  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  sublimirt  es  zum  TheU,  der  grossere  TheU  wird  zersetzt.  Durch  Salpeter- 
saure  wird  es  oxydirt,  es  bUdet  sich  Oxals&ure,  aber  keine  Pikrins&ure.  Das  Harz 
ist  unloslich  in  w&sserigen  Alkalien,  es  wird  durch  kochendes  Kali  nicht  verandert. 

Fg. 

Myrozoin  nannte  Bichter***)  einen  von  ihm  aus  Perubalsam  dargestellten 
krystallinischen  nicht  n^er  untersuchten  K5rper. 

Myrozylin.  Der  in  Alkohol  weniger  leicht  IdsUche  TheU  des  Perubalsams, 
welcher  beim  Yerseifen  die  Hyroxylins&ure  giebt,  wahrscheinlich  identisch  mit 
Zimmtsaure  (Ei  ch  t  e  r  ***). 

Myrozyla&ure  syn.  Kohlenbenzoesaure  (s.  Bd.  in,  S.  1046). 

Myrrhe  ist  der  getrocknete  Harzsafb  der  Balsamea  Afyrrha  Engler  (Synonym: 
Balsamodendron  Afyrrha  Nees  von  Esenbeck),  Dithin  oder  Didin  der  Araber. 
Dieses  nicht  iiber   10  m  hohe  B&umchen  ^)  ist  einheimisch  in  Siidarabien  und  auf 

•)  Arch.  Pharm.  15,  S.  90.  —  *♦)  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  306.  —  ♦**)  J.  pr.  Chem. 
13f  S.  167. 

Myrrhe:  ^)  Abbildongen:  Nees  von  Esenbeck,  Plantaemedicinales;^(Dusseldorf  1828), 
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den  Bergen  der  Somaliknste  in  Nordostafrika.  Die  in  Earopa  gebrauchte  Hyrrhe 
wird  im  Lande  der  Warangeli-Somali  gesammelt;  sie  tritt  freiwillig  aus  and  heisst 
dort  Molmol  oder  Mulmul,  Hur  bei  den  Ai-abem  undHeraboI  bei  den  indischen 
Kaoflenten  aus  Bombay.  Dieae  Waare  wird  von  Borah  und  Berbera  nach  Bender 
Oasem  nnd  Aden^)  geschafft,  welcher  Platz  jiihrlich  wohl  nicht  voile  100000  kg 
Myrrbe  versendet;  der  nach  Earopa  gelangende  Theil  geht  zamTheil  ilber  Bombay 
nach  London. 

Die  Hyrrhe  bildet  anregelm&ssige  Korner  oder  bis  fanstgrosse  Idcherige  Klampen 
von  rOthlich  braaner  Farbe.  Die  firische  Brachfl&che  ist  8ch5n  rothbraan,  von 
etwas  wachsartigem  Glanze,  oft  weisa  marmorirt.  Die  Myrrhe  l&ast  aich  erst 
pulvem,  wenn  sie  getrocknet  and  wenigstens  eines  Theiles  ihres  Oeles  beraabt  ist. 
Ihr  Gernch  ist  eigenthumlich ,  angenehm,  der  Geschmack  aromatisoh,  zagleich 
bitter  und  anhaltend  kratzend.  Mit  Wasser  zerrieben  giebt  die  Myrrhe  eine  braane 
£malsion. 

Durch  Aasziehen  einer  Probe  der  besten  Myrrhe  mit  Weingeist  von  0,830  specif. 
Gew.  erhielt  Bef.  27  Proc.  Harz,  welches  sich  mit  gelblicher  Farbe  beinahe  gan7 
in  Aether  and  Schwefelkohlenstoff  lost;  in  Petroleam  (Siedepankt  60^  bis  70®) 
geht  davon  sehr  wenig  aber.  L&sst  man  Bromdampf  zu  dieser  letzteren  Aafldsang 
treten,  so  f^Eillen  violette  Flocken  heraus  ^).  Unter  den  Producten  der  Yerschmelzang 
.  des  Myrrhenharzes,  welche  noch  nicht  genaaer  antersacht  sind,  fandeu  Hlasiwetz 
and  Barth^)  geringe  Mengen  von  Protocatechas&are  and  Pyrocatechin. 

Die  mit  Weingeist  aasgekochte  Myrrhe  hinterl&sstGammii  welches  aos  seiner 
Anflbsang  durch  Bleizacker  grdsstentheils  niedergeschlagen  wird,  also  vorwiegend 
aus  einem  vom  arabischen  Gammi  abweichenden  Stofife  besteht^. 

Die  Myrrhe  enthalt  im  frischen  Zastande  eine  ansehnliche  Menge  fttherisches 
Oel,  welches  aos  guter  Waare  immer  noch'  bis  za  i^/^  Proc.  erhalten  werden 
kann.  Dasselbe  ist  ein  Gemenge,  worin  der  von  Baickoldt^)  angenommene 
Bestandtheil  G10H14O  (gMyrrhor^  von  ihm  genannt)  nicht  vorhanden  ist.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  stark  verdiinnt  and  mit  Brom  versetzt  nimmt  dasselbe  violette 
Farbe  an  and  hinterl&sst  nach  dem  Abdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  einen 
Bnckstand,  welcher  darch  weingeistlges  Kali  blaa  wird.  Die  oben  erw&hnten  vio- 
letten  Flocken,  welche  darch  Bromzasatz  in  den  Harzaafldsongen  entstehen,  ruhren 
wohl  nar  von  fttherischem  Oele  her^. 

Wenn  man  das  Myrrhenharz  mit  sehr  viel  Wasser  auskocht,  so  erh&lt  man 
eine  saner  reagirende,  gelbliche,  sehr  bittere  Aufldsang.  Dampft  man  dieselbe  ohne 
weiteres  oder  mit  Bariamcarbonat  neatralisirt  ein,  so  scheiden  sich  braane  Tropfen 
des  Bitterstoffes  von  unangenehmem  Gerache  aas.  Derselbe  konnte  ebenso 
wenig  wie  der  etwas  ahnliche  bittere  Bestandtheil  des  Elemi^  geniigend  gerei- 
nigt  werden,  am  weitere  Untersachang  za  ermdglichen.  F&llt  man  das  Myrrhen- 
bitter  aos  alkoholischer  Ldsang  mit  weingeistigem  Bleizacker  and  zerlegt  den 
Kiederschlag  anter  Weingeist  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhalt  man  nach  dem 
Abdarapfen  einen  sprdden,  amorphen  Biickstand  von  braaner  Farbe,  welcher  in 
Wasser  wenig  lOslich  ist. 

Im  Binnenlande  des  aassersten  Nordostens  von  Afrika  w&chst  ein  zweiter, 
von  den  Somalen  als  Habaghaddi  oder  Addi  bezeichneter  Myrrhenbaam  ^) ,  dessen 
Gommiharz  bei  den  SomaloA  ebenfalls  Habaghadi,  bei  den  indischen  Kaafleaten 
(Banianen)  Bisabol  heisst.  Diese  wenig  geschatzte  Sorte  geht  meist  nach  Bombay; 
sie  schmeckt  aach  bitter,  aber  wenig  aromatisch  and  besteht  grosstentheils  ans 
einem  in  Wasser  nar  aafquellenden  Schleime.  An  Petroleam  giebt  sie,  ohne 
Zweifel  wegen  der  nar  hdchst  geringen  Menge  Oel,  so  wenig  ab,  dass  diese  Aaf- 
l&song  darch  Brom  nicht  geffirbt  wird. 

Eine  dritte  Borte  Myrrhe  wird  in  Sadostarabien  gesammelt  and  unter  dem 
Namen  Meetiga  in  Bombay  eingefiihrt.  Im  sUdwestlichen  Kiistenlande  Arabiens 
am  Rothen  Meere  flndet  sich  endlich  noch  eine  andere  Myrrhe. 

Die  Myrrhe  war  schon  den  alten  Aegyptem  and  Hebraern  wohl  bekannt 
and  scheint  in  friihester  Zeit  bereits  nach  Indien  gelangt  za  sein.  Im  alten 
Arabien  hiess  eine  der  siidlichen  Landschaften  geradezu  Myrrhenland,  Regio  smyr- 
mfera.  Die  Myrrhe  diente  za  gottesdienstlichen  Zwecken  als  BHacherungsmittel 
sowie  als  Medicament;  letzteres  ist  heute  noch  der  Fall^).  F»  A,  F, 


Tab.  355  und  Bentley  and  Trim  en.  Medicinal  Plants,  London  No.  60.  —  ^  Fluckiger, 
Phnrmakognosie,  2.  Aufl.  Berlin  1881,  S.  33  bis  37.  —  »)  Ebend.  S.  76.  —  *)  Hlasiwetz 
u.  Barth,  Lieb.  Ann.  139  (1866),  S.  82.  —  *)  Vergl.  Briickner,  Jahresber.  d.  Pharm. 
1867,  S.  156.  —  «)  Arch.  Pharm.  91  (1845),  S.  10  —  ')Revoil,  Voyage  au  Cap  des 
acomates.     Paris  1880,  p.  277,  278,  mit  Karte  des  Somalilandes. 
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Myrrhen51  8.  Myrrh e. 

Myrrhin  oder  MyrrhinB&ure  nennt  Bnickoldt  das  Harz  der  Myrrhe. 

Hyxrhoid  nannte  Planche  eine  im  Assehen  der  Myrrhe  Hhnliche  Suhstanz, 
8ie  ist  braunroih,  aber  hat  nicht  den  Geruch  von  Myrrhe,  uud  schmeokt  bitter, 
acharf  und  brennend.  Bas  Myrrhoid  giebt  mit  Wasser  eine  klare  LdsuDg,  aus 
welcher  sich  ein  welches  Harz-  absetzt.  Alkohol  Idst  aus  dem  Myrrhoid  etwa 
10  Proc.  eines  Harzes  aaf,  der  Backstand  lost  sich  voUst&ndig  in  Wasser  zu  einem 
dicken  Schleim.  Planche  nennt  das  in  Alkohol  Idsliche  Harz  Myrrhoidin;  es 
Bchmilzt  beim  Erwftrmen,  l&sst  sich  aber  nicht  entziinden.  Fg, 

Myrrhoidin  s.  Myrrhoid. 

Myrrhol  s.  unter  Myrrhe. 

Myrthexi51«  Das  fiiichtige  Oel  aus  den  Blftttem,  Bluthen  und  Fr£Lohten  von 
MyrtuB  cotnmums.  Es  ist  gelb  oder  griinlichgelb,  ieichter  als  Wasser;  es  enthalt 
ein  Terpen  C]oHie,  das  My r then. 

Myryl  ist  das  in  die  Methylreihe  gehorende  Badical  C14H29  genannt 

Mysorin  von  Mysora  in  OsUndien,  derb,  im  Bruche  kleinmuschelig,  schwarz- 
lichbraun,  undurchsichtig,  hat  r5thlichbraunen  Strich,  H.  =  4,0  bis  4,5  und  spec. 
Gew.  -=  2,62  (f).  Beagirt  vor  dem  L5throhre  auf  Kupfer  und  Eisen,  ist  in  S&uren 
mit  Brausen  aufldslich.  Thomson^)  fand  16,70  Kohlens&ure,  60,75  Kupferoxyd, 
19,50  Eiseuoxydul  und  2  Kiesels&ure.  B.  Mallet^  h&lt  den  Mysorin  aus  dem 
Nellore-District  in  ludien  fUr  einen  unreinen  Malachit  mit  9  Proc.  Wasser,  welchem 
Calcit,  Ohrysokoll,  Baryt,  Eisenoxyd  und  Ghalkosin  beigemengt  sind.  Ki. 


N. 

Naohtsohatten  s.  Solanum.    Naohtsohattens&nre  s.  Solanins&ure. 

Nadeleisen  wurden  die  f^inen,  in  Meteoreisen  meist  mit  paralleler  Anord- 
nung  eingewachsenen,  in  Sfturen  unldslichen  nadelfbrmigen  krystallinischen  Gebilde 
benannt,  welche  auch  die  Namen  Schreibersit  und  Bhabdit  erhielten. 

NadeleisenerBy  Nadeleisenstein  syn.  Pyrrhosiderit 

Nadelera  syn.  Pa  tr  in  it. 

Nadelspath;  Nadelstein  ist  A  rag  on  it.  Nadel8i>ath|  barytisoher  ist 
Witherit.    NadelzeoUth  syn.  Natrolith,  Mesolith,  Skolezit. 

Nadorit  vom  Gebel  Nador  in  der  Provinz  Gonstantine  in  Algerien,  in  Drusen 
des  Galmei  aufgewachsene  kleine  tafelartige  Krystalle  bildend,  welche  zuerst  als 
quadratische,  dann  als  orthorhombische  mit  zwiUingsartiger  Yerwachsung  bestimmt 
wurden ,  woran  das  Prisma  oo  P  vorkommt ,  dessen  brachydiagonale  Kanten  = 
132®  31'  sind.  Yollkommen  spaltbar  i)arallel  den  Querfl&chen.  Graulich-  bis  gelb- 
lichbraun  und  br&unlichgelb ,  wachs-  bis  diamantgl&nzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  hat  grauen  Strich,  H.  =  3  und  spec.  Gew.  =  7,02.  Nach  den  Ana- 
lysen  von  Flajolot^),  F.  Pisani*)  und  Tobler*)  PbO  .BbgOa  +  PbOlg.  LOslich 
in  Chlorwasserstoffsfture  und  in  einem  Gemische  von  w&sseriger  Salpetersllure  und 
Weinsteins&ure.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohre  decrepitirt  er,  weisse  D&mpfe  ent- 
wickelnd,  im  Kolben  nicht;  die  Probe  wird  orangegelb,  beim  Erkalten  citronen- 
gelb.  Kt. 

N&pfchenkobalt  s.  Arson  (Bd.  I,  8.  734). 

Nftsumit  aus  dem  Eirchspiele  Nasum,  auch  von  Westana  in  Schoneii  in 
Schweden,  mit  Attakolith  vorkommend;  eine  kreideweisse  welche  Mineralsubstanz, 


1)  Phil.  Trans.  1864,  p.  45  u.  desaen  Outl.  of  Min.  i,  p.  601.  —  ^)  Rec.  Geol.  Sunr. 
ladia  J^,  p.  166.  —  »)  Compt.  rend.  71,  p.  237, 406.  —  *)  Ebend.  p.  319.  —  *)  Zeitechr. 
f.  d.  ges.  Naturw,  24^  S.  39. 
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welcbe  nach  G.  W.  Blomstrand  ^)  48,79  Kieselsfiure,  2,41  Phosphonftare,  28,44 
Thonerde,  1,30  Eisenoxyd,  0,34  Manganoxydnl,  13,21  Kalkerde,  4,21  Wasser  oder 
nach  Ahzag  yon  Thonerdephosphat  50,91  Kiesels&ure,  27,86  Thonerde,  1,36  Eisen- 
oxyd,  0,36  Manganoxydol,  13,82  Kalkerde  nnd  4,^9  Wasser  enth&lt.  Da  jedoch 
Blomstrand  fand,  dass  der  Attakolith  (s.  Bd.  I,  S.  906)  nicbt  allein  Thonerde- 
phosphat ist,  Bondern  auch  noch  wesentlich  Kalkerde,  Manganoxydul  und  Wasser 
enth&lt,  so  geniigt  der  Abzug  von  Thonerdephosphat  allein  nicht,  urn  die  wesent- 
lichen  Kengen  f&  N&sumit  zu  berechnen.  Ki, 

Nagelerz  ist  stengeliger  rother  Thoneisenstein. 

Kagyagity  Nagyagererz  von  Nagyag  und  Olfenbanya  in  Siebenbargen, 
ansgezeichnet  krystallinisch,  aber  selten  deatlich  krystaUisirt,  tafelartige,  zum  Theil 
fldchenreiche  Krystalle  bildend,  f^roher  flir  quadraUsch  gehalten,  naohA.  Schrauf ) 
aber  orthorhombische  mit  den  yorherrschenden  L&ngsfl&chen  sind,  parallel  welchen 
das  Mineral  yollkommen  spaltbar  ist.  Keist  nar  Lamellen  and  blatterige  Aggre- 
g^ste,  die  Spaltangsblftttchen  sind  biegsam.  Dunkel  bleigrau,  metallisch  glUnzend, 
undorchsichtig,  milde,  mit  H.  =  1,0  —  1,5  nnd  spec.  Gew.  =  6,8  —  7,2.  Enthftlt 
nach  den  Analysen  yon  Klaproth'),  Brandes^),  Berthier^),  8ch5nlein®), 
F.  Folbert^)  and  J.  Kappel^)  wesentlich  Blei  and  Tellor,  antergeordnet  Gold, 
Schwefel  a.  s.  w.  and  scheiat  der  Formel  PbTcj  za  entsprechen.  Yor  dem  L5th- 
rohre  ist  er  leicht  schmelzbar,  dampfend.  In  Salpeters&ure  Idslioh,  Gold  hinter- 
lassend,  mit  Bchwefels&are  giebt  er  eine  triibe  br&anliche  L5sung,  welche  hyazinth- 
roth  wird  and  bei  Zasatz  yon  Wasser  einen  schwarzlichgraaen  Niederschlag  giebt. 

Ki. 

Naja^  das  Gift  yon  JV.  tripodians,  der  Schildyiper,  ist  nach  Br  an  ton  and 
Fayrir*)  farblos,  syrupartig  and  zeigt  Eiweissreactionen.  Die  giftigen  Eigen- 
schaften  der  Flussigkeit  werden  weder  durch  Coagulation  in  der  Kochhitze,  noch 
dorch  Beimischung  yon  Ammoniak  oder  KaUIauge,  wohl  aber  durch  Erhitzen  auf 
102®  im  zugeschmolzenen  Bohre  yemichtet.  0.  S, 

Nakrit   s.  Kaolin  (Bd.  m,  S.  941). 

Namaqualit  aus  dem  Namaquamaland  in  SiidafHka,  doane  aus  Fasem  be- 
stebende  Lagen  wechselnd  mit  Chrysokoll  bildend  und  begleitet  yon  Biotit.  Licht- 
blan,  seidengl&nzead,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  H.  =  2,5,  spec.  Gew.  =  2,49. 
Er  enthsat  nach  Church  ^0)  im  Mittel  2,25  Kieselsaure,  15,29 Thonerde,  44,74  Kupfer- 
oxy^,  3,42  Magnesia,  2,01  Kalkerde  and  32,38  Wasser.  Air. 

Nanoysfture  s.  Milchs&ure  (Bd.  IV,  S.  445). 

Nantokit  yon  Nantoko  in  Chile,  flndet  sich  derb  und  eingesprengt,  krystalli- 
nisch  k5mig  und  ist  hexaedrisch  spaltbar;  farblos,  weiss  bis  gran,  diamantgl&n- 
zend,  darchsichtig  bis  darchscheinend,  milde,  hat  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew. 
=  2,93.  Ver&ndert  sich  rasch  an  der  Luft,  in  Atakamit  iibergehend  und  ent- 
wickelt  beim  Zerschlagen  Chlorgeruch.  Ist  nach  den  Analysen  yon  Hermann 
and  Sieyeking^^)  CuCl,  schmilzt  yor  dem  L5throhre  auf  Kohle,  die  Flamme  in- 
tensiy  azurblau  fUrbend  und  setzt  braunlichgelben,  brUunlichrothen  bis  carmesin- 
rothen  und  weissen  Beschlag  ab.  Die  BesoMage  lassen  sich  mit  blauer  Flammen- 
f&rbung  yertreiben.  L5slich  in  Salpeters&ure ,  Chlorwasserstoffsaure  and  in  Am- 
moniak. Kt, 

NapeUin  s.  unter  Aconitum  (Bd.  I,  S.  58). 

Napbadly  Oleum  naphae,  syn.  Neroli51  (s.  d.). 

Napbduen  nannte  Gerhardt  die  Sabstitutionsproducte  des  Naphtalins. 

Napbta.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  man  friiher  leichte  ddnnflnssige 
flfichtige,  besonders  stark  riechende  Substanzen;  so  ward  besonders  der  Aethyl- 
&tber  NapMa  oder  specieller  Naphta  vitrioli,  der  Essig&ther  Naphta  aceii  genannt. 
Ala  Naphta  oder  natiirliche  Naphta  wird  auch  das  Erd5l  (s.  B.  UI,  8.  37)  bezeichnet, 
zum  Theil  auch  der  leichter  fliichtige  Antheil   des  Erdols   (1.  o.  8.  41).     Durch 


1)  Oefy.  Ak.  Stockh.  1868,  p.  197.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  1,  S.  239.  —  »)  Dessen 
Beitn  3,  S.  32.  —  *)  Schweigg.  J.  35,  S.  409.  —  *)  Ann.  ch.  phys,  51,  p.  150.  — 
•)  J.  pr.  Chem.  60y  p.  166.  —  ')  Siebcnb.  V.  f.  Nat.  8,  S.  99.  —  »)  JB.  1859,  S.  770.  — 
^  Phann.  J.  Trans.  [3],  4,  S.  775;  JB.  1874,  S.  943.  —  ^^  Am.  J.  ac.  [2]  50,  p.  271; 
Chem.  Soc.  J:  [2]  8,  p.  1.  ~  ^^)  Bert;-  u.  hilttenm.  Ztg.  27,  S.  3;  Jahrb.  Min.  1872, 
S.  814. 
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aUm&lige  yerftndening^  an  der  Loft  verwandelt  sich  das  Erddl  in  eine  braune  z&h- 
f5rmige  Masse,  den  Bergtheer,  nnd  geht  darch  Aafhahme  yon  Banerstoff  in 
Asphalt  nber. 

Naphthadil)  Naphthagil  syn.  Neftegil. 

NaphtalaxQid,  Naphtalimid  sjn.  Phtalaminsanre,  Phtalimid,  s.Phtal- 
saure. 

Naphtalamln  syn.  Naphtylamin,  s.  Naphtalin-Amidoderivate. 

NaphtalaS)  Naphtales,  Naphtalis,  Kaphtalos,  Naphtalas.  Von 
Laurent  eingeftihrte  Bezeichnnngsweisen  fiir  die  verscbiedenen  Substitutions- 
producte  des  Napbtalins.  Burch  Yorsetzen  der  Worte  Cblor,  Brom,  Nitro  etc. 
wurden  zuerst  von  ihm  die  Naphtalinverbindnngen  bezeichnet,  welcbe  1,  2,  3,  4 
Oder  5  Wasserstoffatome  durch  Oblor,  Brom  etc  snbstituirt  enthielten.  Sp&ter 
bezeichnete  Laurent,  indem  er  nur  noch  die  Silbe  Ohio,  Bro,  statt  Ghlori  Brom 
YOrsetzte,  damit  auch  die  Verbindungen  des  Napbtalins,  in  denen  6,  7  and  8  Wasser- 
stoflSatome  snbstituirt  waren.  Chlomapbtalas  bezeiobnet  z.  B.  das  Mobocblor- 
naphtalin,  Cblonaphtalas  dagegen  das  Hexacblomapbtalin. 

Bie  Bezeicbnungen  Napbtalan,  Napbtalen,  Naphtalin  etc  waren  in 
Laurent's  Nomenclatur  fur  die  allerdings  nicbt  existirenden  Verbindungen  vor- 
geseben,  in  welohen  y^,  ly^,  ^y^  etc.  Wasserstoffatome  durcb  Cblor,  Brom  etc. 
ersetzt  sein  sollten. 

Naphtala80zyd|  Napbtalase,  Napbtase  nannte  Laurent  ein  durcb Kalk 
Oder  Barytbydrat  auf  Nitronapbtalin  entstebendes  Product.  Dasselbe  ist  naob 
Alexejeff*)  wabrscheinlicb  identisch  mit  Azonapbtalin,  s.  u.  Naphtalin. 

Naphtaldehyd  s.  unter  NapbtalincarbonsHure.  Destination  von  Calcium- 
/9-Napbtoat  mit  Calciumformiat. 

Naphtalen  syn.  Napbtalin. 

Naphtalide  nennt  man  die  den  Amiden,  Aniliden  etc.  entsprecbenden  S&ure- 
derivate  des  Naphtylamins  (s.  unter  Napbtylamin,  4.  Amidoderivate).  Hitscber- 
licb  nannte  so  dieDerivate  des  Napbtalins,  welcbe  weniger  als  8  Atome  Wasser- 
stoff  enthalten. 

Naphtalldam  syn.  Napbtylamin,  s.  Napbtalin-Amidoderivate. 

Naphtalidam-Carbamid  syn.  Dinapbtylcarbamid  (Carbonaphtalid- 
Dinapbtylbarnstoff)  s.  u.  Napbtylamin. 

Naphtalidin  syn.  Napbtylamin,  s.  Napbtalin-Amidoderivate. 

NaphtUimid  s.  unter  Napbtalindicarbons&uren. 

Napbitalin  CjoHg.  Dieser  Koblenwasserstoff,  welcher  gegenwfirtig  als  Stamm- 
substanz  einer  grossen  Anzabl  von  Derivaten  eine  erbeblicbe  wissensohaftliobe 
und  techniscbe  Bedeutung  besitzt,  wurde  1820  von  Garden^)  im  Steinkoblen- 
tbeer51  entdeckt  und  bald  darauf  Gegenstand  zablreicber  Untersucbungen  von 
Kidd^),  Faraday,  Beicbenbach,  Dumas,  Laurent  u.  A.  Uel^r  seine 
Zusammensetzung  baben  langere  Zeit  Zweifel  geherrscbt^)^^^^),  bis  endlicb  die 
durcb  die  FormelCioHg  ausgedruckte,  wie  sie  zuerst  von  Faraday  ermittelt  wor- 
den  war,  allgemein  als  richtig  anerkannt  wurde. 

•)  Bcr.  1870,  S.  868. 

Naphtalin:  Ball 6,  Das  Naphtalin  nnd  seine  Derivate.  Braunschweig  1870.  Re^erdin 
a.  Nolting,  Ueber  die  Constitution  des  Napbtalins  und  seiner  Abkommlinge.  Genf  1880. — 
>)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  7,  I,  S.  1.  —  ^)  Thorns.  Ann.  15,  p.  74;  Ann. 
Phys.  7,  S.  104.  —  *)  Kidd,  JB.  Berz.  5,  S.  185.  —  *)  Chamberlain,  Ebend.  4,  S.  213. 
—  *)  Reichenbach,  Ebend.  12,  S.307.  —  «)  Rcichenbach,  Ann.  Phys.  28^  S.484.— 
^  Berthelot,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  33,  p.  295;  Ann.  Chem.  8/,  S.  108.  —  ^)  Magnus, 
Ann.  Phys.  90,  S.  1.  —  »)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  282.  —  i«)  Fritzsche, 
Compt.  rend.  64,  p.  910;  JB.  1862,  S.  420.  —  ")  Berthelot,  Compt.  rend.  54,  p.  515; 
Ann.  Chem.  123,  S.  207.  —  i*)  Berthelot,  Compt.  rend.  63,  p.  788,  834;  Ann.  Chem. 
142,  S.  251.  —  ")  Berthelot,   Compt.  rend.   63,  p.  988.  —  ")  Warren  u.  Storer, 


J.  pr.  Chem.  102,  S.441.  —  ^*)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  p.  456;  Ann.  Chem. 
12,  S.  307.  —  18)   Mitscherlich,   Ann.   Phys.  33,  S.  336.   —   ")  Laurent,   Ann.  ch. 


Suppl.  6,  S.  247.  —  l«)  Faraday,  Ann.  Phys.  7,  S.  104.  —  ^^  Oppcrmann,  JB.  Ben. 


phys.  59,  p.  196;  .IB.  Berz.  16,  S.349.  —  ^)  Woskrescnsky,  Ann.  Chem.  26,  S.  60.  — 
»)  Bordet,  Compt.  rend.  92,  p.  728;  JB.  1881,  S.  1322.  —  ")  Letny,  Ber.  1878, 
S.  1210.  —  23)  Rudnew,  JB.  1881,  S.  1322.  —  24)  Atterberg,  Ber.  1878,  S.  1222.  — 
^*)  Goldschmiedt  u.  Schmidt,  Wien.  Acad.  Ber.  85,  S.  16.  —  *^)  Carilelly,  Chem. 
Soc.  J.  1880,  1,  p.  701;   Ber.  1880,   S.  2423.   —   27)  q.  Schultz,  Ber.  1876,   S.  548; 
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In  der  Natur  flndet  sich  das  Naphtalin  als  Bestandtheil  des  Bangoon-Theers 
(Erddl  Yon  Burmah  ^^).  —  £b  bildet  sich  sehr  h&a%  durch  die  Einwirkung  der 
Bothglohhitze  aof  organische  D£linpfe  and  tritt  daher  fast  tiberall  anf,  wo  die- 
selben  mit  gliihenden  Bdhrenw&nden  oder  gliihenden  pordsen  Korpem,  wie  Bim- 
Btainfltiicken  oder  Holzkohle ,  in  Berfihrang  kommen  ^)  ^).  Biesem  Umstande  ist 
sein  Yorkommen  2xizii8chreiben  in  den  Producten  der  bei  hoher  Temperatur  aus- 
gefahrten  trocknen  Bestillation  der  Bteinkohle:  dem  Steinkohlentheer  und  dem 
Leachtgaae,  infolge  desaen  es  5fter  als  Absatz  in  den  GasleitnngsrOhren  gefunden 
wird^);  femer  in  dem  Theer,  der  erhalten  wird  bei  der  Bestillation  von  Eork- 
abfiUlen^^),  darch  Ueberleiten  von  kaukasiscben  Petrolenmrnckst&nden  iiber  roth- 
glnhende  Holzkoble  ^)  ^)  oder  von  Fichtenholztheer  uber  hellrothglnhende  Coaks- 
stiicke*^);  endlich  in  dem  bei  der  Qaecksilbergewiimung  abfallenden  Stuppfett^). 
Bbenso  entstebt  es  anoh  ans  den  D&mpfen  von  einfacher  constitiiirten  Substanzen, 
wenn  man  sie  der  Bothglohhitze  anssetzt:  so  z.  B.  ans  Snmpfgas  ^^)  ^),  Aethylen^  ^), 


1877,  S.  113.  —  «)  Kramers,  Ann.  Chem.  189,  S.  129.  —  »)  Ber.  1873,  S.  67.  — 
■•)  Ebend.  1876,  S.  261.  —  «1)  Ebend.  1876,  S.  1606.  —  «2)  Ebcnd.  1878,  S.  698.  — 
")  Stenhonsen.  Groves,  Ebend.  1876,  S.  683.  —  ")  Ebend.  1881,  S.  1755.  —  »)  Wat- 
son Smith,  Ebend.  1879,  S.  1420.  —  ^  Furbringer,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1882, 
Nr.  10.  —  3^  E.  Fischer,  Ebend.  1881,  Nr.  48;  1882,  Nr.  8.  —  ^)  Tieftrnnk,  JB. 
Wagn.  1877,  S.  1060.  — •  ")  BaU6,  Dingl.  pol.  J.  202,  S.  360.  —  <®)  Groth,  Ber.  1870, 
S,  453.  —  *l)  Lnoton,  Chem.  News  33,  p.  90.  —  *^)  Otto  u.  Mories,  Ann.  Chem. 
147,  S.  177.  —  <»)  Ber.  1879,  S.  1978.  —  **)  Ann.  Chem.  95,  S.  329.  —  **)  Ann.  ch. 
phys.  [3]  57y  p.  438;  Ann.  Chem.  113,  S.  150.  —  *«)  Vohl,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  29; 
Dingl.  pol.  J.  186,  S.  138.  —  *^)  Ann.  Chem.  98,  S.  304.  —  *«)  Ber.  1877,  S.  2073.  — 
*•)  Ann.  Chem.  159,  S.  340;  Ber.  1878,  S.  33.  —  ^)  Ber.  1879,  S.  1613.  —  ")  Chem. 
Soc.  J.  [2]  39,  p.  65;  JB.  1881,  S.43.  —  M)  Chem.  Soc.  J.  [2]  8,  p.  147;  JB.  1870,  S.  167. 

—  M)  Compt.  rend.  77,  p.  1218;  JB.  1873,  S.  157.  —  »*)  Chem.  Soc.  J.  [2]  39,  p.  161; 
JB.  1881,  S.  126.  —  56)  J.  pr.  Chem.  [2]  22,  S.  18.  —  ")  Kletzinsky,  JB.  1865, 
&  561.  —  »7)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  52,  p.  275;  JB.  Berz.  14,  S.  366.  •—  M)  p.  xi. 
K.  Depouilly,  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  10;  Ann.  Chem.  137,  S.  378.  —  *»)  Widman, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  p.  508;  JB.  1877,  S.  407.  —  ^)  Leeds  u.  Everhart,  Am. 
Chem.  J.  1880,  2,  p.  207;  Ber.  1880,  S.  1870.  —  «*)  Wahlforss,  Zeitschr.  Chem.  1865, 
S.  8.  —  **)  Glaser,  Ann.  Chem.  135,  S,  40.  —  ®^)  Guareschi,  Richerche  sui  derivati 
della  naftalina.  Torino  1883.  —  «*)  Schiitzenberger,  Compt.  rend.  75,  p.  1767;  JB. 
1872,  S.  417.  —  •*)  Bleunard  u.  Vrau,  Compt.  rend.  94,  p.  534;   Ber.  1882,  S.  935. 

—  «)  Schelnberger,  Ber.  1877,  S.753.  —  «7)  Neuhoff,  Ann.  Chem.  136,  S.  342.  — 
«)  Hermann,  Ebend.  151,  S.  63.  —  «»)  Aguiar,  Ber.  1872,  S.  370.  —  7®)  Guthriei 
Chem.  Soc.  Quat.  J.  13,  p.  129;  Ann.  Chem.  iid,  S.  88.  —  'i)  Leeds,  Am.  Chem.  J.  1880, 
2,  p.  283;  JB.  1880,  S.386.  -—  '^)  Bunge,  Ber.  1871,  S.  289.  —  *«)  Merz  u.  Weith, 
Ebend.  1870,  S.  195;  Merz  u.  Ebert,  Ebend.  1876,  S.  592.  —  '*)  Stenhouse  u. 
Groves,  Ebend.  1876,  S.  682.  —  7*)  Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  p.  176;  Zeitschr. 
Chem.  1871,  S.  321.  —  '•)  Laurent,  Ann.  Chem.  76,  S.  801.  —  ")  Berthelot,  Bull, 
soc.  chim.  [2]  9,  p.  284;  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  310.  —  ^8)  Ber.  1876,  S.  278;  Ann. 
Chem.  187,  S.  164.  —  ^0)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  Chem.  202,  S.  214.  — 
W)  Lessen,  Ebend.  144,  S.  71.  —  ")  Groves,  Ebend.  167,  S.  357.  —  8^)  Guyard, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  p.  64;  JB.  1879,  S.  1171.  —  8^)  Carstanjen,  Ber.  1869,  S.  633. 

—  8*)  Leeds,  Ebend.  1881,  S.  1382.  —  86)  Berthelot,  Compt.  rend.  63,  p.  1078.  — 
W)  Watson  Smith,  Chem.  News  22,  p.  296;  Ber.  1871,  S.  888.  —  »')  Friedel  u. 
Craffts,  Engl.  Patent  Nr.  4769  vom  15.  Dec.  1877;  Die  chem.  Industrie  1878,  S.  411.  — 
88)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  p.  21;  Ann.  Chem.  158,  S.  326.  —  8^)  Honig  u. 
Berger,  Monatsh.  f.  Chem.  3,  S.  668.  —  •®)  Baumann  u.  Herter,  Zeitschr.  physioL 
Chem.  1,  S.  267.  —  **)  Berthelot,  Compt.  rend.  63,  p.  836;  Ann.  Chem.  143,  S.  97. 
•—  ^  Abeljanz,  Ber.  1872,  S.  1027.   —   »8)  Smith  u.  Davis,   Chem.  Soc.  J.  [2]  41, 

^411;  Ber.  1883,  S.  243.  —  «*)  Rydyeier,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1883,  Nr.  16.  — 
)  Hepp,  Ann.  Chem.  215,  S.  375.  —  »«)  Willgerodt,  Ber.  1878,  S.  603.  —  •T)  Mer- 
tens,  Ebend.  1878,  S.  845.  —  ^)  Liebermann  u.  Palm,  Ebend.  1875,  S.  378.  — 
W)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  285.  —  ^^)  Berthelot,  BulL  soc  chim.  [2]  7, 
p,30;  Zeitschr. Chem.  1867,  S.211.  —  "i)  Bodewig,  JB.  1879,  S^376.  —  ^^)  Gruner, 
Zeitschr.  Chem.  1888,  S.  212.  —  "«)  Erlenmeyer,  Ann.  Chem.  137,  S.  346.  — 
^^)  Griibe,  Ebend.  149,  S.  21.  —  io»)  Claus  u.  Spruck.  Ber.  1882,  S.  1401.  — 
10^  Ann.  Chem.  183,  S.  228.  —  ^^)  Ber.  1880,  S.  36.  —  "«)  Ebend.  1883,  S.  43.  — 
l«^  Atterberg,  Ebend.  1876,  S.  1734;  1877,  S.  549.  —  ^^^)  Wecscheider,  Wiem 
Acad.  Ber.  82,  S.  1243.  —  "*)  R.  Meyer,  Ber.  1882,  S.  1826.  —  ii^)  Claus,  Ebend. 
1882,  8.  1408.  —  "8)  Ebend.  1882,  S.  2163,  —  "*)  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  641. 
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Alkohol^)^,  Aether^),  Eaaigs&ure^),  ans  Gemischen  yon  Benzol  mit  Aethylen^^, 
yon  Styrol  mjt  Acetylen  ^^)  oder  Aethylen  ^^)  in  besonders  reichlicher  Menge,  des- 
gleichen  auB  Toluol  ^^),  ans  einem  Gemisch  von  Aethylen  nnd  Anthracen  ^'),  in 
geringerer  Henge  ans  Gemischen  von  Benzol  mit  Toluol^)  oder  StyroH^),  aua 
Terpeutinol  ^^ ,  Phenol  3^.  Bemerkenswerth  ist,  dass  Benzol  allein,  zom  Both- 
gliihen  erhitzt,  keine  Spur  von  Naphtalin  liefert,  dagegen  alle  seine  Homologen^); 
es  Bcheint  demnach,  ids  ob  zur  Entstehung  des  Kaphtalins  die  Gegenwart  von 
Gnippen  der  Fettreihe  in  den  Holek&len  des  zur  Bothgluth  erhitzten  Dampfes 
nothwendige  Bedingung  sei.  —  Eine  besonders  glatte  Synthese  des  Naphtalins 
fiihrte  Aronheim^^)  durch  Bestillation  des  flussigen  Phenylbutylenbromids  fiber 
schwach  rothgliihenden  Aetzkalk  aus;  nach  Badziczewski^^)  entsteht  es  auch 
durch  dieselbe  Reaction  aus  dem  festen  Phenylbutylenbromid,  nach  Wreden  und 
Bnatovicz^i)  durch  Destination  von  Isobutylbenzol  uber  erhitztes Bleioxyd,  nach 
Brunner  und  Brandenburg'^)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Dimetbyl- 
anilin  bei  110^  bis  120^  oder  von  Bromwasserstoff  auf  Houobromdimethylanilin 
bei  1800. 

Yon  aUen  diesen  Yorkommnissen  und  Bildungsweisen  des  Naphtalins  kommt 
fiir  seine  Gewinnung  vorlaufig  nur  seine  Entstehung  bei  der  trocknen  Bestil- 
lation der  Steinkohlen  in  Betracht.  Die  Darstellung  *)  des  Naphtalins  aus  dem 
Steinkohlentheer  wird  gegenw&rtig  im  grossen  Maassstabe  ausgefUhrt,  indem  man 
das  bei  der  ersten  Destination  des  Theers  etwa  zwischen  '170^  nnd  230®  nber- 
gegangene  sogenannte  „Mittel51'',  nachdem  demselben  durch  Behandlung  mit  Natron- 
lauge  die  Phenole  entzogen  worden  sind,  nochmals  destiUirt,  und  die  Yorlage 
wechselt,  wenn  das  DestUlat  fast  vollkommen  beim  Erkalten  erstarrt;  das  nun  er- 
haltene  DestiUat  wird  ausgepresst,  der  Pressriickstand  zur  weiteren  Beinigung  mit 
5  bis  10  Proc.  starker  Bchwefels&ure  unter  Erwftrmung  durch  Dampf  digerirt, 
darauf  mehrmals  mit  Wasser  und  —  zur  Entfernung  aller  S&ure  —  zuletzt  mit 
schwacher  Natronlauge  gewaschen,  endlich  sublimirt  oder  destillirt  —  Das  so  er- 
haltene  Naphtalin  ist  meistens  noch  nioht  voUig  rein  und  hat  in  Folge  dessen  die 
Eigenschaft,  sich  an  der  Lufb  nach  einiger  Zeit  rothlich  zu  &rben:  eine  Erschei- 
nimg,  welche  vielleicht  auf  die  Bildung  von  Bosols&ure  durch  Oxydation  der  in 
geringer  Menge  aber  hartn&ckig  anhaftenden  Phenolen  zuruckzufiihren  ist  ^).  Zur 
v5lligen  Beinigung  des  Naphtalins  erhltzen  Stenhouse  und  Groves^) 
dasselbe  mit  etwas  Sohwefelsaure  mehrere  Btunden  auf  180®,  destilliren  dann  im 
Dampfstrome  ab  xmd  wiederholen  diese  Behandlung  so  oft,  bis  das  Naphtalin  sich 
bei  100®  in  Uberschiissiger  concentrirter  fichwefels&ure  farblos  aufldst  Lunge'^) 
empfiehlt,  das  geschmo&ene  Bohnaphtalin  mit  etwa  10  Proc.  starker  Schwefels&nre 
gut  zu  verriihren,  darauf  allm&lig  5  Proc.  feingepulverten  Braunstein  zuzusetzen 
und  auf  dem  Wasserbade  so  lange,  als  noch  Einwirkung  erfolgt  (etwa  15  bis  20  Mi- 
nuten),  zu  erhitzen ;  nach  dem  Erkalten  wird  darauf  der  Naphtallnkuchen  mehrmals 
mit  Wasser,  dann  mit  schwacher  Natronlauge,  zuletzt  wieder  mit  reinem  Wasser 
geschmolzen,  endlich  destillirt.  —  Beines  Naphtalin  muss  —  in  eine  Glocke  uber 
reine,  nicht  rauchende  Salpeters&ure  gestellt  —  eine  bis  zwei  Stunden  &rblo8 
bleiben  (Lunge).  Nach  Watson  Smith '^)  giebt  spurenweise  verunreinigtes 
Naphtalin,  wenn  man  es  in  geschmolzenes  Antimontrichlorid  eintrSlgt,  eine  car- 
moisinrothe  Flbrbung,  w&hrend  chemisch  reines  Naphtalin  keine  F&rbung  giebt; 
ebenso  entsteht  mit  Wismuthtrichlorid  bei  unreinem  Naphtalin  eine  orangerothe, 
bei  reinem  keine  F&rbung. 

Das  Naphtalin  selbst  wird  benutzt  zur  Fabrikation  von  Kienruss,  zum  Gar- 
buriren  des  Leuchtgases,  z.  B.  bei  den  Albocarbonbrennem  **)  und  wegen  der  giftigen 
Wirkung,  welche  es  gegeu  niedere  Thiere  ftussert,  zum  T5dten  von  Motten  und  anderem 
Ungeziefer,  zur  Conservirung  von  Insectensammlungen ,  femer  in  10-  bis  12pro- 
centiger  51iger  LOsung  als  wirksames  Hittel  gegen  Kr&tze  ^),  In  der  Medicin 
wird  es  auch  wegen  seiner  antiseptischen  Wirkung'^)  als  Yerbandmittel  bei  der 
Wundbehandlung  verwendet®^).  Bei  weitem  bedeu tender  aber  ist  seine  Yer wen- 
dung  als  Ausgangsmaterial  fur  die  Darstellung  einiger  Zwisohenproducte  der  Farb- 
stoffindustrie,  nftmlich  der  Phtals&ure,  der  Naphtylamine  und  Naphtole,  aus  welchen 
eine  ganze  Beihe  gesch&tzter  Farbstoffe  gewonnen  warden. 

Das  Naphtalin  bildet,  sublimirt  oder  aus  Alkohol  krystalUairt,  gl&nzend  weisse 
Erystallschuppen,  aus  Terpentinbl  krystallisirt:  lange  prismatische  Krystalle*), 
welche  dem  monoklinen  System  angehOren  (Axenverhaltniss :  a  :  b  :  e  ^=i  1,395 
:  1 : 1,428.7=  56® 31'^®).    Es  besitzt  meist  einen  unangenehmen  durchdringendeui 


*)  Lunge,  Industrie  der  Stelnkohlentheer^Destillation,  S.  218.     Braunschweig   1888. 
*)  Lunge  a.  a.  0.,  S.  226. 
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durch  yeranreinigiingeii  Ternrsachten '*)  Geruch;  yblhg  reinee  Naphtalin  riecht 
flchwacb  and  nicht  unangenehm.  —  Das  speoifische  Gewioht  des  festen 


KaphtalinB  worde  geftinden:    1^45  (bezogen  auf  Wasser  von  4^,  Schroder'^), 

►•  1.15173  (Vohl*«);  des  fliissigen:  beim  Schmelzpunkt  0,9774  (Kopp**), 

bei  99,02^  0,962628  (Alluard^^),  beim  Siedepunkt  0,8799  (Ramsay  <^^),  bezogen 


aaf  Wasser  yon  0®.  Fiir  die  Ausdehnang  des  flussigen  Naphtalins  giebt 
Kopp**)  die  Formel  V=  1  +0,000747  <f4- 0,0000018095  cf«  (T  Volum  dee  Msrigen 
Kapbtalins  bei  einer  <f®  nber  79,2^  liegenden  Temperatnr,  bezogen  auf  das  Volum 
beim  Scbmelzpnnkt  79,2®).  —  Die  Dampfdichte  fand  Natanson  ^7)  4,459, 
Y.  Meyer  ^)  4,41  (bereohnet  4,48).  —  Das  Naphtalin  schmilzt  bei  79,2<'(Kopp^), 
79,910  (Allaard^)  und  siedet  unter  747,6  mm Druok  bei  216,4 bis  216,8^  (corrig.) 
(Kopp^),  ist  jedoch  schon  weit  unter  seinem  Biedepunkte  fliichtig  und  zeiehnet 
sieh  durch  ausserordentliche  Sublimationsf&higkeit  und  Fluchtigkeit  mit  den  Wasser- 
dllmpfen  aus.  Seine  Dampfspannung  betrftgt  bei  19®  2mm,  bei  78®  9mm,  bei 
100®  20,5mm  (Naumann^®).  —  Die  specifisohe  Wftrme  betr&gt  im  festen 
Zustande  zwischen  0  und  20®  0,3207,  zwischen  20® und  66®  0,8249;  im  flussigen 
zwischen  80®  und  130®  0,4176,  die  Schmelzwarme  35,6792  Gal.  (Alluard^^).— 
Der  Brechungsindex  ist  bei  6®  fiir  die  Fraunhofer*sche  Linie  A  1,3950,  fQr 
D  1,4005,  fiir  H  1,4189  (Gladstone <^^.  Nach  Lallemand^)  zeigen  Ldsungen 
Ton  Naphtalin  in  Alkohql  oder  Petroleum  bei  der  Beobachtung  senkrecht  zum  be- 
leuchtenden  Lichtstrahl  eine  lebhafbe  indigblaue  Fluorescenz.  £ine  Ldsung  von 
1  Thl.  Naphtalin  in  10000  Thin.  Alkohol  l&sst  den  ultravioletten  Theil  dee  Spec- 
tmms  etn^a  bis  zur  Mitte  zwischen  den  Cadminmlinien  12  und  17  durch,  eine 
lidsung  in  30000  Thin,  zeigt  zwischen  den  Gadmiumlinien  12  und  18  vier  Ab- 
aorptionsb&nder,  w^che  noch  in  Verdiinnungen  iiber  1 :  100000  beobachtet  werden 
konnen  (Hartley  ^^).  -—  Naphtalinstangen ,  mit  Seide  gerieben,  werden  stark 
negativ  elektrisch  (Vohl^®).  —  Es  ist  nach  Lupton^^)  in  kaltem  Wasser  spuren- 
weise  Idslioh,  sehr  leicht  Idst  es  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff,  Eisessig,  fetten  und  fltichtigen  Oelen,  auch  in  concentrirter  Ameisens&ure^^). 
100  Thle.  absoluter  Alkohol  Idsen  bei  15®  5,29  Thle.  Naphtalin,  100  Thle.  Toluol 
bei  16,5®  31,94  Thle.  (G.  v.  Becohi^).  —  Im  geschmolzenen  Zustande  absorbirt 
es  eine  grosse  Menge  atmosphftrischer  Luft,  welche  es  kurz  vor  dem  Erstarren 
wieder  unter  Aufbrausen  abgiebt  ^®)  *^)  ^^) ;  das  hierbei  entweichende  Gas  enth&lt 
nach  YohH®)  fast  50  Proc  Sauerstoff;  geschmolzenes  Naphtalin  besitzt  femer 
ein  erhebliches  Ii5sungsverm5gen  fiir  Schwefel,  Phosphor,  Schwefelarsen,  Schwefel- 
antimon,  Schwefebdnn,  Jod,  Quecksilberchlorid  und  -jodid,  arsenige  Sfture,  Kaut- 
schuk,  Indigo  etc.  ^®)^).  —  An  der  Luft  verbrennt  es  mit  stark  russenderFlamme; 
die  Yerbrennungsw&rme  von  1  g  Naphtalin  betr&gt  9831  Gal.  (v.  Bechen- 
berg**). 

In  seinem  chemischen  Yerhalten  weist  das  Naphtalin  vielfaoh  Analogien 
mit  dem  Benzol  auf.  —  Yon  Chlor  wird  es  bei  gew5hnlicher  Temperatnr  —  mit®®) 
Oder  ohne*^  die  Mitwirkung  des  BonnenUchtes  —  in  ein  Gemisch  von  Naphtalin- 
dichlorid,  Naphtalintetrachlorid ,  Monochlomaphtalintetrachlorid  und  a-Dichlor- 
naphtalintetrachlorid  ubergefahrt;  dieselben  Producte  liefert  die  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  Kalinmchlorat  und  Balzs&ure  *^).  Auf  die  Eisessiglbeung  des 
Kaphtalins  wirkt  Chlor  unter  Erwiirmung  und  Bildung  der  Yerbindung  O^o  Hg  OI2, 
Cls (O  —  Cj H3  O)  *®).  -—  Brom  wirkt,  ob  man  es  flussig^®)  oder  dampfl5rmig  ®*)  zu 
trocknem  Naphtalin  oder  zu  solohem,  das  unter  Wasser  beftndlich®^)  oder  in 
Bchwefelkohlenstoff ®')  gelOst  ist,  bringt,  stets  sofort  Wasserstoffatome  substituirend ; 
je  nach  den  Bedingungen  entsteht  bei  gew5hnlicher  Temperatnr  vorwiegend 
a-Bromnaphtalin  oder  ein  Gemisch  von  a-,  fi-  und  y-Dibromnaphtalin  oder,  bei 
fiberschtissigem  Brom,  DibromnaphtaUnteti*abromid.  —  Jod  UVst  sich  in  geschmol- 
senem  Naphtalin  ohne  irgend  welche  erhebliche  Einwirkung  auf^®);  durch  Iftngeres 
Erhitxen  mit  Jod  auf  250®  dagegen  wird  das  Naphtalin  durchgreifend  unter  Bil- 
dung von  Jodwasserstoff  und  einer  schwarzen,  in  den  gewdhnlichen  Ldsungsmitteln 
nnldslichen ,  jodhaltigen  Substanz  von  der  Znsammensetzung  O40  H^g  J(?)  ver- 
&ndeH®^)®*).  —  Mit  Oyanquecksilber  auf  300®  bis  350®  erhitzt,  giebt  Naphtalin 
geringe  Mengen  von  a-Naphtonitril,  weit  mehr  beim  Durchleiten  mit  Cyan  gas 
durch  eine  schwach  glfthende  Bdhre;  durch  Srhitzen  mit  Bromcyan  auf  250® 
entsteht  reichlich  a-Bromnaphtalin  ®®). 


hydi 

£intrag< 

Schwefelsfture  entsteht  nach  Hermann®®)  due  in  Wasser  unlOsliche  weiche 

Substanz,  die  mehrere  Dichlomaphtaline  enth&lt,    und    eine  wftsserige  LOsung, 

welche  naoh  dem  Ansschfitteln  mit  Aether  Erystalle  von  der  Zusammensetzung 
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O10H4CISOQK  Oder  CsoHgCljSsOisKa  abscheidet;  dieselben  Idsen  sich  in  Alkohol 
sehr  wenig,  in  Wa88er  schwer  sm  einer  rothbraanen  Losnng,  welche  Seide  sohdn 
rdthlich  fllTbt;  dnrch  Erhitzen  geben  sie  a-Naphtochinon  (?)  and  stellen  vielleicht 
ein  Deri  vat  desselben  dar.  Ber  Aether,  mit  welchem  die  w&sserige  Ldsong  ans- 
geBohiittelt  ist,  enthalt  neben  wenig  Phtals&ure  eine  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
uud  Benzol  leicht  Idsliche  S&ure  C10H7CIO5,  welche  sohon  dnrch  Kochen  mit 
Wasser,  sehneller  mit  Barytwasser  in  DioxynaphtalinslLnreCjoHgOii  nber* 
gefuhrt  wird.  Letztere  bUdet  monokline  Prisman,  ist  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  sehr  leicht,  in  Benzol  nicht  Idslich,  schmilzt  bei  126^  and  snblimirt  aber 
150^  unter  Zersetzang.  Sie  ist  eine  zweibasische  Saare,  welche  saner  reagirt,  Car- 
bonate  zersetzt  and  zwei  Beihen  von  Salzen  bildet,  von  denen  namentlich  did 
saaren  leicht  krystallisiren.  Sie  redacirt  Silbemitrat  in  ammoniakalischer  Ldsung 
and  wird  von  Salpetersilare  za  Phtals&are  oxydirt. 

Salpetersftare  liefert  je  nach  der  Concentration,  der  Temperatar  and  der 
Daner  der  Einwirknng  verachiedene  Nitrosabstitationsprodncte  ^%  —  Bei  der  Ein- 
wirknng  von  Untersalpeters&nre  in  der  Kalte  wird  Naphtalin  erst  flassig, 
fUrbt  sich  rothlich  and  wird  schliesslich  wieder  fest;  je  nach  der  Zeit  derBehand- 
lung  wird  Nitronaphtalin,  a-  and  /S-Dinitronaphtalin  gebildet ''^J ;  dieselben  Pro- 
dacte  entstehen  auch  bei  WiasserbadwHrme.  Keben  den  Nitroderivaten  entstehen 
andere  Substanzen,  welche  man  rein  erh&lt,  wenn  man  das  Beactionsprodact  mit 
Wasser  wiederholt  anskocht,  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  eindampft,  den  getrock- 
neten  Biickstand  der  w&sserigen  Aasziige  sablimirt  and  das  krystallinische  Sabllmat 
in  heissem  Benzol  Idst ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  farrnahnliche  ElrystaUe 
vom  Schmelzpnnkt  225<^  and  der  Zusammensetznng  G10H3O4  (Tetraozynaphtalin*) 
ab;  beim  Yerdansten  der  Hutterlaage  erh&lt  man  einen  Krystallanschass,  welcher 
beim  Umkrystallisiren  ans  Benzol  grosse  monokline  farblose  glasgl&nzende  Prismen 
vom  Schmelzpnnkt  131^  and  der  Zasammensetznng  G]oH4  04  (Naphtodichinon?) 
liefert 7^).  —  Mit  Ghlorcalcinm  getrocknete  Kdnigswasserd&mpfe  fahren 
Naphtalin  bei  gewdhnlicher  Temperatar  in  Naphtalin-  and  Monochlomaphtalin- 
Tetrachlorid  fiber  '*). 

Conoentrirte  Schwefels&nre  liefert  in  derWarme  je  nach  den Bedingangen 
der  Einwirknng  verschiedene  Mono-  and  Disnlfos&aren  ^^),  daneben  entstehen  Sol- 
fone^^).  Chlorsnlfosftnre  wirkt  aaf  die  Schwefelkohlenstoffldsang  des  Naph- 
talins  heftig  nnter  Bildang  von  Mono-  and  Disnlfos&aren,  aber  nicht  Yon  Snlfonen 
ein'^).  —  Chlorschwefel  giebt  nach  Lanrent^^)  beim  Erhitzen  mit  Naphtalin 
Salzs&nre,  Schwefel  and  Dichlomaphtalin. 

Dar(^  Redaction  mit  Jodwassertftofisiiare,  Phosphor  and  Jodwasserstoff- 
sjiare  oder  Phosphoninmjodid  kann  das  Naphtalin  in  Wasserstoffadditionsprodacte 
(Hydriire)  abergefahrt  werden  (s.  dort);  dnrch  weitergehende  Einwirkang  von  ge- 
sattigter  Jodwasserstoffsanre  bei  280^  entsteht  nach  Berthelot^^)  Aethan,  Hezan, 
Octan,  Decan,  Benzol,  Aethylbenzol  and  Diathylbenzol,  nach  W  red  en  and  Snato- 
V  i  c  z  Hexahydrooymol  ^®). 

Ansserordentlich  mannigfaltig  ist  das  Yerhalten  des  Naphtalins  bei  der  Oxy- 
dation;  sehr  hauflg  tritt  als  Oxydationsprodact  die  Phtals&are  aaf,  in  grosser 
Menge  namentlich  bei  der  Einwirkang  von  20  Thin.  Salpetersaare  (1,15)  bei 
130^  aaf  1  Thl.  Naphtalin  7^),  in  verhajtnissm&ssig  gerinser  Menge  darch  Ein- 
wirkang von  siedender  KaliampermanganatlQsung^).  Ghroms&nre  in 
Eisessig  erzeagt  aasser  Phtalsaare  noch  a-Naphtochinon  8^) ,  ein  Gemisch  von 
Schwefels&nre  mit  Kaliamdichromat  oder  Bleisaperoxyd  eine  Sabstanz,  welche 
von  Alkalien  nnter  Bildang  einer  brannrothen  Ldsang  verandert  wird;  aus  dieser 
Ldsang  fallt  S&nre  einea  von  Lanrent  Garminaphtone  genannten  Farbstoff 
in  rothen  Flocken^);  Gnyard^^)  erhielt  diese  Sabstanz  nnr  bei  der  Oxydation 
mit  Ghroms&nre  in  Eisessig,  nach  Plimpton  ^^^)  ist  sie  ein  Umwandlangsproduct 
des  Naphtochinons  dnrch  Alkalien.  Ghromylchlorid  wirkt  auf  Naphtalin  in 
Eisessig  sehr  heftig  ein  nnter  Bildang  von  Dichlornaphtochinon  ^).  Yerdnnnte 
Schwefelsflnre  and  Braanstein  liefem  neben  Phtals&nre  and  Yerbindnngen, 
deren  Constitution  nicht  anfgeklftrt  ist,  Dinaphtyl  ^^).  Darch  Digestion  mit  Wasser  - 
stoffsaperoxyd  entsteht  eine  geringe  Menge  Naphtol^).  Zn  den  Oxydations- 
processen  ist  femer  zn  rechnen  die  oben  besprochene  Einwirkang  von  Kaliom- 
chlorat  and  Schwefels&ure,  femer  die  der  Untersalpeters&are. 

Der  Naphtalindampf  blelbt  bei  Bothglath  anver&ndert ^) ;  aaf  dieser  Be- 
stslndigkeit  beraht  die  M5glichkeit  der  Entstehnng  des  Naphtalins  in  den  zahl- 
reichen,  oben  angefiihrten,  pyrogenetiscben  Synthesen;  bei  hoherer  Temperatar 
giebt  es  Dinaphtyl  ^^).  Mit  Wasserstoff  gemengt,  giebt  es  bei  Bothglath  gerinse 
Mengen  von  Benzol  and  Acetylen  ^^,  mit  Acetylen  oder  Aethylen :  Acenaphten  ^% 
mit  Benzol  bei  Hellrothghith :  Anthracen^).  —  Durch  Erhitzen   mit  AInmi- 
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niamchlorid  soil  68  in  Benzol,  Tolnol  nnd  andere  Prodncte  gespalten  werden  ^'^), 
Naphtalindampfe ,  in  einer  InfUeeren  SQhre  einem  Induct ionsstrome  aos* 
gesetzt,  werden  zersetzt;  die  Farbe  der  Entladong  ist  prachtvoU  azurblan^). 

£in  G^mlsch  von  Naphtalin  mit  Chloroform,  bei  Wasserbadwarme  mit 
Alaminiamchlorid  yersetzt,  f&rbt  aioh  naoh  einander  giniublau,  violett  und 
schwarz;  aus  dem  Beactionsprodncte  lasst  sich  ein  aus  Essig&ther  in  weissen  glan- 
zenden  BUlttchen  krystallisirender,  bei  189^  bis  190^  schmelzender  Koblenwa8Bei*8tofif 
iaoliren,  welcher  94,3  Proc.  C  und  6,2  Proc.  H  enthait^®). 

Beim  Durchgang  durch  den  Thierkorper  verursacht  das  Naphtalin 
eine  etwas  yermeh^  Ausscheidung  der  gepaarten  Schwefelsauren  im  Ham^). 

Zum  Nachweis  des  Naphtalins  bringt  Yohl^^)  die  zu  untersuchende 
Sabstanz  mit  rauchender  Salpetersfture  zusammen,  verdunnt  dann  mit  vielWasser, 
wascht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  zur  Entfemung  aller  S&ure  aus 
and  tragt  ihn  in  eine  siedende  Ldsung  gleicher  Theile  Aetzkali  und  Einfach- 
Sohwefelkalium  ein;  bei  Gegenwart  von  Naphtalin  entsteht  eine  prachtig  roth- 
violette  Farbung. 

Das  Naphtalin  giebt  mit  anderen  Kdrpem  eine  Beihe  von  Doppelver- 
bindungen: 

Naphtalinkalium   OioHgK3(?),   von  Berthelot  ^^)  durch   Zusammen-' 
Bcbmelzen  von  Naphtalin  mit  Kidium  und  Auskochen  mit  Benzol  als   schwarzes 
explosives  Pulver   erhalten;  durch  Waliser  wird  es  in  E^alilauge  und  einen  leicht 
achmelzbaren  Kohlenwasserstoff  (OjoHjo?)*  von  Bromathyl  in  Bromkalium,  Aethan 
and  einen  gelben  Kohlenwasserstoff  C20H1)  zersetzt*^). 

Naph  ta  li  n  -  A  n  t  im  o  n  t  r  i  c  h  1  or  i  d  2  Ojo  Hg  4"  3  Bb  Clg  krystallisirt,  wenn  3  Thle. 
Antimontrichlorid  mit  2  Thin.  Naphtalin  zusammengeschmolzen  werden,  beim  Ab- 
kiihlen  in  durchsichtigen  klinorhombischen  Tafeln,  die  bald  undurchsichtig  werden 
and  sehr  zerfliesslich  sind^^. 

Naphtalin -Metadinitrobenzol  CigHg  -|-  C0H4(NO2)2  krystallisirt  beim 
Verdunsten  einer  Ldsung  von  aquivalenten  Mengen  der  beiden  Gomponenten  in 
Benzol  in  dicken  harten  glashellen  prismatischen  Krjstallen,  die  sich  an  der  Luft 
in  Folge  von  Naphtalinverdunstuug  triiben  und  bei  52®  bis  53®  schmelzen  ^^). 

Naphtalin-Paradinitrobenzol  C^oHg  -|-  ^6^4(^^2)2  hildet  lange  feiue 
weiase,  in  Alkohol  sehr  schwer  losliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118®  bis  119®, 
welche  aus  einer  Aufldsung  von  Naphtalin  in  einer  kalt  gesftttigten  alkoholischen 
Ldsung  von  Paradinitrobenzol  sich  abscheiden  und  von  kochendem  Wasser  in  ihre 
Gomponenten  zerlegt  werden  ^). 

Naphtalin-Metadinitrotoluol  G|o  Hg -f-  ^7  Hg  (N  0^)2  wird  ebenso  dar- 
gestellt,  wie  die  Metadinitrobenzolverbindung,  und  gleicht  dieser  v&Ilig.  Schmelz- 
punkt 60®  bis  61®  ®»). 

Naphtalin -ft -Dinitrochlorbenzol  G^oHg  +  ^6 ^8^(^02)2  krystallisirt 
ans  der  alkoholischen  L5sung  der  beiden  Bestandtheile  in  langen  weissen  Nadeln, 
Bchmilzt  bei  78®,  ist  In  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  nicht  Ids- 
lich  und  wird  durch  Behandlung  mit  Basen  in  Naphtalin  und  die  betreffenden 
Umsetzungsproducte  des  a-Dinitrochlorbenzols  zersetzt®^). 

Naphtalin- Trinitrobenzol  GjoHg  -f-  GgH8(N02)3  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen  der  kalt  gesftttigten  alkoholischen  Ldsungen  der  Gomponenten,  kann  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Naphtalin  umkrystallisirt  wei-den  und  bildet  dann  lange 
feine  weisse  Nadeln.  An  der  Luft  verlieren  sie  ihren  Glanz.  Schmelzpunkt  152®. 
—  In  derselben  Weise  lilsst  sich  mit  ff-Trinitrotoluol  eine  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  97®  bis  98®  und  der  Zusammensetzung  G^o^s  4~  ^7^6(^^2)8  ^^^' 
stellen;  fi-  und  y-Trinitrotoluol  geben  beim  Yermischen  ihrer  heissen,  nicht 
zu  concentrirten  alkoholischen  Ldsung  mit  einer  solchen  des  Naphtalins  gelblich- 
weisse  Nadeln  von  derselben  Zusammensetzung  und  dem  Schmelzpunkt  100®  resp. 
88®  bis  89®  ®*). 

Die  alkoholische  LOsung  des  Naphtalins  giebt  mit  den  alkoholischen  Losungen 
des  Pikrylchlorids  die  bei  95®  bis  96®  schmelzende  Verbindung-  G^q  Hg 
-f-  GqH2G1(N02)8  in  langen  platten  kanariengelben  Nadeln,  des  Pikramids  dicke 
orangegelbe,  bei  168®  bis  169®  schmelzende  Saulen  von  der  Zusammensetzung 
CjoHg  -p  Ge H2 (N  02)3 N Hs ,  des  Dipikrylamins  gelbe  durchsichtige  luftbestHn- 
dige  Prismen,  denen  die  Formel  2GioHg  4~  [^6^2(^^a)8]2^^  zukommt.  Letz- 
tere®^  verlieren  iAr  Naphtalin  bei  100®  vollstandig,  die  beiden  ersten®®)  werden 
von  kalten  Alkalien  und  S&uren  nur  langsam,  durch  Erwarmen  mit  Alkalien  voll- 
standig  zersetzt. 

Naphtalin-Pikrinsaure  G^oHg  -|-  GeH3  0(N02)s  scheidet  sich  beim  Yer- 
mischen kalt  gesattigter  alkoholischer  Ldsungen  von  Naphtalin  und  Pikrinsaure 
Bofort  in  goldgelben  Nadeln  ab  ®®)  ^®®).    Dieselben  gehdren  dem  monosymmetrischen 
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System  an  (Axenverhaliniss  a:b:c  =  2,3552 : 1 : 4,1458  —  y  =  88^ 40'.    Beobachtete 

Formen  OP,  ±P^,  ooP^®*),  schmelzeD  bei  149*^,  kbonen  aus  Alkohol,  Aether 
and  Benzol  umkryetallisirt  werden.  Dorch  einen  UeberschusB  von  Alkohol,  sowie 
durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Yerbindnng  zersetzt.  Sie  eignet  aich  sehr  znr 
Identificirung  des  Kaphtalins  sowie  znr  Abscheidang  desselben  aoB  Oemischen  mit 
anderen  KoUenwasserstoffen  ^^).  —  Eine  analoge  Yerbindnng  entsteht  durch  Yer- 
mischen  der  Ldaungen  von  Naphtalin  und  Heta-Dinitrophenol  in  Alkohol 
Oder  Benzol  io«). 

Constitution  des  Naphtalins.  Einerseits  die  Synthese  des  Naphtalins  ans 
Phenylbutylenbromid ,  andererseits  die  Oxydation  desselben  sowie  einer  grosBen 
Zahl  seiner  fiubstitutionsprodacte  zu  Phtals&ure  resp.  sabstituirten  Phtalsfturen 
zeigt  nnzweidentig ,  dass  in  dem  Naphtalinmolekiil  ein  Benzolkem  .enthalten  ist, 
in  welchem  zwei  in  der  Orthostellmig  za  einander  befindliohe  Wasserstoffatome 
ersetzt  sind  durch  Koblenstoffatome.  In  welcher  Beziehung  nun  diejenigen  zwei 
Kohlenstoff-  und  vier  Wasserstoffatome,  uber  deren  Bindungsverh&ltnisse  ein  Ur- 
tfaeil  uns  zu  bilden  die  obigen  Thatsachen  noch  nicht  ausreichen,  zu  den  ubrigen 
Atomen  stehen,  dariiber  hat  zuerst  Erlenmeyer  ^^^  eine  Hypothese  ausge- 
sprochen,  welche  auch  heute  noch  der  fast  allgemein  geltenden  Ansicht  iiber  die 
•Constitution  des  Naphtalins  entspricht.  Nach  dieser  Hypotbese  besteht  das  Molekxil 
des  Naphtalins  aus  zwei  Benzolkemen,  welchen  zwei  in  der  Orthostellung  befind- 
liohe Kohlenstoffatome  gemeinsam  sind.     Die  beistehende   Formel  I  giebt  dieser 
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Anschauung  unter  Zugru&delegung  der  Kekul^'schen  Benzolformel  Ausdruck. 
Diese  Aufiassung  erhielt  ibre  experimentelle  Begriindung  dadurch,  dass  man  nach 
Grabe's^^^)  Yorgang  zeigte,  dass  aus  dem  Naphtalin  auf  zwei  Wegen  —  durch 
Zerstoioing  des  einen  oder  des  anderen  Benzolkems  —  Phtalsaure  gebildet  werden 
kann.    Dies  wird  durch  folgende  Tbatsacben  bewiesen: 

1.  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Diohlomaphtochinon :  Phtalsaure,  dagegen 
das  aus  Dichlomaphtochinon  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  ent- 
stehende  Pentachlomaphtalin :  Tetrachlorphtalsfture  ^^)  i^^). 

2.  Das  Nitronaphtalin  kann  durch  Chromsfture  zu  Nitrophtalsaure  oxydirt 
werden,  dagegen  l&sst  sich  das  a-Naphtylamin  wie  auch  das  aus  letzterem  dar- 
stellbare  Dinitronaphtol  zu  Phtals&ure  oxydiren*). 

Ganz  analoge  Beweisfuhrungen  lassen  sich  aus  den  Erfahrungen,  welche  man 
bei  der  Oxydation  der  Chlorderivate  des  Naphtalins  gemacht  hat,  combiniren  *), 
Aus  der  Formel  I  lasst  es  sicb  nun  leicht  erklaren,  dass  das  Naphtalin  auf 
zweierlei  Weise  in  Derivate  iibergefuhrt  werden  kann:  entweder  es  werden  die 
doppelten  Kohlenstoff bindungen  gelost,  und  die  frei  werdenden  Yalenzeu  durch 
hinzutretende  Atome  gesiittigt  (Additionsproducte),  oder  es  werden,  wahrend 
die  Bindungsverhaltnisse  der  Kohlenstoffatome  unter  einander  keine  Aenderung 
erfahren,  Wasserstoffatome  substituirt  (Substitutionsproduote),  z.  B.: 

1)   CioH8  +  2Cl«  =  C,oH8,Cl4.     2)   CioH8  +  NOj(OH)  =  CioH7(N02)  +  H,0. 

Diese  beiden  Wirkungsweisen  kOnnen  sich  auch  combiniren,  wie  z.  13.  in  der 
folgenden  Reaction: 

3)    CjoHg  +  4  Brj  =  C^qBqBt^,  Bt^  -f  2  HBr. 

Nach  der  Formel  I  sind  die  acht  Wasserstoffatome  nicht  alle  gleiohwertbig; 
vier  von  ihneu  sind  mit  Kohlenstoffatomen  verknupft,  welche  mit  den  —  beiden 
Kemen  gemeinsamen  —  Kohlenstoffatomen  direct  verbunden  sind,  vier  andere  mit 
Bolchen,  welche  mit  diesen  gemeinschafUichen  C- Atomen  in  keiner  directen  Be- 
ziehung stehen.    Je  nachdem  ein  Wasserstoffatom  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe 


*)  Reyerdin  a.  Nolting,  Ueber  die  CoDstiiution  des  Naphtalins  etc.  S.  5. 
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enetztwird,  muFSen  yenchiedeneYerbindungeii  enUtehen;  d.  h.  fiirjedes  Mono- 
Sabstitationsderiyat  mngaen  zwei  isomere  Modificationen  existiren. 
In  UebereinstimmuDg  hiermit  hat  das  Stadium  des  Naphtalins  fast  alle  Mono- 
derivate  in  zwei  Formen  kenuen  gelebrt;  man  hat  diese  verschiedenen  Yerbin- 
dnngen  in  zwei  Beihen  geordnet,  deren  einzehie  Glieder  sich  darcb  einfache 
Reactionen  in  einander  nberfohren  lassen  and  daher  gleiohartige  Wasserstoff- 
atome  substituirt  enthalten  mtuisen,  and  hat  dieselben  sSa  a-  and  /9-Iteihe  anter- 
sebieden.  Die  Frage,  za  welcher  von  den  oben  einander  gegeniibergestellten 
Gnippen  von  Wasserstoffatomen  diejenigen,  welcbe  in  den  n-Derivaten,  and  die-, 
jenigen,  welcbe  in  den  /9-Derivaten  su^titairt  sind,  geboren,  ist  gegenw&rtig  als 
im  Sinne  der  durch  das  Schema  II  wiedergegebenen  Anscbauung  entscbieden  za 
betracbten.  Biese  Aaffassung,  welcbe  schon  darcb  den  von  Liebermann  and 
Dittler  ^^  gefQbrten  Beweis,  dass  im  a-Napbtochinon  die  Os-Gruppe  zwei  a-Wasser- 
stoffatome  desselben  Kerns  ersetzt,  sebr  wabrscbeinlicb  geworden  war,  warde 
darcb  die  Oxydation  des  a-Nitronapbtalins  zu  der  bei  212^  scbmelzenden  Nitro- 
phtals&are  bestatigt  (s.  Beverdin  and  Nolting^^^  and  zur  volljgen  Gewissbeit 
darcb  die  Entdeckung  von  Fit  tig  and  Erdmann  ^^^)  erboben,  dass  sich  aas  Iso- 
pbenylcrotonsftare  darcb  Wasserabspaltang  glatt  a-Napbtol  bildet. 

Werden  zwei  Wasserstofifatome  des  Napbtalinmolekals  darcb  gleicbartige 
SabsUtaenten  ersetzt,  so  ergeben  sich  aas  Formel  I:  10  IsomeriefUlle,  bei  drei 
Sabstitaenten  erh5ht  sich  diese  Ziffer  aaf  14  a.  s.  w.  Urn  aach  in  diesen  compli- 
cirteren  Fallen  eine  bequeme  Aasdracksweise  flir  die  Stellang  der  Substitaenten 
za  haben,  bat  man  den  vier  Wasserstoffatomen  eines  jeden  Kerns  die  Bezeich* 
nangen  a^,  a2,  fii^  fi^  g^S^ben,  wie  dies  darcb  das  Schema  m  zur  Anscbauung 
gebraobt  wird,  and  verbindet  nun,  wenn  die  Substituenten  in  demselben  Kern 
steben,  die  den  substituirten  Wasserstoffatomen  entsprecbenden  Zeichen  mit  einem 
einfacben  Strich,  steben  sie  in  verschiedenen  Kemen,  mit  einem  doppelten  Strich. 
Hierdurch  werden  wir  in  Stand  gesetzt,  die  isomeren  b5heren  Sabstitutionsproducte 
in  einfacber  und  rationeller  Weise  za  bezeichnen,  wenn  wir  ibre  Constitution 
kennen ;  da  Letzteres  aber  meistens  nicht  der  Fall  ist,  so  ist  es  nothwendig  gewesen, 
denjenigen  Di-,  Tri-Berivaten  etc.,  deren  Constitution  man  noch  nicht  kennt,  andere 
karze  Bezeichnungen  zu  geben,  durcb  welcbe  man  sie  von  ibren  Isomeren  unter- 
scbeiden  kann.  Unglucklicberweise  sind  aucb  ftir  diesen  Zweck  die  kleinen  Buchstaben 
des  griechiscben  Alphabets  eingefubrt  worden;  da  hierdurch  leicbt  Hissdeutungen 
entsteben  k5nnen,  so  sei  bier  ausdriicklich  betont,  dass  die  Zeichen  a  and  fi 
nar  inVerbindung  mit  Hono-Derivaten  die  Stellang  des  substituirten 
Wasserstoffatoms  bezeichnen,  dass  sie  aber  in  Yerbindung  mit  Di-, 
Tri-Derivaten  etc.  lediglich  zur  Unterscbeidung  derselben  von  ibren 
Isomeren  dienen. 

Bie  aas  der  Erlenmeyer'scben  Formel  sich  ergebende  Folgerung,  dass  es  im 
Kaphtalinmolekiil  vier,  auf  beide  Benzolkeme  symmetrisch  vertheilte  a-Stellungen 
giebt,  bat  Atterberg^^)  exi>erimentell  zu  bestiltigen  versucbt. 

Aach  auf  Grundlage  der  Prismenformel  des  Benzols  lasst  sich  Erlenmeyer's 
Hypotbese  durcb  Formeln  ausdrucken  ^^®)  ^^') ,  welcbe  aber  complicirter  sind  und 
die  verschiedenen  IsomerieflLlle  nicht  in  so  einfacber  Weise  zu  discutiren  gestatten 
wie  Formel  I.  —  Eine  wesentlicb  abweichende  Ansicht  uber  die  Constitution  des 
Naphtalins  hat  neuerdings  Clans  ^^^  entwickelt;  aaf  ibre  geringe  Wahrscbein- 
lichkeit  ist  von  B.  Meyer  ^^^)  and  Widman^^^)  aufmerksam  gemacht. 

Bie  grosse  Hannigfaltigkeit  der  Kapbtalinderivate  macht  es  nothwendig,  nach- 
stebend  eine  Uebersicht  der  in  diesem  Artlkel  bebandelten  Yerbindungen  za  geben, 
welcbe  in  der  bier  angefubrten  Beibenfolge  beschrieben  werden. 

I.    Additionsproducte: 

a)  des  Wasserstoffs.    b)  der  Halogene.    c)  der  antercblorigen  Saure. 

II.    Sabstitutionsproducte: 

1)  Halogenderlvate  (Brom-,  OhlOr-,  Bromchlor-,  Jodderivate). 

2)  Kitroso-,  Nitro-  und  Azoxyderivate.    Halogennitroderivate. 

3)  Sulfoderivate.  a)  Sulfhydrate,  Sulfide,  Sulfooyannaphtyl.  b)  Sulfone. 
c)  Snlfons&uren  and  Sulflns&uren.  d)  Halogensulfonsauren  und  -Sulfinsauren. 
e)  Kitrosulfonsauren. 

4)  Amidoderivate.  a)  a-Amidonaphtalin  and  seine  durcb  Eintritt  von 
Koblenwasserstoff-  und  S&ure-Badioalen  in  die  Amidgruppe  entstebenden 
Berivate.  b)  /}-Amidonaphtalin.  c)  Biamidonaphtalin.  d)  Tri-  und  Tetra- 
amidonaphtalin.  e)  Halogenamidoderivate.  f)  Nitroso-  and  Nitronapbtyl- 
amine,    g)  NapbtylaminsiUfonsauren. 
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5)  Azo-  and  Diazoderiyate,  deren  Halogen-,  Nitro-,  Amido-  nnd  Sulfo- 
derivate. 

6)  Homologe,  deren  Halogen-,  Solfo-  and  Amidoderivate. 

Die  Naphtalincarbonsiiaren  und  die  Cyansubstitutionsprodacte 
dee  Naphtalins,  die  Ozy derivate  and  deren  Homologe  sind  beschrieben  in  dem 
Artikel.^NaphtalincarbonsHuren'',  in  den  Aiiikeln  ,Kaplitole"  und  ^Naphtochinone", 
endlich  die  Quecksilber-,  Arsen-  and  Phosphorverbindungen  des  Naph- 
tjls,  sowie  verschiedene  Naphtylradicale  enthaltende  Koblenwasserstoffe  in  dem 
Artikel  „NaphtyI", 


Additionsprodaote  dee  Naphtalins. 

1.    WasserBtoffadditionsprodacte:  Hydrure. 

Das  Naphtalin  l&sst  sich  dorch  die  Einwirkung  starker  Jodwasserstofffifiare 
mit  Oder  ohne  rothen  Phosphor  and  des  Phosphoniamjodides  je  nach  den  Bedin- 
gungen  der  Einwirkong  in  mehrere  wasserstoSreichere  Kohlenwasserstoffe  iiber- 
fiihren. 

Naphtalindihydriir  CioHjo  erhielt  Berthelot^)  durch  Erhitzen  von  1  ThL 
Naphtalin  mit  20  Thin,  gesattigter  Jodwasserstoffsaure  auf  280®.  Wenig  beweg- 
liche,  anangenehm  riechende  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt  200®  bis  210®,  die  von 
kalter  rauchender  Salpetersiiure  and  wanner  Schwefelsaare  gelost,  von  Brom  anter 
starker  Bromwasserstoffentwickelung  angegriffen  wird,  alkoholische  Pikrinsfiure- 
losuDg  nicht  f&llt  and  beim  Darchleiten  der  Dampfe  durch  ein  gluhendes  Bohr 
viel  Naphtalin  regenerirt.  Bel  l&nger  danemder  Einwirkung  der  Jodwassentoff- 
s&ure  auf  das  Naphtalin  wird  das  Hydriir  in  Benzol,  Aethan  and  zwei  Kohlen- 
wasserstoffe GgHjo  und  GioH]4  zerlegt,  welche  Berthelot  fur  Aethylbenzol  unci 
Di&thylbenzol  h^lt  ^).  Dasselbe  Dihydronaphtalin  soil  im  Bteinkohlentlieer  vor- 
kommen  ^®).  Gr&be  and  Guye')  konnten  durch  Beduction  von  Naphtalin  mit 
Jodwasserstoffs&ure  und  Phosphor  ein  Dihydinir  nicht  erhalten,  wohl  aber  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Naphtalin tetrah yd rur ;  dasselbe  schmolz  bei  etwa  8  bis 
10®  und  siedete  bei  212®.  Ein  Dihydronaphtalin  entsteht  femer  durch  Destination 
von  Dihydronaphtoesaure  mit  Natronkalk  (v.  Pechmann^^). 

NaphtalintetrahydrQr  GjoH|2  entsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit 
Phosphoniumjodid  auf  170®^  und  fast  quantitativ  nach  Gr&be  durch  sechs-  bis 
achtstiindiges  Erhitzen  von  10  g  Naphtalin  mit  8  g  rothem  Phosphor  and  9  g 
Jodwasserstoffsaure  (Siedepunkt  127®)  auf  210®  bis  225®  i^).  Es  ist  eiue  eigenthum- 
lich,  wenig  penetrant  riechende  Fliissigkeit  vom  spec.  Qew.  0,981  bei  12,5®  S), 
0,995  (0®)  *),  welche  bei  205®  (corr.)  siedet,  durch  concentrirte  Schwefelsfture  in  der 
Kalte  in  eine  Monosulfosaure  iibergefiihrt  wird,  sich  nicht  mit  Pikrins&ure  ver- 
bindet,  viel  leichter  als  Naphtalin  zu  Phtalsaure  ozy  dirt  wird  and  in  Bothgliih- 
hitze  in  Wasserstoff  und  Naphtaliu  zerfallt.  In  SchwefdkohlenBtoff  gelost,  wird 
es  von  Brom  unter  Bromwasserstoffentwickelung  zersetzt  in  bromhaltige  Kdrper, 
Naphtalin  und  Naphtalindihydriir'). 

Naphtalinhezahydriir  C10H14  entsteht  sehr  reichlich  bei  8- bis  lOstundigem 
Erhitzen  von  6,7  g  Naphtalin ,  3  a  rothem  Phosphor  und  9  bis  10  g  Jodwasser- 
stoffsaure (Siedepunkt  127®)  auf  240®  bis  250®  ')  ^)  ^).   Farbloses  angenehm  riechendea 

AdditioQsprodacte  etc.:  ^)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  P,  p.  287;  Zeitochr. Chem, 
1867,  S.  310.  —  *)  B  aey er,  Ber.  1868,  S.  127 ;  Ann.  Chem.  155,  S.  276.  —  »)  Gr&be  a.  G u  y e, 
Ber.1872,  S.678;  1883,  S.3028.—  *)  Wreden  u.Znatovici,  Ebend.  1876, S.  1606;  J.  d. 
ru88.  chem.  Ges.  8,  S.  149,  9,  S.  183,  nach  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  2f  S.  1200.  — 
^)  Agrestini,  Gazz.  chim.  ital.  12,  p.  495;  Ber.  1888,  S.  796.  —  ^)  Laurent,  Ann. 
ch.  phys.  52,  p.  275,  59,  p.  196;  JB.  Bers.  16,  S.  349.  —  ^)  Laurent,  Ann.  Chem.  76^ 
S.  238.  —  8)  P.  u.  E.  Depouilly,  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  10;  Ann.  Chem.  137,  S.  373. 

—  ®)  Faust  u.  Saame,  Ann.  Chem.  160,  S.  65.  —  ")  Bunge,  Ber.  1871,  S.  289.  — 
")  Grimaux,  Compt.  rend.  75,  p.  351,  76,  p.  575;  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  p.  205; 
JB.  1872,  S.  422,  1873,  S.  443.  —  ")  Hintze,  Ann.  Phys.  Erpiinzungsbd.  6,  S.  177.  — 
i«)  Krafft  U.Becker,  Ber.  1876,  S.  1088.  —  ")  Widmann,  Ebend.  1882,  S.  2161.  — 
15)  F.  Schwarzer,  Ebend.  1877,  S.  379.  —  ")  E.  Fischer,  Ebend.  1878,  S.  785,  1411. 

—  *^)  Atterberg,  Ebend.  1878,  S.  1223.  —  ^^)  Leeds  u.  Everhart,  American  chem. 
J.  1880,  2,  p.  205;  Ber.  1880,  S.  1870.  —  ")  Neuhoff,  Ann.  Chem.  136,  S.  342.  — 
2®)  Berthelot,  Ebend.  Suppl.  5,  S.  370.  —  ^i)  Ber.  1883,  S.  516.  —  ^)  Ann.  Chem. 
38,  S.  13. 
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Del  von  0,952  (qO)  spec.  Gew.*),  Siedepunkt  197®*),  I99,50bi8  200<>«),  204®  bis  205® 
bei  764  mm  (Th.  i.  D.)*).  Ea  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsfture,  wird  von 
raachender  BchwefelsJiure  in  eine  Disalfosftare  dbergefuhrt,  von  Brom  unter  Brom- 
'wassentoffentwickeltmg  angegriffen  nnd  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft. 

Durch  sehr  langdauernde  Einwirkung  von  bei  0®  gesftttigter  JodwaBserstoff- 
8&are  and  rothem  Phosphor  bei  245®  bis  260®  auf  Naphtalin  haben  Wreden  and 
Znatovicz  femer  Naphtalinoctohydriir  CjoHig  vom  Siedepunkt  187®,  spec. 
Gew.  0,910  (0®)  and  Naphtalindekahydriir  CjoHig  vom  Siedepunkt  177®  and  spec. 
Gew.  0,857  (0®)  erhalten*). 

2.    Halogenadditionsproducte. 

Durch  Einwirkung  des  gasfbrmigen  ®)  ^)  ^^)  oder  des  aus  einem  Gemisch  von 
Kaliumchlorat  and  Salzs&ure  nascirenden  Chlors  ^  ^®)  in  der  K&lte  oder  bei  ganz 
gelinder  Warme  liefert  das  Naphtalin  vorwiegend  Additionsproducte.  Zur  Ohiori- 
rang  verreibt  man  750  g  Naphtalin  und  360  g  Kaliumchlorat  innig,  benetzt  das 
Gemisch  mit  so  viel  Wasser,  dass  es  sich  zu  kleinen  Kugeln  balleu  l&sst,  and  tragt 
diese  allmalig  unter  Yermeidung  von  Erwarmung  in  8900  g  concentrirte  Salzs&ure 
eln  1^).  Aus  dem  Beactionsproducte,  das  eine  butterartige  Consistenz  besitzt,  lassen 
each  foigende  Yerbindungen  isoliren  : 

Naphtalindichlorid  CioHgCl].  Hellgelbes  Oel,  in  Eisessig  leicht,  in  Alko- 
hol,  Ligroin  und  Benzol  ziemlich  leicht  Idslich^®),  mit  Aether  in  alien  Yerhalt- 
nissen  mischbar  ^.  Es  ist  in  dem  Oel  enthalten,  das  sich  aus  dem  Beactionsproduct 
auspressen  lasst,  und  dem  durch  Abkiihlenlassen  die  noch  gelosten  festeu  Producte 
grOsstentheils  entzogen  werden.  Es  f&ngt  uber  40®  bis  50®  an,  sich  unter  Salz- 
8&ureentwickelung  zu  zersetzen  und  giebt,  mit  Aetzkali  destillirt,  or-Chlomaphtalin  % 
mit  Natrium  auf  150®  erhitzt,  Naphtalin  ^^). 

Naphtalintetrachlorid  CioHgCl^  bildet  deu  Hauptbestandtheil  des  Press- 
ruckstandes  des  obigeu  Beactionsproductes  und  wird  rein  erhalten,  iudem  man 
denselben  mit  kaltem  Alkohol  w&scht  und  dann  aus  Ligroin  oder  Chloroform  um- 
krystallisirt  ^  ^®).  Es  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Konigswasser- 
d&mpfen  auf  Naphtalin  ^®)  und  beim  Einleiten  von  Ghlor  in  die  Chloroformldsung 
des  Naphtalins  ^^).  Es  bildet  farblose,  ziemlich  durohsichtige ,  wenig  glanzende 
Krystalle,  die  dem  monoklinen  Systeme  angeh6ren.  Beobachtete  Formen  0  P,  oo  P, 
-f  P.  Klinod. :  Orthod. :  Yertic.  =  0,76733  :  1  :  0,70035  —  y  :  112®  25,8'  ^^).  Bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  geschmack-  uud  geruchlos,  zeigt  es  bei  100®  einen  an 
Campher  erinnemden  Geruch,  schmilzt  bei  182®,  bleibt  bis  220®  unzersetzt  und 
sublimirt  bei  225®  bis  230®  unter  theilweiser  Zersetzung  i^.  In  Alkohol  ist  es 
schwer,  in  Aether  leichter,  in  Wasser  nicht  15slich.  Durch  lebhaftes  Sieden  klei- 
nerer  Mengen  zerfallt  es  in  Salzsfiure  und  ^-Dichlomaphtalini  durch  massiges 
Sieden  grdsserer  Mengen  in  ein  Gemisch  von  a-  und  /I-Dichlomaphtalin ,  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  hauptsachlich  a-Dichlornaphtalin  ^)  ^3),  da- 
neben  in  geringer  Menge  »-Dichlornaphtalin^^)  (Schmelzpunkt  120®),  welches  auch 
durch  Erhitzen  des  Naphtalin tetrachlonds  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  ^^). 
Durch  langes  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  Dichlornaphthydrenglycol  C^q  Hg  Cl^  (O  H)^ 
(s.  unten)  nbergefiihrt;  durch  Kochen  mit  verdiinnter  Silbernitratlosung  entsteht 
daneben  Phtalsaure  und  gelbe,  in  Wasser  fast  unldsliche,  bei  195®  bis  196®  schmel- 
zende  KrystaUe  von  der  Zusammensetzung  C^o  Hg  GJg  O^  ^^).  Es  wird  von  kalter 
Schwefels&ure  nicht ,  von  heisser  unter  Salzs&ureeDtwickelung  angegriffen  ^)  und 
giebt,  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Salpetersaure  (1,45)  gekocht,  fkst  die  theore- 
tische  Ausbeute  an  PhtalsHure  i^).  Es  wird  daher  fiir  die  technische  Fabrikatiou 
der  Phtalsaure  in  grossem  Maassstabe  dargestellt  *).  Bei  der  Destination  des 
Naphtalintetrachlorids  mit  concentrirter  Salpetersaure  erhielt  Harignac^^)Dichlor- 
dinitromethan. 

Ein  isomeres  /^-Naphtalintetrachlorid,  das  sich  von  dem  eben  beschrie- 
benen  bauptsHchlich  durch  seine  grosse  Ldslichkeit  in  Alkohol  und  den  Schmelz- 
punkt 116®  bis  118®  nnterscbeidet ,  woUen  Laurent  7)  und  E.  Fischer  ^^)  isolirt 
haben.    Seine  Ezistenz  wird  aber  von  Atterberg^^)  bestritten. 

AuBser  diesen  Halogen- Additionsproducten  existirt  noch  eine  Auzahl  anderer, 
welche  aber  zugleich  WasserstofTatome  des  NAphtalinkerns  durch  Halogene  ersetzt 
enthalten.  Sie  sind  daher  bei  den  betreffenden  Substitutionsproducten ,  als  dereu 
Additionsproducte  sie  aufzufassen  sind,  beschrieben. 

8.    Additionsproduct  der  unterchlorigen  Saure. 

Durch  24stundifi;e  Einwirkung  einer  ziemlich  concentrirten  Ldsung  von  unter- 
chloriger   S&ure  auf  Naphtalin   erhielt  Neuhoff  ^^)   eine  in  hellgelben   Prismen 

*)  s.  Schaltz,  Chemie  des  Steinkoblentheers.    1882,  p.  794. 
BAadwAiierbueh  der  Chemie.    Bd.  IV.  3g 
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krystallisirende  Snbstanz,  welcher  er  die  Formel  C^qHiqC^CI^  (der  Cl-Gehalt  ist 
4  Proc.  za  hoch  gefanden '.)  and  den  Namen  Kaphtendichlorhydrin  giebt.  8ie 
gchmilzt  in  gelindei*  Warme,  zersetzt  sich  in  hoherer,  brannt  sich  an  der  Luft,  iat 
in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  and  Aether  leicht  Idslich.  Darch  gelinde  erw&rmte, 
w&BBerig-alkoholisclie  Kalilaage  wird  sie  in  den  Naphtenalkohol  C]oH3(OH)4 
iibergeShrt,  der  leicht  schmelzbare,  an  der  Laft  sich  rascb  br&anlich  f&rbende, 
nicht  unzersetzt  destUlirbare,  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkalien,  Alkohol  and  Aether 
leicht  losliche  Prismen  bildet.  Seine  ammoniakalische  Losang  giebt  mit  Bleiacetat 
eiuen  Niederschlag  von  der  Zasammensetzang  C|oH5  04Pb2,  aas  seiner  schwefel- 
sauren  Losang  warde  darch  KeutraHsiren  mit  CaCOg  einKalksalz  CioHioS^OioCa 
erhalten.  Durch  warme  verdonnte  Salpetersaare  wird  er  zar  Naphtoxalsaure 
OjoHgOg  oxydirt.  Letztere  ist  sehr  bestandig,  sablimirt  in  gl&nzenden  Krystallen, 
liefert  ein  amorphes,  hellgelbes  Silbersalz  GjoHgAgjOg  and  leicht  Idsliche  Ammo- 
niam-  and  Barinmsalze. 

Dieselbe  Zasammensetzang,  wie  das  Naphtendichlorhydrin ,  hat  femer  das 
Dichlornaphthydrenglycol  C^o Hg CI2 (O H)g ,  welches  nach  Grimaax^^)  ent- 
steht,  wenn  30  g  Kaphtalintetrachlorid  in  1  Liter  Wasser  48  Btanden  gekocht 
werden;  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  and  zar  Halft«  eingedampften  Ldsung 
erhalt  man  15  g  der  Sabstanz  als  k5mig  krystallinische ,  schwach  braanlich  ge- 
farbte  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  and  Aether  ziemlich 
leicht  Idslich  ist,  bei  155^  bis  156^  schmilzt,  mit  Salzsaare  destillirt,  ein  Chlor- 
naphtol,  mit  Wasser  and  Zinkstaab  destiUirt,  a-Naphtol  liefert,  sich  in  rauchender 
Salpetersaare  ohue  Entwickelaug  nitroser  D&mpfe  15st,  von  warmer  verdunnter 
Salpetersaare  za  Phtalsaare  oxydirt  wird.  Erhitzt  man  es  mit  30  Thin.  Wasser 
24Staudenaaf  150^,  so  tritt  allesChlor  alsSalzs&are  aas,  and,  wahrend  der  grosste 
Theil  in  harzige  Prodacte  verwandelt  wird,  wird  in  geringer  Menge  ein  krystalli- 
sirender,  sehr  nnbestfindiger  Korper  (wahrscheinlich  Dioxynaphtalin)  gebildet.  Mit 
Acetylchlorid  behandelt,  giebt  das  Glycol  neben  einem  nicht  analysirten  Korper 
vom  Schmelzpankt  154^  bis  155^  ein  in  perlmattergl&nzenden  BlUttchen  krystalli- 
sirendes  Diacetat  Cjo Hg 01^(0  .GsHgO^  (Schmelzpankt  ISO*' bis  131^),  mit  Ben- 
zoylchlorid  ein  Dibenzoat  Ciq Hg CI2  (0 .  C7  H5  O),  (Schmelzpankt   148^  bis  1500). 


Sabstitationsproducte   des  Naphtalins. 

Zar  Gewinnang  derselben  dienen  im  Wesentlichen  dieselben  Hethoden,  welche 
zar  Darstellung  der  entsprechenden  Perivate  des  Benzols  fiihren. 

1.     Halogenderivate. 

Bromderivate. 

M-Bromnaphtalin  C|oH7Br  warde  zaerst  von  Laarent*)  erhalten.  Zur 
Barstellang  ^^)  lasst  man  nach  Wahlforss^)  die  theoretisch  nothige  Menge 
Brom  za  anter  Wasser  befindlicliem  Naphtalin,  nach  Glaser^  za  in  Sohwefel- 
kohlenstdff  gelostem  Naphtalin  fliessen,  reinigt  das  im  ersten  Falle  direct,  im 
zweiten    nach    dem   Abdestilliren    des    Schwefelkohlenstoffs    erhaltene   Oel    darch 


Halogenderivate:    ^)  Laurent,   Ann.   ch.  phys.   59,   p.  196;   JB.    Ben.   16,   S.  349. 

—  2)  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  3.  —  «)  Glaser,  Ann.  Chem.  135,  S.  41.  —  *)  Schcln- 
berger,  Ber.  1877,  S.  748.  —  ^)  Otto  u.  Mories,  Ann.  Chem.  147,  S.  164.  — 
«)  Rother,  Ber.  1871,  S.  851.  —  ')  Dusart  u.  Bardy,  Compt.  rend.  74,  p.  1051.  — 
8)  Eghis,  Ann.  Chem.  154,  S.  250.  —  9)  J<»lin,  Bull.  8oc.  chim.  [2]  28,  p.  514;  JB. 
1877,  S.  413.  —  10)  Ann.  Chem.  202,  S.  216.  —  ")  Ebend.  183,  S.  267;  Ber.  1876, 
S.  500.  —  ")  Gazz.  chim.  iUl.  12,  p.  495;  Ber.  1883,  S.  796.  —  ")  Fock,  Zeitschr. 
Kryst.  4,  S.  590.  —  ")  Ann.  Chem.  152,  S.  298.  —  '*)  Guareschi,  Gazz.  chim.  ital. 
7,  p.  24;  lly  p.  541;  Ber.  1877,  S.  294;  1882,  S.  528.  —  »6)  Meldola,  Ber.  1879, 
S.  1961.  —  17)  Meldola,  Chem.  Soc.  J.  1883,  p.  1 ;  Ber.  1883,  S.421.  —  18)  Gazz.  chim. 
iUl.  11,  p.  357;  Ber.  1881,  S.  2830.  —  !»)  Laurent,  Ann.  Chem.  76,  S.  298.  — 
20)  Gazz.  chim.  ital.  12,  p.  425;  Ber.  1883,  S.  422.  —  21)  Ber.  1876,  S.  1510.  — 
22)  Carius,  Ann.  Chem.  114,  S.  140.  —  *»)  Depouilly,  P.  u.  E.,    Ebend.  137,  S.  373. 

—  24)  Faust  u.  Saame,  Ebend.  160,  S.  65.  —  26)  Bunge,  Ber.  1871,  S.  289.  ~ 
26)  de  Koninck  u.  Marquart,  Ebend.  1872,  S.  11.  —  27)  Ebend.  1876,  S.  663.  — 
28)  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  p.  258;  JB,  1876,  S.  405.  —  29)  Atterberg,  Ber.  1876, 
S.  316,    926.  —  ««)  Widman,    BuU.   soc.    chim.    [2]  28,  p.  505;   JB.  1877,   S.  407.  — 
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Waschen  mlt  Wasser  and  Bectificlren.  Das  Bromnaphtalin  bildet  sioh  femer  durch 
&hitzen  von  Naphtalin  mit  Bromcyan  auf  250^  schnell  und  in  reiohlicher  Menge  *), 
durch  Einwirkang  von  nberschiissigem  Brom  anf  Quecksilbernaphtyl  ^),  durch 
Kochen  der  Diazoverbindung  des  Brom-a-Kaphtylamins  mit  Alkohol  ^).  Es  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende,  am  Licht  sich  tHrbende  Fliissigkeit  vom  spec.  Gew. 
1,503  3)  bei  12^'  und  dem  Brechungsezponenten  1,66264  bei  8^  (Aenderung  fiir  1®: 
0,0005^;  das  Befractionsaquivalent  Ra  betr^gt  74,4*);  es  siedet  bei  277<',  15st 
sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  158t  Naphtalin,  Dibromnaphtalin,  Jod 
and  Quecksilberjodid  auf.  Yon  kochender  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  nicht 
verandert ')  ^) ,  von  wasseriger  Natronlauge  soil  es  bei  300^  rasch  in  a-Naphtol 
iibergefuhrt  werden  ^).  Natrium  ver&ndert  es  bei  Wasserbadtemperatur  nicht ,  bei 
der  Siedetemperatur  des  Bromnaphtalins  zersetzt  es  dasselbe  heftig,  auf  die  sie- 
dende  Ldsung  desselben  in  Benzol  wirkt  es  unter  Bildung  geringer  Mengen  Di- 
naphtyl  ^^.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkoholischer  L5sung  zn  Naphtalin 
reducirt,  in  Benzolldsung  in  Quecksilberdinaphtyl  iibergefuhrt^),  durch  Natrium- 
amalgam  und  Chlorkohlensaureather  bei  105^  bis  11 0^  in  NaphtoesSlure  verwaudelt  ^), 
von  Zinknatrium  in  siedender  Benzoilbsung  nicht  verandert^).  8alpetei*saure  (1,4) 
bildet  ein  Mononitroderivat  ^) ,  rauchende  Salpeters£lure  zwei  isomere  Dinitroderi- 
vate'^,  NordhSluser  Schwefelsaure :  Bromnaphtalinsulfosaure  ^).  Leitet  man  die 
DUmpfe  von  Bromnaphtalin  uber  gliihendes  Blutlaugensalz ,  so  entsteht  neben 
Naphtalin:  a-Naphtonitril,  welches  auch  aus  dem  Bromnaphtalin  durch  mehr- 
stiindiges  Erhitzen  mit  Cyansilber  oder  Cyanblei  entsteht  ^).  Durch  Oxydation 
mlt  Cbromsaure  in  Eisessigldsung  erhielten  Beilstein  und  Kurbatow  neben 
geringen  Mengen  einer  bromhaltigen  Saure  Phtalsaure  ^°). 

/)- Bromnaphtalin  C^o  H7  Br.  'Weisse  glftnzende  Blattchen,  die  bei  68^ 
schmelzen,  in  Wasser  und  Kalilauge  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  leicht  Idslich  sind  und  sich  mit  Wasserdllmpfen  verfliichtigen.  Es  wurde 
von  Liebermann  und  Palm  ^^)  durch  Kochen  des  /9-Diazonaphtalinperbromids 
mit  Alkohol  g^wonnen;  das  aus  der  alkoholischen  Ldsung  mit  Wasser  gefallte,  all- 
malig  erstarrende  Product  wurde  durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  mit  Thierkohle  gereinigt. 

Dihydrobromnaphtalin  C^oHgBr  erhielt  Agrestini^')  durch  allmaligen 
Zusatz  von  12,84  g  Brom  zu  10,7  g  Naphtalinhexahydriir,  Kochen  des  mit  Wasser 
gef&llten  Oeles  mit  alkoholischem  Kali  und  Bectiflciren  des  nun  mit  Wasser- 
dampfen  iiberdestillirten  Oeles.  Es  bildet  eine  schwach  gelblich  gefarbte  Fliissig- 
keit and  siedet  bei  269<^  bis  270^. 

Bromnaphtalindichlorid  CioH7Br,  Clj  entsteht  nach  Laurent  durch  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  Bromnaphtalin.  Es  bildet  rhombische  Tafeln  und  schmilzt 
bei  1650. 

Dibromnaphtaline  CioH^BrQ^®).  Trotzdem  sowohl  die  durch  directe  Bro- 
mirung  des  Naphtalins,  wie  auch  die  in  anderen  Beactionen  entstehenden  Dibrom- 
Substitutionsproducte  des  Naphtalins  Gegenstand  mehrerer  Untersuchungen  geweaen 
sind,  herrscht  noch  in  vielen  Fallen  iiber  die  Einheitlichkeit  der  gewonnenen  Ver- 
bindungen  so  wie  fiber  die  Identitat  oder  Nichtidentitat  der  auf  yerschiedenen 
Wegen  erhaltenen  Substanzen  nicht  die  wiinschenswerthe  Klarheit.  Mit  einiger 
Sicherheit  kdnnen  folgende  funf  Dibromnaphtaline  als  einheitliche  Individuen  be; 
trachtet  werden : 


3»)  Leeds  u.  Everhart,  Am.  Chem.  Soc.  1880,  2,  p.  207;  Ber.  1880,  S.  1870.  — 
«')  Clans  u-  Oehler,  Ber.  1882,  S.  312.  —  33J  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  p.  257.  — 
")  Hintze,  Ann.  Phys.  Ergbd.  6,  S.  177.  —  ^^)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  36.  — 
••)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  66^  p.  196;  JB.  Berz.  18,  S.  474.  —  ^'^)  Hermann,  Ann. 
Chem.  151,  S.  63.  —  ^)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  p.  241,  244,  448,  540;  JB. 
1876,  S.  405.  —  W)  CUve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  p.  414,  499.  -—  *<>)  Krafft  u. 
Becker,  Ber.  1876,  S.  1088.  —  *^)  Atterberg,  Ebend.  1876,  S.  1187,  1730.  — 
^«)  Atterberg,  Ebend.  1877,  S.  547.  —  «)  Widman,  Ebend.  1882,  S.  2160.  — 
**)  Atterberg  u.  Widman,  Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  p.  513;  Ber.  1877,  S.  1841.  — 
")  Alen,  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  p.  433;  JB.  1881,  S.  397.  —  *«)  Ber.  1881,  S.  1477. 

—  *7)  Armstrong,   Ber.  1882,    S.  205.  —  *®)  Clans  u.  Dehne,   Ebend.  1882,  S.  320. 

—  ")  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  295,  445;  Zeitschr-  Chem.  1868,  S.  565.  —  ^^)  Grabe, 
Ann.  Chem.  149,  S.  1.  —  ")  Ber.  1876,  S.  1486-  —  ^^)  Widman,  Ebend.  1879,  S.  959, 
2228.  —  W)  Claus  u.  Spruck,  Ebend.  1882,  S.  1402.  —  ^)  Claus  u.  v.  d.  Lippe, 
Ebend.  1883,  S.  1016.  —  ^)  Jacobson,  Ebend.  1881,  S.  803.  —  *")  Guareschi, 
Richerche  sui  derivati  della  naftalina.  Torino  1883.  —  B')  Lossen,  Ann.  Chem.  144, 
S.  88.  —  ^  Merz  u.  Weith,  Ber.  1882,  S.  2708. 

*)  Kanonnikow,  Ber.  1883,  S.  3051. 
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/3-Dibromnaphtalin,  SchmeUpunkt  S2^^),  ist  das  Hauptproduct  der  £iQ- 
wirkuBg  des  Broms  auf  das  Naphtalin  oder  das  a-Bromnaplitalin  bei  gew5hnlicher 
Temperatur.  Zur  Darstellung  ^)  ^®)  werden  750  g  Brom  tropfenweise  zu  300  g 
Naphtalin  unter  Kiihlung  zugef^gt,  das  Beactionsprodiict  nach  Beendignng  der 
Bromwasserstoffentwlckelung  mit  wenig  warmem  Alkohol  ent^rbt,  dann  aus  heissem 
Alkohol  nmkrystallisirt.  Das  /f-Dibromnaphtalin  scheidet  sich  zuerst  ab  in  langen 
weissen  seideglftnzenden  Nadeln,  die  gemchlos,  unzersetzt  fliichtig,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  and  Aether  leioht  Idslich  sind^)^).  Nach  Guareschi^^  lasst  es  sich 
leichter  reinigen,  wenn  man  die  Bromirung  dadurch  bewirkt,  dass  man  einen  mit 
Bromdampfen  ges&ttigten  Luftstrom  uber  Naphtalin,  welches  sich  in  einer  langen 
mit  Wasser  gekiihlten  Bohre  befindet,  streichen  l&sst.  Es  entsteht  femer  durch 
Erhitzen  des  bei  85^  schmelzenden  Bromnitronaphtalins  mit  Phosphorpentabromid, 
durch  Destination  des  aus  der  Diazonaphtions&are  darstellbaren  bromnaphtalin- 
sulfosauren  Kaliums  mit  Phosphorpentabromid,  durch  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
pentabromids  auf  das  Bromiir  der  durch  Sulf^rirung  von  cr-Bromnaphtalin  ent- 
stehenden  Bromnaphtalinsulfosllure  (Jolin^)  and  aus  dem  Brom-a-Naphtylamin 
durch  Ersetzung  der  NHg-Gruppe  durch  Brom  vermittelst  der  Diazoreaction  (Mel- 
dola^'^).  Es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  circa  310^;  1  Thl.  lost  sich  bei 
11,4<>  in  76  Thin.,  bei  56®  in  16,5  Thin.  Alkohol  von  93  Proc.  (Guareschi  W).  Ea 
wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verflndert '),  von  Salpeters&ure  (1,4)  in  derK&lte 
in  Dibromnitronaphtalin  ^),  von  kochender  SalpetersHure  in  Bromdinitronaphtalin, 
Dibromphtals&nre  und  eine  oder  zwei  BromnitrophtalsSuren  ^^)  *®)  ^) ,  von  Ohrom- 
saure  InEisessig  in  Dibromnaphtochinon  undDibromphtalid(?)  iibergefuhrt  ^).  Aus 
seiner  Bildungsweise  aus  Brom-a-Naphtylamin ,  sowie  der  Oxydation  zu  Dibrom- 
phtals&ure  muss  man  schliessen,  dass  es  das'  Paradibromnaphtalin  ist  ^^). 

y-Dibromnaphtalin,  Schmelzpunkt  129®,  erhielt  Jolin')  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromid  auf  ff-Dinitronaphtalin  oder  das  Elalisalz  der  Brom- 
a-Naphtalinsulfos^ure.  Magatti^^)  und  Guareschi^^)  fanden  es  unter  den  Pro- 
ducten  der  directen  Bromirung  des  Naphtalins  auf.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  glanzenden  Schuppen,  schmilzt  bei  130,5®  bis  131,5®,  siedet  bei  325®  bis  326®  (nicht 
corr.  ^®),  ist  in  Aether  sehr,  in  Alkohol  ziemlicli  leicht  [l  Thl.  bei  56®  in  50  Thin. 
Alkohol  von  93,5  Proc]  ^®),  in  Eisessig  weni^  loslich  *®).  Wahrscheinlich  identisch 
mit  dieser  Yerbindung  ist  das  bei  126®  bis  127®  schmelzende  Dibromnaphtalin, 
welches  Darmstadter  und  Wichelhaus  durch  Bromirung  von  rc-Naphtalinsulfo- 
saure  erhielten.  Yon  Salpetersaure  wird  es  zu  Monobromnitrophtalsaure  oxydirt^^). 
Seiner  Entstehung  aus  a-Dinitronaphtalin  zufolge  miisste  es  als  a|  =  aj-  oder 
a^  =1  ffj  -  Deri  vat  aufgefasst  werden. 

cf-Dibromnaphtalin,  Schmelzpunkt  140,5®,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  auf  a-naphtalindisulfosaures  Kalium.  Es  krystallisirt  in 
diinnen  gut  ausgebildeten  Tafeln. 

Heta(?) -Dibromnaphtalin,  Schmelzpunkt  64®,  entsteht  durch  Zersetzung 
des  schwefelsauren  Dibrom-a-Diazonaphtalins  mit  absolutem  AlkohoP^).  Es  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  laugen  durchsichtigen  weissen  Nadeln^'').  Seiner  Ent- 
stehung zufolge  kann  es  nur  ein  a^  —  fi^-  oder  «i  —  /?a-Derivat  sein. 

Ortho(?)-Dibromnaphtalin,  Schmelzpunkt  63®,  gewann  Meldola^^)  aus 
dem  Perbromid  des  Brom-/3-Diazonaphtalin8  durch  Erwftrmen  mit  Eisessig  und 
mehrfaches  Umkrystallisiren  des  beim  Abkiihlen  sich  abscheidenden ,  allm&Ug  er- 
h^rtenden  Oeles  aus  Eisessig  und  Alkohol.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol,  Aceton 
und  Petroleum  in  schon  ausgebildeten  schief -  rhombischen  Prismen.  Seiner  Bil- 
dung  nach  muss  es  die  Bromatome  entweder  in  der  «i  — fii-  oder  «, — ^3-Stellung 
enthalten.  —  Hiermit  identisch  ist  vielleioht  das  von  Cauzoneri^®)  durch  Destil- 
lation  von  Brom-/J-Naphtol  mit  Phosphortribromid  erhaltene  Dibromnaphtalin,  von 
welchem  derselbe  angiebt,  dass  es  aus  Alkohol  in  grossen  klinorhombischen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  67®  bis  68®  krystallisirt,  in  Wasser  und  Alkalien  unl5slich,  in 
Alkohol  und  Aether  Idslich  ist,  von  Salpetersaure  vom  spec.  Gew.  1,4  nicht  gelQst, 
von  rauchender  Salpeters&ure  in  Dibromnitronaphtalin  ilbergefuhrt  wird. 

Sehr  unvoUkommen  definirt  ist  das  sogenannte  «t-Dibromnaphtalin,  welches 
bei  der  directen  Bromirung  des  Naphtalins  in  verhaltnissmassig  geringer  Menge 
entsteht  und  in  den  alkohoUschen  Mutterlaugen ,  die  nach  Abscheidung  des  /9-Di- 
bromnaphtalins  zui'uckbleiben ,  enthalten  ist.  Glaser***)  erhielt  es  in  warzen- 
formigen  krystallinischen  Gebilden  vom  Schmelzpunkt  76®,  die  wohl  jedenfalls  ein 
Gemisch  mehrerer  Isomeren  waren,  Jolin®)  erhielt  nach  60  bis  70  Krystallisationen 
kleine  weisse,  bei  60,5®  bis  61®  schmelzende  Nadeln,  Magatti  nach  Entfemung 
des  y-DibromnaphtalinsiS)  (s.  oben)  ein  von  67®  bis  76®  schmelzendes  Gemisch, 
Meldola^^)  hleraus  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Biischel  von  undurch- 
sichtigen   Nadeln,   die  bei   68®  bis  70®  schmolzen.     Guareschi **)*•)   giebt   den 
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Scihinelzpimkt  68^  an.  Ob  eine  von  den  beschriebenen  Sabetanzen  ein  einheitlicheg 
Product  war,  ISsst  sicb  nioht  mit  Bestimmtheit  erkennen. 

e-Dibromnapbtalin,  SchmeJzpnnkt  159,5^,  erhielt  Jolin^)  einmal  bei  der 
Behandlnng  des  Kalisalzes  der  SulfoB&nre  des  a-Bromnaphtalins  mit  Phosphor- 
pentabromid. 

^-Dibromnaphtalin  wird  von  Jolin')  das  bei  76^  bis  77^  schmelzende 
Dibromnaphtalin  genannt,  welches  Darmstadter  and  Wichelhaus^^)  aus  dem 
bei  der  Bromimng  von  a-Naphtalinsulfosaure  sich  abscheidenden  Gemisch  nach 
Abscheidung  des  y-Dlbromnaphtalins  (s.  oben)  in  gl&nzenden  farblosen  Nadeln  er- 
hielten.   £s  ist  nur  in  heissem  Alkohol  Idslich  and  siedet  oberhalb  360^  unzersetzt. 

Dibromnaphtalintetrabromid  Oio He ^''21  ^^4  entsteht  stets,  wenn  Kaph- 
talin  mit  aberschiissigem  Brom  bei  gew5hnlicher  Temperatar  in  Beriihrung  ist'^. 
Znr  Reinigang  wird  die  Beactionsmasse  darch  8tehen  an  der  Laft  vom  fiber- 
schussigen  Brom  beft'eit,  einige  Male  mit  wenig  Aether  ausgekocht  and  der  Buck- 
stand  aus  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  amkrystallisirt.  Es  bildet  farblose 
rhombische  Saulen  mit  Abstampfosg  der  scharfen  Kante  and  zwei  brachydiago- 
nalen  Domen.  ( Axenverh&ltniss :  0,642  :  1,4035  :  1.)  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
zan&chst  and  zerf&Ut  dann  in  Bromwasserstoff  and  Tetrabromnapbtalin.  Diiroh 
Kochen  mit  starker  Salpeters&are  wird  es  langsam  za  Dibromphtalsaare  oxydirt, 
wahrend  sich  mit  den  8&ared&mpfen  ein  Oel  (Dibromdinitromethan  ?)  verfliichtigt. 
—  Gaareschi^^)  zeigte,  dass  es  ein  Additionsproduct  des  /S-Dibromnaphtalins  ist, 
indem  er  es  aus  diesem  durch  Einwirkang  von  Brom  darstellte. 

Dibromnaphtalintetrachlorid  C^o  He  Br^,  CI4  erhielt  Laurent  darch 
Leiten  von  Ohlor  iiber  geschmolzenes  (^?)-DibromnaphtaUn  *).  Es  bildet  farblose 
lange  monokline  S&alen.  Beobachtete  Eormen:  oo  i^  7^,  Va  i?  od.  Sllinod. :  Orthod. 
:Vertic.  =  0,75214: 1:1,2350.  y=  115^40,9' ").  Es  schmilzt  gegen  155®  and  zer- 
setzt  sich  bei  der  Destination  in  Bromtrichlor-  and  Tetrachlomaphtalin. 

a-Tribromnaphtalin  OjoHsBrs.  Weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  75^. 
Man  erhalt  dasselbe,  wenn  man  die  bei  der  Darstellung  des  Dibromnaphtalintetra- 
bromids  entstehenden  51igen  Nebenpi*odacte  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht, 
dann  mit  Wasser  f&llt,  das  ausgeschiedene  Oel  mit  Wasser  wftscht,  trocknet  and 
destillirt,  and  das  nach  einigerZeit  erstarrte  Destillat  aus  Alkohol  amkrystallisirt^). 

/9-Tribromnaphtalin  entsteht  darch  Einwirkang  von  Phosphorpentabromid 
aaf  /9-I>ibromnitronaphtalin,  and  mass  daher  zwei  Bromatome  in  der  Parastellang 
za  einander  enthalten.  Es  ist  sehr  Idslich  in  Alkohol  and  krystallisirt  daraus  in 
langen  biegsamen  Nadeln.    Schmelzpunkt  85^  % 

y-Tribromnaphtalin  erhielt  J o  1  i n  *)  durch  Einwirkang  von  Phosphorpenta- 
bromid auf  dibrom-^-naphtalinsulfosaures  Kalium  in  kurzen  zerbrechlichen  Nadeln, 
die  bei  86,5®  schmelzen. 

<f-Tribromnaphtalin.  Meldola^^)  stellte  dasselbe  dar,  indem  er  das  Per- 
bromid  des  Dibrom-a-Diazonaphtalins  durch  Erwftrmen  mit  Eisessig  zersetzte  und 
daranf  die  Eisessigl5sung  durch  Yerdiinnen  mit  Wasser  fallte.  Es  folgt  hieraus 
fiir  die  drei  Bi*omatome  die  Stellung :  a^  —  fi^  —  a^.  Es  bildet  weisse  gl&nzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113®  bis  114®  and  ist  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff,  Chloroform  and  Petroleum  leicht,   weniger  in  Alkohol  und  Aceton  loslich. 

Tetrabromnapbtalin  C|oH4Br4  krystallisirt  aus  Benzol  in  feinen  weissen 
radial  zusammenlaufenden  Nadeln.  Zur  Darstellung  werden  gleiche  Theile  fi-Bi- 
bromnaphtalin  und  Brom  in  einer  lose  verschlossenen  Flasche  einige  Tage  auf 
60®  bis  70®  erw&rmt;  die  beim  Erkalten  voUkommen  erstarrende  Masse  wird  so 
lange  mit  Aether  gewaschen,  bis  dieser  fast  ungefarbt  bleibt,  dann  aus  Benzol 
umkrystallisirt.  Krystallisirt  man  aus  Aether  im  geschlossenen  GefSss  durch  £r- 
warmen  auf  100®  und  Abkiihlenlassen  um,  so  erhalt  man  neben  feinen  Nadeln 
knrze  Prismen;  das  Bohproduct  scheint  demnach  zwei  Isomere  zu  enthalten.  — 
Es  ist  in  Weingeist  kaum,  in  Aether  schwer,  in  heissem  Benzol  leicht,  in  kaltem 
wenig  15slich,  unzersetzt  destillirbar,  wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  an- 
gegriffen,  von  concentrirter  Salpetersfture  schwer  in  nicht  naher  studirte  Produote 

zersetzt  ^). 

Pentabromnaphtalin  CjoHgBrg.  Es  wird  durch  Erhitzen  von  2  Thin. 
Tetrabromnapbtalin  und  1  Thl.  Brom  auf  150®,  Waschen  des  Beactionsproducts  mit 
Aether  und  Krystallisiren  ans  Benzol  erhalten.  Weisse  krystallinische  Kdrner.  Es  ist 
in  Alkohol  nicht,  in  Aether  sehr  schwer,  in  warmem  Benzol  leicht  15slich,  unzersetzt 
destillirbar,  wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verftndert  und  ist  auch  gegen  Sal- 
petersfture  sehr  best&ndig.  Durch  zwei-  bis  dreitfigiges  Kochen  mit  concentrirter 
Salpetersfture  entsteht  eine  in  Wasser  nicht  15sliche  gelbe  Saure,  welche  roth  gef&rbte 

*)  0.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.    4.  Aufl.  7  [l],  S.  72. 
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Kalium-,  Barium-  nnd   Calciumsalze  liefert,   und   eine  in  Wasser  losliche   SSare, 
deren  Calcium-  und  Bariumsalze  schwer  loslich  sind^). 

Hexabromnaphtalin  CioH2Bre,  Schmelzpunkt  245®  bis  246®.  Gessner**) 
erhielt  dasselbe,  indem  er  robes  DibromDaphtalin  mit  iiberschussigem  Brom  nnd 
etwas  Jod  unter  zeitweisem  Oeifnen  derB5hre  zunachst  circa  30  Stunden  auf  100®, 
dann  auf  150^  erhitzte,  endlich  die  Temperatur  langsam  auf  350®  steigerte  und  so 
lange  erhielt,  bis  sich  beim  Oefifnen  der  Bohre  kein  Druck  mehr  zeigte;  das  Pro- 
duct wurde  mit  Natronlauge  gewaschen  und  aus  Chloroform  umkrystallisirt.  Es 
ist  in  heissem  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Anilin  einigermaassen ,  in  Alkohol 
und  Aether  nicht  Idslich  und  sublimirt  in  feinen  verfUzten  Nadeln. 

Chlorderivate*). 

a-Chlornaphtalin  CiqHjCI  wurde  zuerst  von  Laurent^)  durch  Destilliren 
des  Kaphtalindichlorids  mit  Aetzkali  gewonnen  nnd  von  ihm  Chlornaphtalase 
genannt.  Faust  und  Saame^)  erhielten  es  durch  Einleiten  eines  raschen 
Chlorstromes  in  geschmolzenes  Naphtalin,  bis  dasselbe  beim  Erkalten  butter- 
artig  erstan't,  und  Ausziehen  der  Beactionsmasse  mit  Ligroin.  Von  der  filtrirten 
Ligroinlosung  wird  dasLigroi'n  abdestillirt,  der  fliissige  Buckstand  mit  alkoholischer 
Kalilauge  gekocht,  die  alkoholische  Ldsung  mit  Wasser  gefUUt,  und  das  ausgeschie- 
dene  Oel  nach  dem  Trocknen  fractionirt.  Es  bildet  sich  ferner  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Phosphorpentachlorid  auf  100®  bis  150®*^),  durch 
Erhltzen  des  Products,  welches  bei  der  Absorption  von  Chlor  durch  geschmolzenes 
Nitronaphtalin  entsteht^^),  durch  Behandlung  von  a-Naphtalinsnlfoohlorid  mit 
Phosphoi*pentachlorid  bei  150®  bis  160®  ^2)  und  durch  Einwirkung  von  uberschiis- 
sigem  Phosphorpentachlorid  auf  f«-Naphtol  bei  1 50®  ^^).  Es  bildet  ein  diinnfliissiges 
klares  farbloses  Oel  von  starkem  Lichtbrechungsverm5gen,  das  sich  am  Licht  nicht 
verandert  und  naphtalinartig  riecht.  Sein  Siedepunkt  wurde  geftinden  zu  259® 
bis2620(Cariu8  22),  250®  bis  252®  (Faust  und  Saame^*),  251®bis  253®  (deKoninck 
und  Marquart26),  254®  bis  255®  (Atterberg^o),  sein  spec.  Gew.  zu  1,2028  bei 
6,4®,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  (Carius^^),  1,2025  bei  15® 
(de  Koninck  und  Marquart^s),  1,2078  (Atterberg  29).  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  wird  es  in  rt-Monochlornaphtalintetrachlorid  ubergefiihrt ,  in  Eisessig  gelost 
und  mit  Chlor  behandelt  liefert  es  /J-Trichlornaphtalindichlorid  und  die  Verbindung 
CioH6Cl2,Cl3(O.C2H8  0)8®).  Salpetersaure  (1,4)  giebt  bei  Vermeidung  jeder  Er- 
wiirmung  ein  Monochlomitronaphtalin  vom  Schmelzpunkt  85®;  rauchende  Salpeter- 
saure wirkt  unter  starker  Erhitzuug  und  Bildung  von  cr-Dinitrochlomaphtalin 
(Schmelzpunkt  106®)  und  /J-Dinitrochlomaphtalin  (Schmelzpunkt  180®)  ein  2«>),  con- 
centrirte  Schwefelsaure  fiihrt  es  bei  140®  in  eine  Monosulfosaure  uber'^).  Natrium 
wirkt  auf  die  &therische  Lbsung  des  Chloi*naphtalins  liefbig  ein  unter  Bildung  einer 
dem  Dinaphtyl  polymeren  Substanz  (Lossen^'). 

/9-Chlornaphtalin  C10H7CI  wurde  fast  gleichzeitig  durch  folgende  Methoden 
gewonnen:  Cl^ve^^)  erhielt  es  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  bei  175,5®  schmelzende  /5-Sulfonaphtalid  bei  180®,  Cl^ve  und  Juhlin-Dann- 
feldt26)  und  Bimarenko27)  durch  Destination  von  ^-Naphtol  mit  Phosphorpenta- 
chlorid, Liebermann  und  Palm^^)  durch  Kochen  des  salzsauren  /9-Diazonaphta- 
lins  mit  rauchender  SalzsRure,  endlich  Bimarenko27)  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  /3-naphtaIinsulfosaures  Natrium.  Letztere  Methode  eignet 
sich  am  besten  zur  Darstellung,  fiir  welche  das  Salz  zun&chst  mit  einem  Aequi- 
valent  Phosphorpentachlorid  zusammengerieben  wird,  nachdem  die  Hasse  fliissig 
geworden  ist,  noch  ein  Aequivalent  Phosphorchlorid  zugefugt  und  nun  destillirt 
wird ;  aus  dem  Destillat  wird  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  das  /J-Chlornaphtalin 
abgeschieden ,  ansgepresst  und  aus  Alkohol  umkiystallisirt ;  man  erhalt  circa 
40  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  —  Das  /S-Chlomaphtalin  bildet  destillirt  eine 
krystallinische  Masse  von  der  Consistenz  des  Stearins  2^,  aus  Alkohol  krystallisirt 
perlmutterglanzende  volumin6se  Blattchen*^)  von  nicht  unangenehmem  Geruch'*). 
Es  besitzt  bei  16®  das  spec.  Gew.  1,2656  (Bimarenko),  schmilzt  bei  55,5®  (C16ve 
und  Juhlin-Dannfeldt  28),  56®  (Bimarenko  27),  61®(Liebermann  und  Palm"), 
siedet  bei  256®  (corr.  Cl^ve  nnd  Juhlin-Dannfeldt),  264®  bis  266®  bei  751  mm 
(corr.  Bimarenko)  und  ist  mit  Wasserdftmpfen  leicht  fluchtig.  Es  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht  loslich,  wird  von  alkoholischem  Kali  bei  220® 
nicht  verftndert  27),  von  Chlor  in  /9-Chlornaphtalintetrachlorid  libergefuhrt »®). 

«-Monochlornaphtalintetrachlorid  C10H7CI, CI4  wurde  von  Fanst  nnd 
Saame**)  erhalten,  indem  sie  in  gelinde  erwarmtes  Naphtalin  so  lange  Chlor  ein- 
lelteten,  bis  das  Chlorirungsprodnct  beim  Erkalten  ein  schwer  fliissiges  Oel  bildet, 

*)  s.  Om  Naftalins  Klorfomingar.    Akademisk  Afhandlung  af  Oscar  Widman.  Upsala  1877. 
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das  nun  anf  Zosatz  yob  Ligroiu  nach  eioigen  Tagen  harte  Erystalle  absetzt, 
velche  aas  Chloroform  umkrystallisirt  werden.  Es  ist  ferner  eutlialten  in  den 
Producten,  welche  aus  Kaphtaiin  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  ^i), 
▼on  Kalimnchlorat  und  Salzsaore^)  und  von  Konigswasserdampfen  bei  gew5hn- 
licher  Temperatur^)  entstehen,  und  wird  durch  Behandhing  von  a-Chlornaphtalin 
mit  Chlor  gebildet^^).  Es  bildet  farblose  durchsichtlge  flacheureiche  Krystalle, 
welche  dem  monoklinen  System  (KJinod. :  Orthod.  :  Vertic.  =  0,79275  : 1  :  0,74698 : 
y=118<^37'S4)  angehoren  und  fast  geruchlos  sind.  Es  schmilzt  bei  128^  bis  130^ 
(Fanst  und  Saame^),  128®  (Leeds  und  Everhart^i),  131,5<>  (Widman8<>),  ist 
in  Alkohol  schwer,  etwas  leichter  in  Aether,  am  leichtesten  in  Chloroform  15slich. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  bei  81®  schmelzende  Trichlor- 
naphtalin  verwandelt  ^*),  von  Salpetersaure  zu  Phtalsaure  oxydirt  3®). 

/?-Monochlornaphtalintetrachlorid  O^q  H7  CI,  Cl^  stellte  Widman^®) 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  /9-Chlornaphtalin  dar.  Es  bildet  ein  gelbes  zahes 
nach  Terpentin  riechendes  Oel,  das  in  Ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwer  loslich  ist 
und  von  alkoholischer  Kalilauge  unter  Bildung  eines  bei  circa  180®  schmelzenden 
Trichlomaphtalins  zersetzt  wird. 

Dichlornaphtaline  C^qH^CIj.  Durch  Zersetzung  des  Naphtalintetrachlorids 
unter  verschiedeneu  Bedingnngen  wollte  Laurent  sechs  verschiedene  Modifica- 
tionen  des  Dichlomaphtalins  (nach  seiner  Nomenclatur :  Chloronaphtalese),  eine 
siebente  durch  Behandlung  von  Dinitronaphtalin  mit  Chlor  erhalten  haben  *).  Seine 
Untersuchungen  wurden  sp&ter  von  Faust  und  Saame  revidirt  und  berichtigt, 
unsere  Kenntniss  der  Dichlornaphtaline  ferner  durch  weitere  Arbeiten  von  Cleve, 
Atterberg,  Widman  u.  A.  wesentlich  erweitert.  Man  unterscheidet  jetzt  mit 
ziemlicher  Sicherheit  folgende  neun  Isomere : 

cc-Dichlornaphtalin  (Laurent's  Parachlornaphtalese  ^)  ist  das  Hauptpro- 
duct  der  Zersetzung  des  Naphtalintetrachlorids  durch  kochende  alkoholische  Kali- 
lauge **)  *®)  *3).  Es  bildet  weisse  spitze  geruchlose  Kadeln  vom  Schmelzpunkt  38®  *5) ; 
der  friiher  angegebene  Schmelzpunkt  35®  bis  36®  ^^)  ^®)  b^zieht  sich  auf  ein  nicht 
vom  *-Dichlomaphtalin  befreites  Product*'),  Es  siedet  bei  280®  bis  282®")  282,5® 
bis  284®  (bei  740mm.  Th.  i.  D.  bis  130®*®),  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  loslich.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  wird  es  in  a-Dichlornaphtalin- 
tetrachlorid  A  und  B  5®)  *'),  durch  Brom  in  «-Tetrachlortribromdinaphtalin  ^*),  durch 
SalpeterschwefelsHure  in  ein  bei  178®  schmelzendes  Trinitroderivat  libergefuhrt '®). 

/9-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  68®,  entsteht  fast  ausschliesslich,  wenn 
man  kleine  Mengen  Naphtalintetrachlorid  rasch  zu  lebhaftem  Siedeu  bringt  und 
kurze  Zeit  darin  erhalt,  wahrend  es  durch  m&ssiges  bis  zur  Beendigung  der  Chlor- 
wasserstoffentwickelung  fortgesetztes  Siedeu  grosserer  Menge  gemischt  mit  ft-Di- 
chlomaphtalin  erhalten  wird.  Im  letzteren  Falle  ist  es  leicht  durch  Abgiessen  des 
bei  Sommertemperatur  fliissig  bleibenden  Theils,  Pressen  des  Kiickstandes  und  Um- 
krystallisiren  desselben  aus  Alkohol  rein  zu  erhalten*®).  Es  entsteht  ferner  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Schwefelsaure  und  Kalinmchlorat  auf  Naph- 
talin  '^,  durch  Destination  des  Chlorids  der  aus  der  Diazonaphtionsaure  darstell- 
baren  Chlomaphtalinsulfosaure  mit  Phosphorpentachlorid  ^) ,  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Kalisalz  der  auf  analogem  Wege  entstehenden 
Bromnaphtalinsulfosaure  ®),  auf  Chlomitronaphtalin  (Schmelzpunkt  85®)  und  Nitro- 
«-Naphtol  (Schmelzpunkt  164®*^).  Aus  letzterer  Bildungsweise  folgt  fiir  die  beiden 
Chloratome  die  Stellung  «i  —  oo-  —  ^^  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  sproden 
glanzenden  farblosen  Prismen  ^^,  aus  Alkohol  in  langen  seideglanzenden  Kadeln  *®), 
ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  loslich  und  siedet  bei  281®  bis  283® 
(Paust  und  Saame  2*),  286®  bis  287®  bei  740  mm  (Th.  i.  D.  bis  130®)  (Krafft 
und  Becker*®).  —  Chlor,  in  die  Chloroformlosung  eingeleitet,  verwandelt  es  in 
a-Dichlornaphtalintetrachlorid  -4'®),  Brom  in  /J-Tetrachlortribromdinaphtalin"), 
Salpetersaure  (1,45  spec.  Gew.)  in  ein  Mononitroderivat  vom  Schmelzpunkt  92®, 
Salpetersaure  (1,48  spec.  Gew.)  in  Eisessiglosung  in  ein  Dinitroderivat  vom  Schmelz- 
punkt 158®  5®),  kochende  Salpetersaure  (1,3  spec.  Gew.)  in  Dichlorphtalsaure  *2). 

y-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  107®,  wird  dargestellt,  indem  man  zu 
im  Glycerinbade  geschmolzenem  «-Dinitronaphtalin  allmalig  Phosphorpentachlorid 
zusetzt  und  das  Beactionsproduct  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt  *i).  Es  ist 
ferner  in  dem  Gemisch  von  Chlomaphtalinen  enthalten,  welches  aus  dem  Einwir- 
kiingsproduct  des  Chlors  auf  geschmolzenes  Nitronaphtalin  durch  Erhitzen  ent- 
steht ^),  und  wurde  auch  aus  der  durch  Sulfurirung  von  Nitronaphtalin  oder 
Nitrirung  von  r«-Naphtalinsulfosaure  entstehenden  Nitronaphtalinsulfosaure  nach 
Reduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidginippe,   Austausch  der  letzteren  gegen  Chlor 

♦)  8.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.    4.  Aufl.  7  [l],  S.  38. 
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iind  Destination  des  Kalisalzes  der  so  entstandenen  Chlomaphtalinsulfosaure  mit 
Fhosphotpentachlorid  ^^),  endlich  durch  Erhitzen  des  bei  183^  schmeizenden  Naph- 
talinsulfochlorid  (aus  der  durch  Einwirkung  von  Chlorsalfons&ure  anf  Naphtalin 
entstehenden  Disalfosaure)  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten  ^'').  Es  bUdet,  aa8 
Alkohoi  krystallisirt,  farblose  glUnzende  Schuppen  und  ist  in  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  wenig  loslich.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chlorofonn- 
Idsung  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  vorwiegend  das  y-Dichlomaphtalintetra- 
chlorid  (Schmelzpunkt  85^)  oder  das  Trichlomaphtalindichlorid  (Schmelzpunkt  93®  **), 
durch  Einwirkunc  von  Saipetersaure  (1,4  spec.  Gew.)  ein  Mononitroderivat  vom 
Schmelzpunkt  142^29)4ij^  durch  Oxydation  mit  kochender  Salpetersfiure  (1,3  spec. 
Gew.)  eine  Nitrochlorphtalsaure  *2).  —  Die  beiden  Chloratome  dieses  Dichlomaph- 
talins  miissen  nach  seinen  Bildungsweisen  in  zwei  verschiedenen  Benzolkemen  zwei 
a-8tellungen  inne  haben. 

(f-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  114®,  erhielt  C16ve^)  durch  Destina- 
tion dea  a-Naphtalindisulfochlorids  mit  Phosphorpentachlorid,  Versetzen  der  uber- 
destillirten  Fliissigkeit  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  festen 
Masse  aus  Alkohol.  Es  bildet  grosse  gl£lnzende  Flitter,  in  kochendem  Alkohol 
leicht  Idslich.  Mit  concentrirter  Salpeters&ure  eine  Woche  lang  bei  gewohnlicher 
Temperatur  digerirt,  liefert  es  zwei  Mononitroderivate ,  mit  rauchender  Saipeter- 
saure in  Eisessigldsung  einige  Minuten  erwarmt  ein  Dinitroderivat  vom  Schmelz- 
punkt 2450  bis  246®,  mit  rauchender  Saipetersaure  gekocht  ein  bei  200®  bis  201® 
schmelzendes  Trinitroderivat,  mit  Salpeters&ure  (1,21  spec.  Gew.)  im  Bohr  auf  140® 
erhitzt  Chlorphtalsaure  ^^).  Die  beiden  Chloratome  stehen  demnach  in  zwei  ver- 
schiedenen Benzolkemen. 

fi-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  135®,  wurde  von  Cl^ve^®)  in  derselben 
Weise  wie  die  vorige  Verbindung  aus  /S-Naphtalindisulfochlorid,  von  Glaus  und 
Zimmermann*^)  aus  /3-naphtoIsulfosauren  Salzen  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid bei  165®  erhalten.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  leicht  15slich,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus 
Aether  oder  Benzol  in  grossen  monoklinen  Tafeln,  ist  mit  Wasserd&mpfen  fliichtig 
und  siedet  bei  285®  (uncorr.  *^).  —  Von  Kaliumchlorat  und  Salzsllure  wird  es 
kaum  angegrilfen,  von  melssig  concentrirter  Saipetersaure  in  gelinder  Warme  in 
zwei  bei  114®  und  139®  schmelzende  Mononitro-,  von  rauchender  Saipetersaure  in 
Eisessigldsung^^)  oder  kochender  concentrirter  Saure*®)  in  ein  bei  253®  schmel- 
zendes Dinitroderivat,  von  kochender  rauchender  Salpeters&ure  in  ein  Trinitro- 
derivat vom  Schmelzpunkt  198®  bis  200®,  von  Salpetersilure  (1,21  spec.  Gew.)  bei 
150®")  Oder  von  Salpeters&ure  (1,13  spec.  Gew.)  bei  190®  bis  200®*®)  in  Chlorphtal- 
sslure  Ubergeflihrt.  Die  beiden  Chloratome  sind  demnach  auf  zwei  Benzolkeme 
vertheilt,  und  eins  steht  in  der  /3-Stellung. 

C-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  83®(?),  entsteht  nach  Atterberg  in 
ausserst  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  ^-Di- 
nitronaphtalin*^),  femer  aus  dem  Hydrochlorat  des  bei  94®  schmeizenden  Chlor- 
«-Naphtylamins  durch  Behandlung  mit  Kaliumnitrit  und  Salzsaure  **).  Es  ist  von 
seinen  Isomeren  durch  seine  rhomboedrische  Krystallform  unterschieden.  Nach 
der  zweiten  Bildungsweise  mfisste  man  ftir  die  Chloratome  die  Stellung  {(i  =  ai 
oder  a^  =  a^  annehmen. 

i?-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  48®,  stellte  Cl^ve^)  durch  starkes  Er- 
hitzen des  bei  125,5®  schmeizenden  Nitro-/?-Naphtalin8ulfochlorids  mit  Phosphor- 
pentachlorid dar.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  giebt  mit  rauchender  Saipetersaure 
in  Eisessig  ein  bei  119®  schmelzendes  Mononitroderivat,  mit  Saipetersaure  auf  150® 
erhitjst  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Chlomitro-Phtalsaure  ^^) ,  woraus  sich  folgem 
lasst,  dass  beide  Chloratome  in  verschiedenen  Benzolkemen  stehen. 

^-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  61,5®,  entsteht  aus  dem  bei  169®  schmei- 
zenden Nitro-/?-Naphtalinsulfochlorid  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid. 
Es  bildet  kleine  weisse  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  sehr  Idslich  ^®). 

^-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  120®,  wird  bei  der  Zersetzung  des  Naph- 
talintetrachlorids  durch  kochende  alkoholische  Kalilauge  in  sehr  g^eringer  Menge  *'), 
femer  durch  wochenlanges  Erhitzen  desselben  mit  Silberoxyd  auf  200®  im  geschlos- 
senen  Rohre  gebildet  ^^),  Es  bildet  diinne  farblose  durcbsichtige  rhombiscbe  Blfttt- 
chen,  ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  Idslich. 

Ein  zehntes  Dichlornaphtalin  vom  Schmelzpunkt  94®  wollen  Claus  und 
Oehler'^)  durch  Erhitzen  von  a-naphtolsulfosaurem  Salz  mit  Phosphorpentachlorid 
auf  150®  erhalten  haben.  Von  demselben  wird  angegeben,  dass  es  aus  Aether  und 
Alkohol  in  langen  feinen  weissen  Nadeln  krystallisire ,  durch  Kochen  mit  Ohrom- 
SAure,  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersfture  zu  PhtAlsaure,  durch  momentanes 
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£rwannen  mit  eoncentrirter  Salpetersaure  dagegen  zu  cr-Naphtochinon  ozydirt 
"werde.  Da  hiemach  dieser  Verbindung  die  Constitution  eines  Paradichlomaphta- 
Irns  zukommen  musste,  welche  man  bisher  mit  gutem  Grunde  dem  v511ig  von  ihr 
verschiedenen  ^-Dichlomaphtalin  zugeschrieben  hat,  so  bediirfen  obige  Angaben 
wohl  noch  der  Bestatigung  *5). 

Dag  Befractions&quivalent  der  Dichlornaphtaline  Ra  betr^gt  77,4*). 

Dichlornaphtalintetrabromid  CioHgCl^,  Btf  erhielt  Laurent^)  durch 
Lidsen  von  Dicblomaphtalin(^?)  in  Brom.  Die  L3sung  wurde  allmalig  fest,  dann 
irarde  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  pmkrystallisirt.  Die  erhaltenen 
kleinen  gl&nzenden  Krystalle  gehoren  dem  monoklinen  System  an ;  Klinod. :  Orthod. 
:  Vertic.  =  0,79232  : 1 :  1,2334 ;  beobachtet  wurden  die  Formen :  oo:P2,  -j-i?3,  oo;Poo; 
y  =  114®  51,3' 8*).  Sie  sind  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  Idslich  und 
schmelzen  wenig  iiber  100^. 

a-Dichlornaphtalintetrachlorid^  Cio^^^2>^4-  ^^  entsteht  nachWid- 
man  '®)  sowohlbei  der  Einwirknng  des  Chlors  auf  geschmolzenes  a-Dichlomaphtalin 
wie  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  ChIoroforml5sung  des  /9-Dichlomaphtalin8 : 
eine  Thatsache,  die  sich  aus  der  Erlenmeyer'schen  Naphtalinformel  nicht  er- 
klaren  l&sst.  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin 
im  Sonnenlicht '^).  Es  stellt  ^rosse  durchsichtige  monokline  Prismen  dar;  beob- 
achtete  Formen :qo  J? Yj,  oo  P  00,%!?  00  ^Klinod. :  Orthod. :  Vertic.  =  0,75214: 1 : 1,2350 ; 
y  =  115<>40,9';  Spaltbarkeit  parallel  Va  i?  oo  »<>) »*).  In  Chloroform,  Eisessig  und 
Benzol  ist  es  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht 
15Blich;  es  schmilzt  bei  172®.  Mit  alkoholischem  Kail  liefert  es  a-Tetrachlor- 
naphtalin  ^%  mit  SalpetersSure  gekocht  ziemlich  leicht  Dichlorphtalsaure  ^). 

a-Dichlornaphtalintetrachlorid  B  entsteht  aus  dem  a-Dichlomaphtalin 
neben  der  vorigen  Verbindung  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  und  ist  in  dem 
Auszuge  des  Reactionsproductes  mit  Alkohol  oder  Ligroin  enthalten.  Schweres 
Oei,  das  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  y-Tetrachlomaphtalin  liefert  ^®). 

y-Dichlornaphtalintetrachlorid  entsteht  als  Hanptproduct,  wenn  man 
in  die  Ghloroformldsung  des  y-Dichlomaphtalins  Chlor  unter  Abkuhlung  einleitet, 
den  Chloriiberschuss  durch  Schtitteln  mit  Pottaschel5sung  entfemt  und  dann  das 
Chloroform  abdestillirt.  Es  bildet  mehrflachige  prismatische  Krystalle,  schmilzt 
bei  85®,  ist  in  warmem  Alkohol  sehr  leicht  loslich  und  wird  durch  Erhitzen  fiir 
sich  oder  kochende  alkoholische  Kalilauge  in  das  bei  141®  schmelzende  (f-Tetra- 
chiomaphtalin  zersetzt**). 

Eine  Verbindung  C|o H^  Cla,  Clg (0 . C^ H3  O)  entsteht  nach  W i d m a n  durch  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Eisessig  gelostes  Naphtalin  oder  c-Chlomaphtalin. 
Bie  krystaUisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Toluol  in  schiefen  gut  aus- 
gebildeten  Prismen,  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  wenig,  in  Toluol  leicht  IQslich 
und  schmilzt  bei  195®  8®). 

Trichlornaphtaline  C^q  ^6  ^3*  Laurent  beschrieb  sieben  verschiedene 
Verbindungen  dieser  Zusammensetzung  und  bezeichnete  sie  mit  dem  Namen  Ghloro- 
naphtalise  *).  Seine  Substanzen  waren  wahrscheinlich  Qemenge  und  diirfben  s&mmt- 
lich  als  Hauptbestandtheil  die  erste  der  im  Folgenden  gemass  den  Resultaten 
neuerer  Arbeiten  aufgefiihrten  Verbindungen  enthalten  haben. 

a-Trichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  81®,  entsteht  durch  Kochen  von 
/7-Monochlornaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischem  KaU^^).  Aus  einem  Gemisch 
von  Aether  und  Alkohol  krystallisirt,  stellt  es  sprode  Prismen  dar.  Mit  Salpeter- 
saure auf  200®  erhitzt,  liefert  es  Nitrotrichlorphtalsaure  ^®).  Die  drei  Chloratome 
Btehen  daher  in  demselben  Benzolkem. 

/?-Trichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  90®,  wurde  von  Atterberg^^)  aus  der 
uber  305®  siedenden  Fraction  des  Products,  welches  durch  Sattigen  von  geschmol- 
zenem  Nitronaphtalin  mit  Chlor  und  nachheriges  Erhitzen  entsteht,  isolirt.  Farb- 
lose  lange  weiche  glanzende  Nadeln,  in  heissem  Alkohol  leicht  Idslich. 

y-Trichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  103®,  fSeind  Atterberg^*)  in  demselben 
Producte  wie  das  vorhergehende,  in  dem  bei  circa  300®  siedenden  Theile.  Es  ent- 
steht ferner  bei  der  Destination  des  bei  145^  schmelzenden  Dichlor-or-Naphtalin- 
sulfochlorids  mit  Phosphorpentachlorid  ^^).  Es  bildet  weisse  glanzende  lange  Nadeln, 
ist  in  kochendem  Alkohol  leicht  loslich  und  giebt,  mit  Salpetersaure  (1,2)  mehrere 
Tage  auf  circa  175®  erhitzt,  Dinitrodichlorphtalsfture '*2).  Demnach  enthalt  es  die 
drei  Chloratome  auf  zwei  Benzolkeme  vertheilt,  und  eins  in  der  a-Stellnng. 

(f-Trichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  131®,  entsteht  durch  die  Einwirkung 
des  Phosphorpentachlorid s  auf  das  Niti*o-/J-Dichlomaphtalin  ^®)  und  Nitro-y-Dichlor- 


*)  Kanonnikoff,  Ber.  1883,  S.  8051. 
**)  s.  GmeliD's  Handb.  d.  Chem.    4.  Anfl. 
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naplitalin,  a-Dinitrochlomaphtalin  und  /9-Dinitrochlomaphtalin  und  das  /J-Dinitro- 
naphtalin  ^^).  £»  krystallisirt  in  selir  langen  weichen  platten  Nadeln  und  ist  in 
erwarmtem  Alkohol  und  Eisessig  leicht  ISalicli.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersaure 
wird  eg  in  Dichlorphtalsaure  ubergefuhrt  **).  Letzteres  bestatigt  die  aus  den  Bil- 
dungsweisen  aus  Nitro-/S-,  Nitro-y-Dichlornaphtalin  und  a-Dinitrochlomaphtalin  zu 
ziehende  Folgerung,  dass  die  Chloratome  die  Stellung  «i  —  f^i  =  «i  besitzen. 

e-Trichlornaphtalin,  Bchmelzpunkt  65^  erhielt  C16ve*^)  auB  Nitro-iy-Di- 
chlomaphtalin  (Schmelzpunkt  119®)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid ; 
es  bildet  farblose,  in  Alkohol  ielcht  losliche  Nadeln.  Seiner  Entstehung  zufolge 
befinden  sich  die  Chloratome  in  beiden  Kernen,  eins  in  der  ^-Stellung. 

C-Trichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  56®,  wurde  von  Widman**)  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Dichlor-^-Naphtalinaulfochlorid  (Schmelzpunkt  133®)  mit 
Phosphorpentachlorid  und  darauf  folgende  Destination  dargestellt.  Es  krystallieirt 
aus  benzolhaltigem  Alkohol  in  feinen  weissen  weichen  Nadeln  und  ist  in  kochen- 
dem  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  loslich.  Mit  Salpetersaure 
(1,2)  mehrere  Tage  auf  150®  bis  160®  erhitzt,  giebt  es  Nitrodichlorphtalsaure.  Dem- 
nach  stehen  die  Chloratome  in  beiden  Kernen,  eins  in  der  /9-Stellung. 

Ein  bei  ungefslhr  180®  schmelzendes  Trichlornaphtalin  entsteht  nach. 
Widman^®)  bei  der  Zei*setzimg  des  /J-Monochloi-naphtalintetrachlorids,  ist  aber 
nicht  naher  untersucht. 

Trichlornaphtalindichlorid  C10H5CI3,  CI^,  Schmelzpunkt  93®,  wird  fast 
ausschliesslich  erhalten,  wenn  die  Chloroformlosung  des  y-Dichlomaphtalins  mit 
Chlor  gesattigt  und  das  Chloroform  dann  gleich  abdestillirt  wird  ^*).  Es  krj'stalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  grossen  mehrflachigen  glanzenden  prismatischen  Krystallen,  ist 
in  kochendem  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform  reichlich  loslich  und  giebt  beim 
Erhitzen  fur  sich  oder  beim  Koch  en  mit  alkoholischera  Kali  das  bei  141®  schmel- 
zende  (f-Tetrachlornaphtalin. 

Trichlornaphtalindichlorid  Cjq H5 CI3 ,  CI2 ,  Schmelzpunkt  152®,  scheidet 
sich  aus  der  mit  Chlor  behandelten  Eisessiglosung  des  »-ChIomaphtalins  zusanunen 
mit  der  Verbindung  CioH^  CI2,  CI3  (O  .  C2fi3  0)  ab  und  wird  von  letzterer  durch  Kry- 
stallisationen  aus  Alkohol  und  Benzol  getrennt.  Aus  einem  Gemisch  dieser  beiden 
L5sungsmittel  krystallisirt  es  in  kurzen  durchsichtigen  zerbrechlichen  Prismen ;  es 
ist  in  Alkohol  wenig,  in  Chloroform  leicht  15slich  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali 
das  bei  130®  schmelzende  rr-Tetrachlomaphtalin. 

TetrachlornaphtalineCiQH4Cl4.  «-Tetrachlornaphtalin, Schmelzpunkt 
130®,  entsteht  durch  Zersetzung  von  «-Dichlomaphtalintetrachlorid  A  oder  von 
dem  bei  152®  schmelzenden  Trichlornaphtalindichlorid  mit  alkoholischem  Kali'®). 
Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligrom  in  weissen  weichen  Nadeln  2*),  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersaure  liefert  es  Dichlorphtalsaure,  enthalt  demnach  in  jedem 
Benzolkem  zwei  Chloratome.  —  Laurent*sModificationen-<1,  B  und  iT  der  Chloro- 
naphtalose  *)  diirften  wohl  auf  diese  Verbindung  zuriickziifuhren  sein. 

/9-Tetrachlornaphtalin,  Schmelzpunkt  1 94®,  ist  in  den  Zersetzungsproducten 
des  Nitronaphtalins  durch  Einleiten  von  Chlor  und  nachfolgendes  Erhitzen  ent- 
halten.    Es  bildet  farblose  verfilzte,  in  Alkohol  sehr  schwer  losliche  Nadeln  ^). 

y-Tetrachlornaphtalin,  Schmelzpunkt  176®,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  a-Dichlomaphtalintetrachlorid  B^),  Unzweifelhaft 
identisch  hiermit  ist  L  a  u  r  e n t '  s  Parachloronaphtalose  ^^).  Abgeplattete  perlmutter- 
glanzende  Nadeln,  in  Alkohol  und  Eisessig  wenig,  in  Benzol  mehr  Idslich  '®). 

(f-Tetrachlornaphtalin,  Schmelzpunkt  141®,  entsteht  durch  Zersetzung 
des  y-Dichlomaphtalintetrachlorids  (Schmelzpunkt  85®)  oder  des  bei  93®  schmel- 
zenden Trichlornaphtalindichlorids  durch  kochende  alkoholische  Kalilauge.  Aus 
toluolhaltigem  Alkohol  krystallisirt  es  in  feinen  weissen  biegsamen  Nadeln,  die  in 
Alkohol  wenig,  mehr  in  Toluol  loslich  sind.  Mit  concentrirter  SalpetersSure  giebt 
es  ein  bei  154®  bis  155®  schmelzendes  Mononitroderivat  **). 

e-Tetrachlornaphtalin,  Schmelzpunkt  180®,  ist  vonAtterberg  undWid- 
man**)  durch  Behandlung  von  Dinitro-y-Dichlomaphtalin  (Schmelzpunkt  246®) 
mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen  worden.  Es  krystallisirt  aus  toluolhaltigem 
Alkohol  in  weissen  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  schwer  loslich. 

C-Tetrachlornaphtalin,  Schmelzpunkt  159,5®  bis  160,5®,  erhielt  AUn**^) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dinitro  -  £  -  Dichlornaphtalin 
(Schmelzpunkt  252®  bis  253®).    Es  bildet  verfilzte  Nadeln. 

Das  Refractionsaquivalent  lia  der  Tetrachlornaphtaline  betrilgt 
99,6  ••). 

•)  Gmelin's  Handb.  d.  Chexn.  4.  Aufl.  7  fl],  S.  56.  —  **)  Kanonnikoff,  Bcr. 
1883,  S.  3051. 
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Enneachlordinaphtalin  C20H7CI9  entateht  nach  Fanst  nnd  Saanie^), 
wenn  gechlorte  Naphtaline  outer  starkem  £rwarmen  bo  lange  mit  Chlor  behan- 
delt  werden,  bis  dasselbe  unabsorbirt  bleibt;  weisse  weiche  Nadeln,  die  bei  156® 
bis  158®  Bcbmelzen,  in  Aether,  Ligrom  und  Chloroform  leicht,  inAlkohol  schwerer 
Idslich  sind. 

a-Pentachlornaphtalin  CioHgClg.  Zn  seiner  Darstellung  W)  ***)  wird  1  Thl. 
Dichlomaphtochinon  mit  2  Thin.  Phosphorpentachlorid  in  zugeschmolzenen  Bohren 
aUmalig  auf  250®  erhitzt,  dann  4  bis  5  Stunden  bei  200®  bis  250®  erhalten.  Der 
erkaltete  B5hreninhalt  wird  mit  Wasser  und  Natronlauge  gewaschen,  darauf  ent- 
weder  gleich  oder  nach  voraufgegangener  Destination  aus  Aether  oder  Alkohol 
amkrystallisirt.  Es  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  von  Chloroxynaphtalinsaure 
mit  Phosphorpentachlorid*®).  Es  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  Wasser  nicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  mehr,  in  Aether  leicht  I5slich  sind,  schmilzt 
bei  168,5®,  sublimirt  aber  schon  bei  etwa  150®  bis  160®.  Es  wird  von  Alkalien 
nicht  angegriffen,  ebenso  wenig  von  einem  kochenden  Gemisch  von  chromsaurem 
Kali  und  verdunnter  Schwefelsaure.  Burch  funfstiindiges  Erhitzen  mit  Salpeter- 
SAure  (1,15  bis  1,2)  auf  180®  bis  200®  wird  es  zu  TetrachlorphtalsSure  ^) '^),  durch 
zehnstiindiges  Erhitzen  mit  8  Thin,  rauchender  Salpetersaure  auf  110®  bis  120®  zu 
Tetrachlornaphtockinon  oxjdirt**).  Es  enth&lt  seiner  Darstellung  wie  seiner  Oxy- 
dation  zufolge  vier  Chloratome  in  einem  Kern. 

/9-Pentachlor naphtalin  C10H3CI6  entsteht  durch  Behandlung  von  Nitro- 
<f-Tetrachlomaphta]in  mit  Phosphorpentachlorid,  krystaliisirt  in  feinen  weissen 
concentrisch  gruppirten  Kadeln,  ist  in  Alkohol  sehr  wenig  loslich,  schmilzt  bei 
177®  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  starker  Salpetersaure  Trichlorphtalsaure  **). 

Heptachlornaphtalin  C10HCI7  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tetrachlor- 
naphtochlnon  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200®.  Es  schmilzt  bei  154®  und  subli- 
mirt in  kleinen  farblosen  Nadeln  ^). 

PerchlornaphtalinCjoClQ  wurdezuerst  vonBerthelot  und  Jungfleisch*^), 
dann  von  Kuoff  *^)  genauer  untevsucht.  Zur  Darstellung  wird  Naphtalin  zuerst 
in  der  KSlte,  dann  im  Oelbade,  schliesslich  unter  Zusatz  von  Perchlorantimon 
mit  Chlor  behandelt ;  das  Beactionsproduct  wird  mit  Salzsaure  ausgezogen  und  der 
Biickstand  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es  krystaliisirt  in  langen  dnnnen  zerbrech- 
liclien  glanzenden,  meist  schwach  gelblich  ge^rbten  Nadeln,  ist  in  Benzol,  Ligro'in, 
Cliloroform  und  Schwefelkohlenstofif  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Eisessig 
Bchwieriffer  lonlich,  schmilzt  bei  203®*^)  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  403®*®).  Mit  Aetzkali  erhitzt,  st5sst  es  violette  Dampfe  aus;  mit  Wasserstoff 
darch  ein  rait  Bimsteinstiicken  gefiilltes  gliihendes  Bohr  geleitet,  giebt  es  Naph- 
talin neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Dinaphtyl?);  mit  80  Thin.  Jodwasser- 
stoifs&ure  auf  280®  erhitzt,  zerfallt  es  in  Octan  und  Aethan*®);  mit  Chlorjod 
I&ngere  Zeit  auf  350®  oder  mit  Antimonpentachlorid  auf  280®  bis  300®  erhitzt,  zer- 
fallt es  in  Perchlorbenzol,  Perchlorathan  und  Perchlormethan  *^). 

Chlor-Brom-Derivate. 

« 

Chlorbromnaphtalin  CjoHeBrCl  erhielt  Cl^ve^  aus  der  «-Nitronaph- 
talinsulfosiiure  nach  Beduction  der  Nitro-  zur  Amidgruppe,  Austausch  der  Amid- 
gruppe  gegen  Brom  vermittelst  der  Diazoreaction  und  DestiUation  des  Chlorids  der 
entstandenen  Bromnaphtalinsulfosaure  mit  Phosphorpentachlorid.  Es  krystaliisirt 
in  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  115®.  Seiner  Darstellung  zufolge  ist  ^s  ein 
«j  =  «2-  oder  «i  =  «i-Derivat. 

Chlorbromnaphtalintetrabromid  CioHeBrCl,Br4  erhielt  Laurent  durch 
Einwirkung  von  iiberschiissigem  Brom  auf  «-Chlomaphtalin  •).  Aus  Aether  kry- 
staliisirt es  in  sehr  kleinen  stark  glanzenden  monoklinen  Saulen.  Beobachtete 
Formen :  00  i?  2,  00  i? 00,  +  i?3,  -j-f  00,  —  Vg p  00.  Klinod. :  Orthod. :  Vertic.  =  0,80787 
:  1  :  1,2425;    y  =  114®  17,5' 8*). 

Bromdichlornaphtalin  Cj0H6BrCl2  stellte  Laurent  dar  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  «-Dichlomaphtalin  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Es  bildet  farb- 
lose feine  Nadeln,  schmilzt  gegen  80®,  destillirt  unzersetzt,  ist  in  Weingeist  ziem- 
lich, in  Aether  leicht  lOslich.    Von  Kali  wird  es  nicht  angegriffen  **). 

Chlordibromnaphtalintetrachlorid  CjoH5ClBr2, CI4  beschreibt Laurent 
als  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dibromnaphtalintetrachlorid***).  Es 
krystaliisirt  in  monoklinen  Saulen.  Beobachtete  Formen:  od  P, 0P,+P3,  —  2:P3. 
Klinod. :  Orthod. :  Vertic.  =  0,71654  : 1 :  1,0173 ;    y  =  106®  25,8'  »*).     In  Aether  ist  es 


•)  Gmelin'a    Handb.    d.    Chem.   4.   Aafl.    7    [l],    S.   69.    —    •*)  Ebcnd.   S.   68.   — 
••♦)  Ebend.  S.  77. 
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■ehr  wenig  l&slich,  schmilzt  gegen  150^  and  wird  von  kochendem  alkoholischen 
Kali  in  a-Dibromtrichlomaphtalin  libergefuhrt. 

a-Tetrachlortribromdinaphtalin  C20  Hg  CI4  Brg  erhielten  Faust  und 
Saame^)  durch  Einwirknng  von  Brom  anf  o-Dichlomaphtalin.  Es  bildet  weisse 
weiche  Nadeln  und  schmilzt  bei  74<^  bis  76®. 

/3-Tetraclilortribromdinaplitalin  C20  H9  CI4  Bro  erhielten  Faust  and 
Saame^^)  aus  Brom  und  /9-Dichlomaphtalin.  Es  schmilzt  bei  71®  bis  73®  und 
ist  ftusserlich  von  dem  vor^ergehenden  nicht  zu  unterscheiden. 

Die  von  Laurent  beschriebenen  beiden  Dichlordibromnaphtaline 
GioH4Cl2Br2*)  dlirften  kaum  als  einheitliche  Yerbindungen  zn  betrachten  sein, 
ebenso  seine  drei  Bromtrichlornaphtaline  C]oH4Cl8Br**). 

a-Dibromtrichlornaphtalin  C|oH5Cl8Br2  entsteht  nach  Laurent  durch^ 
Zersetzung  von  Chlordibromnaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali***).  Es 
krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  sehr  glanzenden  6£lulen,  ist  unzersetzt  fliichtig^ 
und  wird  von  Kali  nicht  angegriffen.  —  Ein  Isomeres  (/9)  soil  durch  Einwirkungr 
von  Brom  auf  Naphtalintetrachlorid  im  Sonnenlichte  entstehen. 

Jodderivate. 

c«-Jodnaphtalin  C10H7J  wurde  von  Otto  und  M5riesp)  dargestellt  und 
u&her  untersucht.  Zur  Darstellung  wird  in  die  SchwefelkohJenstofflbsung  des 
Dijodquecksilbemaphtyls  so  lange  Jod  eingetragen,  als  die  F&rbung  desselben 
noch  verschwindet,  darauf  vom  ausgeschiedenen  Quecksilberjodid  ftltrirt,  der 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt,  das  riickstslndige  Oel  durch  Schutteln  mit  Jod- 
kaliumldsung  vom  Quecksilberjodid  befreit  und  dann  destillirt.  Das  a-Jod- 
naphtalin  ist  ein  farbloses  dickliches  Oel,  das  nicht  unangenehm  riecht,  schwerer 
als  Wasser  ist,  in  einer  Kaltemischung  von  Schnee  und  Kocbsalz  nicht  fest  wird, 
uber  300®  siedet,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff in  jedem  Verh&ltniss  15slich  ist,  Jod  und  Quecksilbeijodid  auflost.  Warme 
SchwefelsHure  15st  es  unter  Freiwerden  von  Jod,  Natriumamalgam  reducirt  es  in 
alkoholischer  Ldsung  zu  Naphtalin,  ebenso  wird  Naphtalin  gebildet,  wenn  es  mit 
alkoholischer  Kalilauge  auf  160®  erhitzt  wird  *^).  Mit  Cyansilber  auf  350®  erhitzt, 
liefert  es  reichliche  Mengen  von  a-Naphtonitril  ^). 

/3-Jodnaphtalin  C^qH^J  wird  durch  Zersetzung  einer  L5sung  von  schwefel- 
saurem  /3  -  DiazonaphtaJin  mit  Jodwasserstoffsfture  erhalten.  Es  bildet  farblose 
Bl&ttchen,  schmilzt  bei  54,5®,  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht  Idslich 
und  verfltichtigt  sich  mit  Wasserdftmpfen  ^^). 

Fluorderivate  des  Naphtalins  sind  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Die   Oyanderivate    des   Naphtalins    sind    als   Nitrile  der    entsprechenden 
Sfturen  in  dem  Artikel  nNaphtalincarbonsfturen**  behandelt. 

2.    Nitroso-,  Nitre-  und  Azoxy-Derivate. 

a-Nitrosonaphtalin  C1QH7NO,  von  Baeyer  i)  entdeckt.  Es  entsteht  durch 
die  Einwirkung  von  Nitrosylbromid  auf  Quecksilbemaphtyl  in  Schwefelkohlenstoff- 
15sung  und  wird  durch  ein  umstftndliches  Beinigungsverfahren  von  den  zugleich 
gebildeten  Quecksilberverbindungen  getrennt ;  es  krystallisirt  aus  Aceton  in  schwe- 
ren  gelben  kOmigen  Krystallen,  schmilzt  bei  89®,  zersetzt  sich  bei  circa  134®  unter 
Gasentwickelung ,  verfliichtigt  sich  mit  Wasserdftmpfen  unter  Yerbreitung  eines 
scharfen  Geruches,  wird  von  Alkalien  und  Sauren  beim  Erwftrmen  zersetzt,  yer- 
bindet  sich  mit  Anilin  sofort  zu  einer  rothen  Substanz,  15st  sich  in  concentrirter 
Schwefels&ure  mit  kirschrother  Farbe  und  giebt,  in  Phenol  geldst,  auf  Zusatz  von 
Schwefelsaure  eine  blaue  Fftrbung. 


*)  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl,  7  [l],  S.  70.  —  *T)  Ebend.  S.  74.  — 
*•♦)  Ebend.  S.  76. 

Nitroso-  etc.  Derivate:  ^)  Ber.  1874,  S.  1639;  1875,  S.  615.  —  ")  Laurent,  Ann. 
ch.  phyB.  59,  p.  376 J  JB.  Ben.  16,  S.  361.  —  ^)  Piria,  Ann.  Chem.  78,  S.  31.  — 
^)  Gnthrie,  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  129;  Ann.  Chem.  119,  S.  83.  —  ^)  Roussln,  Compt. 
rend.  52,  p.  796;  JB.  1861,  S.  643.  —  <^)  Jaw  or  sky,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  283.  — 
')  Doer,  Ber.  1870,  S.  291.  —  «)  Baumhauer,  Ebend.  1871,  S.  926.  —  ®)  Aguiar, 
Ebend.  1872,  S.  370,  897.  —  I®)  L.  de  Koninck  u.  Marquardt,  Ebend.  1872,  S.  11.  — 
*i)  BeiUtein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  169,  S.  81;  Ber.  1873,  S.  647.  —  ^^)  Gua- 
reschi,  Gazx.  <:him.  ital.  7,  p.  24;  Ber.  1877,  S.  294.  —  ^^  Klobukowsky,  Ber. 
1877,  S.  570.  —  **)  Beilstein  u.  Karbatow,  Ann.  Chem.  ^0;?,  S.216.  —  ")  Schro- 
der,  Ber.  1879,    S.  1611.  —   *«)  Leeds,   Americ.  Chem.   Soc.  1880  [2],   p.  233;  Ber. 
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a-Nitronaphtalin  CioHyKOa  wurde  zaerst  von  Laurent^)  alg  Einwir- 
kongsprodact  der  Salpetern&are  auf  das  Naphtalin  beobachtet  and  von  ihm  Nitro- 
naphtalase  genannt.  Znr  Darstellung  eignen  sich  am  besten  die  folgenden 
Hethoden :  1  Thl.  Naphtalin  wird  mit  5  bis  6  Thin,  roher  Salpeters&ure  (1,33) 
nnter  dfterem  Zerreiben  etwa  5  bis  6  Tage  in  der  K&lte  digerirt^)  oder  mit  star- 
ker Salpeterofinre  erhitzt,  bis  die  zaerst  obenauf  schwimmende  Bchicht  zu  Boden 
sinkt^);  das  erhaltene  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  dann  mit 
wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  nnd  mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Eftlte  auf- 
genommen ;  die  Bchwefelkohlenstoff  15sang  wird  nach  dem  Filtriren  abdestillirt,  nnd 
das  zariickbleibende,  nan  yon  hdheren  Nitroderivaten  befreite  Nitronaphtalin  ans 
Alkohol  iimkrystallisirt  ^^).  -^  Naphtalin  wird  in  Eisessig  gelost,  mit  gewohnlicher 
Salpetersanre  versetzt,  dann  eine  halbe  Stunde  gekocht ;  das  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende  Nitronaphtalin  ist  nach  einmaliger  KrystalUsation  aus  Alkohol  rein  %  — 
Das  Nitronaphtalin  bildet  sich  aach  durch  Einwirkung  von  Untersalpetersfture  auf 
Naphtalin  in  der  Kftlte  2)  *)  oder  bei  Wasserbadwftrme  *^).  —  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen  feinen  glanzenden  gelben  Nadeln,  vom  spec.  Gew.  1,331  [bezogen  auf  Wasser 
Ton  0^  ")],  besitzt  das  Kefractionsaquivalent  fla  =  71,65  •),  schmilzt  bei  58,5®  "),  61®  ») 
und  siedet  unzersetzt  bei  304^  ^^) ;  erhitzt  man  aber  gr5ssere  Mengen  rasch,  so  erfoljrt 
unter  dunkelrother  Lichterscheinung  und  Verkohlung  eine  plotzliche  Zersetzung  ^). 
lOOThle.  87,5proc.  Alkohol  Iftsen  bei  Ib^  2,81  Thle.  Nitronaphtalin  i^) ;  in  warmem 
Alkohol  und  Aether  ist  es  lelcht  Idslich;  charakteristisch  im  Gegensatz  zn  den 
hdheren  Nitroderivaten  des  Naphtalins  ist  seine  grosse  L6slichkeit  in  kaltem 
Schwefelkohlenstoflf  ^^),  —  B  r  o  m  wirkt  auf  Nitronaphtalin  unter  Erwarmung  und 
Bromwasserstoffentwlckelung  energisch  ein;  befreit  man  das  bei  Anwendung  S,qui- 
valenter  Mengen  erhaltene  feste  Beactionsproduct  durch  einen  Lufbstrom  und  Er- 
warmen  im  Wasserbade  Tom  Bromwasserstoff,  entf&rbt  es  durch  Zerreiben  mit 
etwas  Alkohol  und  krystallisirt  den  Biickstand  aus  viel  warmem  Alkohol  um,  so 
erhalt  man  ein  Monobromnitronaphtalin  (Schmelzpunkt  122,5®)  und  Bibromnitro- 
naphtalin  (Schmelzpunkt  96,5  bis  98®);  erwarmt  man  aber  das  Beactionsproduct 
ganz  langsam  mit  Alkohol,  so  bleibt  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  N  i  t  r  o  - 
naphtalintetrabromuren  CioH7N02,Br4  («  und  y)  zuriick,  welche  durch  ihre 
verschiedene  Ldslichkeit  in  kaltem  Alkohol  getrennt  werden  k5nnen(Guareschi^'). 
Das  rt-Tetrabromiir  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  warzenfSrmig  geord- 
neten  Nadeln  und  schmilzt  bei  130,5<>  bis  13l0;  100  Thle.  93,5proc,  Alkohol  losen 
bei  15,2®  0,26  Thle.  Durch  langes  Kochen  mit  Alkohol  wird  es  grSsstentheils  in 
die  y-Modification  iibergefiihrt ;  bei  Iftngerem  Erwarmen  auf  135®  bis  137®  geht  es 
zum  Theil  unter  Verlust  von  Brom  und  Bromwasserstoff  in  Bromnitronaphtalin 
(Schmelzpunkt  122®)  fiber,  zum  Theil  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Nitro- 
nRphtalin-/S-Tetrabromiir,  welches  aus  kochendem  Alkohol  in  farblosen  kurzen 
Prismen  krystaDisirt,  in  kaltem  Alkohol  wenig  lOslich  ist  und  bei  142®  bis  143,5® 
schmilzt.  Die  y-Modification  bildet  ebenfalls  kurze  Prismen  ;  100  Thle.  93,5 proc. 
Alkohol  ISsen  bei  15,2®  0,13  Thle.;  sie  schmilzt  bei  172®  bis  173®  und  zerfallt  dabei 
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glatt  naoh  der  Gleichang  GioH7N02,Br4  =  Br8-|-HBr-|-G,oHeBr(NOs)  unter 
Bildung  de^  bei  122,5®  schmeLzenden  BromnitroDaphtalins.  —  Chi  or  wird  von 
geschmolzenem  Nitronaphtalin  ohne  SalzB&ureentwickelung  absorbirt;  venn  die 
Oewlchtsisanahine  der  Aofhabme  von  einern  Aequivalent  Ghlor  entspricht,  ist  ein 
dickfluBsiges,  bei  0®  nicht  erstarrendes  Oel  entstanden,  welches  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  yon  Chlorwasserstoff  und  nitrosen  Dampfen  in  ein  Gemenge  von 
Ohlomitro-  und  Cblorderivaten  des  Naphtalins  iibergeftihrt  wird^®).  —  Von  Jod 
wird  es  nioht  angegriffen;  Schwefel  wird  zunHchst  ohne  weitere  Einwirkung^ 
aufgeldflt,  bei  weiterem  Erhitzen  tritt  eine  Reaction  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Saure  ein').  —  Salzsaure  verandert  das  Nitronaphtalin  nicht ^), 
BromwasBerstoffsiiure  zersetzt  es  beim  Erhitzen  auf  195®  in  Stickoxyd  und 
bromhaltige  stickstofffVeie  Verbindnngen  ^).  —  Phosphorpentachlorid  l^hrt  es 
in  ff-ChlornaphtaUn  fiber,  Phosphorpentasulfid  wirkt  beim  Erwarmen  heftig 
ein  ^®).  —  Kochende  Salpetersiiure  fuhrt  es  in  Dinitronaphtalin  iiber,  concen- 
trirte  SchwefelsHure  lost  es  in  der  Kalte  ohne  Yeranderung,  in  der  Warme 
unter  Bildung  einer  Bulfosaure^  auf.  —  Durch  Ozydation  mit  Kaliumperman- 
ganatlosung ")  oder  mit  Chromsaure  in  Eisessig  ^*)  kann  das  Nitronaphtalin  in 
o-Nitrophtalsaure  iibergefuhrt  werden;  als  Nebenproduct  entsteht  im  ersten  Falle 
ein  indifferenter,  bei  135®  schmelzender  Korper  Cg  Hr  N  O4  (Nitrophtalsaurealdehyd  ?), 
im  zweiteu  Falle  Octaeder  vom  Schmelzpunkt  154®  (Binaphtyl?).  Ein  bemerkens- 
wei*ther  Oxydationsprocess  findet  statt,  wenn  1  Thl.  Nitronaphtalin  mit  1  Thl. 
Kali,  2  Thin.  Kalkhydrat  und  wenig  Wasser  unter  Ueberleiten  eines  schwachen 
Luftstromes  10  bis  12  Stunden  auf  150®  erhitzt  werden^®);  es  bildet  sich  in  ge- 
ringer  Menge  Paranitronaphtol  *®).  —  Unter  anderen  Bedingungen  fuhrt  die  Ein- 
wirkung  der  Alkalien  zu  Beductionsproducten.  So  liefert  alkoholische Kali- 
lauge  einen  schwarzen  Korper,  der  bei  der  trocknen  Destination  in  Ammoniak 
uud  Naphtylamin  zerfftllt^^).  Destination  mit  ungeloschtem  Kalk:  Azonaphtalin 
neben  Naphtalin  ')  ^^).  Azonaphtalin  entsteht  auch  bei  der  Sublimation  mit  Zink- 
staub  7)  IS). 

Die  alkoholische  Ldsung  des  Niti-onaphtalins  wird  von  Natriumamalgam  unter 
Erwarmung  und  Triibung  ver&ndert.  Nach  Beendigung  der  Beaction  liisst  sich 
Azoxynaphtalin  C2QH14N2O®)  aus  der  LQsung  gewinnen,  wenn  man  Kohlen- 
sHure  durchleitet,  den  dadurch  entstandenen  dunkelgelben  Niederschlag  mit  Wein- 
geist  auskocht,  den  Biickstand  in  Chloroform  Ibst  UDd  die  illtrirte  Ldsung  mit 
Alkohol  f&llt.  Braungelber  amorpher  Korper,  der  sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether ^  Schwefelkohlenstoff,  verdiinnten  Biiuren  und  Alkalien 
nicht,  in  Chloroform  leicht  Ibslich  ist. 

Energischer  wirkende  Beductionsmittel ,  wie  z.  B.  Zinn  und  Salzisaure  ^),  ver- 
wandeln  das  Nitronaphtalin  in  a-Naphtylamin.  —  Zur  Bildung  eines  seiner  Consti- 
tution nach  noch  nicht  aufgeklarten  Beductionsproductesi  der  Thionaphtams&ure 
CiqH^NSOs,  giebt  die  von  Piria^)  studirte  Einwirkung  von  5  Thin.  Ammo- 
niumsulfitldsung  (spec.  Gew.  1,24)  auf  elne  Losung  von  1  Thl.  Nitronaphtalin 
in  5  Thin.  Alkohol  Anlass,  wenn  man  das  Gemisch  schwach  sieden  lasst  und  die 
sich  bildende  ftreie  Saure  stets  durch  Zusatz  von  Ammoniumoarbonat  abstumpft. 
Die  Reaction  ist  beendigt,  wenn  die  Fliissigkeit  in  Wasser  gegossen  nichts  mehr 
abscheidet;  man  decantirt  nun  die  sich  beim  Erkalten  oben  abscheidende  alkoho- 
lische L5sung  und  concentrirt  sie  bis  zur  oligen  Consistenz.  Aus  dleeer  Fliissigkeit 
scheidet  sich  beim  Stehen  das  thionaphtamsaure  Ammoniak  ab,  wahrend  das 
Ammoniaksalz  der  gleichzeitig  gebildeten  Naphtionsaure  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Die  freie  8&ure  lasst  sich  nicht  darstellen,  da  sie  im  Moment  der  Abscheidung 
aus  ihren  Salzen  durch  Sauren  in  schwefelsaures  Naphtylamin  zer^Ut;  ihre  Baize 
sind  alle  in  Wasser  Idslich,  krystalUsirbar  und  schwach  r5thlich  gefarbt;  die 
Ldsungen  derselben  verandem  sich  an  der  Lufb  rasch  und  werden  schon  durch 
Erwarmen  auf  80®  bis  90®  in  Naphtylamin  und  Schwefels&ure  zersetzt,  wenn  sie 
ganz  neutral  sind;  enthalten  sie  aber  eine  Spur  freien  Alkalis,  so  vertragen  sie 
diese  Temperatur  ohne  Yer&nderung ;  durch  Destination  mit  geKVschteni  Kalk 
geben  die  Salze  a-Naphty lamin.  Bariumsalz  (C^q H^^ N S 0^)^ Ba -|-  3 H3 0  :  Glimmer- 
artige BlAttchen,  die  ihr  Krystallwasser  bei  120®  verlieren.  Bleisalz:  mischt  man 
heisse  concentrirte  Losimgen  des  thionaphtamsauren  Kaliums  und  Bleiacetats,  mit 
etwas  Essigsaure  angesauert,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz  (C]oHgNSOs)2Pb 
^- (C2 Hg 02)9 Pb.  —  Kaliumsalz  C^oHgNSOsK,  aus  dem  Ammoniaksalz  und 
Kaliumcarbonat  darstellbar,  in  reinem  Wasser  leicht,  in  alkalischem  wenig  15s- 
Uch.  Grosse  perlmutterglanzende  Blatter.  —  Die  leichte  Spaltbarkeit  der  Thio- 
naphtamsaure in  Naphtylamin  und  Schwefels^ure  l&sst  fiir  sie  die  Formel 
Cjo H7  —  NH  —  80a  —  OH  (Naphtylsulfaminsaure)  nicht  ganz  unwahrsoheinlich 
erscheinen. 
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Das  /)-NitronaphtaIin  ist  bisber  \yed6r  durch  Nitrlnmg  des  NapbtalinB, 
noch  auf  andere  Weise  erbalten  worden  ^^)  ^^). 

Dinitronapbtaline  OxoH0(NO2)9.  Scbon  Laurent')  erbielt  1835  durch 
Kochen  von  Naphtalin  oder-  Nitronaphtalin  mit  Salpetersaure  eine  Substanz  von 
der  ZuBammensetzung  des Dinitronaphtalins,  naoh  seiner Nomenclatur Nitron aph- 
talese,  welche  in  derFolge  mebrfiach  nntersucht  wurde.  Erst  1868  fandenDarm- 
stadter  and  Wichelhaus'^),  dass  sich  in  diesem  Nitrirungsproducte  zwei  isomere 
Dinitronapbtaline  befinden,  zu  deren  Trennung  femer  von  Aguiar^),  Beilstein 
and  Kuhlber^^^),  Beilstein  and  Eurbatow^^)  Methoden  angegeben  warden. — 
Zur  Nitrirang^*)  ^)  ^)  ^^)  ^*)  werden  100  g  Naphtalin  mit  310  ccm  roher  Salpeter- 
saure iibergossen,  nacb  248tandigem  Steben  in  der  Kalte  mit  160  ccm  Yitriolol 
versetzt  und  nun  einen  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade  erwarmt;  das  erhaltene 
Product  wird  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  zur  Entfemung  von  Mononitro- 
naphtalin  mit  Scbwefelkohlenstoff  ausgekocht.  Der  Biickstand  wird  mit  kleinen 
Mengen  kaltem  Aceton  geschiittelt ,  dann  so  oft  mit  Aceton  aufgekocht  and  heiss 
filtrirt,  bis  er  den  Schmelzpunkt  210^  bis  212^  zeigt;  durch  UmkrystaUisiren  aus 
Xylol  erhalt  man  nun  reines  n-Dinitronaphtalln  ^^).  Die  isomere  /9-Verbindung  ist 
in  den  Acetonlosungen  entlialten  und  kann  nur  nach  mehrfachen  Krystallisationen 
aus  Chloroform  2*),  Eisessig  ^)  oder  Benzol  ^^)  voUig  rein  erhalten  werden.  —  Die- 
selben  beiden  Dinitronapbtaline  entsteben  auch  bei  der  Einwirkunff  der  Unter- 
salpetersaure  auf  das  Naphtalin  in  der  Kiilte  oder  Wasserbadwarme  ^^). 

a-Dlnitronaphtalin  bildet  sechsseitige  blassgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpankt 
216^  (Aguiar),  211^  (Beilstein  und  Kuhlberg),  ist  in  kochendem  Alkobol  sebr 
schwer,  in  Schwefelkolilenstoflf  und  kalter  roher  Salpetersaure  fast  unloslich,  in 
heisser  Essigsaure,  Benzol  und  Terpen  tinol  loslich.  Aus  kochender  roher  Salpeter- 
saure krystallisirt  es  in  glauzenden  breiteu  Nadeln  ^^).  In  kleinen  Mengen  lasst 
es  sich  sublimiren,  bei  der  Destination  einiger  Gramme  aber  erfolgt  unter  Feuer- 
erscheinung  und  heftiger  Gasentwickelung  pldtzliche  Zersetzung  ^).  —  Von  P  h  o  s  - 
phorpentabromid  wird  es  in  y - Dibromnaphtalin ^),  von  Phosphorpenta- 
chlorid  in  y-Dichlomaphtalin  iibergefuhrt  *®).  —  Durch  achtstiindiges  Kochen  mit 
rother  rauchender  Salpetersaure  wird  es  in  rc-Trinitronapbtalin ,  a-Tetranitro- 
naphtalin  und  a-Nitrophtalsaure  [Schmelzpunkt  212^  ^)] ,  durch  Salpeterschwefel- 
saure  ohne  kiinstliche  Erwarmung  in  y-Trinitronaphtalin  verwandelt  ^^) ,  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersaure  (1,15)  auf  150^  zu  Nitrophtalsaure ,  m  •  DinitrobenzoS- 
saure  und  Pikrins&ure  oxydii-t").  —  Durch  Erhitzen  mit  concentrirterSchwefel- 
s&are  auf  200^  bis  250^  entsteht  Dioxy-  und  Trioxynaphtochinon  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  S&ure  ^) ;  diese  TJmwandlung  wird  durch  Zusatz  von 
Zink  wesentlich  beschleunigt  ^)  ^).  —  In  alkoholisch  -  ammoniakalischer  Losuug 
mit  Schwefelwasserstoff  reducirt,  giebt  es  Nitronaphtylamin  (Schmelzpunkt 
118®  bis  119®)  Oder  bei  weitergehender  Einwirkung  a-Naphtylendiamin  i*).  —  Die 
Stellang  der  Nitrogruppen  im  Dinitronaphtalin  ist  seiner  Uebrfdhrbarkeit  in  y-Di- 
chlomapfatalin  wegen  entweder  a^  =  (Vg  oder  ^i  ==  «|. 

^-Dinitronaphtalin  bildet  grosse  glauzendgelbe  Tafeln,  welche  dem  rhom- 
bischen  System  angehoren.  Axenverhaltniss :  a:b:c-=  0,35986  :  1 :  0,75249  ;  beob- 
achtete  Formen:  oo  P  5,  od  P,  P,  0  P  8®).  Es  schmilzt  bei  170®,  ist  in  verdiinnter 
Salpetersaure  unloslich,  in  kaltem  Benzol,  heissem  Scbwefelkohlenstoff  und  Aether 
sehr  wenig,  in  heissem  Alkobol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  leicht  loslich. 
Bei  19®  15sen  100  Thle.  Chloroform  1,096  Thle.,  88proc.  Alkobol  0,1886  Tble., 
Benzol  0,72  Thle.  ^').  Beim  Erhitzen  verpufft  es,  in  heissem  alkoholischen  Kali 
lost  es  sich  mit  rother,  allmalig  in  Schwarz  iibergehender  Farbe,  in  concentrirter 
Schwefelsaure  unver&ndert  mit  gelber  Farbe  auf;  bei  l&ngerem  Erhitzen  dieser 
liosung  erfolgt  Farbstoffbildung  *^).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Phos- 
phorpentachlorid  auf  geschmolzenes  /7-Dinitronapbtalin  entsteht  hauptsachlich 
(f-Trichlomaphtalin,  im  letzteren  Falle  daneben  in  geringer  Menge  C-Dichlornaph- 
talin^^).  —  Durch  achtstiindiges  Kochen  mit  rauchender  Salpetersaure  oder 
durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsaure  in  der  Kalte  entsteht  /?-Trinitronaph- 
talin,  im  ersteren  Falle  daneben  /3-Tetranitronaphtalin  ^)  1^).  —  Yon  Schwefelammo- 
nium  wie  von  Zinn  and  Salzs&ure  wird  das  /9-Dinitronaphtalin  sehr  schwer  ange- 
griifen^^),  von  Jodphosphor  leicht  zu  /9-Naphtylendiamin  reducirt^i).  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersaure  (1,15  spec.  Gew.)  bei  150®  entsteben  DinitrophtalsHure, 
Nitrophtalsfture,  m-Dinitrobenzoe-  und  Pikrinsaure  ^^) ;  wenn  hierbei  die  Dinitropbtal- 
saure  nicht  durch  Nitrirung  primar  gebildeter  Mononitrophtals&ure  entstanden  ist, 
was  bei  Beriicksichtigung  des  Yerlaufs,  den  die  Oxydation  des  a-Dinitronaphtalins 
unter  denselben  Bedingungen  nimmt,  kaam  angenommen  werden  darf,  so  miissten 
beide  Nitrogruppen  in  demselben  Kerne  stehen,  und  zwar  mussten  sie,  da  in  Folge 
der  Darstellbarkeit  des  /?-Dinitronaphtalins  aus  a-Nitrouaphtalin  einer  die  a-Ste^- 
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luDg  zukommen  musB,  da  femer  das  y-Blnitronaplitaliii  die  Metaverbindang  ist, 
und  durch  Beduction  des  /^-Dinitronaphtalins  nicht  das  Paranaphtylendiamin  ent- 
Bteht,  die  Orthostellung  a^ — fii  inne  haben.  FUr  diese  Annahme  spricht  femer 
das  Yerhalten  des  /S-NaphtyleBdiamios,  dagegen  ist  die  Entstehung  des  cf-Trichlor- 
naphtalins  und  C-Bichlomaphtalins  aus  /?-DiDitronaphtalin  mit  derselben  unyerem- 
bar ;  diese  Widerspriiche  bediirfen  somit  noch  der  Auf klftnmg  durch  emeute  Unter- 
suchuogen. 

An  einem  Gemisch  dieser  beideu  Dinitronaphtallne  hat  Muhlh&nser^')  die 
Einwirkung  von  w&sserig-alkoholischer  Cyankaliamlosung  studirt;  die  Beaction, 
die  schou  in  der  K&lte  beginnt,  wird  durch  Kochen  beendigt;  aus  der  erhalteneu 
blaugrunen  Usung  setzt  sich  das  Kaliumsalz  der  Naphtocyamins&ure 
GsgHigNgOg  ab.  Aus  dessen  Losung  durch  Bfturen  gefallt,  bildet  die  freie  Saure 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag ,  nach  dem  Trocknen  eine  schwarze  glfinzende 
Masse,  die  in  Aether  nicht,  in  Wasser  wenig,  in  ALkohol  leichter  mit  hellbr&un> 
lichgelber,  in  Amylalkohol  leicht  mit  dunkelrothbrauner  Farbe  Idslich  ist;  die 
Farbe  ihrer  L5sungen  schl&gt  durch  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Basen  sofort 
in  Grun  bis  Blau  nm.  Die  Baize  yerpuffen  beim  Erhitzen  und  werden  dui*ch 
kochende  Kalilaug^  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt.  —  Barinmsalz 
O28 Hid Ng O9 Ba.  Dunkelblauer  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  Knpferglanz  an> 
nimmt,  in  Aether  nicht,  in  heissem  Wasser  etwas,  in  heissem  Weingeist  leicht 
Idslich  ist.  —  Kaliumsalz  G28Hi7Ng09E-|-H2  0  wird  aus  seiner  wasserigen  tief- 
blauen  Ldsung  durch  concentrirte  Ealiumcarbonatl5sung  als  dunkelblauer  Nieder- 
schlag gefHUt,  wird  nach  dem  Trocknen  kupferglftnzend  und  ist  in  Aether  nicht, 
in  kaltem  Wasser  etwas,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  15slich.  —  Silber- 
salz  C^g Hie Ng O9 Ag2 ,  bronzeartige  Masse;  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  fast 
unl5slich. 

y-(Meta-)  Dinitronaphtalin  erhielten  Liebermann  und  Hammer- 
schlag^)  aus  dem  Dinitro-a-Naphtylamin ,  indem  sie  dasselbe  in  concentrirter 
Schwefels&nre  15sten,  mit  Wasser  zum  dicken  Brei  fallten,  salpetrige  Saure  bis  zur 
klaren  L58nng  einleiteten,  das  vier-  bis  f^nffache  Yolum  Alkohol  zusetzten,  dar- 
auf  auf  dem  Wasserbade  ungefahr  zur  Halfte  abdunsteten  und  nun  mit  Wasser 
fiillten.  Das  Product  wurde  zur  Beinigung  mit  verdiinnter  Natronlauge  ausgekocht 
und  aus  wasserigem  Alkohol  unter  Znsatz  yon  Thierkohle  krystallisirt.  Die  reine 
Yerbindung  bildet  fast  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  144°  und  ist  sublimirbar.  Aus 
ihrer  Entstehung  folgt  fur  die  Nitrogruppen  die  Metastellung. 

A-Trinitronaphtalin  C|oH5(N02)3,  wird  dargestellt  durch  achtstiindiges 
gelindes  Kochen  yon  15  g  a-Dinitronaphtalin  mit  200  bis  250  g  rother  rauchender 
Salpetersaure  (1,44  spec.  G^w.),  wahrenddessen  die  Salpetei*s&ure  etwa  bis  auf  ein 
Fiinftel  yerdampft.  Die  beim  Abkiihlen  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  zu- 
sammen  mit  dem  beim  Yerdunnen  der  Baure  entstehenden  Niederschlag  aus  circa 
20  g  heissem  Eisessig  umkrystallisirt,  das  erhaltene  Product  mit  100  bis  120  g 
Alkohol  erhitzt.  Aus  der  heiss  flltrirten  Lttsung  krystallisirt  reines  <x-Trtnitro- 
naphtalin  ^).  Dasselbe  ist  ausgezeichnet  durch  seine  grosse  Ldslichkeit  in  Eisessig, 
Alkohol  und  Chloroform.  Es  krystallisirt  in  sagef^rmig  geordneten  monoklinen 
BUttem,  schmilzt  bei  122®,  detonirt  bei  starkerem  Erhitzen.  In  alkoholischer 
Kalilauge  lOst  es  sich  mit  rother  Farbe,  concentrirte  Schwefelsfiure  giebt  bei  180^ 
eine  gelbe  Ldsung,  die  sich  bei  200®  unter  Gasentwickelung  roth  ^rbt. 

/9-TrlnitronaphtaIin  entsteht  durch  langes  Kochen  yon  Naphtalin  mit 
rauchender  Balpeters&ure  ^)  **),  wird  aber  zweckmassiger  nach  folgeuder  Methode  •)  ^*) 
dargestellt:  zu  einem  Gemisch  yon  10 g  /9-DiuitronaphtaUu  mit  50 g  rauchender 
Salpetersfture  (1,44  spec.  Gew.)  werden  50  g  englische  Schwefels&ure  zugefugt;  die 
entstandene  klare  Losung  erstarrt  beim  Umriihren,  nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  mit  Wasser  yermischt  und  ausgewaschen,  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 
Dasselbe  Trinitronaphtalin  scheint  femer  aus  Trinitro-j9-Naphtylamin  durch  Elimi- 
nirung  der  N  H^-Gruppe  zu  entstehen  ^).  Es  krystallisirt  am  schdnsten  aus  roher 
Salpeters&ure '*),  aus  Alkohol  in  kleinen  prismatischen  monoklinen  Krystallen, 
schmilzt  bei  218® »),  213®"),  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  Alkohol  und*  Chloro- 
form sehr  wenig  loslich.  100  ccm  SOproc.  Alkohol  16sen  bei  23®  0,046  Thle.  **). 
Bei  starkem  Erhitzen  erfolgt  Explosion;  in  alkoholischem  Kali  oder  Ammoniak 
Idst  es  sich  mit  rother,  bald  in  Bchwarz  ubergehender  Farbe.  Kalte  rauohende 
Salpetersfture  Idst  es  ohne  Yeranderung,  bei  yiert&gigem  Erhitzen  damit  auf  100® 
im  yerschlossenen  Ge^ss  wird  es  in  /9-Tetranitronaphtalin  iibergefuhrt.  Yon  Jod- 
phosphor  wird  es  zu  Triamidonaphtalin  reducirt^). 

y-Trinitronaphtalin  wird  in  fast  theoretischer  Menge  gebildet,  wenn  zu 
9g  cr-Dinitronaphtalin ,  das  mit  150  g  rauchender  Balpeters&ure  (1,44  spec.  Gew.) 
iibergossen  ist,  150  g  englische  Schwefelsfture  unter  Umriihren  zugefugt  werden; 
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die  allmalig  klar  gewordeue  Ldsong  wird  nach  dem  Erkalten  in  kaltes  Waiwer 
gegossen,  das  so  gef&llte  Product  ans  Chloroform  mnkrystallisirt  *).  Die  Yerbin- 
dung  krystallisirt  aus  roher  Salpetersaure  in  stark  glanzenden  hellgelben  Nadeln, 
ausAlkohol  in  Biisclieln  von  feinen Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nachAguiar*) 
bei  154^,  nach  Beilstein  nnd  Kuhlberg")  bei  147^  1  ThI.  15st  sich  bei  18,5^ 
in  95,06  Thin.  Benzol,  156,6  Thin.  Chloroform,  260,3  Thin.  Aether,  894,1  Thin. 
90pToc.  Alkohol,  4017  Thin.  Schwefelkohlenstoff,  20193  Thin.  Petroleumbenzin 
[Siedepankt  100^]^^).  'Das  y - Trinitronaphtalin  entsteht  auch  onter  gewissen  Be- 
dingungen  dorch  die  Einwirkong  der  Salpetersaure  allein  auf  a-Dinitronaphtalin  ®). 

IJnter  den  Producten  der  directen  Nitrirung  des  Naphtalins  scheint  sich  ein 
viertes  Trinitronaphtalin  [Laurent's  Nitrophtaleise^)]  zu  beflnden,  das 
in  Benzol  nnd  Chloroform  viel  leichter  loslich  ist  als  seine  Isomeren.  Seine  Bein- 
darsteUung  ist  aber  bisher  noch  nicht  gelungen  ^^). 

a-Tetranitronaphtalin  entsteht  aus  a-Dinitronaphtalin  dureh  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersaure^),  wird  aber  bequemer  erhalten,  wenn  man  1  ThL  des- 
selben  mit  einem  Gemenge  von  je  10  Thin,  rauchender  Salpetersfture  und  rauchen- 
der Bchwefels&ure  einige  Stunden  im  Sieden  erh&lt,  dann  mit  Wasser  f%llt  und 
aus  Eisessig  umkrystaUisirt  ^^).  Aus  Chloroform  scheidet  es  sich  in  lichtgelben 
harteu  rhombischen  Erystallaggregaten  ab.  Es  schmilzt  bei  259®,  detonirt  bei 
weiterem  Erhitzen  heftig,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  15slich  und  giebt  mit  alko- 
holischem  Kali  und  Ammoniak  blutrothe  Ldsungen. 

^-Tetranitronaphtalin  entsteht  durch  viertfigiges  Erhitzen  von  /)-Trinitro- 
naphtalin  mit  rauchender  Salpetersaure  auf  100^  im  geschlossenen  Ge^s.  Das 
beim  Erkalten  sich  abscheidende  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bUdet  lange  dunne  biegsame  asbestartige 
Nadeln,  schmilzt  bei  200®,  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  intensive  Both- 
farbong  und  detonirt  heftig  bei  starkem  Erhitzen.  Yon  Jodphosphor  wird  es  eu 
Tetraamidonaphtalin  reducirt  ^). 

Halogen-Nitro-Derivate. 

Monobromuitronaphtaline  C^o Hq Br (N O2).  1)  Parabromnitronaph- 
talin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  (von  1,4  spec.  Gew.)  auf 
R-Bromnaphtalln  in  der  K&lte;  das  erhaltene  Oel  wird  durch  Umruhren  nach 
kurzer  Zeit  fest  und  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  ^)  ^^. 
Gelbe  Kadebi.  Schmelzpunkt  85®  ^),  83®  bis  84®  ^7).  Yon  Zinn  und  SalzsSure  wird 
es  zu  einem  fliissigen  BromnaphtyUimin  reducirt  ^^),  von  Phosphorpentabromid  in 
/^-Dibromnaphtalin  iibergefiihrt  ^).  Aus  letzterer  Beaction  folgt  die  Parastellung 
der  Substitueuten. 

2)  a -Brom-/3-Nitronaphtalin.  Zur  DarsteUung  desselben  werden  je  5g 
Bromnitro-ff-Naphtylamin  (Schmelzpxmkt  200®)  in  concentrirter  Schwefels&ure  geldst, 
dann  mit  Wasser  versetzt,  bis  die  dunkelrothgelbe  Ldsung  hellgelb  geworden  ist, 
und  nun  nnter  Abkuhlung  mit  salpetriger  Saure  ges&ttigt;  darauf  wird  unter  Ab* 
kuhlung  allmalig  mit  dem  doppelten  Yolum  absoluten  iUkohol  versetzt,  und  nach 
Beendigung  der  lebhaften  Beaction  der  entstandene  Salpetrigftther  auf  dem  Wasser- 
bade  verjagt;  die  beim  Erkalten  sich  absetzeude  Substanz  wird  aus  verdiinntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Gelblich  weisse,  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  131<^ 
schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich  sind.  Bei  der  Beduction 
mit  Zinn  und  Salzs&ure  liefert  es  /9*Naphtylamin.  Aus  seiner  Entstehnng  folgt, 
dass  das  Bromatom  eiue  a-Stelle,  die  Nitrogruppe  eine  /9-8telle  in  demselben 
Kerne  besetzt^). 

3)  Brom-fv-Nitronaph talin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Nitronaphtalin  (s.  dieses),  sowie  durch  Erhitzen  des  «-  oder  y-Tetrabromiirs  des 
Nitronaphtalins.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  122,5®, 
ist  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff 
sehr  leicht  Idslich;  bei  15,7®  15st  es  sich  in  297  Thin.  93proc.  Alkohol.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsaure  giebt  es  Bromnaphtylamin  (Schmelzpunkt 
62®  bis  64®),  bei  der  Oxydation  mit  siedender  Kaliumpermanganatlosnng  Brom- 
phtalsaure  (Schmelzpunkt  174®  bis  176®),  daneben  Nitrophtalsaure.  Demnach  stehen 
die  belden  Substitueuten  in  verschiedenen  Benzolkemen  ^')  ^^). 

DibromuitronaphtalineCioH5Br2(N02).  1)  Nitro-/S-Dibromnaphtalin 
entsteht  aus  /?  -  Dibromnaphtalin  und  Salpetersaure  (1,4  spec.  Gew.)  in  der  Kalte. 
Es  bildet  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  116,5®  und  wird  von  Phosphorpentabromid  in 
Tribromnaphtalin  (Schmelzpunkt  85®)  iibergefuhrt  ^).  In  alkoholischer  Ldsung 
wird  es  von  Schwefelwasserstoff  nicht,  von  Zink  und  Salzsaure  zu  einer  Base  re- 
ducirt, welche  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  Bromphtalsfture  liefert  [Hono- 
bromnaphtylamin  ?  •')] . 
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2)  Dibrom-a-Nitronaphtalin  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einwir- 
kung  aqoivalenter  Mengen  von  Brom  und  Kitronaphtalin  auf  einander,  krygtalliairt 
aiifl  Alkohol  in  kleinen  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  96,5®  bis  98®;  hdher  erbiizt, 
stosst  68  rothe  DUmpfe  aus ;  xmlSslicli  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol  nnd  Aether  ^^. 

3)  Canzoneri's  bei  67®  bis  68®  sohmelzendes  Dibromnaphtalin  ®)  Idet  sich 
in  rauchender  Salpetersaure  bei  gelindem  Erwarmen;  kiihlt  man  sofort  wieder  ab 
und  f^llt  dann  n^t  Wasser,  so  erhftlt  man  ein  bald  erstarrendes  Oel;  ans' der 
alkoholischen  L58mig  desselben  fUllt  Wasser  ein  bei  100®  bis  105®  sohmelzendes 
Dibromnitronaphtalin  in  gelblichen  Flocken,  die  in  Aether  und  Benzol  sehr, 
in  Alkohol  massig  lOslich  sind. 

Bromdinitronaphtaline  OioH5Br(N02)2.  Zwei  Isomere  dieser  Zusammen- 
setzuDg  bilden  sich,  wenn  man  a-BromnaphtsJin  langsam  in  die  vier&che  Menge 
rauchender  Salpetersaure  unter  guter  Abkuhlung  einfliessen  Ifisst;  sie  scheiden  sicli 
aus  der  dunkelrothen  Losung  nach  einiger  Zeit  ab  und  kdnnen  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aceton  von  einander  getrennt  warden.  Die  a-Yerbinduug  krystallisirt 
aus  Benzol  in  weissen  feinen  biisohelft^rmig  geordneten  Kadeln  und  schmilzt  bei 
170,5®;  die  /S-Yerbindung  scheidet  sich  aus  Benzol  in  schwach  gelblichen  tafel- 
fdrmigen  Kiystallen  ab  und  schmilzt  bei  148®.  Beide  15sen  sich  leicht  in  warmem 
Benzol  und  Eisessig,  weniger  inWeingeist  auf.  werden  durch  Natronlauge  bei  130® 
nicht  erheblich  verandert,  von  Salpetersaure  (1,2)  bei  175®  bis  180®  langsam  unter 
Bildung  von  a-Nitrophtalsaure  (Schmelzpunkt  212®)  oxydirt.  Beide  Yerbindungen 
enthalten  demnach  zwei  a-Stellen  in  verschiedenen  Kemen  durch  Br  und  NO3 
ersetzt,  wShrend  die  zweite  Nitrogruppe  in  dem  bromhaltigen  Kerne  sich  be- 
andet  8®).  ^ 

Bromtetranitronaphtaline  Gjo Hg Br (N 02)4.  Zur  Darstellung  derselben 
tragt  man  das  die  beiden  Bromdinitronaphtaline  enthaltende  Nitrirungsproduct  des 
a-Bromnaphtalins  in  ein  Gemisch  von  je  8  Thin,  farbloser  rauchender  Salpeter- 
saure und  concentrirter  SchwefelsSlure  ein,  erwarmt  2^2  bis  3  Stunden  im  Wasser- 
bade  auf  60®  und  ^It  dann  mit  Wasser.  Das  abgeschiedene  Product  wird  nach 
dem  Filtriren  und  Waschen  mit  etwas  Eisessig  digerirt,  dann  mit  heissem  Benzol 
behandelt;  die  a-Yerbindung  Idst  sich  auf,  die  /9-Yerbindung  bleibt  als  weisses 
Pulver  zuriick  und  wird  aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  a-Yerbindunff 
krystallisirt  aus  Benzol  in  biischelig  gestellten  Nadeln,  schmilzt  bei  189®  bis  189,5® 
und  15st  sich  bei  18®  in  27  Thin.  Benzol.  Natronlauge  fuhrt  sie  schon  in  der 
Kalte,  SodalOsung  bei  Wasserbadwai-me  in  a-Tetranitronaphtol  fiber  ^®).  Yon  Sal- 
petersaure (1,15  spec  Oew.)  wird  sie  durch  5-  bis  6stiindige8  Erhitzen  auf  150® 
zu  Metadinitrophtalsliure  oxydirt,  enthftlt  demnach  die  beiden  Nitrogruppen  des 
bromfreien  Kerns  in  der  Metastellung.  Die  /S-Yerbinduug  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  weissen  glftnzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  245®  und  ist  in  kochendem  Alko- 
hol, Benzol  und  Toluol,  sowie  in  kaltem  Eisessig  fast  unldsllch.  Yon  Sodaldsung 
wird  sie  schwieriger  angegriifen  als  die  a-Yerbindung,  von  Salpeters&ure  (1,2  spec. 
Gew.)  bei  5-  bis  6stiindigem  Erhitzen  auf  165®  in  Paradinitrophtals&ure  iiber- 
gefiihrt  und  enthfilt  demnach  ebenfalls  in  jedem  Benzolkem  zwei  Nitrogruppen, 
und  zwar  die  des  bromfVeien  Keras  in  der  Parastellung.  Beide  Yerbindungen 
reagiren  leicht  mit  Ammoniak  und  Anilin  unter  Austausch  des  Bromatoms  gegen 
die  NHj-  oder  OjHg.NH-GruppeW). 

Parachlornitronaphtalin  Oio  H^  Cl  (N  Og)  wird  durch  Einwirkung  von 
Salpetersaure  (1,4)  auf  cv-Chlomaphtalin  unter  Yermeidung  jeder  Erwiirmung  dar- 
gestellt.  Das  nach  einigen  Tagen  halbfest  gewordene  Product  wird  durch  Krystalli- 
sationen  aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  dann  hellgelbe  feine  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  vom  Schmelzpimkt  85®  ^^.  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  ftihrt 
es  in  /3-Dichlomaphtalin  ^®),  Beduction  mit  Zinn-  und  Salzskure  in  Chlornaphtyl- 
amin^^),  bei  langerer  Einwirkung  in  a-Naphtylamin  iiber^^. 

Dichlornitronaphtaline  CioH5Cl2(N09).  1)  Nitro-/}-Dichlornaphtalin 
erhielt  Widman^^)  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  (1,45)  auf  /J-Dichlomaph- 
talin,  Fallen  mit  Wasser  und  40maligesnmkrystallisiren  aus  Alkohol.  Es  schmilzt 
bei  92®,  giebt  mit  i?hosphorpentachlorid  (f-Trichlomaphtalin,  mit  Zinn  und  Salz- 
sfture  Dichlomaphtylamin  (Schmelzpunkt  104®).  Aus  seiner  Entstehung  und  seiner 
Ueberfuhrung  in  (f-Trichlomaphtalin  folgt  fiir  die  Substituenten  G1:C1:N02 
die  Stellung  a^  —  0^  =  cr^. 

2)  Nitro-y-Dichlornaphtalin  entsteht  durch  Nitrirung  von y-Dichlomaph- 
talin  mit  Salpeters&ure  (1,4  spec.  Gew.)  in  der  Kalte  ^^).  Es  bildet  kurze  schwefel- 
gelbe,  bei  142®  schmelzende,  in  Alkohol  schwer  losliche  Prismen,  giebt  mit 
Phosphorpentachlorid  if-Trichlomaphtalin,  mit  Salpeterschwefels&ure  Dinitro- 
7-DichloniaphtaIin,    bei    langerer   Behandlung    mit   Zinn   und   Salzsaure    Ghlor- 
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aaphtylamiii  (Schmelzponkt  93^  bis  94*^).  Aas  dem  Angefiihrten  ergiebt  aich,  daas 
alle  dr«i  Sabstituenten  n-Stellangen  inne  haben  und  zwar  die  beiden  Ghloratome 
solche  in  verschiedenen  Benzolkemen. 

3  und  4)  Nitro-ff-Dichlornaphtaline.  Das  (f-Dichlomaphtalin  liefsri,  eine 
Woche  lang  mit  concentrirter  Salpetenslare  behandelt,  zwei  Isomere  dieser  Zu- 
sammensetzong,  von  denen  daa  eine  bei  141,5®  bis  142®  schmilzt,  das  andere  bei  95® 
zu  schmelzen  scbeint.  Beide  krystallisiren  in  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  griin- 
licb  f&rben^^. 

5, and  6)  Nitro-e-Dichlornapbtaline.  Mftssig  conoentrirte  Salpetersfture 
verwandelt  das  6-Dichlornaphtalin  bei  gelinder  W&rme  in  zwei  Mononitroderivate, 
deren  Schmelzpunkte  bei  113,5®  bis  114®  und  139®  bis  139,5®  liegen.  Beide  bilden 
blassffelbe  Nadehi,  die  sioh  an  der  Luft  braunviolett  farben^'). 

7)  Nitro-17-Dichlornaphtalin  aas  i}-Dichlomaphta]in  und  rauchender  Sal- 
peters&ure  in  Eisessigldsnng.  Biegsame  goldgeibe  Nadeln,  die  bei  119®  schmelzen 
and  in  kochendem  Alkohol  leicht  Ibslich  sind.  Es  giebt  mit  Phosphorpentachlorid 
c-Trichlomaphtalin,  mit  Zinn  and  Salzs&ure  i^-Bichlomaptylamin  ^). 

Tetraohlornitronaphtalin  C]oH8Gl4(NOa)  aus  if-Tetracblomaphtalin  and 
rauchender  Salpetersfture.  £s  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Toluol  in  grossen  rhombischen  gelben  Tafeln,  sohmilzt  bei  154®  bis  155®,  ist  in 
Alkohol  wenig,  mehr  bei  Qegenwart  von  Toluol  Idslich  und  giebt,  mit  Phosphor- 
pentachlorid behandelt,  /S-Pentaohlomaphtalin  ^'^). 

Ghlordinitronaphtaliue  OioH5Cl(N02)2-  Bei  der  Nitrirung  von  a-Ghlor- 
naphtalin  mit  rauchender  Salpeters&ure  unter  starker  Erhitzung  entstehen  zwei 
Isomere  dieser  Zusammensetzung,  von  denen  die  a-Yerbindung  in  heissem  Alkohol 
leicht,  die  /^-Verbindung  schwer  loslich  ist.  Die  a-Yerbindung,  welche  auoh  bei 
der  Behandlung  des  Ghlomaphtalins  mit  Salpeters&ure  (1,4  spec.  Gew.)  bei  schwacher 
Erwarmung  neben  Ghlomitronaphtalin  entsteht,  bildet  lange  gelbe  weiche  Nadeln 
und  sohmilzt  bei  106®^®)^^.  Die  /9-Yerbindung  scheint  in  um  so  grOsserer 
Menge  zu  entstehen,  je  hdher  bei  der  Nitrirung  die  Tempera tur  war,  sie  krystal- 
lisirt aus  Eisessig  in  blassgelben  kurzen  spr5den  Nadeln  und  schmilzt  bei  180®^^. 
Da  aus  bei  den  Yerbindungen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  (f-Tri- 
chlomaphtalin  entsteht  ^),  so  besetzen  in  beiden  die  Substituenten  drei  a-Stellungen. 

Dichlordinitronaphtaline  Gjo  H4  GIq  (N  0^)2.  1)  Diuitro-/?-Dichlor- 
naphtalin  aus  /} - Dichlomaphtalin  und  Salpeters&ure  (1,48)  in  Eisessiglosung. 
Lange  gelbe  Nadehi,  die  bei  158®  schmelzen,  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leicht 
Idslich  sind^S). 

2)  Dinitro-y-Dichlornaphtalin  aus Nitro-y-Dichlornaphtalin  und  Salpeter- 
schwefelsaure.  Hellgelbe  sprdde  prismatische  Nadeln,  die  bei  246®  schmelzen  und 
in  Eisessig  sehr  schwer  Idslich  sind.  Yon  concentrirtester  Kalilauge  wird  es  nicht 
angegrlffen  ^®),  von  Phosphorpentachlorid   in  e-Tetrachlomaphtalin  itbergefuhrt  ^^). 

3)  Dinitro-(f-Dichlornaphtalin  aus  (f-Dichlornaphtalip  durch  Yersetzen 
mit  rauchender  Salpeters&ure  in  Eisessiglosung  und  einige  Minuten  dauemdes  Er- 
w&rmen  erh&ltlich.  Blassgelbe  Prismen  yom  Schmelzpunkt  245®  bis  246®,  die  sich 
an  der  Luft  griinlich  farben^^. 

4)  Dinitro-fi-Dichlornaphtalin  aus  £-Dichlomaphtalin  durch  Einwirkung 
yon  rauchender  Salpeters&ure  in  Eisessig  ^^)  oder  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Salpeters&ure^^.  Dasselbe  bildet  kleine  blassgelbe,  am  Licht  sioh  roth  farbende 
Nadeln,  schmilzt  bei  252®  bis  253®,  liefert  mit  Phosphorpentachlorid  C-Tetrachlor- 
naphtalin,  mit  Zinn  und  Salzs&ure  Dichlomaphtylendiamin,  mit  alkoholischem  Kali 
Dinitrodi&thoxynaphtalin  OioH4(N02)2(0 .  G9H5)2^^. 

Dichlortrinitronaphtaline  Gjo H3 GI2 (N 62]^.  l)  Trinitro-n-Dichlor- 
naphtalin  aus  a-Dichlomaphtalin  und  Salpeterschwefels&ure.  Es  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  gelben  zerbrechlichen  Prismen,  schmilzt  bei  178®,  Idst  sich  in  Ghloro- 
form  und  kochendem  Eisessig,  wenig  in  AlkohoM^). 

2)  Trinitro-(f-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  200®  bis  201®  \  _„^-x^i,-_ 

3)  Trinitro-e-Dichlornaphtalin,  Schmelzpunkt  198®  bis  200®)  eo"'*^^^ 
aus  den  entsprechenden  Dichlomaphtalinen  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpeter- 
s&ure.   Beide  krystallisiren  in  blassgelben  platten  Nadeln^'). 

3.    Sulfo-Deriyate. 

a)  Sulfhydrate,   Sulfide,   Sulfocyannaphtyl. 

<v-Naphtylsulfhydrat  (a-Naphtylmercaptan)  (GioH7)SH  wird  erhalten, 
wenn  in  ein  in  lebhafter  Gasentwickelung  begriffenes  Gemisch  von  Zink  und 
Schwefels&ure  a-Naphtalinsulfochlorid  eingetragen  wird,  die  Mischung  unter  5fte- 
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rem  Zosatz  von  neuer  SchwefelsSlare  18  bis  24  Stunden  Btehen  gelassen,  darauf 
mit  Wfisserdampf  destillirt  wird  ^)  ^).  Das  mit  den  Wasserdampfen  destillirte  Oel 
wird  abgehoben,  mit  Chlorcalcinm  getrocknet  und  rectiUcirt.  Das  a-Napbtylmer- 
captan  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrecbendes  Oel  von  unangenebmemf  nicht  sehr 
intensivem  Qeruch,  mit  Wasser  mcht  mlBchbary-in  Alkohol  und  Aetber  leicbt  los- 
licb.  In  w&sserigen  Alkalien  15st  es  sicb  etwas  and  wird  aus  dieser  Ldsung  darch 
SHuren  milcbig  abgeschieden.  Es  siedet  bei  285^  und  besitzt  bei  23^  das  specif. 
Gewicbt  1,146.  In  ammoniakaliscb-alkobolischer  L&snng  der  Loft  ausgesetzt,  oxy- 
dirt  es  sich  zu  a-Napbtjldisulfid.  Mit  Bleiacetat  Hefert  es  in  alkoholischer  L5sang 
die  Blei ver bind ung  (Cjo  1178)3  Pb  als  citrongelben  Niederschlag,  der  nber  100^ 
orangefarben  wird.  Mit  Quecksilberozyd  reagirt  es  nnter  starker  Erwarmung  und 
Bildung  der  Quecksilberverbindung  (GioH7S)aHg,  welcbe  aus  absolutem  Al- 
kohol umkrystallisirt  ein  lockeres  blassffelbes  Pulver  darsteUt. 

ff'Napbtylsulfid  (0]oH7)2S  entstebt  bei  der  Destillation  von  a -naphtalin- 
solfosaurem  Kali  mit  Schwefelcyankalium.  Es  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  in  langen  weissen  Nadeln,  die  bei  circa  100® 
schmelzen,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  and  Eisessig  leicbt  Ids- 
lich  sind^).  Yon  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure  wird  es  leicbt  oxydirt;  es 
gelang  aber  nicht,  aus  dem  harzigen  Oxydationsprodact  ein  Dinaphtylsulfon  zu 
isoliren  ®). 

a-Naphtyldisulfid  02oHi482  =  CioH7  .B2.C10H7  scheidet  sich,  wenn  man 
die  mit  Ammoniak  gesattigte  alkoholische  L58ung  des  a-Naphtylmercaptans  an 
der  Lufb  verdunst^n  l&sst,  in  gelben  durchsichtigen,  gut  ausgebildeten  monoklinen 
Krystallen  ab.  Es  schmilzt  bei  85®,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aether  leicht  15slich  and  wird  yon  Zink  und  Schwefels&ure  zu  a-Naphtylsulf- 
hydrat  reducirt^). 

/}-NaphtylBulfhydrat  (OioH7)SH,  durch  Beduction  des  /^-Naphtalinsulfo- 
chlorids  mit  Zink  und  Schwefels&ure ')  oder  Zinn  und  Balzs&ure^)  und  Ausziehen 
der  Beductionsmasse  mit  Alkohol  erhaltlich.  Es  krystallisirt  in  kleinen  glanzenden 
Schuppen,  riecht  nicht  stark,  aber  wlderlich,  schmilzt  bei  75®  und  ist  mit  Wasser- 
dampfen nicht  fliichtig.  Die  Bleiverbindung  (010^7^)2^^  —  ^^^  ^^^  alkoho- 
lischen  Ldsungen  des  Mercaptans  und  Bleiacetats  gefallt  —  ist  ein  orangegelbes 
krystallinisches  Pulver,  das  von  Ghlorcyan  in  Chlorblei  and  Sulfocyannaphtyl 
iibergefiihrt  wird  *). 

^-Naphtyldisulfid  C20H24S2  entstebt  durch  Erbitzen  yon  Sulfocyannaphtyl 
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xnit  Natriapnamalffam  atkf  150®  bis  160®.     Kleine  zu  Bdscheln   grruppirte  Nadeln. 
Bchmelzpankt  132®  »). 

/J-Naphtylsulfocyanid  (OioH7)S.ON  entBteht  dorch Einwirkang  von OMor- 
cyan  auf  in  ^kohol  suspendirtes  Bleinaphtylmercaptid ;  aus  der  mit  viel  Wasser 
Yenetzten  alkoboliBchen  Ldsung  setzt  es  sich  nach  eint&gigem  Stehen  als  weisBe 
gl&nzende  Masse  ab.  Es  ist  gerucblos,  schmilzt  bei  35®  and  ist  nicht  nnzersetzt 
destillirbar.  Yon  Kaliamsnlfbydrat  wird  es  in  Napbtylmercaptan  und  Bbodan- 
kalinm,  von  concentrirter  Salzsaure  in  Kapbtylmercaptan,  Koblens&ure  and  Am- 
^  moniak,  yon  Natrinmamalgam  in  Napbtyldisolfid  and  Natriamcyanid  gespalten. 

b)  Salfone. 

Binapbtylsalfone  (C|oH7)2  802.  Bcbon  Berzelins^  beobacbtete,  dass  bei 
der  Einwirkang  der  concentrirten  oder  rancbenden  Scbwefels&ure  anf  das  Napbta- 
lin  neben  den  in  Wasser  15slicben  Sulfos&nren  Verbindangen  entsteben,  welcbe  in 
Wasser  nicbt  loslicb  and  mit  Wasserd&mpfen  nicbt  flixcbtig  sind,  and  nntersacbte 
dieselben.  Za  ibrer  Darstellang  empfeblen  Stenboase  und  Groves^)  8  Tble. 
reines  Kapbtalin  xnit  3  Tbln.  concentrirter  Scbwefelsftare  in  einer  weiten  Betorte 
aaf  180®  so  lange  zu  erhitzen,  bis  die  nacb  2  bis  S  Stunden  beginnende  Destination 
von  Wasser  wieder  aafgebdrt  bat,  dann  auf  100®  abkUblen  zu  lassen,  4  Tble. 
kochendes  Wasser  binzuzaftigen  und  in  ein  flacbes  GefKss  auszugiessen ;  der  den 
oberen  Tbeil  des  erkalteten  Productes  bildende  feste  Kucben  wird  dann  von  der 
unteren  teigigen  KrystaUmasse  getrennt,  dnrcb  Destillation  mit  Wasserd&mpfen 
von  dem  unangegriffenen  Napbtalin  befreit  and  mit  beissem  Scbwefelkoblenstoff 
extrabirt.  Aus  den  Schwefelkoblenstoffl5sangen  erb&lt  man  das  n-Dinaphtylsalfon, 
das  darch  abwecbselnde  Krystallisation  aus  Alkokol  and  SobwefelkoblenstofT  gerei- 
nigt  wird,  aas  dem  Extraotionsriickstande  durcb  wenige  Krystallisationen  aus 
Alkohol  reines  /J-Dinapbtylsulfon.  Die  a-Verbindung  krystallisirt  aus  Alkobol 
in  undorcbsicbtigen  Warzen  and  durcbsichtigen  Flatten,  aas  Scbwefelkoblenstoff 
in  compacten  darcbsicbtigen  sobiefen  Prismen,  scbmilzt  bei  123®,  ist  in  siedendem 
Alkohol,  Aetber  and  beissem  Scbwefelkoblenstoff  m&ssig,  in  beissem  Benzol  and 
Eisessig  leicht,  in  Petroleum  sebr  wenig  15slicb.  Die  /^-Yer  bin  dung  (Salfonapb- 
talid  von  Berzelius)  krystallisirt  aus  Alkobol  in  farblosen  seidenartigen  Nadeln, 
scbmilzt  bei  177® 8),  175,5®  •),  ist  in  beissem  Alkobol,  Petroleum,  Scbwefelkoblen- 
stoff and  kaltem  Benzol  wenig,  in  beissem  Benzol  and  Eisessig  leiobt  l&slicb,  wird 
von  alkalischen  Ldsungen  nicht  angegriffen  and  liefert,  mit  Phospborpentachlorid 
erhitzt,  /S-Cblornapbtalin  and  /S-Napbtalinsulfocblorid  ®).  Beide  Yerbindungen  wer^ 
den  von  beisser  concentrirter  ScbwefelsHure  geldst,  von  Salpeters&are  in  Nitro- 
derivate  iibergefiibrt ,  von  Ealiumdichromat  and  Schwefelsfture  nicbt  angegriffen, 
von  Ohromsaure  in  Eisessig  leicht  oxydirt^). 

a-Pbenylnapbtylsulfon  CiqILj  .  SOq  .  G0H5  entstebt  bei  der  Einwirkang 
von  Phosphors&ureanhydrid  auf  ein  Gemisch  von  Benzolsulfons&ure  and  Napbtalin 
bei  170®  bis  190®  oder  von  Zinkstaub  auf  ein  Gemisch  von  Benzolsulfochlorid  und 
Naphtalin;  darch  seine  geringere  L5slichkeit  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  and 
Aether  wird  es  von  der  in  beiden  Fallen  daneben  entstebenden  j9-Yerbindang  ge- 
treant.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhomboMriscben  glanzlosen  Krystallen, 
schmilzt  bei  99,5®  bis  100,5®  and  ISst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol  and  Aether, 
leicht  in  beissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  and  Eisessig^®). 

/J-Phenylnaphtylsulfon  entstebt  in  denselben  Beactionen,  wie  die  n-Yerbin- 
dung  (s.  oben)  ^®) "),  femer  aus  /S-Napbtalinsulfonsllure  und  Benzol  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorsaureanbydrid  auf  180®  bis  200®.  Aus  Alkohol  oder  Aether  krystalli- 
sirt es  in  langen  glanzenden,  facherformig  gruppirten,  volumindsen  Nadeln  and 
schmilzt  bei  115®  bis  116®  1®). 

cf-Naphtyldimethylamidophenylsulfon  C^oHy  .  SO^.  C^H^  .N(0Hb)2  ent- 
stebt bei  der  Einwirkung  von  a-Naphtalinsolfochlorid  auf  Dmiethylanilin.  Es 
schmilzt  bei  91®,  ist  ia  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich.  Gon- 
^  centrirte  Salzsaure  spaltet  es  bei  180®  in  SchwefelsHure ,  Anilin,  Naphtalin  und 
Chlormethyl,  Zink  und  Schwefelsaure  in  a-Naphtylmercaptan  imd  Dimethylanilin ; 
rauchende  Salpetersaure  fiihrt  es  bei  Wasserbadw&rme  in  Pentanitrodimethylanilin 
and  /S-Nitro-^-NaphtalinsulfoBdure  (Schmelzpunkt  des  Cblorids  123®)  iiber  ®). 

/)-Naphtyldimethylamidophenyl8ulfon  entstebt  in  analoger  Weise,  wie 
die  A-Yerbindung,  aus  /J-Naphtalinsulfochlorid.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether 
ebenfalls  leicht  Idslich,  wird  von  Salzsaure  in  derselben  Weise  gespalten,  von  Zink 
and  Schwefelsaure  zu  Dimethylanilin  and  ^-Napbtylmercaptan  reducirt,  von  rau- 
chender  Salpeters&are  in  Pentanitrodimethylanilin  and  dieselbe  /9-Nitro-^-Naphtalin- 
^         sulfosaare,  wie  die  a-Yerbindong,  iibergefiibrt^). 
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c)  Sulfonsfturen   und  Sulfins&aren. 

Naphtalinsulfonslluren  CioH7(803H).  Die  beiden  iBomeren  Naphtalin- 
Bolfonsaaren  entstehen,  wie  schon  Faraday  fand  ^^),  .  gleichzeitig  bei  der  Einwir- 
kung  von  erwSlrmter  conceutrirter  Schwefelsiiure  auf  Naphtalin,  femer  beim  Ein- 
leiten  von  Bchwefelsaurdanhydrid  in  geschniolzenes  Naphtalin  7)  and  bei  der  Be- 
handlang  von  Naphtalin  mit  Ghldnmlfons&ure  in  Schwefelkohlenstoffldsang  ^').  Die 
Bildung  der  /S-Baure  wird  dnrcdi  JSrhohung  der  Temperatur  bei  der  Einwirkung 
der  Bchwefelsaure  wesentjlsl^egunstigt  ^^).  Fiir  die  Darstellnng  der  ce-S&ure 
werden  daher  3  Thle.  concennirty^^wefelsaure  und  4  Thie.  Naphtalin  8  bis  10 
Btundeu  auf  etwa  8(fi^*),  fur  di^^r  /J-Sfture  4  Thle.  Schwefelsfiui^e  und  5  Thle. 
Naphtalin  8  Stunden  auf  160^  erMtzt^).  In  beiden  F&llen  wird  nun  dieMischung 
in  die  10-  bis  12fache  Menge  heissen  Wassers  gegossen  und  die  LOsung  von  dem 
sich  abBcheidenden,  unangegriffenen  Naphtalin  hefreit.  Im  ersten  Falle  neutralisirt 
man  die  kocbende  LOsung  mit  ^leicarbonat,  filtrirt  heiss,  lasst  erkalten,  wodurch 
sich  das  /S-Bleisalft  in  weissen  barten  K5mem  absetzt,  und  erhalt  nun  durch  Con- 
centration der  Hutterlaugen  vorwiegend  das  a-Salz  in  grossen  dunkeln  harten 
Warzen ;  dasselbe  wird  durch  Losen  in  10  bia  12  Thin,  heissen  Weingeists  und 
Filtriren  nach  dem  Erkalten  von  dem  hierbei  ungeldst  bleibenden  /)-Salz  befreit 
und  nun  nach  dem  Vetjagen  des  Alkohola  durch  Krystallisation  aus  Wasaer  ge- 
reinigt^^).  Im  zweiten  Fa&e  neutralisirt  man  bei  Siedehitze  mit  Kalkbrei,  dann 
mit  Ki*eide,  und  erh&lt  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  LSsung  das  Galcium- 
salz  der  /?-Bllure ,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird  ^^)  ^^.  — 
Die  /J-S&ure  zeichnet  sich  vor  der  a-S&ure  durch  grdssere  Bestftndigkeit  aus;  ihre 
Salze  Bind  im  Allgemeinen  schwerer  Idslich  und  vergUmmen  beim  Erhitzen,  wfth- 
rend  die  der  ce-Sfture  mit  leuchtender  Flamme  verbrennen  ^*)  ^). 

a-Naphtalinsulfonsfture  O^o H7  (S O3 H) -|- H3 O,  durch  Zersetzung  des  Blei- 
salzes  mit  Bchwefelwasserstoff  erhalten.  Sie  ist  eine  unregelmftssig  krystaliinische 
zerfliessliche  Masse  von  stark  saurem  Geschmack,  welche  bei  85^  bis  90®  schmilzt, 
in  Wasser  undAlkohol  ausserordentlich  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  Idslich  ist^^). 
Durch  Erhitzen  mit  verdunnter  Salzsaure  oder  Bchwefelsaure,  auch  durch  Wasser 
allein  bei  150^^)  wird  sie  glatt  in  Naphtalin  und  Bchwefels&ure  gespalten,  durch 
Erhitzen  mit  conceutrirter  Etohwefels&ure  in  /'•Naphtalinsulfons&ure  iibergeflxhrt^*)  ^^). 
In  wftsseriger  Ldsung  mit  Brom  behandelt,  liefert  sie  Dibromnaphtaline  und  Mono- 
bromnaphtalinsulfons&ure  [Schmelzpunkt  104®]  ^^);  durch  Nitrirung  des  Bleisalzes 
entsteht  a-Nitronaphtalinsulfons&ure  ^®),  durch  Bchmelzen  mit  Aetzkali  a-Naphtol  ^), 
durch  DestiUation  des  Kalisalzes  mit  Snlfocjankalium  cr-Naphtylsulfid  ^) ,  durch 
Oxydation  mit  Ghroms&ure  ^^)  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer  Ldsung  ^)  Phtal- 
s&ure,  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  Naphtalin  und  schweflige  Sfture'). 

Balzc:  Bariumsalz  (C^o H7 8  03)2 Ba -I- H2  O.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
farblosen  Blllttem,  verliert  seln  Krystallwasser  bei  80®  bis  90®,  bleibt  bis  180®  un- 
zersetzt  und  15st  sich  in  87  Thin.  Wasser  von  10®,  21  Thin.  Wasser  von  100®, 
350  Thin.  85proc.  Weingeist  von  10®  7)23)i7ji4).  Bleisalz  (CioH^SOjJaPb-f  3HjO. 
Glflnzende  weisse  Blftttchen.  Es  verUert  bei  70®  bis  80®  2H3O  und  bleibt  bis  180® 
unzersetzt.  Bei  10®  Idst  es  sich  in  27  Tliln.  Wasser  und  11  Thin.  Weingeist  von 
85  Proo.  7)  ^7)  ^^)  ^*),  Durch  Kochen  seiner  Ldsung  mit  Bleioxyd  entstehen  basische 
Salze  1^.  —  Calciumsalz  (C,oH7S08)2Ca -f- 2  H9O.  Farblose  Blfttter;  zuweilen 
mit  8  H2  0  in  milchweissen  luftbestandigen  Komem.  Es  Mit  2  H2  O  iiber  Bchwefel- 
saure und  bei  70®  zuruck,  ist  bei  200®  wasserfirei,  bleibt  bis  240®  unverandert  und 
Idst  sich  bei  10®  in  16,5  Thin.  Wasser  und  19,5  Thin.  Weingeist  von  85  Proc  ^*). 
Kaliumsalz  2  C^q H7 8 Os K -f- Hj 0.  Farblose,  nach  dem  Trocknen  lebhaft  silber- 
glflnzende  Bl&tter.  Es  halt  sein  Krystallwasser  im  Vacuum  und  bei  80®  zuriick, 
ist  bei  200®  wasserfi-ei  und  15st  sich  bei  11®  in  13  Thin.  Wasser  und  108  Thin. 
Weingeist  von  85  Proc. 7) i^) m).  Silbersalz  OioH7808Ag  ISst  sich  bei  20®  in 
etwa  9,7  Thin.  Wasser  i^). 

Aethylftther  C10H7.  SO2.  O.O2H5  wird  durch  Erwilrmen  von  zwei  Aeqni- 
valenten  Alkohol  mit  einem  Aequivalent  n-Naphtalinsulfochlorld  im  Wasserbade  er- 
halten. Dicke  Flussigkeit,  welche  nach  Iftngerer  Zeit  bei  -|-  5  bis  12®  krystallinisch 
erstarrt,  in  Wasser  unldslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Bei  der 
Destination  zersetzt  sich  der  Aether  unter  Verkohlung  und  Bildung  von  Naphtalin 
und  Schwefeldiozyd ;  durch  Kali  wird  er  sehr  leicht  verseift,  ebenso  auch  durch 
Wasser  bei  150®,  duroh  Phosphorpentachlorid  in  Chlor&thyl  und  Naphtalinsulfo- 
chlorid  gespalten  b*^). 

a-Naphtalinsulfonsaurechlorid  C10H7  .  BO2CI  wird  durch  Zusammen- 
reiben  gleicher  Theile  Phosphorpentachlorid  und  ct-naphtalinsulfosanren  Kaliums, 
Beendignng  der  in  der  Kftlte  beginnenden  Reaction  im  Wasserbade,  Digestion  der 
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erkalteten  HaBse  mit  Wasser  und  KrystaUisation  des  BuckstandeB  aus  alkohol- 
fraiem  Aether  dargestellt.  Es  bildet  glanzende  weisse  rhombische  Bl&ttchen,  ist 
genichlos,  schmilzt  bei  65^  bis  66^  und  l&st  rich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenatoff  und  Phosphorozychloiid  ^) ').  £s  beginut  bei  120<^  sich  zu  zersetzen, 
wird  Yon  kaltem  Wasser  nur  sehr  langsam  in  Naphtalinsulfonsfture,  von  kaltem 
absoluten  Alkohol  aUmalig  in  ihren  Aethylester,  von  Kalilauge  leicht  in  ihr  Kali- 
salz,  Yon  Ammoniak  unter  Erwarmang  in  ihr  Amid  ubergefuhrt  ^).  In  Schwefel- 
kohlenstoffldsong  mit  Cblor  behandelt,  addirt  es  2  Mol.  Ghlor^^);  mit  Phosphor- 
pentachlorid  auf  150®  bis  160®  erhitzt,  giebt  es  Thionylchlorid,  Phosphoroxychlorid 
and  a-Chlomaphtalin  ^^,  durch  Beduction  mit  Zink  nnd  Schwefelsaare  a-Naphtyl- 
snlfhydrat,  mit  Natriamamalgam  in  alkoholischerLOsunffNaphtalin  nnd  schweflige 
8&are^),  in  atherischer  Ldsung  «-NaphtalinsulfinsSure^)  ^.  Auf  Dimethylanilin 
irirkt  es  unter  Bildung  von  Tetramethyldiamidodipheuylmethan  und  a-Naphtyl- 
dimethylamidophenylsulfon  ®) ,  auf  Hamstoff  unter  Bildung  einer  Yerbindung 
<^oH7.80.N4H6(CO)a»''). 

a-Naphtalinsulfamid  GioHyjSOj.NHs,  durch  Binwirkung  von  wSsse- 
rigem  Ammoniak  auf  das  Ghlorid ,  Waschen  mit  Wasser  nach  dem  Brstarren  der 
Kun&chst  geschmolzenen  Masse  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  dargestellt.  Es 
bildet  mikroskopische  graugelbe  Krystalle,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  150®,  ISst 
sich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkonol,  Aether  und  Eisessig  ^^) ').  EaUlauge  zer- 
setzt  es  rasch  in  Ammoniak  und  oc-Kaliumsulfonaphtalat,  KaUumnitrit  beim  Er- 
w&rmen  in  letzteres  und  Stickstoffr  Benzoylchlorid  giebt  a-Benzoylnapbtylsul^mid 
(s.  unten).  Yersetzt  man  die  schwach  ammoniakalische  alkohoUsche  Ldsung  mit 
Silbemitrat,  so  setzen  rich  beim  Stehen  an  der  Luft  dunne  spiessige  S&ulchen 
einer  Silberverbindung  G10H7.SO2.NHAg  ab,  welche  in  Alkobol,  Aether, 
Anmioniak  und  Eisessig  leicht  15riich  sind^).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat  giebt  das  .Ajnid  Phtalsfture  und  Sulfophtals&ure,  bei  Zusatz  von  Kali 
Anhydrosulfaminphtalsfiure  ^) . 

Anilid  G10H7  .  SOj  .  NH(GeH5),  aus  dem  Ghlorid  und  Anilin.  Bei  112® 
Bchmelzende  Nadeln'®). 

Benzoylamid  Gi^Hy  .  SO^  .  NH(G7H5  0),  durch  Einwirkung  gquivalenter 
Mengen  von  Amid  und  Benzoylchlorid  entstehend  '^)f  bildet  es,  aus  Alkohol  kry- 
stall&irt,  vierseitige  Prismen,  schmilzt  bei  194®  bis  195®  und  ist  in  Alkohol  ziem- 
lich  schwer,  in  Aether  noch  schwerer,  in  Wasser  nicht  Idslich^).  Kochende  Kali- 
lauge zersetzt  es  in  Ammoniak,  benzoSsaures  und  a-naphtalinsulfosaures  Kalium. 
Es  beritzt  den  Gharakter  einer  Biiure;  sein  Bariumsalz  (G17  H^g  8  Og  N)2  Ba  bildet 
frine  Nadeln  und  ist  in  Weingeist  nicht,  in  Wasser  schwer  Idslich ;  leichter  Idslich 
ist  das  Galciumsalz  (Gi7H2s803N)9Ga -{-H2O  (Nadeln);  das  Kaliumsalz 
G]7Hi3S03NK  bildet  feine  Prismen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  Iricht  Idriich 
sind;  das  Bilbersalz  Gi7H22  803NAg  bildet  einen  wrissen,  in  Wasser  fast  un- 
Idslichen,  in  Ammoniak  leicht  IdsUchen  Niederschlag  ^)  ^).  Phosphorpentachlorid 
fahrt  das  Benzoylamid  beim  Erw&rmen  auf  dem  Wasserbade  in  das  aus  Aether  in 
vierseitigen  grossen  Tafeln  krystallisirende,  bei  92®  bis  94®  schmelzende  Ghloriir 
Gio  HI7BO2-N.GGI.G0H5  uber ,  welches  von  kochendem  Wasser  oder  Weingeist 
wieder  in  das  Benzoylamid  verwandelt  wird  ^^). 

/J-Naphtalinsulfons&ure.  Durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff  dargestellt ,  bildet  sie  eine  nicht  zerfliessliche  blatterig  krystallinische 
Masse.  Mit  Salzsfture  bei  200®  behandelt,  bleibt  sie  fast  ganz  unver&ndert;  mit 
etwas  Wasser  destillirt,  zerf&llt  sie  erst  bei  hoher  Temperatur  unter  Yerkohlung 
and  Bildung  von  Naphtalin  und  Schwefeldioxyd  ^*),  Durch  Bromirung  in  wftsse- 
riger  Ldsung  liefert  rie  Bromnaphtalinsulfonsfture  [Schmelzpunkt  62^  ^^) ,  durch 
Nitrimng  ihres  Bleisalzes  mehrereNitronaphtalinsulfonsiiuren'^)^'),  durch  Schmelzen 
mit  Aetzkali  /S-Naphtol^®),  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler 
Oder  saurer  Ldsung  PhtsJs&ure,  mit  Schwefelsfture  und  Ghromsfture  eine  Naphto- 
ohinonsulfos&ure  (?)^') ,  durch  Erhitzen  mit  Benzol  und  Phosphors&ureanhydrid  auf 
180®  bis  200®  ^-Naphtylphenylsulfon  1®). 

Salze**):  Bariumsalz  (G,oH7  808)2Ba-t-H2  0.  Farblose  glftnzende  Biatt- 
chen,  die  ihr  Kry  stall  wasser  unterhalb  100®  verlieren,  bis  240®  unver&ndei*t  bleiben 
and  bei  10®  in  290  Thin.  Wasser  und  1950  Thin.  Weingeist  von  85  Proc.  Idslich 
lind.  Bleisalz  (GioH^SOs^Pb  (wechselnder  Wassergelmlt).  Kleine  dicke  harte 
Behuppen.  Es  bleibt  bis  240®  unzersetzt  und  Idst  sich  bei  10®  in  115  Thin.  Wasser 
and  305  Thin.  Weingeist  von  85  Proc  Galciumsalz  (G]oH7  8  03)2Ga.  Farblose 
BlAtter,  die  rich  bei  10®  in  76  Thin.  Wasser  and  437  Thin.  Weingeist  von  85  Proc. 
ideen.  Kaliumsalz  2G10H78O3K  +  HjO  krystallisirt  aus  Wasser  in  Bl&ttchen, 
aas  Weingeist  in  feinen,  biischlig  gruppirten  Nadeln,  verliert  aeiu  Krystallwasser 
bri  80®  and  Idst  sich  bei  10®  in  15  Thin.  Wasser  und  115  Thin.  Weingeist  von  85  Proc. 
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Ohiorid  C10H7SO3CI  bildet,  in  analoger  Weise  wie  die  «-Verbindung  dar- 
gestellt,  Blftttohen,  die  bei  76^  schmelzeu,  in  Wasser  nicht,  in  Aether  schwerer  als 
das  «-Chlorid  Idslich  uind*).  Gegen  Chlor^*),  Phosphorpentachlorid  *'^),  Dimethyl- 
anilin^)  verhalt  es  sich  vdllig  analog  der  cr-Yerbindung,  ebenso  bei  der  Reduction 
mit  Zink  and  Schwefelsaare^  und  mit  Natrimnamalgam  in  [itherischer  Ldsang^). 
Mit  stark  em  Ammoniak  liefert  es  das  Amid  C^q  H7  .  B  O2  (N  H^) ,  welches  ana 
kochendem  Alkohol  in  kleinen  feinen  Bl&ttchen  krystallisirt ,  bei  21 T^'  (corr.) 
schmilzt^),  in  Wasser  und  Aether  schwer  Ibslich  ist")  und  sich  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  analog  dem  a-Naphtalinsulfamid  verh&lt'^),  mit  Aethyl- 
amin  das  Aethylamid  O^oHy  .SOj.  NHlCgHg)  (farblose,  bei  82,5®  sohmelzende 
Tafeln),  mit  Anilin  das  Anilid  CJ0H7 .  SO9  .NH(0eH5)  (farblose  Nadehi  vom 
Sohmelzpunkt  132<^»®). 

Additionsproducte.  TetrahydronaphtalinsulfonsSure  OioHii(S03H) 
entsteht  durch  dreistiindige  Einwirkung  von  3  bis  4  Thin,  concentrirter  Schwefel- 
sftnre  auf  Naphtalintetrahydriir  bei  40^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  los- 
lich.  Ihr  Bariumsalz  (Oi0Hii8O3)2Ba -|- iy2H2  0  bildet  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  15sliche  Tafeln,  das  Natriumsalz  Cio H„  S  O3 Na +- Hg O  krystalli- 
sirt  in  Tafeln  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  reichlich  loslich  ^^)  °^). 

Ein  Tetrachlorid  des  «-Naphtalinsulfonchlorids  entsteht  durch  £in- 
leiten  von  Chlor  in  die  Sohwefelkohlen8toffl5sung  des  ft  -  Naphtalinsujfonchlorids 
und  bleibt  beim  Yerdunsten  der  Ldsung  als  durchsichtiges ,  etwas  gelb  gefarbtes, 
in  SchwefelkohlenstofT,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  Idsliches  Oel  zuriick; 
durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  in  Dichlomaphtalinsuifonsaure  (Schmelzpunkt 
des  Chlorids  145®)  ubergefuhrt ^).  In  derselben  Weise  entsteht  aus  /J -Naphta- 
lin sulfochlorid  ein  Tetrachlorid  C|o H7 8 O2 CI . CI4 ,  welches  aus  Chloroform 
in  farblosen  gl&nzenden  harten  Wiirfeln  krystallisirt,  bei  131®  schmilzt,  in  Chloro- 
form, Sohwefelkohlenstoff  und  kochendem  Eisessig  leicht,  in  Wasser  nicht  loslich 
ist  und  mit  alkoholischem  Kali  eben falls  eine  Dichlomaphtalinsulfonsaure  (Schmelz- 
punkt des  Chlorids  133®)  liefert**). 

a-Naphtalinsulfinsaure  C10H7.SO2H  wird  dargestellt,  indem  man  in 
eine  am  Ruckflasskiihler  siedende,  absolut  Htherische  Losung  von  cie  -  Naphtalinsul- 
fonchlorid  in  kleinen  Fortionen  so  lange  Natriumamalgam  eintragt,  bis  eine  Probe 
der  Ldsung  beim  Yerdunsten  keineu  Biickstand  hinterllUst,  nun  den  Aether  ver- 
jagt,  den  Biickstand  in  Wasser  15st,  mit  Balzs&ure  im  Ueberschnsse  ansauert  und 
stark  eindampft ;  die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Saure  wird  durch  Yerwand- 
lung  in  ihr  Barium-  und  Bleisalz  gereinigt  und  bildet  dann  weisse  glanzende 
Schuppchen,  die  in  salzsaurehaltigem  schwer,  in  reinem  Wasser  leichter,  in  Alkohol 
m&ssig,  in  Aether  sp&rlich  Idslich  sind.  Burch  verdunnte  Salzsaure  wird  sie  bei 
1 80®  in  Naphtalin  und  schweflige  S3.nre  gespalten.  Ihr  B a r i  ums alz  (Cio  H7  8  0^)^  Ba 
-f-  iy2H2  0  bildet  feine  seidenglfinzende  Nadeln,  die  sich  in  201  Thin.  Wasser  von 
14®  und  in  50  Thin,  siedenden  Wassers  15sen;  Bleisalz  (C^q H7 8 02)2 Pb -|- H2 O, 
lange  verzweigte  seidenglanzende  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  gegen  200®  ver- 
lieren  und  in  Alkohol  leicht  Idslich  sind;  Kaliumsalz  C^q H7 8 O2 K -f- Va H2 O, 
webise  seidenglanzende  Bchiippchen;  Silbersalz  CioH7S02Ag,  Bchiippchen,  die 
bei  200®  unverftndert  bleiben  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  158lich  sind 2)28). 

^-Naphtalinsulfins&ure  O10H7.SO2H  wird  in  analoger  Weise,  wie  die 
a-S&nre,  aus  /9-Naphtalin8ulfonchloiid  dargestellt.  8ie  stellt  ein  weisses  mikro- 
krystallinisches  glanzloses  Pulver  dar,  schmilzt  bei  105®,  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  m&ssig,  in  verdunnter  Salzsaure  kaum  Idslich,  wird  von  letzterer  schon 
bei  150®  in  schweflige  S£lure  und  Naphtalin  zerlegt  und  in  wasseriger  Losung  von 
Brom  in  Brom-zS-Naphtalinsulfinsaure  iibergefiihrt.  Ihr  Bariumsalz  (Cjq H7  8  09)2Ba 
bildet  weisse,  schwach  seidenglanzende  Nadeln  und  lost  sich  in  21,5  Thin.  Wasser 
von  1 5®  und  1 6  Thin,  siedenden  Wassers.  Calciumsalz  (C,oH7  8 02)2 Oa  -f-  3  H2 O, 
weisses  glanzloses  krystallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliches  Pulver. 
Kaliumsalz  C]oH7 8 O2K  -f-  y2H2  0,  weisse,  schwach  gl&nzende,  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  sehr  leicht  losliche  Schuppchen.  Magnesiumsalz  (CioH7802)2Hg 
-)-  6H2O,  fettgUlnzende  Schuppchen  in  Alkohol  leichter  als  in  Wasser  loslich  2^). 

Naphtallndisnlfons&uren  C]oHe(S03H)2.  Bei  der Einwirkung  von5Thln. 
concentrirter  Schwefelsaure  auf  1  Thl.  Naphtalin  in  der  W&rme  entstehen  zwei 
isomere  Disulfons&uren ,  welche  man  als  a-  und  /S-Naphtalindisnlfonsaure  unter^ 
soheidet;  die  /}-8&ure  entsteht  in  um  so  grdsserer  Meuge,  je  langer  und  je  hoher 
erhitzt  wird,  fast  ausschliesslich  bei  vierundzwanzigstiindigem  Erhitzeu  auf  180®*®)  *®); 
zar  Gewinuung  der  <t-S&ui-e  ist  vierstiindiges  Erhitzen  auf  160®  vortheilhaft.  Zur 
Trennnng  der  beiden  8&uren  s&ttigt  man  die  heisse  wasserige  Ldsung  der  Beac- 
tionsmasse  mit  Kalkbrei,   zuletzt  mit  Kreide,  filtrirt  heiss  und  dampft  ein  unter 
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ofterem  AblnrScken  des  sich  auf  der  OberflSche  abscheidenden  /S-Kalksalzes ;  zoletzt 
wird  die  coDcentrirte  LoBung  siedend  heiss  fUtrirt  nnd  zur  Trockne  verdampft, 
der  Biickstand  wieder  in  heisses  Waaser  eingetragen ,  wobei  daa  a-Salz  sofort  ge- 
158t  wird ,  and  von  dem  zuriickbleibenden ,  z&Uloslichen .  fi  -  Salz  rasch  abfiltriri. 
Beim  Srkalten  der  Ldsnng  im  bedeckten  Gefass  krystallisirt  das  n-Salz,  das  durch 
Krystallisation  aas  Wasser  gerelnigt  wird.  Darch  Aaskochen  des  Gypsbreia  mit 
Wasser  und  Verdampfen  znr  Trockne  erh&lt  man  weitere  Mengen  des  /J-Salzes, 
das  darch  Zerreiben  mit  Wasser  von  dem  noch  auh&ngenden  a -Salz  beAreit  wird. 
DieTrennnng  kann  aucb  dnrch  fractionirte  Krystallisation  der  Chloride  aifs  Benzol, 
worin  das  /?-Cblorid  schwer  loslicb  iat,  bewirkt  werden  ^). 

a-Napbtalindisulfons&ure  krystallisirt,  wenn  gleicbe Tbeile  ihres Ghlorids 
nnd  Wasser  anf  150°  erhitzt  werden,  beim  Erkalten  in  langen  weissen  Nadeln. 
8ie  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kalter  concentrirter  Salzs&ure  wenig  l&slich,  an 
der  Lnft  zerfliesslicb.  Durch  Erhltzen  mit  Wass^  anf  200^  zerfallt  sie  in  Naph- 
talln  and  SchwefelsHnre ,  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  auf  180° 
wird  sie.  in  ^Disnlfosliure  ubergefiihrt.  Durch  Destination  mit*Cyankalium  liefert 
ihr  Kalinmsalz  a  -  Dicyannaphtalin ,  durch  Schmelzen  mit  Kali  Dibxynaphtalin. 
Bariumsalz  Gio^^CSOoj^Ba  -|-  2H3O,  lange  breite  Nadeln;  bei  19°  in 
82,2  Thin.  Wasser  15slich  (bezogen  auf  bei  200°  bis  250°  getrooknetes  Salz  ebenso 
wie  die  folgenden  Loslichkeitsangaben).  Bleisalz  OioHe(808)3pb  4"  2H2O, 
lange  glanzende,  in  Wasser  leicht  15sliche  Nadeln.  Galciumsalz  GioHe(S03)2Ca 
krystallisirt  aus  seiner  heiss  gesattigten  wasserigen  LOsung  beim  raschen  Erkalten 
mit  3H2O,  bei  langsamem  Erkalten  mit  eH^O  in  an  der  Luft  verwitternden 
Nadeln;  es  Idst  sich  bei  18°  in  6,2  Thin.  Wasser.  Kaliumsalz  OioB«(SOsK)8 
+  2HaO,  farblose  durchsichtige  Nadeln;  bei  18°  in  1,4  Thin.  Wasser  loslicb. 
Natriamsalz  C|oH«(S08Na)2  +  6HsO,  silberglanzende  grosse Nadeln,  die  SfL^O 
iiber  Schwefels&are  verlieren  and  sich  bei  18°  in  2,2  Thin.  Wasser  158en<*^). 

Chlorid  C4oH«(SOaCl)2  wird  durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Phosphor- 
pentachlorid  im  Oelbade  auf  140°,  Abdestilliren  des  entstandenen  Fhosphoroxy- 
chlorids  und  Krystallisiren  des  Biiokstandes  aos  Benzol  in  grossen  durchsichtiffen 
Flatten  oder  Priamen  erhalten,  welche  aich  mitnnter  an  der  Luft  trtlben '^)  ^°) ; 
es  schmilzt  bei  157°  bis  158°»»),  162°*°)  and  16st  sich  bei  14°  in  7,5  Thin.  Benzol, 
sehr  leicht  in  Eisessig,  mUsaig  leicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  unter 
Entwickelung  von  Schwefeldioxyd,  von  Wasser  wird  es  bei  100°  sehr  langsam,  bei 
150°  rascher  in  a  -  Naphtalindisulfosftnre  verwandelt'*),  von  Phosphorpentabromid 
in  <f  -  Dibromnaphtalin  (Schmelzpunkt  140,5°)"),  von  Phosphorpentachlorid  in 
(f-Dichlomaphtalin  (Schmelzpunkt  114°)*^),  von  kalter  concentrirter  Salpeter- 
saure  in  ein  Mono-  und  ein  Diuitroderivat  ubergefnhrt *') ,  von  Natriumamalgam 
in  Benzolldsung  bei  150°  nicht  ver&ndert^).  Mit  Ammoniak  erwftrmt,  liefert  es 
das  Am  id  CioHeCSOsNHa)^,  welches  zierliche,  nach  demTrocknen  silbergl&nzende 
Nadeln  darstellt,  bei  242°  bis  243°  schmilzt  und  in  heissem  Wasser  und  Weingeist 
ziemlich  leicht  15slich  ist^^). 

/S-Naphtalindisulfonsllure  wird  durch  8-  bis  4stnndige8  Erhitzen  ihres 
Ghlorids  mit  mehr  als  dem  gleichen  Gevricht  Wasser  auf  150°  und  Verdunsten  der 
Ldsung  im  Vacuum  in  kleinen  glanzenden  weissen  BlS,ttchen  erhalten ,  welche  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  kalter  concentrirter  Salzsaure  wenig  loslich  sind  und  an 
der  Luft  sehr  langsam  zerfliessen.  Von  Wasser  wird  sie  bei  200°  vollstandig  ge- 
spalten;  ihr  Kaliumsalz  giebt  mit  Cyankalium  /5-Dicyannaphtalin,  mit  Aetzkali 
verschmolzen  /J-Naphtolsulfonsfture.  Bariumsalz  Gjq Hg (8 03)2 Ba  +  H2O  kiy- 
stallisirt  aus  heiss  ges&ttigter  wasseriger  L3sung  in  kleinen  Warzphen;  in  Wasser 
zahl5slich.  Bleisalz  Cjo  Hg  (S  03)2 Pb  +  H2  O  ist  dem  Bariumsalz  sehr  iibulich. 
Galciumsalz  GioHfl(8  08)2Ca  ist  kaum  in  krystallisirter  Form  zu  erhalten;  es 
ist  bei  18°  in  16,2  Thin.  Wasser  Idslicb,  aber  in  trocknem  Zustande  so  ^ahlos- 
lich,  dass  ges&ttigte  Ldaungen  selbst  durch  Kochen  kaum  herzustellen  sind;  in 
siedendem  Wasser  15st  ea  sich  nicht  leichter,  wie  in  kaltem  auf.  Natriumsalz 
CioHg(S03Na)a  Hh  H2O,  mikroskopische  Priamen;  bei  19°  in  8,4  Thhi.  Wasser 
IdaUch  (bezogen  auf  wasserfreies  Salz).  Kaliumsalz  GioHe(S03K)2.  Weisse 
buschlig  gruppirte  Nadeln;  bei  18°  in  19,2  Thin.  Wasser  ISsUch^*). 

Ghlorid  C,oH<,(S02Gl)2  bildet,  in  dei-selben  Weise  wie  das  a-Disulfonchlorid 
dargest^t,  kleine,  strauchfSrmig  gruppirte  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  226°  und 
16st  sich  bei  14°  in  220,7  Thin.  Benzol,  in  Aether  fast  gar  nicht,  in  siedendem 
Eisessig  m&ssig  leicht  auf^*).  Beim  Erhitzen  fiir  sich  oder  mit  Wasser »»)  oder 
mit  Natriumamalgam  in  BenzoUoaung  ^8)  verhftlt  es  sich  dem  a-Disulfonchlorid 
vdllig  analog ;  mit  Phosphorpentachlorid  giebt  es  e-Dichlomaphtalin  *^) ,  mit  kalter 
SalpeterachwefelsHure  ein  Mononitroderivat  *^.  Von  Ammoniak  wird  es  in  das 
Amid  GioH0(SO2N  112)2  tibergemhrt,  das  aus  siedendem  AmyUdkohol  inNftdelchen 
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krystallisirt,  bis  305®  nicht  schmilzt,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Wein- 
geiflt,  AetHer,  Benzol  und  Toluol  fast  gar  nicht  Idslich  ist'^). 

Bel  der  Einwirkung  von  Schwefels&nre  aaf  Naphtalin  bei  160<>  soil  sich  neben 
diesen  beiden  S&uren  noch  eine  dritte  Naphtalindisnlfonsaare  bilden,  deren 
Chlorid  ans  Benzol  in  kleinen  klaren,  nach  kurzer  Zeit  sich  triibenden  Priamen 
krystallisirt  and  bei  125®  Bchmilzt.  Eine  vierte  Disulfons&ure  bildet  das 
Haaptprpduct  der  Einwirkung  von  Chlorsulfons&ure  auf  Naphtalin;  ihr  Chlorid 
krystaUisirt  aus  Benzol  in  kleinen  Prismen^  schmilzt  bei  183^  und  giebt,  mit 
Phosphorpentachlorid  erhitzt,  y-DichlomaphtaUn;  den  beiden  SOgH-Gruppen  wilrde 
demnach  die  Stellung  o^  =  Rj  oder  a^  =  ag  zukommen  *% 

Hexahydronaphtalindisulfons&uren  010^12(8  08H)2.  Durch Behandlung 
yon  40  g  Hezahydronaphtalin  mit  einem  Gemisoh  von  je  200  g  rauchender  Schwe- 
felsaure  und  Schwefeisftureanhydrid  und  Yerwandlung  der  entstandanen  Solfon- 
sfturen  in  ihre  Kaliumsalze  erhielt  Agrestini^^)  ein  Gemisch,  aus  welchem 
durch  koohenden  Alkohol  ein  Ssdz  CioHiglBOaK)^  ausgezogen  wuixle,  w&hrend  ein 
anderes  OioHigCSQsK)^  -|~  iVaHgO  zuriickblieb ;  das  Krystallwasser  des  letzteren 
entweicht  bei  105^. 

Naphtalintetrasulfons&ure  CioH4(B08H)4  wird  durch  8-  bis  48tandig68 
Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Yitrioldl  und  Phosphorsftureanhydrid  auf  260<^  in  zu- 
geschmolzenen  B5hren  gebildet^^);  durch  8&ttigen  der  mit  Wasser  zur  Entfemung 
der  schwefligen  Saure  ausgekochten  Beactionsmasse  mit  Bariumcarbonat,  Filtriren 
und  Verdunsten  des  Filtrats  bei  hdchstens  SO^  bis  35^  erh&It  man  das  Bariumsalz 
in  starken  Prismen.  Die  freie  S&nre,  durch  Zerlegung  ihres  Kupfersalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten ,  krystallisirt  aus  ihrer  w&sserigen  Ldsung  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  in  starken  Prismen,  halt  bei  lOO^'  4  Mol.,  bei  150^  2Vs  Mol. 
Krystallwasser  zuriiok,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  nicht  Idslich,  bleibt  bei  170^  unverftndert  und  ist  auch  gegen  Salpeters&ure 
sehr  widerstandsf&hig.  Das  Bariumsalz  C]oH4(S03)4Ba2  bildet  fiftrblose,  schief 
abgesetzte  Prismen  und  krystallisirt  mit  wechselndem  Waesergehalt;  Bleisalz 
Cio H4 (S  05)4 Pbg  -^  ^K^O,  undeutlich  krystaUinische  Masse,  die  in  Wasser  sehr 
leicht  Idslich  ist  und  ihr  Krystallwasser  bei  1 50®  verliert ;  K  a  1  i  u  m  s a  1  z  O^o  H4  (S  Og  K)4 
-|~  2H3O  bildet  feine,  zu  Buscheln  vereinigte  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  Idslich  und  hftlt  sein  Krystallwasser  bei  100®  zurnck,  verliert  es  bei 
200®;  Kupfersalz  OioH4(SOs)4Gu3 -f  12H2O,  blaue,  gut  ausgebildete ,  starke 
Prismen;  es  ist  in  warmem  Wasser  leioht,  in  kaltem  schwer  Idslich  und  halt  bei 
150®  SH^O  zurtick.  Natriumsalz  CioH4(S08Na)4  +  lOHgO,  gut  ausgebUdete, 
vierseitige ,  schief  abgestutzte ,  an  der  Luft  sehr  rasch  verwittemde  Prismen ;  es 
verliert  bei  100®  8H2O.  Silbersalz  CioH4(8G3Ag)4  +  2V2B^G,  feine,  wenig 
lichtempfindliche ,  in  Wasser  leicht  15sliohe  Nadcdn;  das  Krystallwasser  wird  bei 
100®  zuriickgehalten  ^^. 

d)  Halogen-Sulfons&uren  und  -Sulfinsfturen. 

Bromnaphtalinsulfons&uren  C|oH0Br(8O8H).  1)  a-Bromnaphtalin- 
Bulfonsfture  wird  durch  kurze  Behandlung  von  a-Bromnaphtalin  mit  dem  dop- 
pelten  Gewicht  rauchender  Schwefelsfiure  in  gelinder  W&rme  dargestellt;  man 
verdiinnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Kaliumcarbonat ,  kooht,  filtrirt  von  unan- 
gegriffenem  Bromnaphtalin  und  reinigt  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Kaliumsalz  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  ^*)  ^^).  Durch  Zerlegung  des  Blei- 
salzes  wird  die  freie  Sfture  erhalten  ^)  ^^),  welche  breite  glatte  Nadeln  bildet,  bei 
138®  bis  139®  schmilzt  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  sehr 
schwer  loslich  ist.  Bei  der  Destination  ihres  Kaliumsalzes  mit  Oyankalium  ent- 
steht  Dicyannaphtalin  (Schmelzpunkt  204®)  ^^) ,  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  in  alkalischer  Ldsung  Naphtalin,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat  in  alkalischer  Ldsung  Phtalsaure  ^^).  Hieraus  sowie  aus  dem  Umstande,  dass 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  ihr  Kaliumsalz  /S-Dibromnaphtalin 
entsteht  (einmal  wurde  6-Dibromnaphtalin  gebildet;  vielleicht  entateht  also  bei  der 
Einwirkung  der  Bchwefels^ure  auf  das  n  -  Bromnaphtalin  noch  eine  isomere 
Saure)  ^^,  folgt,  dass  sie  ein  Paraderivat  ist.  —  Bariumsalz  (CioHQBrS08)aBa 
-|-  2H9O  bildet  kleine  glanzende  Bllittchen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  Idslich 
und  verliert  sein  Krystallwasser  bei  150®.  Bleisalz  (CioH6BrS08)2Pb4-lV2%0, 
kleine  weisse  undeutUche  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol  leiohter  Idslich;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  180®.  Calcium- 
salz  (CioH8BrS08)2Ca  -|-  3H2O.  Kleine  weisse  glftnzende  Bl&ttchen;  Idslich  in 
Wasser  und  Weingeist;  verliert  sein  Krystallwasser  bei  180®^. 

Das  Bromid  C^q H^ Br (S O2 Br)  bildet  rhombische  Tafeln   und  schmilzt  bei 
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114,5***).  —  Durch  Einwirknngr  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Natriumsalz 
mid  Waschen  des  Beactionsprodacts  mit  Wasser  erh&lt  man  das  Ohio  rid 
Oio^Sf802Cl  als  terpentinartiges  klebriges,  Bohwacli  riechendes  gelbliohes  Oel, 
das  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  Alkohol  and  Benzol. leicht  IdBlich  ist,  nicht  an- 
aersetzt  destillirt  and  mit  Natrinmamalgam  in  alkoholischer  Losung  Naphtalin 
und  sohweflife  S&ore,  in  Benzolldsang  unter  hefUger  Beaction  Bromuaphtalin- 
solfinsftare  (9)  liefert^).  Aos  der  Benzolldsang  dieses  Oels  erhielt  Jolin^^)  gat 
ansgehildete  Prismen  vom  Schmelzpnnkt  86®  bis  87®,  aos  der  atherischen  L5sang 
Gessner^)  das  isomere,  bei  115®  bis  116®  schmelzende  Chlomaphtalinsalfobromid 
(s.  anten).  —  Aos  dem  bligen  Ohlorid  and  concentrirtem,  wftsserigem  Ammoniak 
entsteht  das  Amid  OjoHefii'CSOa^^)?  welches  aus  Wasser  in  weissen  atlasglan- 
zeuden  Blftttchen,  aas  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  195®^,  ig6®«^) 
schmilzt  and  in  heissem  Wasser  sohwer,  in  heissem  Alkohol  leichter  Idslich  ist^). 

2)  Brom-a-Naphtalinsalfonsaare  entsteht  durch  Einwlrkang  von  Brom 
anf  die  wftsserige  Ldsang  der  a-Naphtalinsalfons&are,  erstarrt  unter  der  Luftpumpe 
allmlllig  krystallinisch,  schmilzt  dann  bei  104®  und  ist  in  Wasser  and  Alkohol 
leioht,  in  Aether  kaum  Idslich.  Ihr  Kaliumsalz  C|oHsBrSOgK,  welches 
■chwach  gelbliche,  stemfbrmig  gruppirte  Spiesse  darstellt  and  in  heissem  Wasser 
nnd  Alkohol  leicht  Idslich  ist,  giebt  bei  der  Destination  mit  Oyankalinm  Dicyan- 
naphtalin  (Schmelzpunkt  236®)  ^^)  imd  mit  Phosphorpentabromid  y-Bibrom- 
naphtalin  ^^).  £s  folgt  daraus ,  dass  die  Substituenten  die  Btellung  o^  =  i«|  oder 
Ui  =  a^  inne  haben.  Das  Ohlorid  CioHeBrSOjOl  krystallisirt  aus  Benzol  and 
Aether  in  farblosen,  ^t  ausgebildeten.  Prismen  und  schmilzt  bei  90®;  das  Amid 
bildet  Nadeln  and  schmilzt  unge&hr  bei  205®*^). 

3)  Brom-/9-Naphtalinsalfonsftare  entsteht  darch Bromirung  von /S-Naphta- 
linsolfons&ore,  schmilzt  bei  62®,  ist  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  l&slich  and  kann 
ans  ihrer  wSsserigen  LtVsang  durch  Aether  aasgeschiittelt  werden.  Ihr  Kalium- 
salz GioHfBrSOgK  bildet  kleine,  schwach  gelbliche  Tftfelchen  and  giebt  durch 
Destination  mit  Oyankalinm  Dicyannaphtalin  (Schmelzpnnkt  170®)  ^^). 

Brom-/S-Naphtalinsalfins&ure  scheidet  sich  beim  Ueberleiten  von  Brom- 
dampf  aber  eine  wftsserige  Losung  der  /S-Naphtalinsulfinsaore  als  weisses  PuWer 
ab.  Ihr  Bariamsalz  (GioHgBrB02)3Ba  bildet  ein  weisses  k5rniges  Pulyer  und 
ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  Idslich  ^. 

Dibrom-/9-Naphtalinsalfon8&are  entsteht  vorwiegend  bei  der  Bromirung 
der  /J-Naphtalinsalfons&ure.  Sie  bildet  eine  krystallinische ,  Idsliche  Masse  und 
liefert  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  ihr  Kaliumsalz  y-Tri- 
bromnaphtalin.  Ihr  Ohlorid  0|o H5 Brj (8  O2 01)  bildet  bei  108®  bis  109®  schmel- 
zende Nadeln,  das  Amid  0|oH5Br2(S02NH3)  undeutliche  weisse  Krystallkrusten, 
die  bei  237®  bis  238®  schmelzen^i). 

Die  von  Laurent^)  durch  Sulfurlrung  von  Dibromnaphtalin  erhaltene 
Dibromnaphtalinsulfonsaure  diirfte  wohl  ein  Gemisch  gewesen  sein,  da  sein 
Ausg^ngsprodact  schwerlich  einheitlich  war. 

a-Ohlornaphtalinsulfons&ure  entsteht  durch  viertelstiindige  Einwirkung 
▼on  2  Vol.  englisoher  Bohwefelsfture  auf  1  Vol.  a  -  Ohlomaphtalin  bei  140®.  Bei 
Zasatz  einiger  Tropfen  Wasser  zu  der  abgeknhlten  Ldsung  scheidet  sie  sich  als 
batterartige  weisse  Masse  aus;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich.  Das 
Bariamsalz  (0|oH«018  03)sBa  (bei  150®  getrocknet)  bildet  mikroskopische,  matt 
weisse,  schwer  Idsliche  Nadeln;  das  Kaliumsalz  O^q  Hg 018 O3K  ist  ein  mattes 
weisses,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  Idsliches  Pulver*^).  Ihr  Ohlorid 
0|o  He  01(802  01)  schmilzt  bei  95®  und  giebt  mit  Posphorpentachlorid  /3-Dichlor- 
naphtalin  *®).    Die  8fture  gehdrt  demnach  der  Parareihe  an. 

Ein  Ohlornaphtalinsulfobromid  O^oHa 01(802 Br),  welches  wahrschein- 
lioh  das  Bromid  der  a-Ohlomapfatalinsulfons&are  ist,  erhielt  Gessner^^)  aus  dem 
Einwirkungsproduct  des  Phosphorpentachlorids  auf  a  •  bromnaphtalinsulfonsaures 
Natrium  in  weissen,  bei  115®  bis  116®  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Beduction  mit 
Natrinmamalgam  in  absolutem  Aether  geht  dasselbe  unter  lebhafter  Beaction  in 
Ohlornaphtalinsulfins&ure  OioHq01(8  02H)  nber,  welche  aus  Alkohol  In 
feinen  Nadeln  krystallisirt;  ihr  Bariumsalz  (OioHe01802)2Ba  +  iVaHgO  kry- 
stallisirt aos  Wasser  in  l^bhaft  gl&nzenden  Bchuppen  und  ist  in  Alkohol  fast  un- 
Idslich. 

Dichlornaphtalinsulfonsauren  OioH5  0l2(S08H).  l)  Dichlor-a-Naph- 
talinsnlfons&ure  entsteht  als  Kaliumsalz  durch  Kochen  des  Tetrachlorids  des 
a-Naphtalinsalfonchlorids  mit  alkoholischem  Kali.  Die  Areie  8fture,  durch  Er- 
bitzen  ihres  Ohlorids  mit  Wasser  aof  140®  dargestellt,  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  langen  &rblosen  glftnzenden  platten  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
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loslich  sind.  Ihr  Barium-  and  Sleisalz  ist  in  WasBer  sehr  schwer  Idslich; 
das  Calciumsalz  (OioHsClaSOgJaCa  +  4H2O  bildet  weiase  glanzende  quadra- 
tische  Blatter,  ist  in  Wasaer  sehr  schwer  loalich  und  wird  bei  190^^  wasserfinei; 
Kaliumsalz  OioH5Cl2(S08K)  -|-  2HaO,  weisse  feine  weiche  seidenffl&nzeude 
Nadeln,  die  rich  bei  15»  in  115  Thin.  Wasaer  Idsen  (bezogen  auf  bei  100*'' getrock- 
netes  Salz),  im  Exsiccator  1  HqO  verlleren  und  bei  180®  anhydrisch  werden.  Na- 
triumsalz  Ci0H5Cl2(8O3Na)  +  ^HgO,  lange  glanzende  platte  Sftulen,  die  im 
Exsiccator  1  Mol.  Krystallwasser,  bei  195®  das  zweite  verlieren.  Silbersalz 
CiQH^Gl^iSOj^Ag)  +  2H9O  bildet  weisse  seidengl&nzende  Kadeln.  beh&lt  sein 
Krystallwasser  im  Exsiccator,  verliert  1  Mol.  bei  100®  bis  110®.  Zinksalz 
(OioH5  01^S08)2Zn  -{-  7H3O,  perlmuttergl&nzende  Blatter,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  warmem  leiohter  loslich  sind,  und  2^/^  Mol.  Krystallwasser  im  Exsic- 
cator, dieiibrigen  bei  180®  abgeben.  DasOhlorid  OioHsGlsCSOsGl)  krystallisirt  axia 
Benzol  in  grossen  farblosen,  gut  ausgebildeten ,  glanzenden  Saulen,  schmilzt  bei 
145®,  ist  in  Benzol  und  kochendem  Eisessig  leicht  Idslich  und  giebt  durch  De- 
stination mit  Phosphorpentachlorid  y-Trichlornaphtalin.  Durch  Kochen  mit  Am- 
moniak  wird  es  in  das  Amid  CioHsCl^CSOaNHs)  iibergefuhrt,  das  aus  Alkohol 
in  platten  federUhnlichen  Gruppen  krystallisirt ,  gegen  250®  unter  Schw&rzung 
schmilzt  und  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  etwas  Ibslich  ist  3^. 

2)  Dichlor-/9-NaphtalinRulfons&ure  entsteht  in  derselben  Weise,  wie  die 
vorhergehende  Sfture,  aus  dem  Tetrachlorid  des  /}-Naphtalinsulfonchlorids,  scheidet 
sich  beim  Abkiihlen  concentrirter  warmer  Iidungen  gallertartig  ab  und  ist  in 
kaltem  Wasser  massig,  in  warmem  sehr  leicht  Idslich*.  Das  Bariumsalz 
(CioH5Cl3B03)2Ba  -{-  ^B^O  bildet  feine  weisse,  in  Wasser  wenig  Idsliche  Nadel- 
chen  und  verliert  im  Exsiccator  iy2  Mol.  Krystallwasser,  das  ubrlge  bei  150^. 
Bleisalz  (GioH5Cl2  8  08)2Pb  -f  4H2O,  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  warmem  mehr  loslich  sind,  im  Exsiccator  2y2  Mol.  Krystallwasser,  das 
fibrige  bei  200®  verlieren;  1  Thl.  exsiccatortrockenes  Salz  15st  sich  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  in  450  Thin.  Alkohol  (specif.  Gew.  0,82).  Calciumsalz 
(CioHgOljjSOaJaCa  -|-  2H2O,  weisse  Nadeln,  die  bei  15®  in  760  Thin.  Wasser, 
leichter  in  warmem  Wasser  Idslich  sind  und  im  Exsiccator  kein,  bei  200®  alles 
Krystallwasser  abgeben.  K  a  1  i  u  m  s  a  1  z  C^q  H5  GI2  S  O3  K  krystallisirt  beim  Abkuhlen 
einer  in  der  W&rme  nicht  gesattigten  Ldsung  mit  5  H2  O  in  sehr  kleinen  haar- 
feinen,  eine  Gallerte  bildenden  Nadeln,  die  sich  in  40  Thin.  Wasser  von  14®  15sen, 
beim  raschenAbkiihlen  einer  heissen  concentrirten  Ldsung  mit  2y2H20  in  kleinen 
weissen  weichen  prismatischen  Krystallen,  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
mit  iy2H20;  im  Exsiccator  hSlt  es  y2  Mol.  Krystallwasser  zuriick,  das  beil40®ent- 
weicht.  Mangansalz  (0|oH5Gl2  8  08)2Mn  -^  THoO,  brftunlich weisse  gl&nzende, 
in  Wasser  sehr  schwer  IbsUche  Bl&tter,  weiche  5  72  Mol.  Krystallwasser  im  Ex- 
siccator, die  iibrigen  bei  180®  verlieren.  Silbersalz  CioH5  0l2(80sAg)  -|-  H2O, 
weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  warmem 
ziemlich  15slich  ist  und  sein  Krystallwasser  im  Exsiccator  ruruckhSlt,  bei  ,120® 
abgiebt.  Zinksalz  (CioH5Cl2  8  03)2Zn  -^  13H2O,  mikroskopische  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  sehr  leicht  Idslich  sind,  im  Exsiccator  6  Mol. 
Krystallwasser,  das  ubrige  bei  190®  abgeben.  Das  Ohio  rid  CioHgCljCSOjCl) 
krystallisirt  aus  Benzol  in  feinen  weissen,  kugelformig  gruppirten  N&delchen, 
schmilzt  bei  133®,  ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  leicht  IdsUoh  und  wird 
von  Phosphorpentachlorid  in  C-Trichlornaphtalin,  von  kochendem  Ammoniak  in 
das  Amid  O^o H5 GI2 (8 O2 N Hg)  iibergefiihrt.  Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  sehr  feinen  seidengl&nzenden ,  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln ,  schmilzt  unter 
Schwarzung  bei  ca.  245®  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  fast  nicht  Idslich  ^). 

Durch  8ulfurirung  von  einem  wahrscheinlich  nicht  einheitlichen  Dichlor- 
naphtalin  erhielt  Zinin  ^^)  eine  Diohlornaphtalinsulfons&ure,  ebenso 
Laurent^)  aus  Tri-  imd  Tetrachlomaphtalin  Trichlornaphtalinsulfon- 
saure  and  Tetrachlornaphtalinsulfonsaure. 

e)  Nitrosulfonsauren. 

a-Nitronaphtalinsulfonsfture  Ojo Hg (N Oj) (8 O3 H)  +  ^^0  wird  durch 
eintagige  Digestion  der  Ldsung  des  Nitronaphtalins  in  rauchender  8chwefelsilure 
auf  dem  Wasserbade,  Zusatz  des  gleichen  Volums  Wasser  and  mehrrache  Kry- 
stallisation  der  sich  hierauf  abscheidenden  Krystalle  aus  Wasser  erhalten ;  sie  ent- 
steht femer  durch  Nitrirung  von  a-naphtalinsolfonsaarem  Blei.  Sie  bildet  blassgelbe 
platte  Nadeln,  schmeckt  stark  bitter,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdiinnter 
Schwefels&ure  wenig,  in  Aether  etwas  schwer  Idslich,  in  Alkohol  Idslich  and  ver- 
liert liber  Schwefels&ure  2  Mol.  Krystallwasser,  die  beiden  anderen  bei  100®  bis 
no®.    Durch  Reduction  mit  Ammoniumsulfhydrat  liefert  sie  cr-Naphtylaminsulfon- 
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saure^®),  mit  Natrin mamalgam  a-Naphtylamm  und  Schwefels&ore  ^).  Aub 
ihren  Bildungsweisen  folgt,  dass  Nitro-  und  Sulfog^uppe  a-8tellen  besetzeu,  aus 
der  Venchiedenheit  der  aus  ihr  entstehenden  KaphtylammBulfonsaure  von  der 
Kaphtions&ure,  dass  dieselben  in  verschiedenen  BenzolkeTnen  stehen.  Das  Am- 
moniumsalz  2  Cjo H^ (N  O^) (S  0$ N H4)  -f-  ^HgO  bildet  biegsame,  in  warmem 
Wasser  leicht  losliche  Kadeln  and  verliert  sein  Krystallwasser  iiber  Sohwefelsaure. 
Barinmsalz  [C]oHe(N02)SOs]2Ba  4- 3H3O,  diinne  flaclie,  in  kaltem  Wasser 
wenig  Idsliche  Nadeln.  Bleisalz  [CioHg(N02).S03]2Pb -|-  3HnO,  fflanzende 
Schappen,  verliert bei 200®  2H2O.  Calciums alz  [CioHeCNOa) 8 O^a^a  +  2H2O, 
flache  perlmutterglauzende  Nadeln,  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht ,  in  kaltem 
wenig  loslich.  Kaliumsalz  C^q H^^ (N  O2)  (S Og K)  -|- H2 O ,  gelbliche  liexsigonale 
Tafeln,  bei  15®  in  47  Thin.  Wasser  losUch.  Kupfersalz  [C^oHeCNOJSOJsCu 
-|-  4HsO,  grunliche  gl&nzende  Prismen.  Hagnesiumsalz  [C|oHq(N02)808J2M£; 
4-  3H2O,  perlmutterglftnzende,  sehr  15sliche  Tafeln,  welche  bei  150®  die  Half te  des 
Kry stall wassers,  das  iibrige  bei  200®  verlieren.  Mangansalz  [G]oH^(N O2) 8 0332 Mn 
-j-  2H2O,  flache  scbmutziggelbe  Tafeln.  Katriumsalz  2  G^o He (N Oo) (8 Og Na) 
-f-  Hg  O ,  glknzende,  in  Wasser  sehr  losliche  Tafeln.  Silber8alzCioHQ(N02)(8  Og  A  g) , 
gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  Idsliche  Kry stalle.  Zinksalz  [C^o H« (N  O2)  8 O3J2  Zn 
-)-  6H2O  ist  ziemlich  loslich,  verliert  iiber  Schwefelsaure  oder  bei  100®  4  Mol. 
Krystallwasser,  den  Rest  bei  200®^®).  —  Der  Aethylester  OioHg(K09)(B08C2U5) 
kry8tallisi]*t  aus  Alkohol  in  gelblichen  Kadeln,  schmilzt  bei  101®  und  ist  in  Wasser 
and  kochendem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  wenig  loslich. 
Das  G  hi  or  id  G^q  H^  (N  O2)  (8  O2  CI)  krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen  glan- 
zenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  113®;  das  Amid  CioHq(N02)(8  02NH2)  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  gelblichen  platten  Prismeu,  schmilzt  bei  ca.  225®  und  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol  mehr 
losUch  1®). 

/)-Nitro-/}Naphtalin8ulfons&ure  entsteht  durch  Nitrirung  von  /S-naphta- 
linsulfonsaurem  Blei  neben  isomeren  8&uren,  von  welchen  sie  durch  die  Schwer- 
loelichkeit  ihres  Bariumsalzes  getrennt  wird.  Durch  Zersetzung  desselben  mit 
Schwefelsaure  erhalt  man  die  ireie  Saure  in  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 
leicht,  anch  in  Alkohol  ISslich  sind  und  bitter  schmecken  ^^).  Sie  entsteht  auch 
durch  Behandlung  von  a-  und  /f-Naphtyldimethylamidophenylsulfon  mit  raucheiider 
Salpetersaure  ®).  Durch  Reduction  mit  Ammoniumsulfid  liefert  sie  /3-Amido- 
^ - Naphtalinsulfons&ure  ^^).  Ihre  S a  1  z e  sind  gelb  gef arb t.  Ammoniumsalz 
CioHflCNOsXSOgNH^),  feine glanzende Tafehi.  Bariumsalz  [Gjo H^ (N 03)803] 2 Ba 
4-  ^O,  dunne  Schuppen,  bei  22®  in  782  Thin.  Wasser  loslich;  Bleisalz 
[CioHfiCNOajSOgJaPb  -f  SHjO,  kleine,  wenig  Idsliche  Komer,  die  iiber  Schwefel- 
saure 2H2O  verlieren.  Calciumsalz  [C^q ^6 (^  ^2) ^  ^sla ^&  '4'  ^9^}  ziemlich 
losliche  Schuppen,  die  ihr  Krystallwasser  iiber  Schwefelsaure  behalten,  bei  100® 
verlieren.  Kaliumsalz  G,oHe(N O2) (8 O3 K) ,  diinne  glanzende  Tafeln ,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  wenig  15slich.  Kupfersalz  [C^q  Hg  (N  O2)  8  08J2  Cu  -{-  6  H2  O,  griine 
Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  uber  Schwefelsaure  behalten,  bei  100®  4  Mol.  abgeben. 
Hagnesiumsalz  [C^q Hg (N O2) 8 03]2 Mg  ~|~  7H2O,  Plattchen,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  warmem  sehr  15slich;  halt  sein  Ejrystallwasser  iiber  Schwefelsaiire 
zuriick,  giebt  bei  100®  5 % MoL  ab.  Mangansalz  [CioHe(N02)SOg]2Mn  +  6H2O. 
Nadeln,  die  bei  100®  4H2O  verlieren.  Natriumsalz  C|o HJ, (N O2) (S Og Na) 
-)-  3H2O,  ziemlich  Idsliche  Krusten,  die  ilir  Krystallwasser  iiber  Schwefel- 
saure verlieren.  Silbersalz  CioHg(N02)(S03Ag),  wenig  loslich.  Zinksalz 
[GioH({(N02)80g]2Zn-]-6H2  0,  dimue  Nadeln,  in  kaltem  wenig,  in  heissem  Wasser 
leicht  Idslich;  behS,lt  sein  Krystallwasser  iiber  Schwefelsaure,  verliert  bei  100® 
4  Mol.  —  Aethylester  C^q Hg (N O2) (8 Og C2 H5) ,  kleine  gelblidie  flache  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  114®.  Das  Ghlorid  OioHg(N02)(802Gl)  krystallisirt  aus 
Benzol,  worin  es  leicht  15slich  ist,  in  glanzenden,  gut  ausgebildeten  Prismen, 
schmiLsst  bei  125,5®  und  giebt  mit  Phosphorpentachlorid  17-Dichlornaphtalin;  das 
Amid  G|o Hg  (N  O2)  (S  O2  N  H2)  bildet  gelblichweisse  mikroskopische  Nadeln,  schmilzt 
bei  180®  und  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kochendem  Alkohol  ziem- 
Uch  ISsUch  8«). 

4f-Nitro-/9-Naphtalin8ulfonB&ure  entsteht  bei  der  Nitrirung  von /9-naphta- 
linsulfonsaurem  Blei  und  wird  von  der  gleichzeitig  entstehenden  /9-Nitrosaure 
(s.  oben)  durch  die  Leichtloslichkeit  ihres  Bariumsalzes,  von  den  anderen  Sauren 
durch  Krystallisation  ihres  Chlorids  aus  Eisessig  getrennt.  Durch  Zersetzung  des 
letzteren  mit  Wasser  bei  130®  erhalt  man  die  freie  Saure  in  sehr  losUchen  gelben 
Krystallen,  von  Schwefelammonlum  wird  sie  zu  (f-Amido-/9-NaphtAlinsulfon saure 
reducirt.  Das  Bariumsalz  [G,o Hg (N  O2) S  Og]2 Ba  +  H2O  (bei  100®  getrockuet) 
bildet  gelblichweisse  biegsame  Nadeln  und  ist  in  warmem  Wasser  leicht  loslich; 
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&hnlich  ist  das  Bleisalz  [Ojo H^ (N Og) S OgJa Pb  +  HjO  (bei  100<>  getrooknet). 
Bilbersalz  C]oHo(N02)(S03Ag),  gelbe,  in  warmem  Wasser  ziemlich  losliche 
Nadeln.  Der  Ae thy  1  ester  CioH«(NOa)(SOsC2H5)  krystaUisirt  aus  Alkohol  in 
gelbenabgeplattetenKadelnundschmilztbeilOS^'.  BasChlorid  CioHe(NOa)(802Gl) 
bildet  grosse,  gut  aasgebildete  Prismen,  sobmilzt  bei  169^,  ist  in  Scbwefelkoblen- 
Btoff  und  Eisessig  wenig  Idslich  nnd  giebt  mit  Pbosphorpentachlorid  (f-Dicblor- 
naphtalin.  Das  Amid  CioHejfN02)(S02NHg)  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  gelben 
Prismen  nnd  sohmilzt  bei  216^^^). 

Nitro-a-Naphtalindisnlfonsanre  entsteht duroh  Zersetzung ihres Chlorids 
mit  Wasser  bei  150®  und  bildet  biegsame,  sehr  Idsliche  Nadeln.  Das  Ghlorid 
0^0  H5(N0g)  (8  0201)2  entsteht  bei  der  Einwirkanp^  yon  concentrirter  Salpeter- 
scnwefelB&ure  auf  o -Naphtalinsnlfonchlorid  nnd  ivird  von  der  gleichzeitig  ent- 
atehenden  DinitroverbinduDg  durch  Krystallisiren  aus  Benzol,  in  dem  es  leichter 
Idelich  ist,  getrennt;  ans  Benzol  krystaUisirt  es  in  grossen  gelben  tafelf5rmigen 
KrystaUeD,  die  Benzol  enthalten  nnd  dorch  Yerlust  desselben  undorchsichtig  werden, 
aus  Eisessig  in  kleinen  gelben  Nadeln;  es  schmilzt  bei  140®  bis  141®.  Das  Amid 
OioH5(NOo)(S02NH2)2  bildet  abgeplattete  Nadehi,  die  bei  285®  onter  Zersetznng 
sonmelzen  *^)» 

Nitro-^f-Naphtalindisnlfonchlorid  OioH^CNOs) (80201)2  aus  /SNaphta- 
lindisulfonchlorid  und  concentrirter  Salpeterschwefelsaure  bei  gewdhnUcher  Tempe- 
ratur  erhalten,  bildet  kurze  gelbUche  Prismen,  schmilzt  bei  185®  bis  187®''). 

Dinitro-a-Naphtalindisulfonchlorid  O^q  H4  (N  02)2  (8  O2  01)2  entsteht 
durch  NitriruDff  des  a-NaphtaUndisulfonchlorids  nebeu  Nitro-a-Naphtalindisulfon- 
chlorid  (s.  oben);  platte  Nadeln,  die  bei  218,5®  bis  219,5®  schmelzen ''). 

4)  Amido-Derivate. 

a)  A-Amidonaphtalin  (a-Naphtylamin)  O^oHgN  =  0|oH7(NH2). 

DieseBase  wurde  1842  TonZinin^)  entdeckt  und  von  ihmNaph  tali  dam  ge- 
nannt.  8ie  entsteht  durch  Beduction  des  Nitronaphtalins  rait  Schwefelwasserstoff  in 
alkohoUsch-ammoniakalisoher  Ldsuug^)  mit  Zinn  und  Salzsfture^®),  mit  Zink  und 
alkoholischer  Balzs&ure  ^^ ,  mit  Ferroacetat ')  und  mit  alkoholischem  Kali  ^^) ; 
femer  wird  sie  gebildet  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Ammoniak^®),  Chlor- 
caloium-AmmonSjc,  Ohloi*zink-Ammoniak  ^*) ''),  Ammoniumacetat  oder  Ammonium- 
formiati").    Zur  Darstellung  des  a-Naphtylamins !)»)*)») *®)  i«)  *i) ") ')  wird  ein 

Amido-Derivate:  ^)  Zinin,  J.  pr.  Ohem.  Ii7,  S.  140.  —  ^  Piria,  Ann.  Ohem.  78, 
S.  31.  —  •)  B6champ,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  186,  Ann.  Ohem.  9^,  S.  401.  — 
*)  Perkin,  Ann.  Chem.  98,  S.  286.  —  *)  Schiff,  J.pr.Chem.  70,  S.  264;  7i,S.  108.— 
®)  Hofmann,  Ber.  1868,'S.  38.  —  '')  Ball6,  Ebend.  1870,  S.  288  u.  673.  —  »)  Gop- 
pelsroder,  Oompt.  rend.  82,  p.  1199;  JB.  1876,  S.  129.  —  ®)  Monnet,  Reverdin 
n.  Nolting,  BnU.  soc.  chim.  [2]  32,  p.  552;  JB.  1879,  S.  441.  —  >®)  Hantcsch, 
Ber.  1880,  S.  1347.    —    »)  Plimpton,  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  633;     JB.  1880,   S.  734. 

—  ^)  Merz  u.  Wcith,  Ber.  1880,  S.  1300;  1881,  S.2348.  —  *«)  Calm,  Kbend.  1882, 
S.  615.  —  ")  Benz,  Ebend.  1883,  S.  8.  —  ")  Leeds,  Ebend.  1881,  S.  1883.  — 
")  Ronssin,  JB.  1861,  S.  643.  —  ^7)  Bottger,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  671.  — 
")  KlobukowBky,  Ber.  1877,  S.  571.  —  ")  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-P.  14612; 
Ber.  1881,  S.  1589.  —  >®)  Schiitzenberger  u.  Wilm,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  117.  — 
>^)  Du  Wildes,    Rupert,   de   chim.   appliqn^e,   3,  p.  172;   Dingl.  pol.   J.   162,    S.   293. 

—  28)  Blcekrode,  Ann.  Phys.  [2]  5,  S.  175.  —  »)  Salzmann  u.  Wichelhaus,  Ber. 
1876,  S.  1107.  —  >*)  Zinin,  Ann.  Chem.  108,  S.  228.  —  **)  Papasogli,  Ebend.  171, 
S.  137.  —  ^)  Liebermann,  Dittler,  Scheiding,  Palm  u.  Hammerschlag,  Ann. 
Chem.  183,  S.  225.  —  *')  Scholz,  Monatsh.  f.  Chem.  1,  S.  905.  —  ^)  Limpricht, 
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Gemisch  Ton  1  Tfal.  Nitronaphtalin  und  1^2  Thin.  Eisenfeilspftiien  in  einer  g^ 
rfiamigen  Beiorte  mit  verdunnter  Essigsiiare  bis  zur  Breiconsistenz  versetzt  und  bis 
zum  Sntritt  der  Reaction  gelinde  erw&rmt,  daraof  die  Flamme  sofort  entfernt; 
nach  Beendigong  der  Reaction  iibenHttigt  man  die  Beactionsmasse  mit  Alkali 
and  destillirt  das  Naphtylamin  mit  Waaserdampfen  ab.  —  Das  Naphtylamin  bildet, 
ana  wasserigen  Ldsangen  seiner  Salze  abgeschieden,  feine  weisse  seidenglftnzende 
Nadeln  ^) ,  aus  Anilin  krystaUisirt  es  in  farblosen  Sanlen  ^ ,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen  snblimirt  es  in  langen  Nadeln^);  in  nicht  vollig  reinem  Zustande  ffirbt  es 
tich  an  der  Luft  bald  yiolett;  es  besitzt  einen  h5chst  unangenehmen  anhaftenden 
Oerach  und  stark  bitteren  beissenden  Oesohmack ,  schmilzt  bei  50^  und  siedet  un- 
zersetzt  bei  ca.  300<*i),  unter  528  mm  Druck  bei  2760  bis  2770 »).  looccm 
Wasser  Ibsen  bei  gew5hnlicher  Temperatur  0,167 g  Naphtylamin^),  in  2^eingeist 
and  Aether^)  sowie  in  Anilin^  ist  es  iiusserst  leicht  l&slich.  —  In  seinen  Um- 
wandlungen  zeigt  das  Naphtylamin  die  grdsste  Analogie  mit  dem  Anilin  und 
den  ubrigen  aromatischen  Aminen;  es  seien  daher  hier  nur  diejenigen  Yerwand- 
lungen  angefuhrt,  welcbe  nicht  za  den  typischen  Beactionen  dieser  K5rpergruppe 
gehdren.  Durch  Erhitzen  mit  Chloroalcium  oder  Ohlorzink  auf  280®  zersetet  es 
sich  theilweise  in  Ammoniak  und  n-Dinaphtylamin  ^*) ;  Erhitzen  mit  Methylalkohol 
and  Ghlorzink  auf  180^  bis  200®  liefert  Ammoniak  und  a-Kaphtolmethylather, 
Aethylalkohol  reagirt  analog  aber  weit  weniger  glatt^o^.  Goncentrirte  Salpeter- 
siiure  (1,35)  liefert  Dinitronaphtol  ^.  Destination  mit  Bleioxyd  giebt  geringe 
Hengen  yon  Azonaphtalin,  durch  Oxydation  mit  Kaliummanganat  konnte  letzteres 
nicht  erhalten  werden  ^b),  durch  Oxydation  mit  Schwefels&ure  und  Kaliumdichromat 
entstehen  Phtals&ure  und  a-Kaphtochinon  ®)  '^) ;  gelinde  oxydirende  Agentien ,  wie 
Eisenchlorid,  Ooldchlorid,  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid  etc.  fiihren  in  den  was- 
serigen L5sunffen  der  a-Naphtylaminsalze  die  Fftllung  eines  purpurfarbenen  Farb- 
stoffes  herbei^^).  Kaphtamein,  Oxy naphtylamin  naoh  Schiff  (s.  den  Art. 
NaphtalinfarbstofTe) ;  in  essigsaurer  Ldsung  giebt  es  mit  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
rosafarbene  Fltissigkeit  und  einen  brftunlichen  Bnckstand  '^).  Electrolyse  von  sauren 
Oder  neutralen  Ldsungen  der  Naphtylaminsalze  giebt  Naphtame'i'n  ^) ;  geschmolzenes 
Naphtylamin  leitet  die  Elektricitiit  fast  gar.  nicht  ^').  —  Aequivalente  Mengen  von 
Naphtylamin,  salzsaurem  Naphtylamin  und  Nitronaphtalin  8  bis  4  Stunden  auf 
1900  bis  2200  erhitzt,  geben  nach  der  Gleichung  CiqH7(NH2)  +  Gjo H, (N Hg) H 01 
4-   C,oH7(NOa)   =  NH4CI   +   2HaO   +  CjoHigNa     Trinaphtylendiamin 
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C^Hi8N2  -h  UsO,  welches  ein  amorphes  blausch wanes ,  in  Wasser  und  Aether 
nichti  in  Aikohol,  Chloroform  und  warmem  Benzol  mit  rother  Farbe  losliches 
Palver  darstellt,  bei  120^  bis  125^  sein  Wasser  verliert  und  bei  180®  sich  zu  zer- 
setzen  beginnt;  durch  Eiuleiten  von  Balzs&uregas  in  seine  Ghloroformlosun^  ent- 
steht  das  Chlorid  OjoHigNsCl  als  violettes  amorphes  Pulver^^).  —  Als  Beac- 
tion  auf  « - Naphtylamin  (namentlich  zur  Unterscheidung  von  /S-Naphtylamin) 
kann  das  folgende  Verhalten  dienen:  die  Ldsung  in  Alkohol  oder  Eisessig  wird 
durch  Zusatz  von  wenig  salpetrigsfturehaltigem  Alkohol  gelb ;  auf  Zusatz  von  Salz- 
sfture  entsteht  nun  eine  rdthliche,  bei  Gegenwart  grosserer  Menge  violett-  bis 
fuchsinrothe  Farbung  **). 

Salze  des  a-Naphtylamins:  Bromhydrat  G|oHgK,HBr  wird  durch  Ver- 
mischen  ^er  weingeistigen  Ldsung  des  Naphtylaminsulfats  roit  ooncentrirter  Brom- 
bariuml58ung  und  Verdunsten  der  Ldsung  als  krystalllnisches ,  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leicht  15slicher  Biickstand  erhalten^).  —  Ohlorhydrat  CjoHbN,HG1 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  asbest&hnlichen  Nadeln,  sublimirt  leicht  ia 
lockeren  wolligen  weissen  Flocken  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  noch  lelchter 
in  Alkohol  und  Aether  loslich;  aus  seiner  alkoholisohen  Ldsung  schligt  Platin- 
chlorid  das  Boppelsalz  2CioHgN,HCl  4-  PtCl4  (bei  100®  getrocknet)  als  kry- 
stallinisches  br&unlioh-grungelbes  Pulver  nieder,  das  in  Wasser  schwer,  noch  schwerer 
in  Weingeist  und  Aether  losUch  ist  ^).  —  Naphtylaminplatincyanur 
(C^oHgN  .  H  Cy)2Pt  Cy2  aus  Bariumplatinoyan&r  und  Kaphtylaminsul&t;  rauchgraue 
kleine  glasgl&nzende,  in  Wasser  schwer  15sliche  Krystalle,  die  dem  rhombischen 

System   angehdren. (Axenverhaltniss :    0,5112:1:1,2033.      Beobachtete    Formen: 

OP.Pa  .Pi  .  a>P3.8^  —  Oxalate.  Das  neutrale  Salz  (OioB^N)aC2Ha04 
-f-  H2O  (im  Vacuum  fiber  Schwefelsaure  getrocknet),  welches  auch  beim  Ver- 
mischen  alkoholischer  L&sungen  von  Methyloxalat  und  Naphtylamin  entsteht^), 
bildet  schmale  diinne  sUberglanzende,  stemfbrmig  vereinigte  Blattchen,  das  saure 
Salz  C^o^^' ^9^204  weisse  matte  Warzchen,  die  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  loslich  sind  ^) ;  b«im  Erhitzeu  liefem  beide  unter  Entwickelung  von  KoUen- 
oxyd,  KohlensHure  und  Wasserd&mpfen :  Naphty Iformamid  und  Oxanaphtalid  ^)  •).  — 
Sulfat  (Ci()H9N)2t  H2SO4  -\-  2H^0,  weisse  silbergl&nzende  Schuppen;  es  ist  in 
kaltem  Wasser  und  Weingeist  schwer,  in  kochendem  Weingeist  langsam^  aber 
ziemlich  reichlich  15slich,  reagirt  sauer  und  verliert  sein  KrystaUwasser  im  Va- 
cuum ^)')20),  —  Bulfit  wird  nach  Einwirkung  von  schwefliger  Saure  auf  in 
Wasser  suspendirtes  Kaphtylamin  beim  Abkiihlen  der  Ldsung  in  rosettenformig 
vereinigten,  perlmuttergl&nzenden  Blattem  erhalten,  die  trocken  an  der  Lufb  aUe 
schweflige  Saure  verlieren;  wird  ihre  warme,  iiberschussige  schweflige  Sfture  ent- 
haltende  Ldsung  mit  Benzaldehyd  versetzt,  so  erhalt  man  beim  Erkalten  baum- 
formig  vereinigte  Bl&ttchen  von  Naphtylaminbenzoylsulfit  C^o^^t^Ss^s* 
CfHeO,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether  wenig  Idslich  sind  und  beim 
Erwarmen  in  Benzylidennaphtylamin  iibergehen  ^). 

Berivate  des  a-Naphtylamins,  entstanden  durch  Eintritt  von 
ein-  Oder  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffresten   an  Stelle  von 

Wasserstoffatomen  der  Amidgruppe. 

Aethylnaphtylamin  GioH7.NH(C2H5)  entsteht  dui*ch  Einwirkung  von 
Bromathyl^)  oder  Jodathyl^)  auf  Naphtylamin  bei  gewdhnlicher  Temperatur, 
femer  durch  Reduction  von  Thiacetnaphtalid  ^^).  Die  freie  Base  ist  bisher  noch 
nicht  erhalten.  Das  Bromhydrat  Gi2HisN,HBr  bildet  kleine  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
leicht  Idslich  und  soil,  mit  Kalilauge  zersetzt,  Naphtylamin  liefei*u '®)  ^).  Das 
Ohlorhydrat  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  leicht  Idslich  ist,  in  warzenfdr- 
migen  weissen  Krystallen  und  schmilzt  bei  193®  ^^).  —  Das  Jod h y dra t  CiaHjgN , H J 
bildet  glanzende  vierseitage  Prismen  ^). 

Diathylnaphtylamin  G^g ^7  •  ^ (^2 ^5)2 1  da^ch  etwa  achtstiiudiges  £r- 
hitzen  von  2  Thin.  Naphtylamin,  3  Thin.  Bromathyl  und  wenig  Alkohol  auf  120<> 
erhaltlich.  Es  ist  ein  blass  strohfarbenes  Oel  von  schwachem  Theergeruch  und 
brennendem  Qeschmack,  das  bei  290®  (uncorr.)  siedet,  durch  Licht  und  Luft  rasch 
dunkel  gefHrbt  w^rd  und  mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mischbar  ist.  Salpetrige 
Sfture  verwandelt*  es  in  Eisessiglosung  in  Nitrosodiathylnaphtylamin,  Schwefelsaure 
bei  190®  bis  210®  in  eine  Sulfosaure  und  Tetraathyldiamidodinaphtyl,  Ghlorkohlen- 
oxyd  in  Benzolldsung  in  zwei  isomere  Diathylamidonaphtoylchloride  und  Hexa- 
athyltriamido  -  dinaphtoylnaphtalin  (s.  unter  „Naphtalinoarbonsauren*).  —  Das 
Ohlorhydrat  ist  in  heissem  Wasser  sehr  Idslich  und  krystallisirt  daraus  in  undnrch- 
sichtigen  seidenglanzenden  Flatten;  mit  Platinchlorid  giebt  es  in  wasseriger  Ld- 
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sang  bald   goldgelbe   seidenglaiizenden   Flatten  des  Doppelsalzes   2C|4Hi7N,HCl 

I        Jt  t  V-'l^        }* 

Triathylnaphtylammoniumbromid  O^q  H7  .  K  (Cg  115)2  >  ^2  ^6  ^^'  wurde 
in  geringer  Menge  bei  der  DarstelluDg  des  Di&thylnapbtylamins  erhalten  und 
krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  seidengl&nzenden  Flatten.  Yon  Alkalien  wird 
es  nicbt  veraudert;  aus  seiner,  mit  uberschiissiger  SchwefelsSure  versetzten  w&s- 
serigen  Ldsnng  flUIt  Ferrocyankalium :  ferrocyanwasserstoffsaures  Di&thylnaphtyl- 
amin  ^). 

Aetfaylendinaphtyldiamin  Og H4 (N H Cjo H7)2  wird  darch  Einwirkung  von 
3  Thin.  Aethylenbromid  aaf  10  Thle.  Naphtylamin ,  die  in  6  Thin,  siedendem 
Benzol  geldst  sind,  erhalten.  Farb-  gerach-  und  geschmacklose  Krystalle,  die  bei 
127®  schmelzen  und  in  Wasser  nicht,  in  gew5hnlichein  Alkohol  wenig,  in  abso- 
latem  leichter,  in  Aether  sehr  leicht  Idslich  sind.  Aus  der  alkoholischen  L5sung 
fEIlt  verdiinnte  Schwefels&ure  sofort  mikroskopische  silberglanzende  Krystalle  des 
Sulfa ts  G39H2oK2,H2S04.  Chlorkohlensaureather  fuhrt  die  Base  in  Aethylen- 
dinaphtyldiuretban  fiber  3^). 

Benzylnaphtylamin  C20H7  .NH(CH2  .  C^Hs)  aus  Benzylcblorid  und  Naph- 
tylamin bei  Gegenwart  von  etwas  Zinkstaub  in  der  Warme.  Tiefbraune,  durch- 
sichtige  Schuppen,  die  bei  66®  bis  67®  schmelzen  und  in  kaltem  Aether  und  in 
Alkohol  sehr  loslich  sind  ^^). 

Benzylidennaphtylamin  C10H7  .N(CH.  CQH5)  entsteht  durch  Erwarmen 
des  Naphtylaminbenzoylsulfits  unter  Abgabe  von  Wasser  und  schwefliger  S&ure 
and  wird  durch  L5sen  des  Biickstandes  in  Aether  und  FMUen  dieser  L5sung  mit 
w^sserigem  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  ein  hellgelbes  Fulver,  in  Wasser  nioht,  aber 
in  absolutem  Alkohol  Idslich;  es  bildet  keine  Salze^). 

Cholesterylnaphtylamin  O1QH7  .NH(C26H43)  entsteht  aus  Cholesteryl- 
chlorid  und  Naphtylamin  bei  150®  und  schmilzt  bei  202®''). 

Methylnaphtylamin  C^oHy  .NH(CH3)  ensteht  durch  Einleiten  von  Chlor- 
methyl  in  auf  150®  bis  180®  erhitztes  Naphtylamin  neben  viel  Dinaphtylamin. 
Es  stellt  ein  dunkelrothes  Oel  dar,  das  bei  293®  siedet  und  in  Aether,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  verdiinnten  S&uren  leicht  Idslich  ist;  seine  alkoholische 
Losung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelviolett  ge^llt.  Das  Flatindoppelsalz 
2C|iHi,N,HCl  +  FtCl^  +  2H2O  (uber  Schwefelsiiure  getrocknet)  ist  gelblich- 
gran  gefarbt,  wird  bei  100^  unter  Yerlust  von  1  H2O  dunkelgriin  una  zersetzt  sich 
bei  105®  bis  110®. 

Dimethylnaphtylamin  C^q H7  .  N (0 H3)2  kann  durch  eintagiges  Erhitzen 
von  Naphtylamin  mit  Jodmethyl  und  etwas  Methylalkohol  auf  100®'*)  oder  durch 
Erhitzen  von  Naphtylamin chlorhydrat  mit  Methylalkohol  auf  180®*®)  gewonnen 
werden.  Es  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  aromatischem  Geruch, 
siedet  bei  265®  bis  266®  %  267®  '*)  1®)  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Sfturen  leicht 
Idslich  '*).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  8chwefelsd.ure  in  der 
Kalte  liefert  es  a-Naphtochinon ;  unter  den  Bedingungen,  durch  welche  Bimethyl- 
anilin  in  Methylviolett  tibergefiihrt  wird,  gab  es  keinen  Farbstoff®).  Bas  Flatin- 
doppelsalz 2  C12  Hi3  N ,  H  01  -|-  Ft  CI4  bildet  hellgelbe,  sternfdnnig  gruppirte  platte 
Nadeln  '♦). 

Trimethylnaphtylammoniumhydroxyd,  durch  Zersetzung der  wfisserigen 
Ldsung  seines  Jodids  mit  Silberoxyd  erhalten;  sehr  zerfliesslicher,  stark  basischer. 
Eorper,  der  an  der  Lnft  begierig  Kohlensaure  anzieht.  Das  Flatindoppel- 
chlorid  hat  die  Zusammensetznng  2  0]3HiqN01  -f-  PtOl4.  Das  Jodid  O10H7 
.  N  (O  H3)2 , 0  H3  J  entsteht  durch  vieltagiges  Erhitzen  von  Dimethylnaphtylamin 
und  Jodmethyl  auf  100®,  bildet  grosse,  schwach  gelblichgriin  ge^rbte  platte 
Nadeln ,  ist  in  Wasser  leicht  loslich  und  zer^llt  bei  164®  in  Dimethylnaphtylamin 
und  Jodmethyl'*). 

a-Dinaphtylamin  (Cjo  117)2 NH  ©ntsteht  durch  Erhitzen  von  «-Naphtylamin 
mit  Ohlorcalcium  oder  Ohlorzink  auf  280®  in  geringer  Menge**),  in  erheblicher 
Menge  durch  vierstiindiges  Erhitzen  von  cr- Naphtylamin  mit  salzsaurem  Naphtyl- 
amin auf  150®'*),  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  dem  vierfachen  Gewicht 
Ohlorzinkammoniak ,  femer  in  nicht  sehr  bedeutender  Menge  bei  achtstiindigem 
Erhitzen  von  gleichen  Theilen  «-Naphtol  und  a -Naphtylamin  mit  Ohlorcalcium 
auf  260®**).  Es  ki^stallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  grossen  quadratischen  Blatt- 
Chen,  schmilzt  bei  111®'*),  113®'^),  siedet  unter  15mm  Druck  bei  310®  bis  315® '*) 
und  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol,  Ohloroform, 
Eisessig  sehr  leicht,  in  verdiinnten  Stiuren  sehr  schwer  loslich.  Ooncentrirte 
SchwerelsHure  lost  es  mit  gelber,  bald  in  Grun  ubergehender  Farbe;  Eisenchlorid 
Wit  die  alkoholische  Ldsung  hellgriin.  Yon  siedendem  Essigsaureanhydrid  wird 
ef  nicht  ver&ndert  '*) ,  von  Ohloracetyl  leicht  in  eine  Acetylverbindung  iiber- 
HandwOrterbiich  der  Gbemie.    Bd.  lY.  3g 
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gefiilirt  ^^).  Ans  der  fttherischen  Losung  scheidet  atherische  Pikrinsaureldaang  kleine 
schwarze  glanzende,  bei  168^  bis  169^  schmelzende  Nadeln  des  Pikrata  O20H15N, 
2  0eHgN3O7  ab  ^^).  —  In  Eisessiglosung  mit  Kaliamnitrit  versetzt,  liefert  das 
Dinaphtylamin  Nitrosodinaphtylamin  (CioH7)aN(NO);  dasselbe  wird  ans 
seiner  BenzoUdsong  durch  verdiinnten  Alkohol  als  gelbes  krystalUnisches  Palver 
geftUt,  scbmilzt  uni^r  Zersetzung  bei  260^  bis  262^  and  ist  inWasser  und  Alkohol 
schwer,  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  IQslich^). 

Oenanthylidennaphtylamin,  s.  Oenanthol. 

Phenylnaphtylamin  OJ0H7  .NH(0eH5)  wird  dorch  SBstdndiges  Erhitzen 
aqoivalenter  Mengen  von  salzsaurem  Naphtylamin  and  Anilin  anf  240*^**)''^)  oder 
darch  Sstiindiges  Erhitzen  von  a-Naphtol  and  Anilin  mit  oder  ohne  Chlorcal- 
ciam^^)  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ^rblosen  Prismen^^,  aus  Li- 
groin  in  weissen,  za  Drusen  vereinigten  Blattohen '7) ,  schmUzt  bei  eo^^sjsTj 
[Streiff8«)  giebt  62^  an],  siedet  bei  3350  m^ter  528mm  Brack,  bei  226®  unter 
15  mm  Drack^*^)  and  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  and  Benzol  Ids- 
lioh,  in  verdannten  S&uren  nicht  15slich;  seine  Ldsangen  fluoresciren  blaa.  Schwe- 
felsllure,  die  etwas  Salpetersaure  enthalt,  bUdet  eine  blaue,  beim  Erw&rmen  grun, 
dann  braan  werdende  Losang.  In  Eisessiglosang  wird  es  von  Brom  in  ein  Tribrom-, 
von  Salpeters3.ure  (1,40  spec.  Gew.)  in  ein  Dinitroderivat  abergefiihrt,  concentrirte 
SchwefeJs&ure  liefert  bei  WasserbadwSlrme  eine  Tetrasalfonsaare  ^^) ;  mit  Benzo- 
trichlorid  inGegenwart  vonZinkstaub  erhitzt  giebt  es  einengriinenFarbstoflF^). — 
Das  Chlorhydrat  C^eHigNyHCl  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsauregas 
auf  die  in  absolutem  Alkohol ^^)  oder  Benzol^)  gel5ste  Base;  es  bildet  farblose 
Prismen,  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  15slich,  wird  durch  Wasser  sofort  ia 
der  KSlte  zersetzt,  theilweise  auch  durch  gewdhnUchen  Alkohol  oder  Kochen  mit 
Benzol.  Das  Pikrat  C^^Kj^'^yO^TlQl^^O'j  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  braunen 
Warzen  ab,  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht  mit  gelbrother  Farbe  loslich 
and  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  sowie  an  feuchter  Luft  ^), 

Tolylnaphtylamin  s.  Toluidin. 

Saure-Derivate  des  <r-Naphtylamins  (Naphtalide). 

Ameisensaurenaphtalid,  Formnaphtalid  C10H7  .  NH(CHO)  entsteht 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  ozalsaurem  Naphtylamin^)  oder  durch  Kochen 
von  Naphtylamin  mit  verdiinnter  Ameisensfture  ^^).  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen  weissen  seidenartigen  Nadeln,  schmilzt  bei  138,5® ^8)  [Zinin^)  giebt 
102®  an],  ist  unzersetzt  fliichtig^),  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  loslich  und 
wird  durch  kochende  Ealilauge  oder  starke  Sauren  leicht  zersetzt. 

Benzoes&ure-Derivate.  Benznaphtalid  C10H7  .NH(C7H5  0)  wird  durch 
Eintragen  von  fein  geriebenem  Naphtylamin  in  Benzoylchlorid  und  Erhitzen  dea 
Gemisches  bis  zum  Aufhbren  der  Salzsaureentwickelung  dargestellt;  die  nach  dem 
Erkalten  zerriebene  und  mit  Wasser,  Sodalosung,  verdiinnter  Salzsaure,  endlich 
wieder  mit  Wasser  gewaschene  Masse  wird  in  verdiinntem  Alkohol  gelbst  und  in 
das  etwa  achtfache  Yolum  heissen  Wassers  filtrirt,  die  beim  Abkiihlen  sich  aus- 
scheidenden  Krystalle  aus  Eisessig  umkrystallisirt  ^^)  *®)  ^^).  Es  bildet  lange  farb- 
lose Nadeln,  schmilzt  bei  156®  und  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser 
schwer  loslich.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  wird  es  leicht  gespalten,  durch 
Nitriren  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Eisessiglbsung  in  gelinder  Warme  wird 
es  in  Ortho-  und  Para  -  Nitrobenznaphtalid ,  mit  kalter  rauchender  Salpetersaure 
ohne  Ldsungsmittel  in  Dinitrobenznaphtalid  iibergefuhrt. 

Thiobenznaphtalid  C^oHy  .  NH(C7H5  8)  aus  Hononaphtylbenzenylamidin 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  100®.  Gelbe  glanzende  Blatter,  die  bei  147,5®  schmelzen 
und  sich  in  Natronlauge  15sen^®). 

Hononaphtylbenzenylamidin  CioH7  .  NH[C(NH)  .  CgHs]  durch  zwei- 
t&giges  Erhitzen  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  Benzonitril  auf  200®  erbalten. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  atlasgl&nzenden  Tafeln, 
schmilzt  bei  141®  und  reagirt  schwach  alkalisch.  Das  Oxalat  C17 H24  Nj,  C2 Hq  O4 
bildet  kleine  weisse,  in  kaltem  Wasser  wenig  15sliche  Prismen  **). 

Phenylbenznaphtalid  Cjq H7 .  N  (Cg  H5) (C7 H5 0) ,  aus  Phenylnaphtylamin 
und  Benzoylchlorid  durch  vierstiindiges  Erhitzen  auf  180®  erbalten.  Warzen- 
fbrmige  Krystalle,  die  bei  152®  schmelzen  und  sich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether 
leicht  losen**). 

Bernsteins&ure-Derivate.  Werden  Hquivalente Mengen  von  Bemsteinsaure 
und  Naphtylamin  12  Stunden  auf  190®  erhitzt,  und  die  nach  dem  Erkalten  gepulverte 
Schmelze  mit  verdiinnter  Salzs&ure,  dann  mit  schwacher  Sodal5sung  gewaschen, 
so  bleibt  ein  Gemisch  von  Succinnaphtalid  und  Succinnaphtil  zuruck,  aus  welchem 
letzteres  durch  Alkohol  ausgezogen  werden  kann,  w&hrend  das  in  Alkohol  wenig 
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losliche Saccinnaphtalid  zuriickbleibt.  Das SuccinnaphtalidCsH^ (CO . NH . G^q ^)2 
kiystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen  zarten  Nadeln,  sclimilzt  unter  Zersetznng  bei 
285^,  iat  in  Wasser  kaum,  in  Alkobol  sehr  wenig,  in  Eisessig  scbwierig  loslich 
and  giebt,  in  Eisessig  angeriihrt,  bei  der  Einwirkang  von  SalpetersHure  (1,5)  ein 
Tetra-  nnd  ein  Octo-Nitroderivat.  —  Das  Succinnaphtil  Ciq H7  .  N (C4 H4 O2) 
bildet  derbe  farblose  Nadeln,  scbmilzt  bei  152®,  ist  in  Alkobol  ziemlich  scbwer  158- 
licb  und  giebt  mit  kalter  Salpetersaure  (1,5)  eine  Dinitroverbindung''''). 

Essigsanre-Derivate.  Acetnapbtalld  C^oHy  .NH(C2H3  0)  wird  durch 
4'  bis  5t£lgige8  Kocben  von  4  Tbln.  Naphtylamin  mit  5  Tbln.  Eisessig  dargestellt; 
die  Beactionsmasse  wird  nacb  dem  Erkalten  mit  Wasser  zerrieben,  abgespult, 
dann  aos  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  ^).  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen 
von  a-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  auf  270®  bis  280®^^)  und  durch  mehrstiin- 
diges  Sieden  von  Naphtylamin  und  Acetamid  ^%  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
weissen  Nadeln,  sublimirt  in  locker  verwobenen  zarten  Eaden,  scbmilzt  bei  159® 
nnd  ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  massig,  in  Alkobol  und  Eisessig  leicht 
Idslicb  ^^)  *^  ^').  Es  wird  von  kochender ,  verdiinnter  Salzsaure  und  kochenden 
Iiaagen  leicht  gespalten  1^),  liefert  durch  Bromirung  in  Schwefelkohlenstoff-  *^)  oder 
Eisessigldsung  ^^  in  der  Kalte  Parabromacetnaphtalid,  durch  Nitrirung  mit 
raucbender  Salpeters&ure  in  Eisessiglosung  in  der  Kalte  drei  isomere  Mononitro- 
acetnaphtalide ,  darunter  die  Para-  und  Orthoverbindung  ^)  ^2) ,  bei  Wasserbad- 
wibrme  Dioitroacetnaphtalid  ^) ,  letzteres  auch  durch  Einwirkung  von  kalter 
raucbender  Salpetersaure  ohne  Losungsmittel  ^^). 

Thioacetnaphtalid  C20H7  .NH(C2H3S)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Mono- 
naphtyiathenylamidin  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100®,  bildet  tafelfbrmige  weiss- 
gelbe  Erystalle,  scbmilzt  bei  95,5®  bis  96®,  lOst  sich  in  Natronlauge  und  liefert 
durch  Beduction  Aethylnaphtylamin  ^®). 

Mononaphtyliithenylamidin  C10H7  .NH[C(NH)  .OH3]  wurde  durch  zwei- 
Uigiges  Einschliesseu  von  salzsaurem  Naphtylamin  und  Acetonitril  bei  160®  bis 
170®  erhalten.  Die  freie  Base  bildet  eine  gummiartige,  in  den  iiblichen  Losungs- 
mitteln  (ausser  Wasser  und  Fetroleumather)  in  jedem  Yerh^ltniss  losliche,  stark 
alkalisch  reagirende  Masse,  das  Ghlorhydrat  gl&nzende  farblose  abgestumpfbe, 
in  Wasser  leicht  Idsliche  Erystalle^®). 

Dinaphtyiathenylamidin  OgaHiaNa  =  CHg  .C(NOioH7)(NHCioH7)  ent- 
steht aus  Phosphortrichlorid,  Acetylchlorid  und  Naphtylamin  und  bildet  eine  harzige 
Masse  ««). 

Naphtylchloracetamid  O^oHy  .NH(C2H2C10)  wird  durch  Einwirkung  von 
2  bis  3  Aeq.  Ghloracetylchlorid  auf  1  Aeq.  Naphtylamin  erhalten,  krystallisirt  aus 
kochendem  Alkobol  in  farblosen  lichtbestandigen  seidenartigen  Nadelo,  schmUzt  und 
sublimirt  bei  161®  und  ist  in  Wasser  unlOslich,  in  warmem  Alkobol  und  Eisessig 
ISslich  *2). 

Methylacetnaphtalid  G10H7  .N(GH3)(C2H3  0)  aus  Methylnaphtylamin  und 
Essigsaureanhydrid.  Es  krystalUsirt  aus  Wasser  in  kleinen  weissen,  an  der  Luft 
Rich  schwach  rbthenden  Prismen,  scbmilzt  bei  90®  bis  91®  und  ist  in  Wasser  scbwer, 
in  Aether  und  Alkobol  leicht  15slich  ^). 

Acetyl-a-Dinaphtylamin  (GioH7)2  .N(G2H8  0)  aus  a-Dinaphtylamin  und 
Cbloracetyl;  krystalUsirt  aus  Alkobol  in  kleinen,  schwach  gelblich  gefarbten,  stem- 
f5rmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  217®  ^*). 

Phenylacetnaphtalid  G10H7  .N(GeHQ)(G2H3  0),  durch  sechsstundiges  Er- 
hitzen von  Phenylnaphtylamin  mit  Essigsaureanhydrid  auf  130®  bis  150®  erhalten. 
Undeutliche  Krystalle,  die  bei  115®  schmelzen  und  in  Alkobol,  Benzol  und  Ghloro- 
form  leicht,  in  Aether  schwer  loslich  sind^®). 

Kohlensaure-Derivate.  Mononaphtylcarbamid,Naphtylharnstoff 
O20H7.NH.GONH3  entsteht  durch  Einleiten  von  Gyansauregas  in  absolut-athe- 
rische  Naphtylaminlbsung  ^)  und  durch  Erhitzen  von  Hamstoff  mit  salzsaurem 
Naphtylamin  auf  150®  bis  160®*^).  Er  bildet  glSnzende  Nadeln,  ist  in  Wasser 
kaum ,  in  Aether  weuig,  in  Alkobol  sehr  leicht  loshch  und  zersetzt  sich  bei  250®, 
ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Mononaphtylthiocarbamid  G10H7  .NH.GSNHg,  durch  Einwirkung  von 
Bhodanammonium  auf  salzsaures  Naphtylamin  in  Gegenwart  von  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  erhalt«n.  Kleine  farblose  durchsichtige  prismatische  Krystalle  von 
bitterem  Geschmack,  die  sich  an  der  Luft  br&unen ,  bei  198®  schmelzen,  in  Wasser, 
Aether  und  kaltem  Alkobol  wenig,  in  kochendem  Alkobol  ziemlich  loslich  sind. 
Yon  Salpetersslure  werden  sie  inteusiv  roth  ffefarbt,  von  Bleioxyd  in  kochender 
alkoholischer  L58ung  vollst&ndig  entschwefelt  ^®). 

AcetylnaphtylthiocarbamidGioH7.NH.GSNH(G2H30)  entsteht  aus  Naph- 
tylamin and  Acetyisulfocyanid  in  absolut-fttherischer  Losung.    Es  krystallisirt  aus 
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Alkohol  in  feinen  biegsamen  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  198®,  zei'setzt  sich  bei 
welt  hoherer  Teznperatur  und  Idst  sich  nicbt  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether,  in 
40  Thin,  koohendem  Alkohol,   fast  nicht  in  kaltem  Alkohol ^^). 

Benzoylnaphtylthiocarbamid  CjoHj  .NH.  CSNH(C7H5  0),  aus  Naph- 
tylamin  und  Benzo3d8alfocyanid  in  sehr  verdiinnter  fttherischer  Ldsung.  Es  bildet 
gelbe  metallgllUizende  Prismen,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  schmilzt  bei  172^ 
bis  173®  und  ist  in  Wasser  und  Aether  nnloslich,  Idslich  in  etwa  50  Thin,  kochendem 
Alkohol.  Yon  kochenden  concentrirten  Sauren  wird  es  nicht  verandert,  von  Wasser 
erst  bei  170®  bis  180® «). 

Dinaphtylcarbamid  CO(KH.Cip  117)2  ^^^  durch  Erhitzen  von  neutralem 
Naphtylaminoxalat  bis  zum  Schmelzen  ^^)  und  durch  Erhitzen  von  Hamstoff  init 
Naphtylamin  oder  salzsaurem  Naphtylamin  *®)  erhalten  worden.  Parblose,  sehr 
kleine  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  r5then,  bei  270®  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  in  Wasser  nicht,  in  kochendem  Alkohol  sehr  wenig  Idslich  sind. 

Dinaphtylthiocarbamid  CS(NHC^o^7)9  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Naphtylamin.  Kleme,  sehr  glanzende,  in  Wasser  unlQe- 
liche,  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer  losliche  Prismen ,  die  bei  197® 
bis  198®  schmelzen  *)  »J)  M). 

Allylnaphtylthiocarbamid  (Naphtylthiosinamin)  C20H7.NH 
.C8(NHCsH5)  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  von  30  Thin.  Allylsenfol  aaf 
43  Thle.  Naphtylamin,  das  in  etwa  der  achtfachen  Menge  90proc.  Alkohol  gelost 
ist,  nach  einiger  Zeit  in  weissen  kleinen  flachen  Nadeln  ab.  Es  schmilzt  bei  130®, 
ist  bei  vorsichtiger  Destination  unzersetzt  fliichtig,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  kochendem  mehr,  in  Aether  schwer  15slich.  Yon  Bleiozyd  wird 
es  entschwefelt,  mit  S&uren  verbindet  es  sich  nicht  ^). 

Phenylnaphtylthiocarbamid  C1QH7  .NH.GSCNHCgHg)  entsteht  aos 
a-Naphtylsenfol  und  Anilin  '^)  oder  aus  Phenylsenfbl  und  a-Naphtylamin  *)  *•),  kry- 
stallisirt  in  Flittern,  schmilzt  bei  158®  bis  159®,  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
schwer  losiich  und  wird  von  verdiinnter  Schwefels&ure  bei  130®  wenig  angegrifTen, 
von  concentrirter  Salzs&ure  bei  150®  bis  160®  in  Phony Isenfol ,  a-Naphtylsenlol, 
Anilin  und  a-Naphtylamin  zerlegt^^). 

Phenathylnaphtylthiocarbamid  Cio  H7  .  N  H  .  0  8  (N  H  .  C^  H^  .  CjHg)  ent- 
steht aus  Phenathylsenfbl  und  a-Naphtylamin  in  alkoholischer  Ldsung,  bildet  kleine 
weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  148®,  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aether  massig  loslich, 
scheint  durch  siedenden  Alkohol  zersetzt  zu  werden  und  wird  von  heisser  con- 
centrirter Phosphorsslure  rasch  in  Phen&thylseniol,  a-Naphtylsenf51,  Phenathylamin 
und  a-Naphtylamin  grespalten  ^®). 

Naphtylurethan  C10H7  .NH(CO  .  OC2H5),  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlens&ureather  auf  a-Naphtylamin  erhalten.  Nadeln,  die  bei  79®  schmelzen,  in 
Wasser  unldslich,  in  Alkohol  losiich  sind^). 

Aethylendinaphtyldiurethan  C2H4[N(CioH7)(CO  .  OCjHft)],,  aus  Aethy- 
lendinaphtyldiamin  und  Chlorkohlens&ure&ther ;  es  schmilzt  bei  156®  und  ist  in 
Alkohol  leicht  IdsUch  ^i). 

Naphtylcyanat  C|oH7.N(0  0)  entsteht  bei  der  Destination  des  Dinaph- 
tylcarbamids,  reichlicher  bei  der  des  Naphtylurethaus  mit  Phosphorsaureanhydrid. 
Farblose,  bei  gewohnlicher  Temperatur  fast  geruchlose  Fliissigkeit,  die  bei  269® 
bis  270®  siedet  und  von  Triathylphosphin  fast  augenblicklich  zum  Erstarren  ge- 
bracht  wird*®). 

Naphtylsenfol  GioH7.N(OS)  entsteht  aus  Dinaphtylthiocarbamid  durch  De- 
stination mit  Phosphorsaureanhydirid  *^),  durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  150® 
bis  160®  oder  durch  Einwirkung  von  siedender  concentrirter  Phosphorsaure '^). 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  weissen  glAnzenden,  central  gestellten  Na- 
deln, riecht  schwach,  schmilzt  bei  58®,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Benzol,  Aether  und 
Alkohol  leicht,  weniger  in  Petroleum&ther  15slich. 

Dinaphtylguanidin  (G10H7  .NH)2CNH,  durch  Einleiten  von  Chlorcyan 
in  geschmolzenes  Naphtylamin  erhalten.  Kleine  weisse  geruchlose  Nadeln  von 
bitterem  Geschmack,  die  sich  an  der  Luft  farben,  bei  etwa  200®  schmelzen  und  in 
Wasser  fast  unl5slich,  in  Weingeist  und  Aether  wenig  losiich  sind.  Es  reagirt 
alkalisoh  und  bildet  neutral  reagirende  Salze;  beim  Erhitzen  auf  260®  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Naphtylamin.  Das  Chlorhydrat  C2|H|7N3,HC1  ist 
amorph ,  In  Wasser  mfissig ,  in  Weingeist  und  Aether  sehr  Idslich  ;  in  warmer 
alkoholischer  Ldsung  mit  Platinchloridldsung  vermischt,  giebt  es  kleine  gelbe 
Krystallschuppen  des  Doppelsalzes  2  C21 H17 Ns , H CI  -^  PtCl4.  —  Durch  Be- 
handlung  des  in  Aether  snspendirten  Dinaphtylguanidins  mit  Cyangas  entsteht  das 
Gyanid  C2iH,7Ns,2GN,  welches  schwach  gelb  gei%rbt  ist,  schwer  krystallisirt,  in 
Weingeist  und  Aether  wenig,  in  Wasser  nicht  Idslich  ist;  in  verdunnten  8&uren 
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I58t  es  sich  leicbt,  wird  aber  von  denselben  nach  kurzer  Zeit  iu  Ammoniak  and 
Menaphtozimid  verwandelt.  —  Das  Menaphtoximld  CQ3H15N3O2  bildet  kleine 
gelbe  Scbuppen ,  schmilzt  bei  245®,  zersetzt  aich  bei  260^  ist  in  Waaser  nicht,  in 
Weingeist  iind  Aether  sehr  wenig  Idslich  und  wird  durch  Alkalien  and  Saaren  in 
Oxalsaure   and  Dinaphtylguanidin  zerlegt*). 

Naphtyldiphenylgaanidin  (Cq H5  .  NH)^ C  (N  .  C^o  H7) ,  durch  Einwirknng 
Yon  «t-NaphtyIamin  auf  Diphenylthiocarbamid  in  alkoholischer  L5sung  in  Gecen- 
wart  von  Bleioxyd  erhalten.    Krystalliuiscbe  Krusten   vom  Schmelzpunkt  155^^^). 

Naphtalinsalfonaphtalide  C^o H7  .  N H (S  O3  .  C^q H7)  entstehen  durch  £in- 
wirkuDg  von  a-Naphtylamin  auf  tt-  und  ^-Naphtalinsulfonchlorid.  Beide  krystalU- 
siren  in  Nadeln ;  die  «-Verbindung  schmilzt  bei  82®,  die  /J-Verbindung  bei  175,5®*®). 

Oxals&ure-Derivate.  Durch  Erhitzen  des  neutralen  oder  sauren  oxalsauren 
Kaphtylamins  bis  zum  voUst&ndigen  Schmelzen  erhalt  man  unter  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd,  Kohlensaure  una  Wasserdampf  ein  Gemenge  von  Formnaphtalid 
and  Oxanaphtalid  O10H7NH  .  CO  .CO  .  NH  .  C10H7;  letzteres  bleibt  bei  derBe- 
handlung  der  Masse  mit  Weingeist  zurack.  Es  bildet  kleine  Bchiippchen,  ist  in 
kochendem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  loslich,  schmilzt  bei  etwa  200®,  zer* 
setzt  sich  bei  hdherer  Temperatur  in  Kohlenoxyd  und  Dinaphtylcarbamid  and 
wird  von  kochender  alkoholischer  oder  concentrirter  wasseriger  Kalilauge  in  Oxal- 
saore  and  Naphtylamin  gespalten^).  —  Wird  OxalsS.ure&thylJither  mit  2  Aeq. 
Kaphtylamin  und  wenig  Alkohol  2  bis  8  Btunden  im  geschlossenen  Bohr  im  Wasser- 
bade  erw&rmt,  so  entsteht  das  ^aphtylaminsalz  der  Naphtyloxamin* 
saure  CioH7(NH2),CioH7.KH(CO  .CO2H):  weisse  Nadeln,  die  bei  154®  unter 
Zersetzong  schmelzen,  in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  Chloroform,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  loslich  sind ;  durch  Zersetzang  desselben  mit  heisser  verdonnter 
Salzsaure  erh&lt  man  die  freie  Napbtyloxamins&ure  in  feinen  weissen 
Nadeln,  die  sich  bei  175®  bis  180®  zersetzen,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  15slich  sind;  ihr  Bariumsalz 
(C]sHgN03)|Ba  and  Calcinmsalz  (C]9HgN08))Ca  bilden  krystallinische  Palver, 
das  Kaliumsalz  Cj^HgNOsK  hiibsche  Krystalle;  der  Aethylather  C10H7 
.NH(CO  .CO.OC2H5)  bildet  sich  beim  Kochen  von  Naphtylamin  mit  tiberschiissi- 
gem  Oxalsaure&thylftther  neben  einem  in  siedendem  Weingeist  unloslichen  Kdrper, 
krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  106®,  Idst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  und  wird  von  Barytwasser  bei  gelindem  Erw&rmen  verseift  *). 

b)  /}-Amidonaphtalin  (/9-Naphtylamin)  CiqH^N  =  CioH7(NHs). 

Das /9-Naphtylamin  wurde  1875  vonLiebermann  und  Scheiding^),  welche 
es  durch  Reduction  des  a-Brom-/9-Nitronaphtalins  mit  Zinn  and  Salzsaure  erhielten, 
entdeckt;  es  bildet  sich  ferner  durch  Erhitzen  von  ^-Naphtol  mit  Ammoniak  mit 
Oder  ohne  Zusatz  von  wasserentziehenden  Mitteln  (Chlorcalcium,  Chlorzink)  *')  ^^)  ^*) 
Oder  mit  Ammoniumacetat  resp.  Ammoniumformiat  ^^.  Am  reichlichsten  (80  Proc. 
vom  angewandten  Naphtol)  bildet  es  sich,  wenn  /}-Naphtol  mit  4  Thin.  Chlorcal- 
cium-Anmioniak,  das  etwa  45  Proc.  Ammoniak  und  8  bis  10  Proc.  Wasser  enthalt, 
2  Stnnden  auf  230®  bis  250®,  dann  6  Stunden  auf  270®  bis  280®  erhitzt  wird^^); 
der  Beactionsmasse  wird  es  durch  heisse  verdiinnte  Salzsaure  entzogen,  aus  der 
filtrirten  Ldsung  mit  Natronlauge  gefallt  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Es  bildet  farblose  rhombische  Blattchen,  bei  lang^mer  Krystallisation  aus  Alkohol 
spiessige  Krystalle,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  112®^^,  siedet  bei  294®*^)  und  ist 
mit  Wasserd&mpfen  fluchtig;  seine  w&sserige  Ldsung,  welche  auf  Lackmuspapier 
nicht  reagirt,  fluorescirt  stark  blau,  wahrend  die  Losungen  seiner  Salze  nicht 
flaoresciren.  Vom  a-Naphtylamin  unterscheidet  es  sich  wesentlich  dadurch,  dass 
es  mit  Eisenchlorid,  Chlorkalk,  salpetrigsaurehaltigem  Alkohol  unter  nachherigem 
Zusatz  von  Salzs&ure  keine  Farbungen  giebt.  Durch  langeres  Erhitzen  auf  280® 
bis  300®  liefert  es  jreringe  Mengen  von  ^- Dinaphty lamin ,  ^r5ssere  bei  Gegenwart 
von  Chlorcalcium  ^^ ;  auch  durch  langes  Sieden  mit  Eisessiff  giebt  es  neben  Acet- 
naphtalid  nicht  unbetr&chtliche  Mengen  von  Dinaphtylamixf^'). 

Salze  des  /3-Naphtylamins.  Das  Chlorhydrat  CioHgN.HOl  bildet  farb- 
lose, in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht,  in  verdunnter  Salzsaure  schwer  losliche 
Bl&ttchen;  aus  seiner  Losung  ^Ut  Platinchlorid  hellgelbe  Blattchen  des  Doppel- 
salzes  2CioH9N,HCl  +  PtCl4««).  —  Das  Nitrat  CioH9N,HN08  krystallisirt  in 
farblosen  Bl&ttchen  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  Idslich^).  —  Das 
Pikrat  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  195®  unter  Zersetzung 
und  ist  in  Alkohol  leicht  Idslich^*).  —  Das  Sulfat  (CioHeN)2H3S04  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Blattchen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  los- 
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Hch  und  wird  daher  ans  verdannten  Ldsaogen  des  Chlorhydrata  doreh  Schwefel- 
sSure  gefaUt  2«). 

Dimethyl-/9-KaphtylainiD  Ciq H7  .  K (C  193)2  ^^^  durcb  208tnndige8  Er- 
hitzen  von  3  Thin.  /S-Naphtol  mit  etwa  2  Thin,  k&uflichem  Trimethylamin  anf 
200®  in  eisernen  Bdhren  gebildet;  aos  dem  nber  300®  siedenden  Theile  des  erhal- 
tenen  Baaengemifiches  erhalt  man  es  in  nicht  ganz  reinem  Zustande,  wenn  man 
denselben  mit  yei'diinnter  Schwefelsanre  behandelt,  von  dem  schwer  Idslichen 
^-Naphtylaminsulfat  filtrirt  nnd  die  aus  dem  Filtrat  abgeschiedenen  Basen  destil- 
lirt,  alB  belle,  bei  305®  bis  312®  siedende  Fltissigkeit.  Ydllig  rein  wird  es  doreh 
trockne  Destillation  des  Trimethyl*^-Naphtylammoniumhydrozyd  erhalten  und 
bildet  dann  eine  krystaUiniscbe ,  bei  46®  schmelzende,  bei  305®  (nncorr.)  siedende 
Masse.  Bis  auf  das  Platindoppelsalz  2Ci2Hi3N,HCl  -|~  ^^^h  ^^^^  seine 
Salze  sehr  leicht  loslich  ^^). 

Trimethylnaphtylammoniumhydrozyd  wird  dnrch  Zersetznng  seines 
Jodids  mit  Silberoxyd  nnd  Yerdunsten  der  Losung  im  Vacuum  als  undeutlich 
krystallinische Masse  erhalten;  schon  beimKochen  seiner  w&sserigen  Ldsung,  ganz 
glatt  bei  der  trocknen  Destination  liefert  es  Dimethylnaphtylamin.  Das  Jodid 
O10H7  .N(C £[3)2,0113  J  —  aus  dem  rohen  Dimethylnaplitylamin  und  Jodmetbyl 
unter  Zusatz  von  etwas  Methylalkohol  erhalten  —  bildet  atlasglanzende  dunne 
Bl&tter  von  bltterem  Geschmaok  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kalte 
schwer,  in  der  Hitze  sehr  leicht  lOslich®^).         * 

/9-Dinaphtylamin  (C^o^k^^  wird  beim  Erhitzen  von  /3-Naphtol  mit 
Ammoniak®®),  Ohlorcalcium-Ammoniak ,  Ammoniumacetat,  /9-Acetnaphtalid^^)  ^^), 
in  besonders  reichlicher  Menge  mit  Ohlorzink-Ammoniak  oder  /}-Naphtylamin  und 
Chlorcalcium  auf  270®  bis  280®  gebildet  ^^) ;  auch  entsteht  es  beim  Erhitzen  von 
/S-Naphtylamin  fiir  sich  oder  mit  Chlorcalcium  und  Chlorzink  ^^) ,  sowie  bei  Ifin- 
gerem  Sieden  desselben  mit  Eisessig®^).  Es  bildet  weisse,  lebhaft  silberglanzende 
BlUttchen,  schmilzt  bei  170,5®,  ist  in  kochendem  Weingeist  nur  sehr  wenig,  in 
kochendem  Eisessig  und  Benzol  bedeutend  Idslich ;  seine  L5sungen  fluoresciren  blau  '^). 
Yon  mit  Eisessig  verdunnter  rauchender  Salpeters&ure  wird  es  in  ein  Di-  und  ein 
Tetranitroderivat  tibergefuhrt  ®^.  Aus  seiner  BenzoJ15sung  Wit  Salzsauregas  das 
Ohlorid  CaoHisN.HOl  als  fein krystallinisches Pulver  1^),  Pikrinsaure  das  Pikrat 
G20H15N1  2CeH3N3  07,  welches  aus  kochendem  Benzol  in  langen  feinen,  buschli^ 
gestellten,  rothbraunen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  164®  bis  165®  schmilzt  ^^). 

a-/}-Dinaphtylamin  (CioH7)2NH  ist  durch  Ssttindiges  Erhitzen  gleicher 
Theile  a  -  Naphtylamin  und  ^-Kaphtol  mit  dem  doppelten  Gewichte  Ohlorcalcium 
auf  280®  erhalten  worden,  nicht  aber  aus /^-Naphtylamin  und  a-Naphtol  unter  den- 
selben Bedingungen.  Es  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  Prismen,  schmilzt  bei 
110®  bis  111®^  ist  in  warmem  Benzol,  Aether  und  Weingeist  reichllch,  in  Petro- 
leumSither  sparlioh  Idslich  imd  giebt  in  atherischer  L5sung  mit  Pikrinsaure  kleine 
braunschwarze ,  stemfbrmig  gruppirte,  bei  172®  bis  173®  schmelzende  Nadeln  des 
Pikrats  C3oHi6N,2C6H3N3  07 1*). 

Phenyl-/}-Naphtylamin  Cj^Hy  .NH(C6H5)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
/}-Naphtol  mit  AniUn  oder  salzsaurem  Anilin  mit  oder  ohne  Gegenwart  von 
Chlorcalcium®')^^)''),  in  fast  theoretischer  Menge  bei  Anwendung  von  15  g 
/J-Naphtol,  19,4  g  Anilin,  11,6  g  Chlorcalcium  und  9  stiindigem  Erhitzen  auf  280®'''). 
Es  bildet  harte  farblose,  zu  Biischeln  gestellte  Nadeln,  schmilzt  bei  108®'®),  siedet 
bei  395®  bis  395,5®®®)  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  in  der 
Siedehitze  reichlich,  in  der  K&Ite  viel  weniger  Idslich'®);  seine  Losungen  fluore- 
sciren blau.  In  kalter  Eisessiglosung  giebt  es  mit  Brom  ein  Di-  und  ein  Tetrabrom- 
derivat,  mit  SalpetersSlure  von  1,32  spec.  Gew.  ein  Mono-  und  ein  Dinitroderivat,  von 
concentrirter  Schwefelsanre  wird  es  bei  Wasserbadwilrme  in  eine  TrisulfonsiLure 
iibergefuhrt ") ,  von  concentrirter  Salzsaure  bei  240®  in  Anilin  und  /^-Naphtol  ge- 
spalten*^,  von  Chroms&ure  in  Eisessig  zu  Phtals&ure  oxydirt'®),  durch  Erhitzen 
mit  Benzotrichlorid  in  *Gegenwart  von  Chlorzink  in  einen  griinen  Farbstoff  uber- 
gefiihrt'®);  durch  eine  gliihende  Bdhre  geleitet,  liefert  es  Phenylnaphtylcar^ 
bazol  ®®).  —  Aus  seiner  Benzollosung  f^llt  Chlorwasserstoffgas  das  durch  Wasser 
leicht  zersetzbare  Chlorid  CigH]3N,HCl  als  weisses,  grob  krystallinisches 
Pulver^*).  Mit  Pikrinsaure  in  Chloroformldsung  liefert  es  das  Pikrat  Ci^HuN, 
CQH3N8O7,  das  br^unliche  Nadeln  darstellt,  in  Chloroform  mit  gelbrother  Farbe 
leicht  Idslich  ist  und  sich  an  feuchter  Luft  leicht  zersetzt'®).  Durch  Einwirkung 
von  Amylnitrit  auf  die  Benzollosung  der  Base  entsteht  Nitrosonaphtylphenyl- 
amin  (C,oH7)(CeH5)N(NO),  das  aus  Benzol  in  gelben  Prismen  krj'stallisirt,  bei 
93®  schmilzt  und  in  heissem  Alkohol  nur  wenig,  leicht  in  Benzol  mit  rother  und 
in  Eisessig  mit  gelber  Farbe  loslich  ist  '®). 
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Ameiaensanrenaplitalid,  /^-Formnaphtalid  CiqHj-NHCCHO)  entsteht 
ans  /S-Naphtylamin  durch  Digestion  mit  Ameisens&ure&tber  in  concentrirter  alko- 
holischer  Losung^)  oder  durch  Kocheu  mit  verdiinnter  Ameisens&ure  ^^).  £b 
bildet  kleine  weisBe  glanzende  Bl&ttchen,  schmilzt  bei  1200«7)^  1280  43)^  igt  in 
Alkobol,  Benzol  and  Chlorofonn  leicht,  in  Aether  weniger,  in  heissem  Wassev 
Bchwer  lOslich  und  wird  durch  Alkalien  oder  Ssluren  leicht  gespalten. 

Benzoesslurenaphtalid,  /9-Benznaphtalid  C^oHy  .  NH(C7H50)4  aus 
/}-Naphtylainin  und  Benzoylchlorid.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  strohgelben 
mikroskopischen  sichelf5rmigen  Kiidelchen,  schmilzt  bei  141^  bis  143^,  ist  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  leicht  loslich  und  wird  durch  heisses, 
concentrirtes  Alkali  gespalten  ^^. 

PhenylbenznaphtalidOioHy  .N(0qH5)(C7H5O),  durch  Erhitzen  von  /}-Naph- 
tylphenylamln  mit  Benzoylchlorid  bis  180®  erhalten.  Farblose  Krystalle,  die  bei 
136®  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  Idslloh  sind 


Essigs&ure-Derivate.  /9-Acetnaphtalid  CioH7.NH(02H30)  wird  durch 
12  8tundiges  Sieden  von  /}  -  Kaphtylamin  mit  iy4  bis  lyg  Thin.  Eisessig  erhalten 
und  yon  dem  gleichzeitig  entstehenden  /9-Binaphtylamin  durch  seine  bedeutend 
grdssere  Ldslichkeit  in  Alkohol  getrennt^);  auch  entsteht  es  reichlich  durch 
Erhitzen  von  /3-Naphtol  mit  AmmoniumaceUt  auf  270®  bis  280®  i^)!^).  Es  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  langen  gl&nzenden  Blattem^®),  aus  Alkohol  in  kleinen 
Bllittchen  und  schmilzt  bei  132®.  Yon  kochender  Natronlauge  wird  es  sehr  lang- 
sam,  von  siedender  6proc.  Salzs&ure  leicht  gespalten  ^') ,  in  EisessiglOsung  von 
Brom  in  ein  Monobromderivat  ®^),  von  rauchender  Salpeters&ure  in  Ortho-a-Nitro- 
/}-Acetnaphtalid  iibergefuhrt  ^) ;  beim  Erhitzen  mit  /7-Naphtol  entstehen  geringe 
Mengen  von  ^Binaphtylamin  und  freier  Essigs&ure  ^^). 

Kaphtylamidoacetnaphtalid  GjoH,  .NH.CO  .  CH3.NH(CioH7)  entsteht 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  1  Aeq.  Chloressigs&ure  und  8  Aeq.  ^-Naphtylamin 
bis  zum  Schmelzen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  gUlnzenden  Blattchen, 
schmilzt  bei  170®  und  ist  in  verdiinnter  Salzsaure  unl5slich  ^''). 

Acetyl-/}-Dinaphtylamin  (0^0^)2*  ^(^a ^8^) 9  aus  /^-Binaphtylamin  und 
Acetylchlorid.  Kleine  farblose  Nadeln;  Schmelzpunkt  114®  bis  115®;  in  warmem 
Benzol,  Alkohol  und  Aether  reichlich,  in  Petroleumather  wenig  15slich^^). 

Acetyl-a-/)-I)inaphtylamin  (OioH7)2.N(C2H3  0),  aus  o - /3 - Binaphtylamin 
und  Acetylchlorid.  Aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Ligro'in  krystallisirt  es  in 
dicken  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  124,5®  bis  125®  1^). 

Phenyl-^-Acetnaphtalid  CjoH,  .N(O0H5)(OjH8O)  aus  /J-Naphtylphenyl- 
amin  und  Essigs&ureanhydrid  durch  Erhitzen  auf  130®  im  gesohlossenen  Bohre 
erhalten.  Farblose,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht  ]5sliche  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  93®'®). 

Kohlens&ure-Derivate  des  /^-Kaphtylamins. 

Mononaphtylcarbamid  C10H7  .NH(C0NH3)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Hamstoff  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf  150®,  bildet  welsse  verfllzte  Nadeln, 
schmilzt  ungefahr  bei  287®  und  ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
und  heissem  Wasser  weniger,  in  kaltem  Wasser  nicht  15slich  ®^). 

Mononaphtylthiocarbamid  OjoHy  .NH(GSNH2)  entsteht  durch  Iftngeres 
Erhitzen  von  rhodanwasserstoffsaurem  Naphtylamin  auf  100®,  bildet  weisse  rhom- 
bische  Blattchen,  schmilzt  bei  180®,  ist  in  den  gewohnlichen  L5sungsmitteln  schwer 
Idslich  und  wird  von  warmer  verdiinnter  SalzsHure  nicht  verftndert  ®^). 

Dlnaphthylthiocarbamid  C S (N H C^q H?)^ ,  aus  SchwefelkolilenstojQf  und 
Kaphtylamin  in  siedender  alkoholischer  Losung  unter  Zusatz  von  wenig  alkoho- 
lischem  Kali  erhalten.  Weisse  Blattchen,  die  bei  193®  schmelzen  und  in  alien 
liosungsmitteln  sehr  schwer  loslich  sind  ®^). 

Phenylnaphtylthiocarbamid  C10H7  .  NH[CSNH(CeH5)],  aus  Phenyl- 
aenfol  und  /9-Naphtylamin.  Weisse  silbergl&nzende  Bl&tter,  die  bei  157®  schmelzen. 
Ton  concentrirter  Salzsaure  wird  es  bei  130®  bis  150®  in  Anilin,  /)- Naphtylamin, 
Phenvlsenfol  und  /^-Naphtylsenf&l  gespalten^). 

Phenathylnaphtylthiocarbamid  CioH7.NH  —  CS  — NH(CflH4  .  CaHg), 
aus  Phenathylamin  und  /} - Naphtylsenf5l.  Kleine  weisse  glanzende  Blattchen,  die 
bei  158®  bis  159®  schmelzen  und  in  heissem  Alkohol  und  Aether  m^sig  Idslich 
sind.  Yon  siedender  concentrirter  Phosphorsaure  wird  es  rasch  in  Phen&&ylamin, 
/?-Naphtylamin,  PhenftthylseniSl  und  /?-Naphtylsenf61  gespalten  W). 

Phenisobutylnaphtylthiocarbamid  OjoH,  .  NH  --  CB  —  NH(C.H4 
.C4H9)  entsteht  aus  Phenisobutylamin  und  /J-Naphtylsenfol,  schmilzt  bei  152®(?), 
ist  in  kochendem  Alkohol  m&ssig,  in  warmem  Ohlorofoi'm  ziemlich  leicht  Idslich 
und  wird  von  Phosphorsfiure  in  analoger  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  ge- 
spalten ^®). 
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Naphty  lure  than  O10H7  .  NH(CO  .  OC2HB),  aas  /}-KaphtyIai»in  und  Ohlor- 
kohlensftureftther  in  atherischer  Losung  erhalten.  £b  bUdet  weisse  biegsame 
Nadeln,  schmilzt  bei  73^,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser  nicbt 
158lich  and  wird  von  heisser  concentrirter  Kalilauge,  wie  auch  von  Ammoniak  bei 
180<>  geapalten  e^). 

Naphtylthiourethan  CjoHy  .N[C(SH)(0C2HJ1  entsteht  diirch  Einwir- 
kung  von  Alkohol  auf  /}- Naphty Isenfdl  bei  Siedehitze^^ .  rascher  bei  130<>^^.  Es 
bildet  farbloge  Prismen,  schmilzt  bei  96^  bis  97^,  ist  in  Ohlorofom  sehr,  in  Aether, 
Benzol  und  Alkohol  ziemlich  leicht  15slich,  15Bt  sich  in  gelinde  erwarmter  Kali- 
oder  Barytldsung  und  wird  aus  dieser  Ldsung  durch  S&uren  unyerandert  ausge- 
fEllt.  In  alkoholischer  L58ung  giebt  es  mit  alkoholisch  -  ammoniakalischer  Silber- 
15sung  einenweissen  kaaigen Niederschlag  der  Silberverbindung  CjsHigAgONS. 

Naphtylsenfol  C10 H7  .  N  (G S)  entsteht  aus  Dinaphtylthiocarbamid  durch 
Destination  mit  Fhosphorpentoxyd  ^^  oder  durch  kurzes  Sieden  mit  concentrirter 
PhosphQrsaure  <^^).  Da  es  von  Alkohol  schon  bei  dem  Siedepunkte  desselben  theil- 
weise  in  Naphtylthiourethan  iibergefuhrt  wird,  krystallisirt  man  es  zweckmassig 
aus  Petroleum&ther.  Es  schmilzt  bei  62^  bis  63^  und  ist  in  heissem  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  Ibslich. 

Naphtylbenzglycocyamin  O10H7  .  NH  —  C(NH)  —  NH(CeH4  .  COjH) 
ist  durch  Erhitzen  von  Gyancarbimidoamidobenzoesaure  mit  uberschiissigem 
/9-NaphtyIamin  erhalten  worden.  Es  bildet  kleine  weisse  krystallinische  Kugelchen, 
und  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  und  Ghloroform 
gar  nicht  loslich.  Sein  Ghlorid  G^s ^15 ^s ^9 > ^ ^^  ^^^  ^  heissem  Wasser  sehr 
wenig  IGslich  und  krystallisirt  daraus  in  stumpfwinkligen  sechsseitigen  dunnen 
Blattchen  «»). 

c)  Diamidonaphtaline. 

Diamidonaphtaline,  Naphtylendiamiue  GjQHe(NH2)2'  1)  Paranaph- 
tylendiamin  G}qH0(NHo)2  ist  durch  Reduction  von  Paranitronaphtylamin  ^l, 
von  Amidoazonaphtalin  ^^J  und  von  p  -  Benzolsulfosaure  -  azo  - « -  Naphty lami n  '^) 
erhalten  worden.  Die  freie  Base  wird  durch  Destillation  ihrer  Salze  mit  Kali  im 
Wasserstoffatom  erhalten  ^^),  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln  oder 
kleinen  Prismen,  schmeckt  ekelerregend  und  beissend,  riecht  dem  a  -  Naphtylamin 
Hhnlich,  schmilzt  bei  120<)''<^)  und  ist  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ghloroform  sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  15slich.  In  wasseriger 
Ldsung  zersetzt  sie  sich  bald  unter  Abscheidung  von  violetten  Flocken;  in  salz- 
saurer  Ldsung  mit  Ghroms&ure  zersetzt,  giebt  sie  zunftchst  eine  griine  unbest&ndige 
Farbung,  beim  Kochen  a-Naphtochinon^^);  in  neutraler  verdiinnter  salzsaurer 
Losung  ruft  Eisenchlorid  zun&chst  Griin-,  dann  QelbfHrbung,  endlich  Abscheidung 
von  a-Naphtochinon  hervor,  in  stark  salzsaui*er  Ldsung  erfolgt  letztere  sofort.  — 
Das  Ghlorhydrat  G]oHioN2,2HGl  bildet  weisse  glanzende  vierseiti^e  Blilttchen, 
ist  in  Wasser  massig  loslich,  in  Salzsaure  und  Alkohol  fast  unloslich  «)  ^«)  70).  ©as 
Snlfat  Gjo Hjo ^2 1  ^2 3  O4  scheidet  sich  auf  Zu8atz  von  verdiinnter  Schwefels&ure 
zu  einer  siedenden  ges&ttigten  Ldsung  des  Chlorhydrats  meist  als  weisses  krv- 
stallinisches  Pulver  ab  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  fa.st  unloslich  ^^). 

Monobenzoylnaphtylendiamin,Paraamidobenznaphtalid 
^10  ^6  (^^2)  (^^  •  O7  H5  0)  entsteht  durch  Reduction  von  Paranitrobenznaphtalid 
mit  Zinu  und  Salzsaure  in  alkoholischer  Ldsung,  wird  aus  seinen  Balzldsungen 
durch  Soda  als  kftsiger  Niederschlag  gef&llt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln,  schmilzt  bei  186^  und  ist  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
IdsUch.  Das  Ghlorhydrat  GiyHuNaO.HCl  und  dasSulfat  2Gi7Hj4N2  0.H2S04 
bilden  farblose,  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  Idsliche  Nadeln  ^^}. 

Monoacetylnaphtylendiamin,  Paraamidoacetnaphtal  id  ist  durch 
Reduction  des  bei  171®  schmelzenden  Nitro-a-Acetnaphtalids  mit  Zinn  und  Salz- 
sfiure  erhalten  worden;  das  Ghlorhydrat  CioH<5(NHa)(NH  .  GjHjO),  HCl, 
dessen  Ldsung  nur  bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung  eingedampft  werden  kann, 
bildet  lange  weisse  Nadeln  und  wird  durch  kochende  verdiinnte  Natronlauge  in 
Naphtylendiamin  iibergefuhrt.  Aus  seiner  Ldsung  fallt  Ghromsllure  das  Ghromat 
2  ^12  ^12^2  ^-^2  ^^2^7  (^i  1^0^  getrocknet),  welches  in  orangegelben  Nadeln  kry- 
stallisirt, Pikrins&ure  das  Pikrat  G12H12N2O .  G£H3N3  07,  welches  aus  kochendem 
Wasser  in  gelben  Nadeln  krystallisirt*®). 

2)  a- Naphtylendiamin  (Zinin's  Seminaphtalidam)  G]oH0(NH2)2  entsteht 
aus  a-Dinitronaphtalin  durch  Reduction  mit  Schwefelwasserstoflf  in  alkoholisch- 
ammoniakallscher  Ldsungji)^  mit  Zinu  und  Salzsiiure '*),  Zinnchlorur  undSalzsfture 
in  alkoholischer  Ldsung''),  sehr  rasch  mit  Jodphosphor  in  Gegenwart  von  wenig 
Wasser'*).    Die  freie  Base  wird  aus  ihren  Salzldsungen  durch  A'atronlauge  sofort 
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(dnrch  Ammoniak  ent  nach  einiger  Zeit  nnd  QDvoIlstfindig)  als  weisser  Nieder- 
schlag  ge^llt,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Chloroform  in  farbloeen  Nadeln,  aus 
Aether  in  Prismen,  snblimirt  in  federfkhnenf&nnigen  Krystallen,  ist  in  der  Kalte 
gemohlos,  schmilzt  bei  189,5^^^)  und  Idst  sich  etwas  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  and  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform.  In  Wasser  suspendirt,  giebt  sie 
mit  Eisenchlorid  eine  intensive  blauviolette  F&rbung,  nach  einiger  Zeit  einen  gleich- 
gefKrbten  Niederschlag,  in  der  alkohoUachen  Losung  erzeugt  Bariamhyperoxyd  und 
Salzsaure  eine  blauviolette  Farbung,  salpetrige  Saure  einen  braunschwarzen  Nieder- 
schlag''^).  Beim  Kocheu  mit  w&sseriger  ChromsHure  entsteht  kein  mit  Wasaer- 
dampfen  fluchtiges  Chinon^^,  beim  Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  Benzaldehyd  auf 
100®  entwickelt  aich  nicht  Salzsaure ''').  Aus  der  Ldsung  des  Chlorhydrats  faUt 
Bromwasser  Dibromnaphtylendiamin  ^^).  Seiner  Entstehung  aus  a-Dinitronaphtalin 
zufolge  miissen  die  Amid-Gruppen  dieses  Naphtylendiamins  die  Stellung  a^  =  a^ 
Oder  ttj  =  a^  besitzen.  —  Bhs  Chlorhydrat  CjoHioNg, 2HC1  krystallisirt  aus 
Wasser  in  weissen  Nadeln  ^^),  aus  der  alkoholischen  Ldsung  der  Base  wird  es  durch 
Starke  Salzsaure  in  silberglanzenden  Blattchen  gefi&llt;  es  ist  in  Wasser  und  Wein- 
geist  Bchwer  Idslich^i);  das  P latin doppelsalz  CioHjoN),  2HCl  +  PtCl4  ist  ein 
gelblichbraunes  schwerldsliches  Fulver'^).  —  Das  Jodhydrat  C10H10N2,  2HJ 
krystallisirt  aus  Wasser  in  monoklinen  T&felchen  und  verliert  in  der  W&rme  Jod- 
wasserstoff^*).  —  Das  Oxalat  CioH^oNq,  C2H2O4  entsteht  aus  den  alkoholischen 
Ldsungen  von  Base  und  S&ure  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag ,  aus  den 
heissen  wftsserigen  Ldsungen  bei  Ueberschuss  von  S&ure  beim  Erkalteu  in  dunnen 
durchscheinenden  Tafeln^).  —  Das  Sulfat  C^oHioNs,  H2SO4  bildet  weisse  feine 
Nadeln  und  ist  in  sauren  Fliissigkeiten,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unl5slich^i)7^). 

3)  /)-(Ortho?)Naphtylendiamin  CioHe(NHs)2  entsteht  aus  /9-Dinitro- 
naphthalin  durch  Beduction  mit  Jodphosphor  in  Oegenwart  von  wenig  Wasser  ^^) 
oder  mit  Zinnchloriir  in  alkoholisch-salzsaurer  Ldsung  ^^).  Die  f^eie  Base^^)  wlrd 
durch  Fallung  von  concentrirten  Ldsungen  des  Jodids  mit  Natronlauge  oder  Ammo- 
niak erbalten,  durch  L5sen  in  kaltem  starkem  Alkohol  und  Fallen  dieser  Ldsung 
mit  Wasser  gereinigt;  sie  bildet  weisse  Nadeln,  ist  in  geschmolzenem  Zustande 
gerucblos,  im  dampffbrmigen  riecht  sie  dem  a-Naphtylamin  fthnlich,  schmilzt  bei 
66,6®  und  ist  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  in  alien  Yerhaltnissen, 
in  Chloroform  weniger  Idslich.  In  ihren  Losungen  erzeugt  Eisenchlorid  einen 
kastanienbraunen  Niederschlag,  in  der  alkoholischen  Ldsung  Bariumhyperoxyd  und 
Salzsaure  keine  charakteristische  Farben&nderung ;  durch  Erhitzen  mit  Oxalsaure- 
fither  auf  100^  entsteht  das  rothe  Aethylnaphtenoxamid  (s.  Oxalsfture) ''^) ;  durch 
Oxydation  mit  Chromsaure  entsteht  mit  Wasserdftmpfen  fluchtiges  Chlnou^^);  aus 
der  Ldsung  des  Sulfats  f&llt  Kaliumnitrit  das  Azimidonaphtalin  (s.  Azoderivate  etc.) 
als  rothen  Niederschlag  ^^) ;  das  Chlorhydrat  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Benzal- 
dehyd Salzs&ure  ^').  Die  zwei  letzten  Reactionen  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
die  beiden  Araidgruppen  in  der  Orthostellung  zu  einander  stehen ;  in  wie  weit  diese 
AAuahme  mit  dem  Verhalten  des  /^-Dinitronaphtalins  iibereinstimmt,  s.  bei  /}-Dini- 
tronaphtalin.  —  Das  Chlorhydrat  Cio^io^2>  2HC1  ist  in  reinem  Wasser  leicht, 
in  angew&rmtem  weniger  Idslich  und  zersetzt  sich  bis  80*^  nicht.  —  Das  Jodhydrat 
Ci(^H]oN3, 2HJ  bildet  kleine  weisse  durchsichtige  rhombische  Prismen,  ist  in  Wasser 
ziemlich,  in  Alkohol  reichlich  Idslich  und  ist  ziemlich  unbest-findig ;  schon  in  gelinder 
Warme  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  des  Salzes  C^oHi^Ng,  HJ.  —  Das  Oxalat 
CjoHioNg,  C2H2O4,  das  beim  Yermischen  der  alkoholischen  Ldsung  der  Base  mit 
Oxalsaureldsung  als  weisser  Niederschlag  ausfallt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gl&n- 
zenden  weissen  Lamellen ;  beim  Erw&rmen  der  w&sserigen  Ldsung  mit  tiberschfissiger 
Oxalsaure  wird  es  zersetzt. —  Das  Sulfat  CioHioN2,H2S04  ist  in  Wasser  Idslich, 
wird  aber  aus  dieser  Ldsung  durch  Sauren  ausge&Ut  ^^). 

Auf  Grund  der  in  der  Benzolreihe  an  Diaminen  gemachten  Beobachtungen 
wftren  die  beiden  folgenden  Yerbindungen  als  Derivate  des  a-/}-Orthonaphtylen- 
diamins  aufzufassen: 

Benzenylnaphtylendiamin  C]oH0^^„^O  .CgH^  entsteht  durch  Be- 
duction von  ^-Nitro-a-Benznaphtalid  (Schmelzpunkt  174®  bis  175®)  mit  Zinn  und 
Salzsaure,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Krystallen,  schmilzt  bei  210®  und 
ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  Idslich  und  nicht  fliichtig.  Es  verbindet 
sich  mit  Amyljodid  zu  einer  in  hellgelben  Nadeln  krystallisirenden  Yerbiudung. 
Das  Chlorid  Ci7HigN2,HCl  und  das  Sulfat  2  Ci7H,2N2,HaS04  bilden  Nadeln; 
ersteres  ist  in  Alkohol  und  Wasser  schwer,  letzteres  in  Wasser  leichter  Idslich  ^^). 

Aethenylnaphtylendiamin  CioH^^^^^C  .  CHg  entsteht  durch  Be- 
duction von  a-Nitro-/3-Acetnaphtalid  (Schmelzpunkt  123,5®)  mit  Zinn  und  Salzsaure 
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und  wird  ans  der  Ldsang  seines  Ghlorids  darch  Soda  als  schwach  gelbliche  krum- 
lige  Masse  gefallt,  die  bei  80^  z&hflussig  wird,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  kochen- 
dem  Wasser  wenig  Ibslich  ist  and  demselben  alkalische  Beaction  ertheUt.  Das 
Chlorid  CiaHjoNa,  HCl  bildet  feine  Nadeln**). 

Das  diesen  Verbindun^en  zu  Grande  liegende  Naphtylendiamin  miisste  sowohl 
durch  Redaction  von  /J-Nitro-a-Napbtylamin  wie  von  «-Nitro-/>-Naphtylamin  ent- 
stehen;  nach  Lellmann^')  aber  soUen  die  in  diesen  beiden  Yorgangen  gebildeten 
Diamine,  die  zwar  vorl&afig  noch  nicht  n&her  antersaoht  sind,  nicht  mil  einander 
identisch  sein. 

4)  Ein  viertes  Naphtylendiamin  entsteht  durch  Reduction  von  p-Ben- 
zol8ulfons&ure-azo-/)-Naphtylamiu  mit  Zinn  und  Salzs&ure.  Es  krystallisirt  ans 
Wasser  in  weissen  silberglanzenden  rhombischen  Bl&ttchen,  schmeckt  beissend  und 
bitter,  schmilzt  bei  95^,  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Ohloroform  sehr  leicht,  in 
heissem  Wasser  schwer  Idslich.  Sein  Chlorid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
15slich,  in  dieserLSsung  erzeugt  Eisenchlorid  erstGrtin-,  dann  GelbfUrbung,  endlich 
einen  amorphen  braunen  Niederschlag  ^^). 

d)  Tri-  und  Tetraamidonaphtalin. 

Triamtdanaphtaltn :  Das  Jodhydrat  CioH5(NHa)s, SHJ  wird  durch  Ein- 
wirkung  von  24  g  Jodphosphor  (aus  20  g  Jod  und  4  g  Phosphor)  und  einiger 
Gramme  Wasser  auf  1  g  /9-Trinitronaphtalk& ,  Filtriren  der  nach  der  lebhaften  Re- 
action mit  wenig  Wasser  gelinde  erwftrmten  Masse  beim  Erkalten  des  Filtrats  in 
weissen  glanzenden  durchsichtigen  Kadeln  erhalten.  Er  ist  sehr  lichtempflndlich 
and  leicht  oxydirbar;  durch  Erhitzen  auf  70^  bis  80®  verliert  es  1  Mol.  Jodwasser- 
stoff.  —  Das  Sulfat  C10H21N3, H2SO4  bildet  lange  seidegl&nzende  Kadeln ^^). 

Ein  Monobenzoyltriamidonaphtalin  (Diamidobenznaphtalid)  entsteht 
durch  Reduction  des  Dinitro-cr-Benznaphtalids  mit  Zinn  und  SalzsAure  und  miisste 
demnach  die  Substituenten  in  der  Stellung  a^  —  fi^  —  a^  besitzen  (NH*.  C7H5O  in  aj). 
Das  Chlorhydrat  CjoHgCNH.  C7H50)(NH2)8,  HCl  und  das  Sulfat  CiyHigNjO, 
HgSO^  krystallisiren  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln^^). 

Tetraamidonaphtalin.  Das  Jodhydrat  C2oH4(KH2)4, 4HJ  wird  in 
analoger  Weise,  wie  das  des  Triamidonaphtalins,  aus  ^-Tetranitronaphtalin  erhalten. 
Es  bildet  glftnzende^  gelbliche  Pl&ttchen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  Idslich,  schw&rzt 
sich  am  Licht  und  ist  leicht  oxydirbar  ^^). 

e)  Halogen-Amido-Derivate. 

Monobromnaphtylamine.  1)  Parabromnaphtylamin  CjoH^Br(NH2) 
wird  aus  seiner  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  KalUauge,  die  auf  2  Thle.  Wasser 
3  Thle.  Kali  enthftlt,  erhalten.  Es  bildet  schmutzigbraune  warzenfdrmig  gruppirte 
Nadeln,  riecht  widerlich,  schmilzt  bei  94®  und  bildet  Salze.  Durch  Austausch  der 
Amid^'uppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Brom  entsteht  y}-Dibronmaph- 
talin^,  durch  Eliminirung  derselben  a-Bromnaphtalin^').  Es  folgt  daraus  fiir  das 
Bromatom  die  a-Stellung,  fiir  die  Amidgruppe  ergiebt  sich  dasselbe  aus  der  Bil- 
dungsweise  der  Yerbindung;  die  Stellung  belder  in  demselben  Kerne  folgt  aus  der 
Oxydation  des  Nitrobromnaphtylamins  zu  Phtalsfture.  Demnach  sollte  dieses  Brom- 
naphtylamin  auch  durch  Reduction  des  bei  85®  schmelzenden  Bromnitronaphtalins 
entstehen;  die  auf  diesem  Wege  von  Guareschi^^  erhaltene  fliissige  Base  konnte 
indess  nicht  zum  KrystaUisiren  gebracht  werden. 

Parabromacetnaphtalid  C|AH^Br(NH.  C2H3O)  entsteht  durch  Bromi* 
rung  von  cr-Acetnaphtalid  in  Eisessig^^  oder  SchwefeUcohlenstoff'^)  in  der  Kalte. 
Es  bildet  lange  concentrisch  gruppirte  seideglanzende  Nadeln,  schmilzt  bei  193^ 
iind  ist  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol  leicht  Idslich  ^^).  Durch  langere  Ein- 
wirkung  von  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  entsteht  Dibromacetnaphtalid  *'), 
durch  Nitrirung  in  Eisessig  bei  60®  bis  70®  Bromnitroacetnaphtalid  ^% 

2)  Brom-a-Naphtylamin  CioH«Br(NH2),  durch  Reduction  des  bei  122,5® 
schmelzenden  Bromnitronaphtalins  mit  Zinn  und  Salzsfture  erhalten.  Es  bildet 
fast  farblose,  perlmutterglanzende  Blftttchen,  schmilzt  bei  63^  bis  64®,  ist  in  kochen- 
dem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  Idslich,  mit  Wasser- 
dampfen  fliichtig  und  sublimirbar.  Yon  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Brom- 
phtalsfiure  (Schmelzpunkt  desAnhydrids  128®  bis  129®)  oxydirt.  Das  Chlorhydrat 
CioHgBrN,  HCl  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  sehr  wenig  loslich,  Idslich  in 
Alkohol  und  zersetzt  sich  gegen  190®;  Eisenchlorid  giebt  eine  azurblaue  Far- 
bung  77). 

3)  Brom-/J-Naphtylamin  CjoHeBrfNHa)  entsteht  durch  l&ngeres  Kochen 
seiner  Acetylverbindung  mit  concentrirter  Kalilauge,  bildet  kleine  weisse,  an  der 
Luft  sich  schwach  rdthende  Nadeln,  schmilzt  bei  63®  and  ist  in  Alkohol,  Chloro- 
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form  nnd  Benzol  leioht,  in  Aether  weniger,  in  heissem  Wasser  scbwer  Idslich,  mit 
Wasserdampfen  flUohtig.  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften^^);  dnrch  Eli- 
xninirung  der  Amidgruppe  enUteht  a-Bromnaphtalin ,  durch  Austausch  derselben 
^egen  Brom  das  bei  63^  scbmelzende  Dibromnapbtalin ,  durcb  Oxydation  mit  Sal- 
peten&ure  Pbtals&ure  ^^) ;  demnacb  haben  die  Substituenten  die  Stellang  a|  —  fi^f 
oder  a\  —  fig* 

Brom-/9-Acetnaphtalid  CioHeBr(NH.02HsO)  entsteht  durcb  Bromirung 
▼on  /^-Acetnaphtalid  in  Eisessig.  N&delcben  vom  Schmelzpunkt  184®  bis  185®^^); 
durcb  Einwirkung  yon  Brom  in  Eisessig  bei  70®  bis  80®  entsteht  Tetrabromacet- 
naphtalid^*). 

Dibrom-a-Naphtylamin  CioH5Br2(NH2)  wird  durch  5-  bis  6stundige 
iEinwirkung  von  starker  Katronlauge  auf  Dibrom*a-Acetnaphtalid  bei  140®  bis  150® 
erhalten.  Es  bildet  grosse  weissliche  NadeUi,  schmilzt  bei  118®  bis  119®,  lost  sich 
leicht  in  Benzol,  Petroleum,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  und  bildet  keine  Salze. 
Durch  Austausch  der  Amidgruppe  gegen  Wasserstoff  entsteht  das  bei  64®  scbmel- 
zende Bibromnaphtalin  ^'},  durch  Austausch  gegen  Brom  das  bei  113®  bis  114® 
achmelzende  Tribromnaphtalin ''®),  durch  Oxydation  mitSalpeters&urePhtalsaure^^). 
Pemnach  ist  die  Stellung  der  Substituenten  a^  —  fii  —  «2(NH2  in  «!  oder  aj). 

Dibrom-a-Acetnaphtalid  CioH5Br2(NH.C2H8  0),  durch  langdauemde 
£inwirkung  von  Brom  auf  Parabromacetnaphtalid  in  Eisessiglosung  in  Oegenwart 
von  etwas  Jod  erhalten.  Weisse  seidegl&izende  foserige  Nadeln  yom  Schmelz- 
punkt 225®,  leicht  Idsllch  in  Eisessig,  Alkohol  und  Chloroform ,  weniger  in  Benzol 
and  Aether,  scbwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleum^'). 

Dibrom-/3-Naphtylphenylamin  Ci0Hi]Br2N  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Brom  ssu  der  Eisessiglbsung  des  /}-Phenylnaphtylamins  als  weisser  Kiederschlag 
ab,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  140®  und  ist  in  Benzol, 
Aether  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Eisessig  sehr  wenig  Idslich^®). 

Tribrom-a-Naphtylphenylamin  C^eHioBrgN  entsteht  durch  Bromiren 
Ton  Phenyl- a-Kaphtylamin  in  Eisessig.  Farblose  Prismen,  die  bei  137®  schmelzen 
und  in  Eisessig  kaum,  in  Aether  wenig,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  loslich  sind^). 

Tetrabrom-/J-Naphtylphenylamin  OieHoBr^N,  durch  weitere  Einwir- 
kung von  Brom  auf  das  in  Eisessig  suspendirte  I)ibrom-/?-Naphtylphenylamin. 
Kadeln,  die  bei  198®  schmelzen  und  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig, 
in  Anilin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leichter  I6slich  sind^^. 

Tetrabrom-Z^-Acetnaphtalid  CioH8Br4(NH.C2H8  0)  entsteht  durch 
langere  Einwirkung  von  Brom  auf  Brom-/!^-Acetnaphtalid  in  Eisessig  bei  70®  bis  80®. 
Es  bildet  sehr  kleine  Kadeln,  schmilzt  bei  138®,  ist  in  kaltem  AUiohol  wenig,  in 
warmem  Alkohol,  kaltem  Aether,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  sehr  leicht 
in  Schwefelkohlenstoff  loslich  und  wird  durch  mehrtagiges  Eochen  mit  Kalilauge 
nicht  yer&ndert^^). 

Dibromnaphtylendiamin  CxoH4Br2(NH2)2  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Bromwasser  auf  eine  massig  erw&rmte  wfisserige  oder  alkoholische  Losung  von 
salzsaurem  a-Naphtylendiamin.    Es  ist  nicht  unzersetzt  fltichtig^^). 

Monochlornaphtylamine  C2oHeCl(NH2).  l)Parachlornaphtylamin 
entsteht  durch  Beduction  des  Parachlomitronaphtalins  (Schmelzpunkt  85®)  mit  Zinn 
und  Salzsaure,  riecht  ahnlich  dem  a-Naphtylamin ,  schmilzt  bei  85®  bis  86®  und 
oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft.  Das  C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t  C^q  Hg  N  CI,  H  CI  ist  in  Wasser 
scbwer  Idslicb^^. 

2)  cf-Chlor-a-Naphtylamin  entsteht  durch  Beduction  von  Nitro-y-Dichlor- 
naphtalin  mit  Zinn  und  Salzs&ure  und  wird  aus  der  Ldsunff  seines  Chlorids  durch 
Ammoniak  in  weissen  Flooken  gef&Ut.  Es  schmilzt  bei  93®  bis  94®,  ist  gernchlos 
und  bildet  Salze,  die  von  kochendem  Wasser  theilweise  unter  Abscheidung  der 
Base  zersetzt  werden;  ihre  Ldsung  wird  von  Eisenchlorid  graugriin  gef&rbt, 
dann  geflUlt.  Durch  Austausch  der  Amidgruppe  gegen  Chlor  entsteht  C-Dichlor- 
naphtalin.  Aus  der  Bildungsweise  dieses  Chlomaphtylamins  folgt,  dass  beide  Sub- 
stituenten A-Stellen  besetzen,  aus  seiner  Yerschiedenheit  vom  Parachlomaphtylamin, 
dass  sie  in  zwei  verschiedenen  Kernen  stehen.  —  Das  C  h  1  o  r  h  y  d r a  t  Cjq  Hg  CI  N ,  H  CI 
-{-  H2O  krystallisirt  in  lanffen  Prismen,  ist  in  Wasser  leicht  15slich  und  verliert 
sein  Krystallwasser  bei  100®;  das  Zinndoppelsalz  2(CioH8NCl,HCl)  -f  SnCla 
bildet  grosse  Blfttter  und  ist  in  Wasser  ziemlich  scbwer  lOslich;  das  Sulfat 
CioH8ClK,H2S04  bUdet  l&ngUche,  in  Wasser  langsam  Idsliche  Blotter  78). 

3)  Ein  bei  98®  schmelzendes,  in  farb-  und  geruchlosen  Nadeln  krystallisirendes 
Chlor-a-Naphtylamin  CxoH8Cl(NH2)  entsteht  durch  l&ngere  Einwirkung  von 
Zlnnoblorid  auf  <r-Naphtylamin  und  wird  daher  unter  UmsUlnden  bei  der  Beduc- 
tion des  Nitronaphtalins  mit  Zinn  und  Salzsaure  erhalten.    Es  ist  leicht  in  Alkohol 
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und  Aether,  weniger  in  Benzol  15slich  und  bildet  Salze.  Durch  Eochen  mit  Eis- 
esBig  liefeH  es  eine  in  Alkohol  xind  Aether  leicht  lOaliche  und  daraos  in  farblosen 
Nadehi  krystalliflirende  AcetylverbindungCioHeC^KH.CgHgO)  vom  Schmelz- 
punkt  1840  79). 

Dichlornaphtylamine.  1)  Dichlor-a-Naphtylamin  C^q H5 CIq (N Hg) 
(N  Hg  :  CI :  CI :  aj  =  a^  —  ag)  ©ntsteht  durch  Beduction  von  Nitro-/J-Dichlomapli- 
talin  mit  Zinn  und  Salzs&ure.  Es  krystalliairt  aus  Alkohol  in  weissen  weichen 
NadelD  und  schmilzt  bei  IO40.  —  Das  Chlorhydrat  Cjo  H7  Clj  N,  H  CI  bildet  £arb- 
lose  Kadeln,  das  Platindoppelsalz  (CxoHvClaKjHClJs-j- PtCl^-j- 2HaO  diinne 
gelbe  Kadeln,  das  Zinndoppelsalz  C^o H7 CI2 N, H CI  -f-  SnCIg  weisse  Nadeln, 
die  von  kochendem  Wasser  zersetzt  werden,  das  Sulfat  Cjq H7 Clg N,  H^ S O4  ver- 
filzte,  in  kochendem  Wasser  leicht  15sliche  Kadeln^^j. 

2)  17-Bichlornaphtylamin   C|oH5Cl3(KH2)  entsteht  durch  langes  Kochen 
von  Nitro-17-Dichlornaphtalin  mit  Zinn  and  Salzsaure.    Es  bildet  rothliche  Nadeln, 
riecht  unangenehm,  schmilzt  gegen  94^  und  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol 
leicht  15slich.    Das  Chlorhydrat  C1QH7CI2N1HCI  ist  in  Wasser  schwer  loslich;. 
aus  seiner  kochenden  L5sung  verflilchtigt  sich  die  Base^^). 

Dichlornaphtylendiamin  C]oH4Cl2(NH2)8  entsteht  durch  Beduction  von 
Dinitro-«-Dich]omaphtalin  mit  Zinn  und  Salzsaure.  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
204O  bis  2050  83). 

f)  Nitroso-  und  Nitro-Naphtylamine. 

Eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  eines  Nitrosonaphtylamins 
C10H3N2O  giebt  Wood^)  an,  duroh  Beduction  von  rohem  Dinitronaphtalin  mit 
Schwefelwasserstoff  in  kochender  ammoniakalisch-alkoholischer  Losung  erhalten  zu 
haben.  Er  nennt  sie  Ninaphtylamin  und  beschreibt  sie  als  kleine  dunkelcar- 
minrothe  Kadeln,  die  sich  bei  100^  theilweise  zersetzen,  in  siedendem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  loslich  sind;  sie  bildet  krystallisir- 
bare  Salze. 

Nitroso-/9-Naphtylamin  CioH8(NO)(NH2)  ist  wahrscheinlich  die  aus 
Nitroso-/J-Naphtol  durch  10  bis  15  Minuten  dauemdes  Erwarmen  mit  wasserigem 
Ammoniak  im  verschlossenen  Bohr  im  Wasserbade  leicht  erhaltliche  Base.  Die- 
selbe  bildet  dunkelgrune  Nadeln,  schmilzt  bei  150®  bis  152^,  ist  in  Alkohol  leicht, 
in  heissem  Wasser  schwer  Idslich  und  wird  durch  Erwarmen  mit  Alkalien  in 
Nitro80-/}-Naphtol  verwandelt  •®). 

Nitro80-«-Diathylnaphtylamin  CioH^(NO)C.N(C2H6)2  wird  durch  all- 
mftligen  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  der  gut  gekuhlten  Eisessigldsung  des 
a-Diftthylnaphtylamins,  Fallen  mit  Wasser  und  Krystallisation  des  Niederschlages 
aus  siedendem  Alkohol  erhalten.  Es  bildet  goldrothe  Schuppen,  schmilzt  bei  165<^, 
ist  in  Aether,  Alkohol  uud  Benzol  sehr  I5slich  und  giebt  mit  Schwefelsaure  eine 
tiefblaue  Fftrbung^O). 

Mononitronaphtylamine.  l)a-Nitro-«-NaphtylaminCioH8(N02)(NH2) 
fN  O2 :  N  H2 :  «i  =  «i  oder  a^  =  Og)  entsteht  durch  Beduction  von  a-Binitronaph- 
talin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  der  Kalte.  Es  krystallisirt  aus 
Wasser  in  kleinen  rothen  glftnzenden  Krystallen  und  schmilzt  bei  llS®.  Durch 
Bliminirung  der  Amidgruppe  entsteht  «-Nitronaphtalin  ^);  durch  Kochen  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  wird  kein  Ammoniak  entwickelt  8^).  Das  Sulfat 
(Cio  Hg  N2  03)2  .  Hj  S  O4  +  Ha  0  bildet  lange  glfinzende  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  loslich  und  verliert  sein  Krystallwasser  im  Exsiccator®*). 

2)  Nitronaphtylamine  duroh  Nitrirung  von  a-Acetnaphtalid  und 
a-Benznaphtalid.  Wird  eine  lauwarme  L5sung  von  10 g  Benznaphtalid  in 
mdglichst  wenig  Eisessig  zu  3  g  abgekiihlter  rauchender  Salpetersaure,  die  mit  dem 
achtfachen  Volum  Eisessig  verdunnt  ist,  zugetr5pfelt,  so  scheidet  sich  nach  kurzem 
Stehen  Paranitrobenznaphtalid  ab,  w&hrend  aus  der  Mutterlauge  durch  Wasser 
OrthonitrobenznaphtalLd  geffillt  wird  **) ").  —  Wird  1  Thl.  AcetnaphtaUd  in  Eis- 
essig mit  Vs  Thl.  rauchender  Salpeters&ure  unter  Abkuhlung  nitrirt,  so  sind  nach 
18-  bis  24stundigem  Stehen  Krystallkrusten  abgeschieden ,  die,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt, den  constanten  Schmelzpunkt  17lO  zeigen  und  die  Zusammensetzung 
eines  Nitroacetnaphtalids  besitzen  ®^  **)  ^2) ;  ^ass  diese  Substanz  aber  nicht  einbeit- 
lich  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  beim  Kochen  mit  wILsseriger  Kalilauge  Para- 
und  Orthonitronaphtol  3«) ,  beim  Erwftrmen  mit  V4  ThL  Kali  in  alkoholischer 
LdsuDg  bis  zum  Beginn  der  Ammoniakentwickelung  drei  isomere  Nitronaphtyl- 
amine (Para,  Ortho  und  y)  entstehen  «").  Von  diesen  wird  das  Paranitronaphtyl- 
amin  bei  der  Krystallisation  aus  Alkohol  infolge  seiner  geringeren  L5slichkeit 
zuerst  erhalten,  w^hrend  die  beiden  anderen  in  der  Mutterlauge  bleibeu. 

«)  Paranitronaphtylamin  C,oH6(N02)(NH2)  bildet  diinne  orange  Nadeln, 
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so&inilzt  bei  191®,  ist  in  Alkohol  nnd  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Wasser  sehr 
schwer  loalich  and  bildet  keine  Salze.  Es  fftrbt  Wolle  8ch5n  orangegelb  ^) ;  von 
Benzoylchlorid  wird  es  in  Paranitrobenznaphtalid ,  von  EsBigsftnreanbjdrid  in 
Para-  nnd  <f-Nitroacetnaphtalid,  dnrcb  Reduction  mit  Zinn  and  Salzsftore  in  Fara- 
naphtylendiamin  abergeftibrt  ^^).  In  alkoholiscber  Ldsung  wii*d  es  von  salpetriger 
Sanre  in  eine  rothviolette  unloslicbe  Verbindang  02oH]8N5  04  (s.  Diazoamidonapb- 
talin,  8.  611)  verwandelt;  wird  es  mit  Salpetersfture  angerubrt  anter  Abkiiblnng  mit 
salpetriger  S&are  bebandelt,  so  resultirt  eine  Ldsung,  welcbe  darcb  Kochen  mit 
Alkobol  a-Nitronapbtalin  liefert.  Es  folgt  bieraas,  dass  die  Nitrograppe  in  der 
«x-Stellang  stebt,  far  die  Amidgrappe  ergiebt  sich  dasselbe  aus  der  Bildangs- 
weise  der  Verbindang;  dass  beide  in  demselben  Kerne  stehen,  erbellt  aus  der 
Bildonff  des  Faraoitronapbtols  durcb  Kocben  dieses  Nitronapbtylamins  mit  Kali- 
lauge^^. 

Paranitrobenznapbtalid  CiQHe(N02)(NH  .  C7H5O)  bildet  langgestreckte 
Prismen,  scbmilzt  bei  224®  und  ist  in  Wasser  nicbt,  in  Alkobol,  Cbloroform  und 
fiisessig  sehr  schwer  15slicb.  Es  giebt  durcb  Kocben  mit  Kalilauge  Paranitro- 
naphtol,  durcb  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsaure  in  alkoholischer  L5sung  Para- 
amidobenznaphtalid  '^)  ^®). 

Paranitroacetnaphtalid  CioH«(N02)(NH.  C2H3O),  aus  Paranitronaph- 
tylamin  und  Esslgsaureanhydrid  dargestellt,  bildet  lange  gelbeNadeln  und  scbmilzt 
bei  187®  «2). 

p)  ^-Ortbonitro-ee-Naphtylamin  bildet  kleine  gelbe  Nadelcben  und 
scbmilzt  bei  187®^^).  Die  Ortbostellung  der  Substituenten  in  dieser  Yerbindung 
wird  angenommen,  well  ibre  Benzoylverbindung  bei  der  Reduction  eine  Anhydro- 
iMbse  liefert. 

Orthonitrobenznaphtalid  CioHg(NOa)(NH  .C7H5O)  wird  durcb  Nitri- 
rung  von  a  -  Benznaphtalid  (a,  oben)  und  durcb  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Ortbonitronaphtylamin  ®^)  erhalten.  Es  bildet  gelbliche ,  sehr  gl&nzende 
Prismen,  scbmilzt  bei  174®  bis  175®  und  ist  in  Alkobol,  Eisessig,  Chloroform  und 
Benzol  sehr  leicht  15slich.  Durcb  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsaure  liefert  es 
Benzenylnaphtylendiamin  ^^),  durcb  Kocben  mit  Kalilauge  OrthonitronaphtoH®). 

OrthonitroacetnaphtalidCioHQ(N02)(NH.02H8  0)  aus  Ortbonitronaphtyl- 
amin und  Essigsanreanbydrid.  Grosse  schwefelgelbe  Krystalle  vom  Scbmelzpunkt 
115®;  von  kalter  rauchender  SalpetersAure  wild  es  in  das  bei  247®  schmelzende 
Dinitro-a-Acetnaphtalid  iibergefahrt  ®^. 

y)  y-Nitronaphtylamin  C2oH«(N02)(NH2)  bildet  rothe  monokline  Prismen 
mit  schwach  griinem  Reflex.  (Klinod.  :  Orthod.  :  Vertic.  =  0,941 : 1  : 1,092  ; 
y  =  96® 38';  beobacbtete  Formen:  OP;  c»Poo ;  Vgf^oo;  c»P2;  P  2.)  Es  scbmilzt 
bei  144®,  giebt  eine  bei  194®  schmelzende  Acetyl verbindung  und  wird  durch  Kochen 
mit  alkoholiscbem  Kali  in  y-Nitronaphtol  ilberffefuhrt  ®^). 

if)  if-Nitroacetnaphtalid  OioHe(N02)rNH.C2H8  0)  wurde  in  sehr  ge- 
ringerMenge  bei  der  Acetylirung  des  Paranitronaphtylamins  erhalten.  Es  scbmilzt 
bei  142®  und  krystallisirt  im  rhombischen  System.  (Axenverhaltniss:  0,713  : 1 :  0,682; 

beobacbtete  Formen;  00 F;  VT;  VaPco.) 

3)  Mononitroderivate  des  /9-Napbtylamins.  a-Orthonitro-/3-Naph- 
tylamin  Cio^(^^2)(^^2)  wird  aus  seiner  Acetylverbindung  durch  balbstiindiges 
Kochen  mit  V4  ^^-  ^ali  in  alkoholischer  Losong  erhalten.  Es  bildet  lange  glan- 
zende  orangegelbe  Nadeln,  scbmilzt  bei  126®  bis  127®  und  ist  in  Alkohol  leicht, 
in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  kaum  ISslicb.  Es  bildet  keine  Salze;  durch 
Elimininmg  der  Amidgruppe '  entstebt  a  -  Kitronaphtalin ;  daraus  folgt  fur  die 
Nitrogruppe  die  a-Stellung;  die  Ortbostellung  derselben  zur  Amidgruppe  wird  da- 
durch  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Acetylderivat  bei  der  Reduction  eine  Anhydro- 
base  liefert  ®^).  Mit  diesem  Nitronaphtylamin  ist  wahrscheinlich  das  aus  Nitro- 
^-Naphtolathylather  durch  achtstiindiges  Erbitzen  mit  alkoholiscbem  Ammoniak  auf 
160®  bis  170®  entstehende  identiach  ®®). 

Orthonitro- ^- Acetnaphtalid  CjoHe(N02)(NH  .C2H3O)  scheidet  sich, 
wenn  zu  einem  Brei  von  je  4,5  g  /9-Acetnaphtalid  und  6  g  Eisessig  langsam  und 
unter  Abkiihlung  2,25  g  abgerauchte,  rauchende  Salpetersaure  zugegeben  wird, 
aus  der  entstandenen  tiefrothen  L5sung  innerbalb  24  Stunden  ab  und  wird  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  gereini^t.  Es  bildet  lange  gelbe  Nadeln  (bei  rascher 
Krystallisation),  scbmilzt  bei  123,5®  und  ist  in  Alkobol,  Eisessig  und  Benzol  leicht, 
in  Aether  und  Ligroin  schwerer,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  Idslich.  Durch 
Kochen  mit  6proc.  Natronlauge  liefert  es  Orthonitro-/}-Naphtol ,  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzs&ure  Aethenylnaphtylendiamin  ®^). 

Dinitro-/J-Dinaphtylamin  C20 H13 (N 02)2 N  wird  durch  Eintragen  von 
/)-Dinaphtylamin  in  mit  Eisessig  verdiinnte  kaltgehaltene  rauchende  Salpetersaure 
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erhalten  nnd  krystallisirt  aus  Ciimol  in  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmelzpankt  224^ 
bis  2250  w). 

Nitro-i)-Kaplitylplienylamin  O,0Hi2(NO2)N  entsteht  durch  Einwirkang 
Yon  Salpetenfture  (1,32  spec.  Qew.)  anf  die  kalte  Eisessigldaong  des  Ph6iiyl-/9-Naph- 
tylamins  and  wird  aos  der  Ldsong  darcli  Wasser  gefallt.  Es  schmilzt  bei  85^  nnd 
15st  sich  in  warmen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  "^ 


Dinitro-«-Naphtylamin  CioH6(N02)2(NH2)(NH2:NOa:N02:ai  — ft  —osj 
entsteht  aus  seiner  Acetylverbindnng  darcb  Einwirknng  von  alkoholischem  Am- 
moniak  bei  140<^  bis  IbO^^^^),  £s  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  233^^ 
nnd  ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  kochendem  wenig  Idslich,  in  Aikohol  Idslich. 
Es  bildet  keine  Salze^);  durch  Eliminlrung  der  Amidgruppe  entsteht  Metadinitro- 
naphtalin  ^^).  Seine  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Bildong  seiner  Benzoylver- 
bindang  durch  Nitrirung  von  Paranitrobenznaphtalid  nnd  seiner  Acetylverbindnng 
durch  Nitrirung  von  Orthonitroacetnaphtalid. 

Dinitro-a-Benznaphtalid  OioH5(N09)3(NH.C7H5  0)  entsteht  durch  Ein- 
tragen  von  a-Benznaphtalid  in  ein  Gemisch  von  1  Baumtheil  rauchender  mit 
3  Thin,  gewdhnlicher  Salpetersaure ,  femer  durch  Nitriren  von  Paranitrobenz- 
naphtalid. £s  bildet  kleine  hellgelbe  Nadeln,  schnulzt  bei  252<^  und  ist  in  AlkohoI, 
Chloroform  und  Aether  sehr  sohwer  loslich.  Durch  h&ufigee  Umkrystallisiren  aua 
Eisessig  geht  es  in  Dinitroacetnaphtalid,  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsaare 
in  Diamidobenznaphtalid,  durch  Erhitzeu  mit  Alkalien  in  Dinitro-a-Naphtol  uber  **). 

Dinitro-a-Acetnaphtalid  C,oHB(NOa)2(NH.  CjHsO)  wurde  durch  Ein- 
tragen  von  n-Acetnaphtalid  *i)  oder  Orthonitro-a-Acetnaphtalid  •^)  in  kalt  gehaltene 
rauchende  Salpeters&ure,  durch  Nitriren  von  a-Acetnaphtalid  in  Eise8sigl5sung  bei 
Wasserbadwarme  ^^)  und  durch  Einwirknng  von  Eisessig  anf  Dinitro-a-Benznapli- 
taUd  «)  erhalten.  Es  bUdet  lange  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  247<> ««) ««),  250,5«  «) 
und  ist  in  kaltem  Wasser  fSast  nicht,  in  heissem  Wasser,  Aether,  Benzol  and 
Chloroform  schwer,  in  siedendem  Aikohol  ziemlich  Idslich.  Durch  Kochen  mit 
Natronlauge  giebt  es  Dinitro-a-Naphtol**). 

Tetranitro-/3-Dinaphtylamin  C20 H^} (N 02)4 N  entsteht  beim  Eintragen 
von  /^-Diuaphtylamin  in  mit  Eisessig  verdtlnnte,  nicht  gektlhlte,  rauchende  Sal- 
petersaure,  ist  in  Benzol  und  Cumol  sehr  sohwer,  in  siedendem  Nitrobenzol  leicht 
Idslich  und  krystallisirt  daraus  in  gelben  krystallinischen  Kdmern  vom  Schmelz- 
punkt  2850  i^jg  286®  ^. 

Dinitro-a-Naphtylphenylamin  C^q H^ (N 02)2 N  entsteht  durch  Einwir- 
wirkung  von  Salpetersaure  (1,38  spec.  Gew.)  auf  die  Eisessiglosuug  des  Phenyl- 
cc-Naphtylamins  bei  Wasserbadw&rme.  Bdthlichbraunes  ErystaSlpulver,  das  bei  77^ 
schmilzt,  in  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Aikohol  weniger,  in  Aether  und  Benzol 
kaum,  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  loslich  ist^®). 

Dinitro-/}-Naphtylphenylamin  Ci0H]i(NO2)2^  scheidel  sich  bei  der 
Behandlung  von  Phenyl-^-Naphtylamin  in  kalter  Eisessigldsung  mit  Salpeters&are 
von  1,32  spec.  Gew.  ab.  B5thlichbraune  Krystalle,  die  bei  192^  bis  195^  schmelzen 
und  in  warmen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  Idslich  sind^). 

Dinitro-a-Suocinnaphtil  C]0H5(NO2)2-N(C4H4O2)  entsteht  durch  Ein* 
tragen  von  Succinnaphtil  in  Salpetersaure  (1,5).  Graugelbe  Nadeln,  die  sich  bei 
250^  zersetzen,  in  Wasser  und  Aikohol  kaum,  in  Eisessig  schwer  l&slich  sind^^. 

Tetranitro-«-8uccinnaphtalid  C24 H^e (^ ^2)4 ^s ^a  entsteht  durch  Ein- 
tragen von  mit  Eisessig  angeriihrtem  Succinnaphtylamid  in  Salpetersfiure  (1,5)  und 
wird  von  der  gleichzeitig  entstehenden  Octonitro-Yerbindung  durch  seine  Ldslich- 
keit  in  kochendem  Eisessig  getrennt.  Zarte  gelbliche  N&delchen,  die  bei  223^ 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser  und  Aikohol  unloslich  sind^^). 

Trinitro-«-Naphtylamin  C^o  H4 (N  ©2)3 (N H2)  entsteht  aus  Trinitro-«-Naph- 
tolathylather  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  50^.  Kleine  gelbe  glanzende 
Bl&ttchen,  die  sich  bei  240^  dunkel  farben ,  bei  hdherem  Erhitzen  verpuffen  und 
in  Aikohol,  Eisessig,  Aether  und  Benzol  fast  nicht,  in  Toluol  sehr  schwer  Idslich 
sind  ®^. 

Trinitro-/J-Naphtylamin  C10H4 (N 02)8 (NHa),  aus  Trinitro-/^-Naphtolmethyl- 
oder  -athylather  und  alkoholischem  Ammoniak.  Es  bildet  kleine  gl&nzende  Nadeln 
und  verhftlt  sich  beim  Erhitzen  and  gegen  Ldsungsmittel  wie  die  vorige  Verbin- 
dung.  Durch  Eliminirung  der  Amidgruppe  entsteht  Trinitronaphtalin  vomSchmelz- 
punkt  210<>87). 

a-Tetranitronaphtylamin  C2oH3(N02)4.NH2  aus  a-Bromtetranitronaph- 
talin  and  Ammoniak  in  BenzoUdsung.  Hellgelbe  gl&nzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
pankt 194®,  die  in  warmem  Aikohol  und  Benzol  nur  sp&rlich  Idslich  sind^'). 

a-Tetranitronaphtylphenylamin  CioH3(N02)4.  NH(CgH5)  ausa-Brom- 
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tetrauitronaphtalin  und  Anilin  in  Benzollosong.  Eg  kryatalUsirt  aus  Benzol  in 
boBchelfSrmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpankt  105^,  die  Krystallbenzol  ent- 
halten,  ana  Alkohol  in  dunkelrotben  g^l&nzenden  Nadeln  vom  Schmelzpankt  162,5^; 
es  ist  in  warmem  Alkohol  and  Aether  sp&rlioh,  in  Benzol  reichlicher  Idslich  and 
vird  dorch  kochende  Alkalien  in  Anilin  and  Tetranitronaphtol  gespalten  ^^). 

^-Tetranitronaphtylamin  0^0 H3(N 02)4  .NH^  entsteht  analog  dema-Tetra- 
nitronaphtylamin  aas  /^  -  Bromtetranitronaphtalin  and  ist  demselben  sehr  ^hnlich. 
Schmelzpankt  202®»«). 

/}-Tetranitronaphtylphenylamin  OioHs(N02)4«NH(CeH5)  entsteht  aas 
p  -  Bromtetranitronaphtalin  and  Anilin  in  Benzol,  krystallisirt  aas  Benzol  mit  Kry- 
stallbenzol, aas  Alkohol  in  dnnkelrothen  glanzenden  Kadeln  vom  Schmelzpankt  253^ 
und  ist  in  warmem  Alkohol  and  Benzol  nar  sparlich  15slich^^). 

Octonitro-ff-Saccinnaphtalid  C24 £[13(^02)8^202.  Bildnng  s.  bei  Tetra- 
mtrosuccinnaphtalid.  Es  schmilzt  bei  256^  anter  Zersetzung  and  ist  in  kochen- 
dem  Eisessig  nnloslich '^^. 

Bromnitronaphtylamine.  /9  -  Nitro  -  Parabromnaphtylamin 
Cio  H5  Br  (N  Og)  (N  H2)  wird  aas  seiner  Acetverbindang  darch  Einwirknng  von 
alkoholischem  Ammoniak  bei  160^  bis  170^  oder  zweitagiges  Kochen  derselben  mit 
y^  Thl.  Kali  in  6  Thin,  absolatem  Alkohol  erhalten.  Es  bildet  lange  orangefarbene 
Erystalle,  schmilzt  bei  200^  and  bildet  mit  concentrirter  Schwefels&ure  ein  Salz, 
das  darch  Feuchtigkeit  sofort  zersetzt  wird.  Durch  salpetrige  Saure  wird  dasselbe 
in  eine  bei  85^  «chmelzende  Diazoverbindang  iibergefahrt,  die  darch  Kochen  mit 
Wasser  Bromnitronaphtol  (Schmelzpankt  142^),  mit  Alkohol  Brom-/9-Kitronaphtalin 
(Schmelzpankt  131®  bis  132®)  liefert.  Von  Salpetersftare  wird  das  Nitrobromnaph- 
tylamin  za  Phtals^lare  oxydirt;  hieraas  and  aas  der  Bildangsweise  seiner  Acet- 
verbindang folgt  fur  die  Substituenten  die  Stellung  «i  —  /Ji  —  a2  (^^2  ^°  ?\)' 

^-Nitro-ParabromacetnaphtalidCioHg Br (N02)(NH.C2HsO)  wird  durch 
Einwirkung  von  1  Thl.  farbloser  rauchender  Salpeters&ure  auf  2  Thle.  Parabrom- 
acetnaphtalid  in  Eisessig  bei  60®  bis  70®  erhalten.  Es  bildet  lange  hellgelbe  Nadeln, 
schmilzt  bei  229®  8®),  232®  2«)  und  liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Bromnitro- 
naphtol (Schmelzpunkt  142®). 

Brom-ParanitroacetnaphtalidCioH5Br(N02)(NH.C2H30)  entsteht  darch 
Bromirung  von  Paranitroacetnaphtalid ,  bildet  blassgelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei 
224®  bis  225®  76). 

g)  NaphtylaminsulfonsSluren. 

1)  Kaphtylaminsulfons&uren  aus  »-Naphtylamin  resp.  dessen 
Derivaten.  Naphtions&ure  Oio H« (N Hg) (8 Og H)  +  y2H20  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ammoniumsulflt  auf  Nitronaphtalin  ^)  neben  Thionaphtams&ure 
(s.  Nitronaphtalin)  und  durch  Sulfyirirung  von  Naphtylamin  mit  rauchender  Schwe- 
felsslure  ®^)  ^).  Sie  bildet  kleine  weisse  glftnzende  Nadeln ,  ist  geschmack  -  und 
geruchlos  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  kaum,  in  siedendem  Wasser  leichter 
loslich;  die  Ldsung  besitzt  intensive  Fluorescenz,  r^thet  Lackmus  und  zersetzt 
Acetate.  Bei  100®  verliert  sie  ihr  Krystallwasser,  bei  hoherer  Temperatur  verkohlt 
sie  unter  Entwickelung  unterschwefliger  S&ure.  Von  concentrirter  kochender 
Salzsliure  und  Natronlauge,  von  concentrirter  Schwefelsaure  selbst  bei  200®  wird 
sie  nicht,  von  oxydirenden  Agentien  leicht  verftndert^).  Mit  Paradiazobenzol- 
sulfonsSare  liefert  sie  in  alkalischer  Losung  einen  gelbrothen  Farbstoff  7®) ;  von  sal- 
petriger  Saure  wird  sie  in  der  Kalte  in  Diazonaphthionsaure  (s.  S.  611),  in  der  Warme 
in  Dinitronaphtol  iibergefahrt  ^).  Aus  der  Ueberfiihrbarkeit  der  Diazonaphtion saure 
in  /9-Dichlor-  und  /^-Dibromnaphtalin  folgt,  dass  die  Naphtionsaure  die  Para- 
naphtylaminsulfonsHure  ist. 

Die  Salze  der  Naphthionsaure  sind  grosstentheils  15slich;  ihre  L5sangen 
fluoresciren  intensiv  und  werden  von  Mineralslluren  gefallt,  aber  nicht  von  Essig- 
siiure;  die  Hetallsalze  reagiren  sauer,  die  Alkalisalze  neutral').  Das  Barium- 
salz  (CioH8NS08)2Ba  +  8H2O  bildet  klinorhombische  Blatter  8®).  —  Das 
Bleisalz  (O^o Hg N 8 03)2 Pb  -f-  2H2O  bildet  kurze  Nadeln,  ist  in  Wasser  etwas, 
in  Alkohol  nicht  Idslich  und  verliert  sein  Wasser  bei  150®^®^).  —  Das  Calcium- 
salz  (CioHaN808)2Ca  -f-  BH2O  bildet  weisse  fettglanzende  monokline  Tafeln 
(Klinod. :  Orthod. :  Vertic.  =  1,3553  : 1,6623  : 1  —  /J  =  48®  38' ;  beobachtete  Formen: 
OP;  00 P;  ®/2Fao  V2^«>»  +  P);  ««  "t  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  fast  unldslich 
und  entlftsst  bei  100®  7H2O,  den  Best  bei  140®')^®).  —  Das  Kaliumsalz 
GtoHgNSOsK  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  glimmerartigen  Blftttchen,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  loslich,  sehr  wenig  bei  Gegenwart  von  f^eiem 
Kali').  —  Das  Magnesiumsalz  (GioH8NS08)2Mg    krystallisirt  beim  Erkalten 
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concentrirter  Ldsungen  in  langen  hygroskopischen  Prismen  mit  SH^O,  bei  frei- 
williger  YerdunstUDg  mit  IOH2O  in  grossen  luftbest&ndigen  monoklinen  Krystallen 
(Klinod. :  Orthod. :  Vertic.  =  0,8416:0,4837:1.  —  /J  =  46®  57';  beoachtete  Pormen : 
OP;  aoPoo;l?ao;  ooP) 2).  —  Das  Natriumsalz  CioHgNSOsNa  +  ^K^O  bildet 
grosse  monokline  Prismen  (Klinod.  :  Orthod.  :  Vertic.  =  0,76047:0,91382:1.  — 
fi  =  54^17';  beobacbtete  Formen:  OP;  00 P;  -f-  P);  es  ist  in  Wasser  und  Alkobol 
leicbt,  in  alkaliscben  Ldsungen  wenig,  in  Aether  nicht  loslich  and  verliert  schon 
unter  100®  3^2  HgO,  den  Best  erst  bei  130®;  das  getrocknete  Salz  nimmt  an 
feuchter  Loft  wieder  4  H^  O  auf  und  ist  in  wS-sserigem  Alkohol  unldslich  ^)  ^).  —  Bas 
Silbersalz  O^q^^^^s-^S  H~  ^2^  ^^^  ^^  weisser  kllsiger,  in  warmem  Wasser 
etwas  Idslicher  Niederschlag;  in  warmem  Ammoniak  158t  es  sich  und  liefert  beim 
Erkalten  komige  KrystaUe  von  der  Zusammensetzung  CioH8N803Ag  -|-  H^O 
+  2NH8a). 

Die  Angaben  von  Neville  und  Winther®^)  uber  eine  durch  Erhitzen  von 
Naphtylamin  und  concentrirter  Schwefelsfture  in  molecularen  Mengen  auf  180®  bis 
200®  erhaltene  Naphtylaminsulfonsaure,  welche  durch  Wasser  bei  150®  bis  160®  in 
Schwefels&ure  und  Naphtylamin  gespalten  wird,  lassen  nicht  erkennen,  ob  dieselbe 
von  der  Naphtionsaure  verschieden  oder  mit  ihr  ideutisch  ist. 

Di&thylnaphtylaminsulfons&ure  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher 
Mengen  Diathylnaphtylamin  und  Schwefelsllure  auf  190®  bis  210®  neben  Tetra> 
Hthyldiamidodinaphtyl.  8ie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  platten  Nadeln. 
Das  Barium  salz  [C]oH^(N(C2H5)2)S03j2Ba  zeigt  in  w&sseriger  Lbsung  blaugrane 
Fluorescenz  ^®). 

a-NaphtylamintrisulfonsHure  entsteht  durch  Behandlung  von  a-Naph- 
tylaminmonosulfosaure  mit  3  bis  4  Thin,  rauchender  Schwefelsaure  von  40  Proc. 
Anhydridgehalt  bei  120®.  Durch  ein  Gemisch  von  salpetriger  Saure  und  Salpeter- 
saure  wild  sie  in  Dinitronaphtolsulfos&ure  iibergefahrt  ^^). 

a-Naphtylphenylamintetrasulfonsaure  entsteht  durch  6stundige8  Er- 
hitzen von  Phenyl- ff- Naphtylamin  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  Schwefelsiure. 
Das  Bariumsalz  CieHgN(8  08)4Ba2  ist  in  Wasser  leicht  l&sllch'®). 

2)  Naphtylaminsulfonsauren  aus  /S- Naphtylamin  resp.  dessen 
Derivaten.  Durch  Einwirkung  von  warmer  concentrirter  oder  rauchender 
Schwefelsaure  auf  /9- Naphtylamin  entsteht  eine  leicht  und  eine  schwer  IdsUche 
Naphtylaminsulfons&ure ;  erstere  entsteht  vorwiegend  bei  Einvdrkung  von  rauchen- 
der B&ure  bei  Wasserbadw&rme ,  letztere  fast  ausschliessUch  bei  6stiindiger  Be- 
handlung von  1  Thl.  /9-Naphtylamin  mit  3  Thin,  concentrirter  Schwefels&ure  (von 
96  bis  97  Proc.  Monohydratgehalt)  bei  100®  bis  105® »») ;  sie  l6st  sich  in  etwa 
70  Thin,  siedenden  Wassers,  ihr  Bariumsalz  in  etwa  9,5  Thin.  Wasser  von  15®**); 
sie  liefert  eine  schwer  15sliche  Diazoverbindung,  aus  der  durch  Koohen  mit  Wasser 
eine  Naphtolsulfonsfture  erhalten  wird  ®^). 

/S-Naphtylphenylamintrisulfons&ure  entsteht  durch 4 stiindiges Erhitzen 
von  Phenyl-/9-Naphtylamin  mit  dem  sechsfachen  Gewichte  Schwefelsaure  auf  dem 
Wasser  bade.  Das  Bariumsalz  [CieH,QN(S03)3]2Ba3  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
losUch  »«). 

3)  Naphtylaminsulfonsauren  durch  Reduction  von  Nitronaphtalin- 
sulfonsauren.  a)  Amido-cx-Naphtalinsulfons&ure C2eH6(NH2)(803H)  ent- 
steht aus  a-Nitronaphtalinsulfonsaure  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  °^)  ^). 
Sie  bildet  feine  gUlnzende  Nadeln  und  giebt,  in  Alkohol,  mit  salpetriger  S&ure  beban- 
delt,  eine  Diazoverbindung.  Aus  ihrer  Bildungsweise  folgt  fur  beide  Substituenten 
die  a-Stellung,  aus  ihrer  Yerschiedenheit  von  der  Naphtions&ure,  dass  dieselben  in 
vei-schiedenen  Kernen  stehen.  —  Dire  Baize®®)  sind  im  Allgemeinen  sehr  Idslich; 
die  Ldsungen  besitzen  eine  nicht  sehr  intensive  griinliche  Fluorescenz.  Das  Barium- 
salz (C|oH8NS03)2Ba  -]-  6H3O  bildet  kleine  Prismen  und  verUert  sein  Wasser 
liber  Schwefelsaure  oder  bei  100®.  —  Das  B  lei  salz  (CioHgNSOgJaPb  +  4HaO 
bildet  aus  perlmutterglanzenden  Schuppen  bestehende  Warzen  imd  verUert  uber 
Schwefelsaure  1  H^O.  —  Das  Galciumsalz  (GioHgNS08)2Ca  -\-  9H3O  bildet 
dreieckige  Tafeln  und  verliert  sein  Wasser  fiber  Schwefelsaure.  —  Das  Kalium- 
salz  C^oHgNSOsK  -f-  H2O  bildet  sehr  15sliche  Nadeln  und  verliert  sein  Wasser 
bei  100®.  —  Das  Magnesiumsalz  (CioHeNS03)8Mg  -|-  8H0O  bildet  farblose, 
sehr  15sliche  Nadeln.  —  Das  Natriumsalz  GjoHgNSOANa  -f~  ^2^  bildet  sehr 
Idsliche  perlmuttergianzende  Schuppen  und  h&lt  sein  Wasser  bei  100®  zurUck,  ent- 
lasst  es  bei  140®. 

b)  /9-Amido-/9-Naphtalinsulfon8aureCioH«(NH2)(S03H)  entsteht  durch 
Beduction  der  /}-Nitro-/9-Naphtalinsulfon8&ure  mit  Schwefelammonium.  Sie  kry- 
stallisirt wasserftrei  in  diinnen  rhombischen  Tafeln  oder  mit  2  Hg  O  in  dnnnen  bieg- 
samen  Nadeln,  ist  gelblich  gef&rbt,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  mehr 
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luslich,  wird  von  Salzsfture  bei  200®  nicht  afficirt  and  zenetzt  Oarbonate;  beim 
Erfaitzen  sersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Entwickelung  von  D&mpfen, 
welche  nioht  den  Gterach  des  a-Naphtylamins  beritzen.  Ihre  Salze  sind  gelb 
gefSrbt.  Das  ziemlich  schwer  Idsliche  Barinmsalz  (OioHgNSOs)2Ba  -)-  HgO 
bildet  platte  Nadeln,  das  Oalcinmsalz  (CioHgNS08)2Ca  4-7^2  0  glftnzende 
Bhomboeder,  die  ihrWasser  an  derLuft  verlieren.  Dasselbe  gilt  von  dem  Krystall- 
wasser  des  sehr  loslichen,  inNadeln  krystallisirendenKaliamsalzes  OioHgNSOgK 
-4-  H^O.  Das  Magnesiumsalz  (OioH8NS03)2Mg  -\-  IOH2O  stellt  gl&nzende 
Bhomboeder  dar  nnd  verliert  6H2O  fiber  Schwefels&nre ,  den  Best  bei  100®.  Das 
Natriumsalz  GjoHgNBOsNa  4*^^20  bildet  dunne  rhombische  Tafeln  and 
entl&sst  sein  KrysUiliwasser  iiber  Schwefelsaare. 

c)  (f-AmidO'/^-Naphtalinsalfonsfiare  GioHe(NH2)(S08H)  entsteht  darch 
Beduction  der  (f-Nitronaphtalinsalfons&are  mit  Schwefelammoniam  und  krjstallisirt 
aas  koohendem  Wasser  in  silberglftnzenden  Schnppen^^). 

4)  NaphtylaminsulfonsHaren  aas  /^-Naphtolsalfons&aren.  Wird 
ein  /{-naphtolsnlfosaares  Alkalisalz  mit  Ammoniak  nnter  Drack  auf  180®*^)  oder 
im  Anmioniakstrom  aof  200®  bis  250®  erhitzt*^),  so  erhalt  man  eine  schwer  and 
eine  leicht  Idsliche  Naphtylaminsalfonsftnre ;  beide  sind  verschieden  von  den  sub  2) 
angeftibrten  S&uren;  die  erstere  15st  sioh  in  etwa  260  Thin,  siedenden  Wassers, 
ihr  Barinmsalz  in  etwa  180  Thin.  Wasser  von  15®,  die  leichter  Idsliche  Sftare  15st 
sich  in  etwa  190  Thin,  siedenden  Alkohols®^).  Dieselbe  Beaotibn  ist  anch  anf  die 
Di-  and  Tiisolfons&aren  des  /3-Naphtols  anwendbar  ®^). 

5)  Azo-  and  Diazo-Derivate. 

a*Azonaphtalin  C1AH7  .N2  .C^o^  entsteht  aas  dem  cr-Kaphtylamin  darch 
fiinwirkang  von  Bleioxyd  ^)  ^ ,  ans  dem  Kitronaphtalin  in  sehr  geringer  Menge 
darch  Destination  mit  Kalk'),  etwas  reichlicher  (8  bis  5  Proc.  des  angewandten 
Nitronaphtalins)  darch  Sablimation  mit  der  20ikchen  Menge  Zinkstaab  i)  ^).  Es 
sublimirt  in  hellcitronengelben  Nadeln ,  schmilzt  bei  275®  ^)  bis  278® ')  und  ist  in 
den  meisten  Ldsungsmitteln  nur  spnrenweise,  in  SohwefelkohlenBtoff  etwas  leichter 
loslich.  Yon  Natronlauge  and  verdiinnten  S&aren  wird  es  nicht  angegriffen,  von 
ranchender  Salpetersfture  and  concentrirter  Schwefelsftnre  mit  blauvioletter  Farbe 
gelost  and  aas  diesen  L5sungen  darch  Wasser  unver&ndert  in  gelben  Flocken 
gefaUt 

Sabstitutionsprodacte  des  Azonaphtalins. 

Pentabromazonaphtalin  02oH9Br5N2  aas  Azonaphtalin  darch  Einwirkang 
von  Brom  in  Oegenwart  von  etwas  Jod  in  gelinder  W&rme  oder  von  Brom  allein 
bei  260®.  Es  1st  in  alien  Ldsangsmitteln  kaum  I5slich,  lOst  sich  in  etwa  2500  Thin. 
Schwefelkohlenstoff  and  krystallisirt  daraas  in  mikroskopischen  gelben  Nadeln, 
schmilzt  aber  320®  and  subUmlrt  unzersetzt  in  orangegelben  Nadeln.  Von  concen- 
trirter Schwefels&are  wird  es  mit  rother  Farbe  langsam  gelOst,  von  Wasfer  aas 
der  Losang  anverlindert  ge^llt^). 

Amidoazonaphtalin  (frtiher  Azodinaphtyldiamin,  Amidodinaphtyl- 
imid  ^enannt)  C20H15N8  =  C10H7  —  N2  —  OioHs(NH2)  entsteht  durch  Ein- 
wirkang von  salpetriger  Sftare  auf  die  war  me  alkoholische  LOsang  des  n-Naph- 
tylamins  oder  darch  Behandlung  desselben  mit  zinnsaurem  Natron  ^;  anch  dnrch 
aaf  einander  folgende  Einwirkang  von  starken  Sftaren  und  Kali  soil  n-Naphtylamin 
in  Amidoazonaphtalin    nbergefnhrt  werden(??)^.     Zar  Darstellnng  ^)  ^  ®)  benutzt 


A2o-undDiiu5oderivate:  *)Doer,  Her.  1870,  S.  291;  1877,  S.  772.  —  *)  Schichuzky, 
Bbend.  1874,8.1454.  —  «)  Klobakowsky,  Kbend.  1877,  S.  572.  —  *)Perkin  u.  Church, 
Ann.  Chem.  1^9,  S.  104.  —  **)  Perkin,  Ebend.  137,  S.  359.  —  ®)  Martins.  J.  pr. 
Chem.  97,  S.  264.  —  ^  Chapman,  Zcitschr.  Chem.  1866,  S.  331,  668.  —  ^  Hof- 
mann,  Ber.  1869,  S.374,412.  —  ®)  Lecco,  Ebend.  1874,  S.  1290.  —  '®)  Ebend.  1878, 
S.  623.  —  ")  Ann.  Phys.  [2]  3,  S.  113;  [2]  10,  S.  449,  631.  —  ")  Compt.  rend.  88, 
S.  1192.  —  ")  Stebbins,  Ber.  1880,  S.  717.  —  »*)  Griess,  J.  pr.  Chem.  101,  S.  77, 
89.^  i&)We8elflkytt.Benedikt,  Ber.  1879,  S.  228.—  *®)  Griess,  Ebend.  1879,8.427; 
1882,  S.  2190.  —  ")  Fran kl and,  Chem.  Soc.  J.  1880,  i,  p.  747;  JB.  1880,  8.  849.  — 
W)  Roussin  nnd  Poirier:  Dt.  R.-Pat.  6715;  Dingl.  pol.  J.  234,  8.  423.  —  ")  Mel- 
dola,  Engl.  Pat.  2471;  Ber.  1883,  S.  1399.  —  *>)  Bayer  u.  Co.,  Dt.  R.-Pat.  20000; 
Ber.  1882,  8.  3104.  —  ^i)  Aguiar.  Ber.  1874,  8.  315.  --  **)  Liebermann  n.  Palm, 
Ann.  Chem.  183,  8.  267.  —  ^)  CUve,  Boll.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  512;  26,  p.  241, 
540.  —  *♦)  Jolln,  Ebend.  [2]  28,  p.  514.  —  ^)  Liebermann  u.  Dittler,  Ana. 
Chem.  183,  8.  234.  —  «®)  Schultx,  Ber.  1884,  8.  477. 
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man  seine  Bildang  beim  Vermischen  der  kalten,  nicht  zn  verdunnten  Losangen 
von  2Aeq.  salzsanrem  Naphtylamin,  1  Aeq.  Kaliomnitrit  und  1  Aeq.  Kaliumhydrat; 
aiu  dem  entstandenen  Niederschlag,  der  eiae  rothbraune  Farbe  besitzen  muss,  erhalt 
man  es  darch  Anskochen  mit  Aetheralkohol  und  Versetzen  der  heissen  Losung  mit 
heissem  Wasser  in  rothbraunen,  das  Licht  metallisch  gran  reflectirenden  Nadeln.  Sein 
Schmelzpunkt  wird  angegeben  zu  ISS®  *),  136<>  •),  173®  bis  ITS®  »)  und  183<^ *«);  es  ist  fa«t 
nnzersetzt  destiUirbar  ^,  in  Alkohol,  Aether 'und  Benzol  m&ssig  loslich.  Bei  der 
Beduotion  mit  alkoholischer  SabES&ure  und  Zlnn  giebt  es  a-Naphtylamin  und  Para- 
naphtylendiamin,  daneben  sollen  stets  geringe  Mengen  von  Pyridin  entstehen  ^).  — 
Das  Amidoazonaphtalin  besitzt  basische  £igenschaften,  die  Losungen  seiner  Salze 
sind  violett  gef&rbt.  Chlorhydrate:  aus  der  kalten  alkobblischen  Losung  der 
Base  werden  durch  kleine  Mengen  wftsseriger  Salzsaure  glanzende  goldbranne 
flachePrismen  des  in  Alkohol  mit  orangerother  Farbe  Idslichen  Salzes  (CsoHi5N3)4 . 
HCl  abgeschieden ,  aus  der  heissen  Ldsung  durch  nicht  zu  grosse  Mengen  starker 
Salzs&tlre  dunkle  purpurrothe  Krystalle  des  mit  carmoisinrother  Far^  Idslichen 
Salzes  G20H15N3.HCI;  durch  einen  grossen  Ueberschuss  starker  Salzs&ure  volu- 
mindse  gelbbraune  Krystalle  von  griinlichem  Glanz  des  in  Alkohol  mit  violelter 
Farbe  Idslichen  Salzes  OS0H15N3.  2HC1;  durch  heisses  Wasser  werden  diese  Salze 
theilweise  zersetzt.  Das  Sulfat  2  C20H15N3.H2SO4  bildet  griinlichbraune  gold- 
glanzende  Krystalle  und  ]5st  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe. 

Naphtalinroth,  M^gdalaroth,  Magentaroth  entsteht  aus  Amidoazo- 
naphtalin und  a-Naphthylamin  nach  der  Gleichung  C20  H15  N3  -f-  C^q  H9  N  =  O30H21 N^ 
-)-  NH3  und  ist  demnach  vielleicht  Naphtylamidoazonaphtalin  C10H7 .  Ng 
.CioH7.NH.CioH7  (vgl.  Bd.  m,  S.  791).  Das  Chlorid  C3oH^iN3.HCl  +  HaO, 
welches  den  fr^her  in  grdsseren  Mengen  fabricirten  Farbstoff  bildet,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grtmen  metallglftnzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  reichlicher,  in  Aether  nicht  Idslich  und  wird  durch  Siiberoxyd,  aber  nicht 
durch  Alkalien  zersetzt.  Seine  alkoholische  Losung  zeigt  eine  prachtvoll  ziegel- 
rothe  Fluorescenz  [s.  fiber  das  optische  Verhalten  YogeP^,  LommeP^),  La- 
manskyi^)].  Platindoppelsalz  2G30HS1K8.HCI  -{-  PtOl^  -f  2H3O;  Pikrat 
CaoHsiNs,  CeH3N307  -|-  H3O.  S&mmtliche  Salze  halten  ihr  Wasser  bei  100^ 
zurilck^).  —  Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  aus  dem  Amidoazonaphtalin  durch 
Einwirkung  von  Paratoluldin  und  Anilin^®). 

Benzoylamidoazonaphtalin  O10H7  —  N^  —  O10H3  .NH(C7H5  0)  aos 
Amidoazonaphtalin  und  tlberschussigem  Benzoylchlorid.  Es  bildet  gl&nzende  dunkel- 
rothe  Krystalle,  ist  in  Wasser  nich^  in  Aether  und  Alkohol  fast  nicht,  in  Benzol 
etwas  mehr,  in  alkoholischen  Alkalien  rait  orangegelber ,  in  Schwefelsilure  mit 
blauer  Farbe  Idslich  und  zeichnet  sich  durch  grosse  Bestandigkeit  aus^). 

Diamidoazonaphtalin  O10H7 — N^  —  CioH5(NH2)s  aus  &quivalenten Mengen 
salpetersaurem  Diazonaphtalin  und  /^-Naphtylendiamin ;  es  ist  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  Idslich  und  bildet  braune  Salze.  Das  Chlorid  O^oHie  N4 .  HCl  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  mehr ,  in  starker  SchwefelsHure  mit  blauer  Farbe  Idslich  ^^), 

Substltutionsproducte  eines  hypothetischen  Benzolazonaphtalins 
CeHB.N  =  N.C,oH7. 

Benzolazo-a-Naphtylamin  C3 Hb  ^  N9  —  CjoH;) (NHg)  scheidet  sich  als 
Nitrat  resp.  Sul£at  beim  Vermischen  w&sseriger  Ldsungen  von  salpetersaurem  resp. 
Bchwefelsaurem  Diazobenzol  mit  alkoholischer  Naphtylaminldsung  ab.  Die  Base 
bildet  rubinrothe  glftnzende  S&ulen  und  giebt  mit  Alkohol  und  Aether  gelbe 
Ldsungen,  die  von  SHuren  blauviolett  ge^rbt,  von  Platinchlorid  iudigblau,  von 
Silbernitrat  geib  gemilt  werden.  Das  Nitrat  CigHiBNg  .HNO3  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  griinen,  im  durchfallenden  Licht  roth  erscheinenden  Prismen  und  ist 
in  Wasser  und  Aether  fast  nicht,  in  heissem  Alkohol  reichlich  Idslich  ^*).  —  Das 
Bui  fat  2CJ3H13N3  .  H2SO4  -f-  4  H3O  bildet  mikroskopische  sammtschwarze  Na- 
deln, ist  in  AeUier  nicht,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  mit  car^ 
moisinrother  Farbe  Idslich  und  verliert  sein  Wasser  bei  110^  ^'^). 

Benzolsulfosfture-azo-a-Naphtylamin  CeH4(S0sH)  — N3  —  CioHeCNH^) 
aus  Paradiazobenzolsulfos&ure  und  a-Naphtylamin  oder  dessen  Chlorhydrat.  Mlkro> 
skopische  braunviolette  Nftdelchen,  die  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in 
heissem  Alkohol  fast  gar  nicht  Idslich  sind;  ihre  Ldsung  wird  von  uberschilssigem 
Kali  orangefarben ,  von  Mineralsfturen  tief  magentaroth  gef&rbt.  Von  Zinn  und 
Salzs&ure  wird  es  in  Snlfanilsfture  und  Paranaphtylendiamin  zerlegt.  Das  Barium • 
salz  (Ci3H|9N8S03)2Ba-^8H20  bildet  braune,  in  heissem  Wasser  schwer  losliche 
Nftdelchen,  das  Kaliumsalz  CjeHjoNsSOsK -)-  3H2O  braungelbe,  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht  Idsliche  Blftttchen  i<^). 

Benzolsulfosfture-azo-^-Naphtylamin  OflH4(S08H)  — N2  — CjqH^CNHj) 
entsteht  analog   der  vorigen  Yerbindung  aus   /9-Naphtylamin.    Kleine  dicke  gelb- 
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rothe  Nadelchen  oder  W&rzchen ,  die  in  Aether  nicht ,  in  heissem  Warner  sehr 
schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  losUoh  sind;  bei  der  Bedaction  giebt  es  Sulfanil- 
sanre  and  das  bei  95^8chmebsende Naphtylendiarain.  Das  Kalinmsalz  CieHi^NsSOsK 
-l-TVsHgO  bildet  gelbrothe  goldffl&nzende  zarte  Bl&ttchen  and  ist  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer  luslich^^). 

Benzolsalfosanre-azo-Kaphtions&ure  OeH4(S03H)  —  N2  — 
CioH5(B03H)(NH2)aa8Paradiazobenzolsulfo8&are  und  Naphtions&ure  in  alkalischer 
Xioeong.  Die  S&nre  wird  darch  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mit  der  bereohneten 
Henge  Schwefels&are  als  gelbrothe  krystallinische  Masse  erhalten,  die  in  kaltem 
Wasser  and  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  15elich  ist,  aas  ihrer  wiisserigen 
Ldsang  darch  concentrirte  Salzs&nre  gefi&Iit  wird  and  Wolle  and  Seide  sch5n  orange 
fiirbt.  Aas  der  essigsaaren  L5sung  &llt  Ghlorbarinm  violettbranne  Nftdelchen  des 
saaren  Barinmsalzes  (OieHi2N883  0e)2Ba  -f-  8H2O,  das  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  Idslich  ist  und  darch  Kochen  mit  Bariamcarbonat  in  das  in  kochen- 
dem Wasser  sehr  leicht  Idsliche  and  daraas  in  dankelrothen  Nadeln  oder  Bl&ttchen 
krystallisirende  neatrale  Salz  0ieHnN8S2O6Ba4-7V2H2O  iibergefllhrt  wird^^. 

Hierher  gehdren  femer  die  Farbstoffe,  welche  erhalten  werden  darch  Com- 
bination von  Nitrodiazobenzol  mitNaphtions&are(Kaphtionroth)  ^^),  yon/9-Diazo- 
naphtalinsalfos&are  mit  DimethylaniHn  (orange)  ^^)  and  von  Diazoazobenzolsnlfo- 
sfture  mit  a-  oder  /I-Naphtylamin  (braun)  ^).  Farbstoffe  aas  Naphtalin diazoderivaten 
and  Phenolderivateni  sowie  Salicylsftore  s.  anter  Phenol  a.  Salicyls&are. 

Diazo-Verbindangen.  Die  Yerbindongen  des  a-  and  /}-Diazonaphtalins 
werden  wie  die  entsprechenden  Benzolverbindungen  gewonnen  and  erleiden  ana- 
loge  Zersetzangen.  Aas  der  L5sang  des  salzsaaren  n-Diazonaphtalins  ent" 
stehen  durch  Neatralisiren  mit  Soda  zwei  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  and  Bisessig  mit  carmoisinrother  Farbe  I5sliche  amorphe  braime  Kdrper, 
von  denen  der  eine  C50H33N5O2  in  Alkalien  unl5slich,  der  andere  GjoHgNO 
in  Alkalien  15slich  ist  and  aas  dieser  LOsung  durch  Kohlensaure  ausgef&llt  wird  ^^). 
Das  Platinsalz  (CioH7N2Cl)2  .PtCl^  bildet  abgestumpfte  gelbe  Krystalle  and  ist 
in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  fast  unldslich.  Das  Nitrat  C,oH7.N2.N03 
bildet  lange  weisse  Nadeln,  ist  ftusserst  IQfllich  in  Wasser  und  Alkohol  and  h5chst 
explosiv.  Das  Perbromid  O10H7.N2.Brs  stellt  orangefarbige  Krystalle  dar, 
das  Imid  C10H7.N3  ein  gelbliches  Oel  von  naphtalin^Sinlichem  Geruch^^).  — 
Das  schwefelsaure  )S-Diazonaphtalin  bildet  feine  schwaoh  gelb  gefkrbte 
Nadeln,  das  Perbromid  orangegelbe  Nadelchen  ^). 

Diazonaphtionsfture  OjoHe^g^  ^  («i  — "a)  ^^^  durch  Einwirkung  von 

8ali>etriger  S&ure  auf  in  Wasser  oder  Alkohol  aufgeschwemmte  Naphtions&ure  als 
gelbliches  mikrokrystallinisches  Pulver  erhalten,  das  beim  Erwarmen  oder  durch 
Stoss  detonirt.  Durch  Kochen  mit  Salzsaure  entsteht  eine  Chlomaphtalinsulfon- 
saore,  die  bei  der  Destination  mit  Phosphorpentachlorid  /J-DichlomaphtAlin  liefert  23), 
durch  analoge  Behandlung  mit  Bromwa^serstoffsaure  und  Phosphorpentabromid 
/i-Dibromnaphtalin  ^).  Die  durch  Kochen  mit  Wasser  entstehende  Naphtolsulfos&ure 
konnte  nicht  rein  erhalten  werden^). 

a-Diazonaphtalinsulfonsfture  CioH3<^g^  ^  (<ti  =  aj'oder a,  =  Wj)!  ^arch 

Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  auf  in  schwachem  Alkohol  suspendirte  n-Amido- 
naphtrtlinsulfosfture.  Gelbes,  wenig  ISsliches,  nicht  sehr  explosives  Pulver.  Durch 
Kochen  mit  Salzs&ure  entsteht  eine  GhlornaphtaliDsulfonsiiure,  die  bei  der  Destilla- 
tion  mit  Phosphorpentachlorid  y-Dichlornaphtalin  liefert**). 

Diazoamidonaphtalin  C10H7  .  N2  .NH  .Cjo^t  entsteht  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  S&nre  auf  eine  stark  abgekiihlte  Ldsung  von  (r-Naphtylamin,  durch 
FftUaug  einer  L5sung  von  salzsaurem  Diazonaphtalin  mit  einer  solchen  von  Naph- 
tylamin  oder  durch  Einwirkung  einer  schwach  alkalischen  NatriumnitritlOsung  auf 
eine  Ldsung  von  salzsaurem  Naphtylamin.  £s  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelb- 
braunen  Bl&ttchen,  schmilzt  im  Wasserbade,  explodirt  bei  hoherem  Ei-hitzen  und 
wird  von  S&uren  zu  a-Naphtol  and  Naphtylamin  zersetzt^). 

Als  Dinitrodiazoamidonaphtalin  ist  vielleicht  die  aus  Phenol  in  rothen 
Nadeln  krystallisirende,  in  den  meisten  Ldsungsmitteln  unl&sliche,  in  concentrirter 
8chwefels&ure  mit  komblumenblaner  Farbe  losliche  Verbuxdang  CjoHigNsOf  auf- 
zufiusen,  welche  durch  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  die  kalte  oder  warme 
alkohoUsche  Ldsung  des  Paranitronaphtylamins  entsteht^). 

Azimidonaphtalin  CioHgriNsH  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
nltrit  auf  die  ftquivalente  Menge  schwefelsauren  /J-Naphtylendiamins  in  wasseriger 
Ldsung  als  rother  Niedei-schlag.    Es  krystallisirt  aus  Benzol   in  feinen  glanzenden 
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darchscheinenden ,  im  reflectirten  Licht  roth  erscheinenden  Nadeln,  ist  in  Wasser 
unldslioh,  in  heiasem  Aikohol  und  Benzol  IQslich,  zenetzt  sich  beim  Erhitzen  und 
bildet  mit  S&nren  und  Kali  sehr  unbest&ndige  Verbindungen  *^). 

6)   Homologe  des  Naphtalins. 

or-Methylnapbtalin  O10H7.OH3  entsteht  durch  Einwirkong  von  Natrium 
auf  ein  Gemisch  von  a-Bromnaphtalin  und  Jodmethyl  in  atlierisoher  Ldsung  neben 
viel  Naphtalin^),  recht  glatt  durch  Destination  eines  Gemenges  von  a-Naphtyl- 
essigaaure  mit  3  bis  4' Thin.  Kalk*);  es  iindet  sioh  im  Stnppfett  von  Idria^^).  Es 
ist  ein  farbloses,  etwas  diokfliissigeB  Oel  vom  specifisohen  Gewicht  1,0287  bei  11,5®, 
entarrt  nicht  bei  —  18^  siedet  bei  23 1^  bis  232^  und  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aiko- 
hol und  Aether  leicht  Idslich^).  Es  verbindet  sich  mit  Pikrins&ure  zu  einer  in 
gelben  Nadeln  krystallisirenden,  bei  11 9^  schmelzenden  Yerbindung  >^).  —  Hiermit 
identisch  scheint  dan  Methylnaphtalin  zu  sein,  welches  sich  unter  den  Producten 
der  Destillation  des' Colophoniums,  Benzoeharzes,  Aldehydharzes  und  der  Abietin- 
saure  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  beflndet;  dem  widerspricht  nur  die  An- 
gabe,  dass  dasselbe  durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  in  /I-Naphtoesaure  fiber- 
gefuhrt  werden  kann  ^% 

A-Methylnaphtalinsulfons&ure  aus  Methylnaphtalin  und  schwach 
rauchender  Sohwefels&ure  bei  gewdhnlicher  Temperatur.  Das  Bariumsalz 
[CxoH0(CH3)SO3]2Ba  1st  amorph  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  Idslioh*). 

n-Amidomethylnaphtalin,  Menaphtylamin  ist  durch  Reduction  des 
cc-Naphtoylthiamids  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsilure  erhalten.  Es  ist  eine 
farblose,  Ausserst  kaustische  Flussigkeit,  siedet  bei  290^  bis  293*^,  zieht  aus  der 
Luft  begierig  KohlensHure  an  und  bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Das  Oh  lor- 
hydrat  CiqH,  .  CHa(NH2),  HCl  bildet  lange  Nadeln  und  ist  schwer  15allch, 
aus  seiner  L5sung  f^lt  Platinchlorid  das  gelbe  krystaUinische  Salz  (CiiH]iN.HCl)s. 
PtCl4»«). 

^-Methylnaphtalin  C]oH7(CH3)  ist  hOchst  wahrscheinlich  ein  aus  dem 
Steinkohlentheer  von  Beingruber^)  isolirter  Kohlenwasserstoff,  welcher  ein  farb- 
loses,  schwach  blau  Auorescirendes  Oel  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Ge- 
ruch  darstellt,  bei  22^  das  specifische  Gewicht  1,0042  (auf  Wasser  von  4®  bez.) 
besitzt,  bei  242<>  bis  243<^  siedet,  bei  —  18<^  erstarrt,  in  Wasser  nicht  15slich,  mit 
den  tiblichen  LQsungsmitteln  mischbar,  mit  Wasserd&mpfen  flUchtig  ist  und  kalt 
ges&ttigte  alkoholische  Pikrins&ureldsung  nicht  f&llt.  Von  rauchender  Bchwefel- 
8&ure  wird  er  in  eineSnlfos&ure  ubergefQhrt,  deren  Bariumsalz  Gg^HigSsO^Ba 
weisse  Krusten  bildet. 

Paradimethylnaphtalin  CiQ'BtlG'B^)^  entsteht  durch  Elnwirkunff  von  Na- 
trium auf  /9-Dibromnaphtalin  und  Jodmethyl  in  siedender  Toluoll5sung  ^\  bei  der 
Destillation  des  Santonins,  der  Santonsfture  und  des  Dimethylnaphtols  iiber  Zink- 
staub im  Wasserstoffstrom  und  aus  Dihydrodimethylnaphtol  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelphosphor^.  Es  ist  ein  fiarbloses  Gel,  vom  specifischen  Gewicht  1,0176  bei 
20®  (auf  Wasser  von  20®  bezogen),  siedet  bei  262  bis  264®  (unter  751  mm  Dmck), 
liefert  mit  Pikrinsftnre  eine  in  orangefarbigen  Nadeln  krystallisirende,  bei  139® 
schmelzende  Verbindung  und  wird  von  Brom  in  ein  Tribromderivat  OisHgBrs 
tiberffefiihrt,  das  farblose  Nadeln  bildet  und  bei  228®  schmilzt. 

Aus  dem  Steinkohlentheer  erhielten  Emmert  und  Beingruber®)  ein  bei 
250®  bis  270®  siedendes  flussiges  Kohlenwasserstoffgemenge  von  der  Znsammen- 
setzung  des  Dimethylnaphtalins,  aus  welchem  sich  eine  constant  bei  118® 
schmelzende  Pikrins&ureverbindung  Oj^Hist  C/eH3N3  07  isoliren  liess. 

ct-Aethylnaphtalin  C^o^  *  ^3?&  wird  synthetisch  aus  ct-Bromnaphtalin 
und  Bromftthyl  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  fttherischer Ldsung  erhalten^)') 
und  findet  sich  im  Stnppfett  von  Idria^^).  Es  ist  eine  wasserheUe,  stark  licht- 
brechende,  etwas  dickflussige  Flussigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,0204  bis  0®, 
1,0184  bei  10®  und  1,0123  bei  11,9®,  erstarrt  nicht  bei  —  14®,  siedet  unter  2  bis 

Homologe  des  Naphtalins:  ^)Fittig  a.  Remnen,  Ann.  Chem.  155 ^  S.  112.  — 
*)  Berthelot  u.  Bardy,  Compt.  rend.  74y  p.  1463;  JB.  1872,  S.  424.  —  ")  Carne- 
luttl,  Ber.  1880,  S.  1671.  —  *)  Ann.  Chem.  206,  S.  367.  --  *)  Gaa.  chim.  iul.  17, 
p.  265,  439;  JB.  1881,  S.  866.  —  ®)  Ann.  Chem.  211^  S.  365.  —  7)  Cannizaro  n. 
CarneUtti,  Ber.  1880,  S.  1516;  1883,  S.  427,  2685.  —  ^)  Ebend.  1883,  S.  802.  — 
•)  Bossneck,  Ebend.  1883,  S.  1546.  —  1®)  Ciamician,  Ebend.  1878,  S.  272;  Wion. 
Acad.  Ber.  1880,  1,  346. —  l>)  Goldschmiedt  a.  Schmidt,  Wien.  Acad.  Ber.  83,  S.26.  — 
1^  Hofroann,  Ber.  1868,  S.  100.  —  i')  Qiovannoizi,  Ebend.  1882,  S.  1577.  — 
1^)  Leone,  Gazz.  chim.  ital.  12,  p.  209;  Ber.  1882,  S.  2236. 
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3ininDrack  bei  100^,  unter  757,7  mm  miter  gerioger  Yerharzong  bei  257®  bis  259,5® 
(Th.  i.  B.)^)3).  Bei  dankler  Bothgluth  bleibt  es  wesentlich  unveriindert,  bei  heller 
Bothgluth  giebt  es  neben  viel  Naphtalin  erhebliohe  Mengen  Acenaphten ').  Seine 
Pikrins&ureverbindung  krystallisirt  aos  heissem  Alkohol  in  feinen  citronen- 
gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  98®.  —  You  uberschiissigem  Brom  wird  es  in  Tri- 
brom&thylnaphtalin  CiaHgBra  verwandelt,  das  ans  Aether  in  feinen  weissen 
Nadeln  kiystallisirt  und  bei  127®  schmilzt  *);  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
daranf  folgende  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  soil  Aoenaphten  entstehen  ^).  — 
Schwach  rauchende  Schwefelsaure  fiihrt  das  Aethylnaphtalin  in  eine  Sulfosaure 
fiber,  deren  Bariumsalz  [CiqBl^(C2^)^0^'\2^&  kaum  krystallisirbar  ist,  wahrend 
das  ziemlich  leicht  losliche  Kupfersalz  (Ci^ Hn  S 03)2 Ou  -)-  2  H^O  in  kleinen 
hellblaugriinen  BUlttchen  krystallisirt,  die  bei  100^  unter  Yerlust  des  Wassers  tief 
braun  werden^). 

/^-Aethylnaphtalin  O10H7.G3H5  ist  vermuihlich  der  Kohlenwasserstoff, 
welchen  Marchetti^)  durch  Eintragen  von  15  Thin.  Aluminiumohlorid  in  ein  Ge- 
misch  von  100  Thin.  Naphtalin  und  50  Thin.  Ohlorathyl  und  allm&liges  Erwftrmen 
der  Mischung  im  Luftbade  und  am  Buckflusskiihler  auf  120®  bis  130®  erhielt;  das 
mit  Wasser  gewaschene,  dann  mit  Wasserdampf  destillirte  Beactionsproduct  scheidet 
bei  ge'wohnlicher  Temperatur  Naphtalin  ab,  das  davon  abgepresste  Oel  wird  destil- 
Urt  and  1  Thl.  der  bei  245®  bis  260®  siedenden  Fraction  mit  iVa  Thin.  Pikriusaure 
in  10  Thin,  kochendem  Alkohol  geldst;  beim  Erkalten  der  LbiBung  scheidet  sich 
zunacbst  Naphtalin-Pikrinsfture  ab,  bei  weiterem  Abkiihlen  die  Pikrinsiiure- 
verbindung  des  Aethylnaphtalins,  welche  durch  weitere  KrystaUisationen 
aus  Alkohol  gereinigt  wird  und  dann  bei  71®  schmilzt.  Durch  w&sseriges  Ammo- 
uiak  erhalt  man  daraus  das  Aethylnaphtalin  als  farblose  Fliissigkeit  vom  specifi- 
schen  Gewicht  1,0078  bei  0®  (auf  Wasser  von  0®  bez.),  die  bei  251®  siedet  Durch 
12Btiindiges  Erw&rmen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Schwefelsaure  liefert  es  eine 
Sulfosaure,  deren  Bleisalz  [Cio£^(^3H5)SORlaPb  farblose Schuppen  bildet  und 
durch  Schmelzen  mit  Kali  Aethylnaphtol  liefert^. 

Als  /}-Amylnaphtalin  CioH7.0^Hii  sprichtPaternd  einen  durch Beductioi) 
von  Lapachosanre  mit  Phosphor  und  Jodwasserstofis&ure  entstehenden  fliissigen 
Kohlenwasserstofif  an,  der  bei  304®  bis  306®  siedet  und  eine  Pikrins&ureverbin- 
dung  GisHjo  .  O9H8N8O7  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140®  bis 
141®  liefert^.  —  a-Amylnaphtalin  C10H7.C5H11  ist  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  R-Monobromnaphtalin  und  Amylbromid  in  atherischer  Losung  erhalten ; 
es  ist  eine  farblose,  Dei  303®  siedende Fliissigkeit  und  verbindet  sich  mit  Pikrin- 
s&ure  in  Alkohol  zu  einer  bei  85®  bis  90®  schmelzenden  Yerbindung  ^^). 

P.  J, 

NaphtaUnoarbonsfturen.  Wahrend  uns  die  GarbonsSuren  des  Benzols  und 
ihre  Derivate  sehr  hauflg  als  Umwandlungsproducte  von  im  Pflanzen-  oder  Thier- 
kdrper  fertig  gebildeten  Stoffen  begegnen,  ist  bisher  die  Santons&ure  das  einzige 
bekannte  Beispiel  einer  aus  einem  Pflanzenstofif  darstellbaren ,  vom  Naphtalin  sich 
ableitenden  S&ure.  FQr  die  Gewinnung  von  Garbons&uren  des  NaphtaUns  ist  man 
daher  fast  ausschHesslich  auf  synthetische  Methoden  angewiesen;  dieselben  Beac- 
tionen,  die  uns  in  Stand  setzen,  vom  Benzol  ausgehend  Garbons&uren  darzustellen, 
haben  auch  hier  zum  Ziele  geftihrt.  Da  nun  bei  der  wichtigsten  dieser  Beactionen 
zuerst  die  Nitrile  der  Sauren  —  die  Gyansubstitutionsproducte  des  Naphtalins  — 
gewonnen  werden  und  demnach  als  Zwischenstufe  eine  erheblicbe  Bedentung  be- 
sitzen,  so  sind  im  Folgenden  zunachst  diese  im  Zusammenhange  behandelt. 

Gyansubstitutionsproducte  des  Naphtalins,  Nitrile  der  Naphta- 
lincarbonsauren. 

Monocyannaphtaline,  Naphtonitrile  G,oH7  .  GN.  Zur  Darstel- 
luDg   derselben^)^)  ^)^^®)  ^^)    wird  naphtalinsulfonsaures  Kalium   oder  Natrium 


Naphtalincarbonsauren  :  ^)  Hofmann,  Ber.  1868,  S.  38, 102.  —  *)  Merz,  ZciUchr.  Chem. 
1868,8.33.  —  *)  Eghis,  Ann.  Chem.  154,  S.  250.  —  *)  Merz  n.  Miihlhauser,  Zeitochr. 
Chcm.  1869,  S.  70;  Ber.  1870,  S.  709.  —  *)  Witt,  Ber.  1873,  S.  448.  —  «)  Weith, 
Ebend.  1873,  S.  967.  —  ')  Hausamann,  Ebcnd.  1876,  S.  1513.  —  *)  Schelnberg, 
Ebend.  1877,  S.  746.  —  »)  Grabs  u.  Bungcner,  Ebend.  1879,  S.  1078.  —  1®) Boss- 
neck,  Ebend.  1882,  S.  3065;  1883,  S.  639,  1547.  —  ")  Griiff,  Ebend.  1881,  S.  1068; 
1882,  S.  1126;  1883,  S.  2247;  Habilitationsschrift,  Freiburg  1883.  —  l^)  Weikov,  Ber. 
1869,  S.  407.  —  ")  Heim,  Ebend.  1883,  S.  1777.  —  ")  Merz  u.  Weith,  Ebcnd.  1883, 
8.2887.  —  ^)  Dutt,  Ebcnd.  1883,  S.  1250.—  i®)Liebermann,  Ebcnd.  1883,8.1640.— 
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mit  Gyankaliom  oder  besser  mit  dem  gleichen  Gewichte  entw&sserten  Ferrocyan- 
kaliams  aas  flaehen  knpfemen  Betorten  oder  schmledeeisemeii  Bdhren  in  nicht  eu 
groBsen  Mengen  destilUrt;  das  Destillat  wird  durch  Wasohen  mit  Wasser,  De- 
stination mit  Wasserdampfen  nnd  Fractioniren  gereinigt.  1st  man  von  einexn 
Oemisch  der  beiden  Sulfons&uren  ansgegangen,  so  kdnnen  die  Nitrile  dnich  Kry- 
stallisation  ans  Alkohol,  worin  die  ^-Yerbindong  schwerer  loslich  ist,  getrennt 
werden^').  Sie  bilden  sich  ferner  durch  Destination  der  Naphtylphosphate  mit 
Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  ^^ ;  das  a-Kaphtonitril  wurde  anch  erhalten 
durch  Destillation  von  a-Bromnaphtalin  ttber  gluhendes  Ferrocyankalium ,  durch 
Erhitzen  von  «-Bromnaphtalin  mit  Cyansilber  oder  Oyanblei  oder  Ton  a-Jodnaph- 
talin  mit  Oyansilber  auf  350®,  durch  Leiten  von  Dicyan  und  Naphtalindampf 
durch  eine  schwach  gliihende  Bohre^),  durch  Destillation  von  prim&rem  a-Napb- 
tylaminoxalat  und  Behandlung  des  DestiUats  mit  concentrirter  Salzsaure  ^),  endlich 
durch  Erhitzen  von  n-Dinaphtylthiocarbamid  mit  Kupferpulver  •).  —  Das  n-Naphto- 
nitril  krystaUisirt  aus  Petroleum&ther  in  atiasglanzenden  breiten  Nadelzi, 
schmilzt  bei  33,50  *),  37,504)  ^^d  giedet  bei  296,50i),  297®  bis  298®  (corr.)*).  — 
Das  /}-Naphtonitril.  krystaUisirt  aus  Ligro^in  in  undeutliohen  Schuppen, 
schmilzt  bei  66,5®,  siedet  bei  304®  bis  305®  und  ist  in  Wasser  kaum ,  in  Weing^t 
und  Aether  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht  15slich*).  —  Von  weingeistiger 
Alkalilauge  unter  Buckfluss  werden  die  Kaphtonitrile  nur  langsam  zu  den  ent- 
sprechenden  Naphto^s&uren  verseift,  rascher  (in  5  bis  6  Stunden)  im  Digestor'*) 
Oder  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in  Amylalkohol  ^) ,  langsam  dutch  Erhitzen  mit 
verdfinnten  S&uren  *)  ^^).  Eine  kochende  Mischung  von  concentrirter  und  rauchen- 
der  Salpeters&ure  liefert  je  nach  der  Einwirkungsdauer  ein  Oemisch  von  Mono- 
nitronaphtonitrHen  oder  MononitronaphtoSsiluren  1^).  Bei  der  erschdpfenden 
Ohlorirung  mit  Pentachlorantimon  scheint  das  a-Naphtonitril  ein  Hexachlorderivat 
zu  liefem,  w&hrend  aus  dem  /9-Naphtonitril  Perchlorbenzol  entsteht^^). 

Brom-rr-Gyannaphtalin  CjoH^BrCN  aus a-Cyannaphtalin  und  der  berech- 
neten  Menge  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten,  sublimirt  in  feinen  weissen 
Nadeln,  riecht  aromatisch,  schmilzt  bei  147®  und  ist  in  Chloroform,  Benzol,  sie- 
dendem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  loslich.  Von  siedender  alkoholischer 
Natronlauge  wird  es  im  offenen  Gef&sse  in  Brom-c(-Naphtamid,  unter  Yerschluss  bei 
140®  bis  150®  in  Brom-a-Naphtoesfture  dbergefiihrt  ?). 

Brom-/}-Cyannaphtalin  CioH^BrCN  entsteht  analog  der  vorigen  Verbin- 
dung  aus  j9-0yannaphtalin  und  gleicht  derselben  im  Aussehen,  den  Ldslichkeits- 
verh&Itnissen  und  dem  Yerhalten  zu  alkoholischer  Natronlauge.  Es  schmilzt  bei 
148®  bis  149®  7). 

Mononitroderivate  des  a-Cyannaphtalins  CioH0(NO2)ON.  Werden 
20  g  a-Naphtonitril  mit  einemGemisoh  von  200  com  Salpeters&ure  (1,3)  und  50  cent 
gelber  rauchender  Salpeters&ure  (1,48)  im  Lufbbade  bis  zur  vollstandigen  Ldsung 
und  dem  Erlahmen  der  heftigen  Beaction  erhitzt,  die  Lusung  in  kaltes  Wasaer 
gegossen  und  dem  entstandenen  Niederschlage  durch  Digestion  mit  Alkalicarbonat 
die  geringe  Menge  entstandener  Nitronaphtoesaure  entzogen,  so  erhalt  man  ein 
Gemisch  von  Mononitronaphtonitrilen ,  aus  welchem  sich  durch  Behandlung  mit 
Aether  leicht  eine  darin  schwer  ISsliche,  bei  205®  schmelzende  Yerbindung  isoliren 
l&sst,  w&hrend   aus  dem  in  Aether  leichter  15slichen  Theile  auf  sehr  umstand- 


^7)  Darmstttdter  u.  Wichelhaus,  Ann.  Cham.  I5fi,  S.  307.  —  ^^)  Baltzer  a. 
Merz,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  614.  —  ^®)  Ebert  u.  Merz,  Ber.  1876,  S.  604.  — 
^®)  v.  Rakowsky,  Ebend.  1872,  S.  318,  1020.  —  «*)  Vieth,  Ann.  Chem.  180,  S.305.— 
*2)  KoUaritz  u.  Merz,  Ber.  1873,  S.  541.  —  38)  Carstanjen  u.  Schertel,  J.  pr. 
Chem.  [2]  4,  S.  49.  —  ^)  Battershall,  Ann.  Chem.  168,  S.  114.  —  ^)  Grucarevic 
u.  Merz,  Ber.  1873,  S.  966,  1238,  1246.  —  «®)  Lohmann,  Ebend.  1878,  S.  1485.  — 
«7)  Lugli,  Gazz.  chim.  ital.  11,  p.  393;  JB.  1881,  S.  838.  —  *»)  v.  Pechmann, 
Ber.  1883,  S.  516.  —  ^  KtlchenmeiBter,  Ebend.  1870,  S.  740.  —  8®)  Ekstrand, 
Ebend.  1879,  S.  1394.  —  ")  Stumpf,  Ann.  Chem.  188,  S.  1.  —  »*)  Smith,  Chem. 
Soc.  J.  41,  p.  185;  Ber.  1882,  S.  1580.  —  W)  Eller,  Ann.  Chem.  152.  S.  277;  — 
«*)  SchEffer,  Ebend.  152,  S.  291.  —  8^)  Gries,  Ber.  1878,  S.2199.  —  8»)  Harmsen, 
D.  R.-P.  22707;  Ber.  1883,  S.  1518.  —  «')  Kaufmann,  Ber.  1882,  S.  804;  1883, 
S.  683.  —  W\  Ebend.  1883,  S.  2685.  —  »)  Behr  n.  van  Dorp,  Ann.  Chem.  172, 
S.  265.  —  *®)  Blumenthal,  Ber.  1874,  S.  1039.  •—  ")  Richter,  Ebend.  1880, 
S.  1728.  —  *^  Yincent  u.  Roux,  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  p.  165;  Ber.  1883,  S.  2517. 
—  *')  Lehne,  Ber.  1880,  S.  359.  —  **)  Ador  u.  Craffts,  Compt.  rend.  88,  p.  1355; 
JB.  1879,  S.  732.  —  «)  Waldcr,  Ber.  1883,  S.  299.  —  *•)  Y.  Meyer,  Ann.  Chem. 
156,  S.  274.  —  *')  Baeyor  u.  Perkin,  Ber.  1884,  S.  448. 
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lichem  Wege  ein  Nitronitril  vom  Sohmelzpankt  152<^  bis  153®  isolirt  werden  kann. 
Erstere  Yerbindang  bildet  feine  weisse  N&delchen,  ist  sablimirbar,  in  siedendem 
Wasaer  kanm,  in  SchwefelkoblenBtoflT,  Fetroleumatber,  Weingeist,  Eisesaig,  Benzol 
und  Chloroform  leicht  Idslich  nnd  wird  von  kochender  Salzsiiure  nicht  yerandert, 
▼on  stark  raucbender  Salzsfture  bei  150®  bis  160®,  sowie  durob  langes  Kocben  mit 
▼erdannter  Kalilange  verseijEt.  Das  bei  152®  bis  158®  schmelzende  Nitro-a-Naphto- 
nitril  krystallisirt  in  gelblicben  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  and  Petrolemn&tber 
sehr  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  etwas  leicbter,  in  warmem  Alkohol  and  Els- 
esBig,  in  kaltem  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht  Idslich  und  wird  yon  raucben- 
der Salzsgure  bei  150®  bis  160®  zum  Theil  zu  Nitronaphto^s&ure  verseift,  zum 
Theil  anderweitig  yerandert  *i).  —  Ein  in  gelben  Nadeln  krystalUsirendes  Nitro- 
(t-Napbtonitril  vom  Schmelzpnnkt  81®  will  Welkov  erhalten  haben  ^^). 

Mononitroderivate  des  /f-Oyannaphtalins.  —  Zur  Nitrirang  des 
/^  •  Cyannaphtalins  werden  anf  20  g  desselben  100  ccm  concentrirte  and  150  com 
ranchende  Balpetersfture  angewendet,  sonst  ebenso  yerfahren,  wie  far  die  a -Yer- 
bindang angegeben  ist.  Aus  dem  Beactionsproduct  Uisst  sich  darch  seine  Sohwer- 
l&slichkeit  in  heissem  Petroleum&ther  ein  bei  172®  bis  173®  schmelzendes  Nitro- 
nitril C4oH«(NOa)(GN)  isoliren,  welches  in  goldglanzenden  Nadeln  krystallisirt, 
sublimirbar  and  in  heissem  Wasser  nicht,  in  kochender  concentrirter  Salzsfture 
etwas,  in  Alkohol  and  Eisessig  ziemlich  schwer,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
and  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  loslich  ist.  Bauohende 
Salzyaare  fahrt  es  bei  150®  bis  160®  grOsatentheils  in  Nitronaphto€sfiare  iiber,  da* 
neben    entsteht  in  geringer  Menge  ein  indifferenter  Edrper^^j. 

A-Naphtonitrilsalfonsaure  entsteht  darch  Einwirkang  yon  Chlorsalfon- 
sfiore  auf  a  -  Naphtonitril  in  Schwefelkohlenstoff  lOsung.  fiir  Bariumsalz 
[GioHe(CN)S08]3Ba  bildet  farblose  diinne  Tafebi. 

£in  Amido-a-Naphtonitril  erhielt  Welkoy  darch  Beduction  des  Nitro- 
or-Naphtonitrils  yom  Schmelzpunkt  81®.    Chlorhydrat  GioH«(NHa)(CN),HCP>). 

Naphtylisonitrile  C10H7.NG  bilden  sich  durch  Einwirkung  yon  Chloro- 
form and  alkoholischem  KaH  auf  die  beiden  Naphtylamine  in  wenig  glatter  Weise. 
Die  a- Yerbindang  ist  fast  amorpb,  die  /?- Yerbindang  bildet  N&delchen  and  schmilzt 
bei  54®.  Sie  besitzen  keinen  sehr  starken,  aber  anhaftenden  Isonitrilgeruch  and 
sind  in  Alkohol,  Aether  imd  Benzol  leicht  loslich  ^^). 

Dicyannaphtaline,  Naphtylenoyanide  CioHg(CN)2.  l)  a.  2)  a-  and 
/I-Dicyannaphtalin  werden  durch  Destillation  nicht  zu  grosser  Mengen  von 
tt'  resp.  /}-naphtalindisulfonflaurem  Natrium  mit  dem  iVafachen  Gewicht  Cyan- 
kalium  gewonnen.  Sie  sublimiren  in  langen  weissen  gl&nzenden  Nadeln ;  die 
(T-Yerbindung  schmilzt  bei  267®  bis  268®  und  ist  in  si^endem  Alkohol  mftssig 
IdsUch,  die  /9-Yerbindung  schmilzt  bei  296®  bis  297®  und  16Bt  sich  in  siedendem 
Aether,  Alkohol  und  Benzol  fast  gar  nicht,  am  leichtesten  in  siedendem  Eisessig. 
Durch  Erhitzen  mit  Salzs&ure  auf  200®  bis  210®  oder  durch  Kocben  mit  atnyl- 
alkoholischer  Kalilauge  gehen  sie  glatt  in  die  entsprechenden  Dicarbonsauren  tiber 
(das  <t-Cyanid  rascher  als  das  /?-Cyanid)  *^)  **)  1®). 

3)  4)  u.  5)  In  sehr  geringer  Menge  wurden  erhalten  durch  Destination  mit 
Cyaukallmn  aus  Birc»B-«(-Kaphtalinsulfonsllure  ein  bei  236®  schmelzendes  Dicyan- 
naphtalin,  ans  Brom-/9-Naphtalin8ulfonsaure  ein  solohes  vom  Schmelzpunkt  170®; 
beide  bilden  Nadeln  and  sind  in  Alkohol  leicht  15slich.  Das  aus  a-Bromnaphtalin- 
sulfonsaure  entstehende  Dicyannaphtalin  bildet  dunne  lange  Nadeln,  schmilzt  bei 
204®,  ist  in  Aether  und  Alkohol  schwer  loslich  und  wird  von  kochender  Kalilauge 
zu  y-Naphtalindicarbonsaure  verseift  ^^). 

Honocarbonsauren  des  Naphtalins  und  seiner  Homologen. 

Naphtalinmonocarbons&uren,  Naphtoesauren  G10H7  .  CO2H.  Za 
ihrer  Darstellungi)^)^)^)^®)  in  kleinerem  Maassstabe  empfiehlt  es  sicb,  die  ent- 
sprechenden Nitrile  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzs&ure  im  verschlossenen 
Bohr  Oder  durch  Kocben  mit  amylalkoholischem  Kali  am  Bucksflusskuhler  zu 
verseifen;  fur  grdssere  Mengen  ist  die  Yerseifung  durch  weingeistiges  Kali  im 
Digestor  vortheilhaft.  Ist  ein  Gemisch  der  isomeren  Nitrile  verweudet  worden, 
so  kdnnen  die  beiden  Naphtoesauren  auf  Grund  der  geringeren  LOslichkeit  des 
/^-Calciamsalzes  von  einander  getrennt  werden  ^)  **).  Die  a-Naphtoesaure  ist  auch 
durch  Erhitzen  von  a-Bromnaphtaliu  und  Chlorkohlensaure&ther  mit  1  proc.  Nar 
triumamalgam  auf  105®  bis  110®'^)  und  durch  Schmelzen  von  a-naphtalinsulfon- 
sanrem  Natrium  mit  ameisensaurem  Natrium^®)  erhalten  worden. 

w-Naphtoesfture  bildet  weisse  Nadeln,  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
schmilzt  bei  160®,  siedet  oberhalb  300®  und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 
Wasser  wenig,  la  Weingeist  and  Aether  leicht  loslich  i)  >) s).    Bei  der  Destillation 
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mit  Aetzbaryt  spaltet  sie  sich  in  Naphtalin  und  Kohlensaure  i),  beim  Erhitzen  mit 
Benzol  and  Phosphorpentoxyd  auf  200^^  bis  220^  liefert  sie  neben  viel  Kohlensaure 
Dinaphtylketon  uud  a-Naphtylpbenylketon,  mit  Naphtalin  und  Pbosphorpentoxyd 
<Y-/S-Dinaphtylketon^^),  bei  der  Oxydation  mit  Cbromsaore  in  Eisessig  entetelit 
Pbtalsaure^^),  anders  scheint  die  Oxydation  mit  Kalinmpermanganat  zu  ver- 
laufen**).  —  Das  Barinmsalz  (CiiH7  02)2Ba  -]-  4HjO  (im  Vacuum  getrocknet) 
bildet  weisse  Nadeln  und  verliert  sein  Wasser  bei  110^^).  —  Das  Galciumsalz 
(G,iH7  0s)aCa  4"  ^HgO  bildet  weisse  Nadeln,  15st  sioh  in  93  Thin.  Wasser  von 
15^^)  und  halt  sein  Kry  stall  wasser  im  Vacuum  zuruck,  entlasst  es  bei  110^^).  Bei 
der  Destillation  mit  Calciumformiat  liefert  es  viel  Naphtalin,  aber  keinen  Aide- 
hyd'^).  —  Das  Bilbersalz  CitH^OsAg  ist  ein  in  heissem  Wasser  m&ssig  loslicher 
krystaJlinischer  Niederschlag  ^P) ;  durch  Bromdftmpfe  wird  es  in  Brom-a-Naphtoe- 
s&ure  libergefiihrt  ^.  —  Der  Aethyl&ther  G^o H7 .  G  O^ (Cg Hg) ,  durch  Zersetzung 
des  Ghlorids  mit  absolutem  Alkohol  erhalten,  ist  eine  in  Wasser  unldsliche,  bei 
309^  (corr.)  siedende  Fliissigkeit  ^), 

a-Naphtoylchlorid  G10H7.GOGI  entsteht  aus  4  Thin,  geschmolzener  und 
nach  dem  £rkalten  gepulverter  Naphtoesaure  und  5  Thin.  Phosphorpentachlorid. 
Es  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  und  siedet  bei  297,5^.  Es  wird  von  Wasser 
augenblicklich  in  Naphtoesaure  uberffefiihrt  ^)  und  giebt,  mit  Naphtalin  und  Zink.- 
staub  erhitzt,  ix -/9- Dinaphtylketon  ^.  —  Durch  lOstiindige  Digestion  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Quecksilbercyanid  auf  dem  Wasserbade  geht  es 
in  das  Naphtoylcyanid  G10H7.GOGN  iiber,  welches  der  mit  Wasser  ver- 
setzten  Beactionsmasse  durch  Ausschiitteln  mit  Aether  entzogen  und  durch  Destil- 
lation unter  vermindertem  Druck  gereinigt  wird.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether 
in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  101^,  siedet  unter  85mm  Druck  bei  230^  und  wird 
von  kochendem  Wasser  und  Alkalien  in  Naphtoesaure  und  Blaus&ure  zersetzt, 
von  kaltem  mitSalzs&ure  ges&ttigtem  Eisessig  dagegen  in  a-Naphtoylformamid  iiber- 
gefiihrt  ^% 

a-Naphtoes&ureanhydrid  (G20H7.GO)sO  entsteht  aus  entwassertem  Cal- 
ciumnaphtoat  und  Naphtoylchlorid  bei  140^,  bildet  kleine  prismatische  Krystalle, 
schmilzt  bei  145^  und  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und 
Benzol  ziemlich  leicht  Idslich  ^). 

a-Naphtoes&ureamid  G10H7.GO.NH2  kann  durch  Losen  des  a-Naphto- 
nitrils  in  alkoholischer  Natronlauge  und  Fallen  mit  Wasser  ^)  ^) ,  sowie  durcli 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a -Naphtoylchlorid  erhalten  werden^).  Es  bildet 
feine  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  204^,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  Idslich  und 
wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge  in  Naphtoesaure  iibergefiihrt  ^). — 
Das  Thiamid  GioH7.G8Nfi9  wird  durch  Behandlung  des  a-Naphtonitrils  mit 
Schwefelanunonium  erhalten,  krystallisirt  gut,  schmilzt  bei  126^,  ist  in  Alkohol 
leicht  loslich  und  liefert  mit  Zink  und  ^koholischer  Balzsaui^  Menaphtylamin 
neben  geringen  Mengen  von  Naphtonitril  ^).  —  Durch  Versetzen  des  o-Naphtoyl- 
chlorids  mit  alkoholischer  AniJin-  resp.  a  •  Naphtylaminlosung  erhalt  man  das 
Anilid  G^q^  •  ^^ '^^(^s^s)  ^^  weisse  seideglanzende  Krystallmasse,  die  bei 
160®  schmilzt  und  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  15slich  ist,  und  das  Naph- 
talid  G|oH7.GO.NH(Gio^7)  ^  krystallinisches ,  in  Wasser  und  Benzol  nicht, 
in  Alkohol  schwer  losliches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  244®  ^). 

Diphenyl'ff-Naphtenylamidin  GioH7.G(NGeH5)(NHGeHfi)  bildet  sich  aus 
3  Mol..  Naphtoesaure,  6  Mol.  Anilin  und  2  Mol.  Phosphortrichlorid.  Seideglanzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  183,5®,  die  sich  in  Aether,  Benzol,  Ligroi'n  und  Sauren 
15sen  1®). 

/9-Naphtoesaure  G10H9.GO2H  bildet  lange  weisse  Nadeln,  ist  geruch-  and 
geschmacklos,  schmilzt  bei  182®,  destillirt  oberhalb  300®  und  ist  in  heissem  Wasser 
und  Ligro'in  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich.  Durch  Destillation  mit 
Aetzbaryt  zerf&llt  sie  in  Kohlens&ure  und  Naphtalin  ^),  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentoxyd  und  Benzol  auf  200®  bis  220®  liefert  sie  glatt  /9-Naphtylphenylketon ,  mit 
Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  /S/9- Dinaphtylketon^^),  bei  der  Oxydation  mit 
Ghroms&ure  in  Eisessig Phtalsaure  ^^).  —  Das  Bariumsalz  (GiiH7  02)aBa-|-4H20 
wird  aus  der  Losung  des  Natriumsalzes  durch  Ghlorbarium,  auch  durch  eine  ge- 
s&ttigte  Ldsung  von  Barium-a-Naphtoat  gefUllt,  bildet  weisse  Nadeln,  lost  sich  in- 
1400  Thin.  Wasser  von  15®  und  verliert  sein  Wasser  bei  120®.  —  Das  Galcium- 
salz  (GnH7  0s)2Ga  -f-  SHjO  bUdet  weisse  Nadeln,  Idst  sich  in  1800  Thin.  Wasser 
von  15®  und  entlasst  sein  Wasser  bei  120®^).  Bei  der  Destillation  giebt  es  neben 
Naphtalin  reichlich  /S  -  Dinaphtylketon  ^ ,  bei  der  Destillation  mit  Galciumformiat 
/J-Naphto6aldehyd a*).  —  Das  Kaliumsalz  GijHtCOoK  +  VaHaO  krystallisii-t 
aus  Wasser  in  fettglanzenden  Blattchen,  aus  Alkohol  m  seidegl&nzenden  Nadeln, 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich  und  verliert  sein  Wasser  bei  130®.  —  Das 
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Mftgnesiamsalz  (OiiH7  02)2Mg  -|-  ^^a^  bildet  mikroskopigche  Nftdelohen,  ist 
in  kaltem  Wasaer  ziemlich  achwer,  in  heissem  bedeutend  leichter,  in  Alkohol  sehr 
wenig  loslich,  verwittert  an  der  Lnfb  und  verliert  sein  Wasser  bei  130^.  —  Daa 
Natriamsalz  G]iH7  0sNa  -f  Va^s^  krystalliiiirt  aoB  Wasaer  in  kleinen  Tafel- 
ohen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leioht  15slich  und  verliert  sein  Wasser  bei 
lao**'').  —  Bas  Silbersalz  CnH^O^-A^g  ist  ein  weisser  flockiger  Niedersohlaff, 
in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heissem  wenig,  in  Alkohoi  nicbt  Idslich  ^)  ^^). 
Durch  Bromdampfe  wird  es  analog  dem  a-Naphtoat  zersetzt^).  —  Durch  geUndes 
Erwarmen  des /^-Naphtoylchlorids  mit  Aethylalkohol  erb&It  manden  Aethyl&tber 
C10H7.GOs.C2H5,  ein  farbloses  Oel  von  sobwachem  Qerueh,  das  in  der  Kalte 
kry8t«lli8irt,  bei  308^  bis  309®  siedet  und  in  Alkobol,  Aether,  Chloroform  und 
warmem  Benzol  Idslich  ist,  —  niit  Methylalkohol  den  Methyl&ther  C1QH7.CO2 
.CH3,  weisse  Blattchen  von  .Aruchtfthnlichem  Geruch,  die  bei  77^  schmelzen,  bei 
ca.  290^  sieden  und  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  loslich  sind  ^^), 
/9-Naphtoylchlorid  C10H7.COCI  aus  /9-NaphtogB&ure  und  Phosphorpenta- 
chlorid.  Sohmelzpunkt  4S<>,  Siedepunkt  304^  bis  306^;  Idslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol^).  Mit  Naphtalin  und  etwas  Zink  erhitzt  giebt  es  reichlich  fifi-Di- 
naphtylketon  ^). 

jS-Naphtoesaureanhydrid  (CioH7.CO)20  aus  Kaliuni-/9-Naphtoat  und 
/S-Naphtoylchlorid.  Es  bildet  seidegl&nzende  Bmttchen,  schmilzt  bei  133®  bis  134^ 
Idst  sich  leicht  in  heissem  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Aether,  wenig  in 
kaltem  und  wird  von  kochendem  Wasser  allmalig  in  /9-Kaphto@s{lure,  von  sieden- 
dem "Weingeist  in  ihren  Aethylather  iibergefuhrt  ^. 

a-/}-Naphtoe8aureanhydrid  (C10H7. 00)^0  aus  Ealium-/}-Naphtoat  und 
«r-Naphtoylchlorid.    Feine  Kadeln  vom  Bchmelzpunkt  126®^). 

^-Naphtoes&ureamid  C10H7.CONH2  aus  /S-Naphtoylchlorid  und  Am- 
moniamcarbonat  bei  Wasserbadw&rme.  Earblose  Tafelohen,  die  bei  192®  schmelzen, 
destiUirbar  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  in  der  K&lte  schwer, 
in  derW&rme  leichter  l&slich  sind.  —  InBenzolldsung.mit  Anilin  behandelt,  liefert 
das  fi -  Kaphtoylchlorid  das  A n  i  li d  C^o  H7  .  C  0  K  H  (C^  H5) ,  welches  auch  durch 
Erhitzen  von  /^-Kaphtoesiiure  mit  uberschussigem  Anilin  auf  120®  entsteht,  kleine 
gl&nzende  Blattchen  darstellt,  bei  170®  schmilzt,  sublimirbar  und  in  Alkohol, 
warmem  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  Aether  schwerer  Idslich  ist;  mit  a-Naph- 
tylamin  das  Naphtalid  C10H7.CO.NH (C^q H7) ,  kleine  farblose  Nadeln  vom 
Bchmelzpunkt  157",  die  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in 
Aether  schwer  loslich  sind.  —  Durch  Erwarmen  von  a-Naphtoylchlorid  mitHamstoff 
im  Wasserbade  erh&ltman  den  /S-Naphtoylharnstoff  C10H7  .CONH(CONHa), 
weisse  mikroekopische  Nadeln,  die  bei  215®  schmelzen,  bei  hdherer  Temperatur 
sich  zersetzen  und  in  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Chloroform  noch  schwerer,  in 
Aether  und  Benzol  sehr  schwer  Idslich  sind^^). 

Imido&ther  der  /?-Naphtoes&ure.  Leitet  man Salzs&aregas  in  dieLdsung 
des  )S  -  Cyannaphtalins  in  Weingeist  oder  Isobutylalkohol ,  so  scheidet  sich  inner- 
halb  24  Btunden  das  Chlorhydrat  des  Naphtimido&thyl&thers  C^qB^ 
.C(NH)(OC2H5)  .  HCl  resp.  des  Nap  h  timidoisobu  t  y  la  t  her  s  C,oH7 
.C(NH)(0C4Hg).HCl  krystallinisch  ab.  Beide  zersetzen  sich  vor  dem  Schmelzen 
quantitativ  in  ^-Naphtoesaureamid  und  ChlorSlthyl  resp.  Chlorisobutyl  und  liefei-n 
mit  wasserigem  Ammoniak  die  freien  Aether.  Der  Aethylftther  CjjiHjsNO  ist 
ein  Oel,  das  erst  nach  monatelangem  Btehen  zu  krystaJlisiren  beginnt  und  in 
Wasser  nicht,  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  leicht  Idslich  ist;  der  Isobutyl- 
ftther  C]5Ni7NO  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei 
38®  und  liefert  durch  Kochen  mit  Essigsftureanhydrid  das  /I-Naphtimidoacetat 
C10H7  .C(NH)(O.C2H3  0),  welches  aus  kochendem  Weingeist  in  weissen  seide- 
gl&nzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  150®  bis  152®  schmSzt^). 

/J -Naphtenylamidin.  Das  Chlorhydrat  C,oH7  .  C(NH)(NHa) .  HCl 
wurde  durch  Digestion  des  salzsauren  Naphtimido&thylftthers  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  50®  bis  60®  erhalten,  bildet  perlmuttergl&nzende,  sternformig  grup- 
pirte  Nadeln,  schmilzt  bei  224®  bis  226®  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Idslich.  Aus  seiner  lidsung  scheidet  Natronlauge  die  Base  dlfdrmig  ab,  dieselbe 
krystallirt  im  Vacuum.  *®). 

/}-Naphtaldehyd  C10H7.CHO  entsteht  durch  Destination  von  Calcium- 
/S-naphtoat  mit  Calciumformiat,  bildet  volumindse  diinne  glanzende  Blattchen  von 
schwaehem  Geruch,  schmilzt  bei  59,5®,  ist  mit  Wasserd&mpfen  leicht  fluchtig  und 
in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
Idslich.  Yon  Kaliumpermanganat  wird  er  zu  /J-Naphtoes&nre  oxydirt^),  mit  Na- 
triomacetat  und  Essigs&ureanhydrid  auf  160®  bis  180®  erhitzt,  liefert  er  Naphtyl- 
acryls&ure^.    Beine  Ldsung  in  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  nach  einigen 
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Tagen  das  Hydronaphtamid  (C10H7  .  0H)8Na  in  farblosen  wanseofbrmigen 
KrystaUaggregateb  ab;  dasselbe  schmilzt  bei  146^  bis  ISO'',  ist  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol  and  Aether  anldslich  and  wird  darch  siedendes  Wasser  and  kalte  ver- 
diinnte  8als»anre  nicbt  yerftndert,  dnrch  Iftngeres  Kochen  mit  Alkohol  oder  ge- 
lindes  Erw&rinen  mit  yerdiinnter  Salzsaare  aber  in  Naphtaldehyd  and  Ainmoniak 
zenetKt  ^). 

£ine  Bihydronaphtoesaare  Cji^^qO^  entsteht  dnrch  Einwirkang  von 
concentrirter  Schwefelsftare  aaf.  Benzylaceteflsigester.  Sie  kann  anzenetst  destillirt 
warden,  zer&llt  aber  bei  anhaltendem  Kochen  oder  dnroh  Destination  mit  Natron- 
kalk  in  Kohlensftare  and  Dihydronaphtalin ;  von  yerdiinnter  Salpeters&are  and 
alkalisoher  Kalinmpermanganatldsang  wird  sie  za  Phtalsftnre  ozydirt^. 

Monobrom-cx-NaphtoSs&are  GioHeBr.C02H  kann  darch  Verseifen  des 
Brom-a-Gyannaphtalins  mit  alkobolischer  Natronlauge  bei  140®  bis  150®,  dnrch 
Einwirkang  yon  Bromdampfen  aaf  Silber-a-Naphtoat,  durch  8  bis  1 0  stiindiges  Erhitzen 
yon  a-Naphtoesaare  mit  der  berechneten  Henge  Brom  and  etwas  Wasser  aaf  150^ 
bis  160®  oder  am  besten  dnrch  Versetzen  der  heissen  concentrirten  Eisessigldsun^ 
der  a-Kaphto6sftare  mit  der  ftqulvalenten  Menge  yon  etwas  Jod  enthaltendem 
Brom  erhttlteii  werden.  Sie  snbiimirt  in  weissen  feinen  Nadein,  schmilzt  bei  242^ 
Ulid  ist  in  kochen dem  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol,  Aether  and  Eisessig  in  der 
Ralte  wenig,  in  der  W&rme  reichlich,  in  Benzol  leicht  ioslich.  —  Das  Barium- 
salz  (CiiH^BrOaJ^Ba  -f8HsO  bildet  weisse,  in  59  Thin.  Wasser  yon  21®  losliche 
Nadeln,  das  Calciamsalz  (CiiHeBrOa)3Ga  +  iVsHgO  weisse,  in  66,5  Thin. 
Wasser  yon  20®  Idsliche  K5rner,  das  Kaliamsalz  CiiH<}BrOaK  +  ^HjO  eine 
amorphe,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  and  Aether  nicht  losliche  Masse,  das 
Bilbersalz  CnHsBrOjAg  ist  ein  flockiger  Niederschlag.  Sammtliche  Salze  sind 
bei  150®  wasserfrei.  —  Das  Amid  CipH^Br .CONHj  entsteht  beim  Verseifen 
des  Brom-a-Gyannaphtalins  mit  alkoholischem  Natron  am  Biickflasskahler,  bildet 
weisse  breite  Nadeln,  schmilzt  bei  240®  bis  241®,  ist  in  Wasser  and  Alkalien  nicht, 
in  siedendem  Alkohol  and  Aether  m&ssig  Ioslich  and  wird  darch  Erhitzen  mit 
yerdiinnter  Salzs&are  oder  weiogeistigem  Alkali  in  die  S&are  iibergefahrt  ^. 

Monobrom^/f^Kaphto^sfture  GioHeBr.G02H  entsteht  y511ig  analog  der 
vorigen  Sftare  aas  Brom-/S-Gyannaphtalin,  /9-Naphtoesaare  resp.  deren  Bilber- 
salz. Sie  gleicht  der  Brom-a-Naphtoes&nre  im  Aassehen,  schmilzt  aber  bei  256^ 
und  ist  in  warmem  Alkohol,  Aether  and  Eisessig  weniger  Idslich  als  jene.  Ihre 
Salze  sind  denen  der  a-B&are  im  Aeasseren  ^lUilioh  and  yerlieren  ihr  Kry stall- 
wasser  ebenfalls  bei  150®.  Bariumsalz  (CioH^BrOaJsBa -}- SH^O,  Idslich  ia 
4800  Thin.  Wasser  yon  21®.  Galciamsalz  (GiiHeBrOgJaGa -f  SH^O,  15slich 
in  5000  Thin.  Wasser  yon  20®.  Kaliamsalz  GnH^ Br OgK -f- 2V9H2O.  Bil- 
bersalz GnH^BrOgAgT). 

Tribrom-/9-Naphtoes&are  G]oH4Br..  GO9H  aos  /9-Naphtoesanre  and  der 
berechneten  Menge  jodbaltigen  Broms  darch  Erhitzen  anf  ca.  350®.  Sie  scheidet 
sich  aas  ihren  heissen  LOsungen  in  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  beim  Erkalten 
in  feinen  weissen  K5mem  ab,  schmilzt  bei  269®  bis  270®,  snbiimirt  outer  theilweiaer 
Verkohlang  in  feinen  Nadeln  and  ist  in  Wasser  fast  anl5slich.  Ihre  Alkalisalze 
krystallisiren  gat  and  sind  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heissem  schwer  Ids- 
lich;  das  Bariamsalz  (GioH4Br3  02)9Ba  ist  ein  weisses,  in  Wasser  nnldsliches 
Pulyer  ^, 

Tetrabromnaphto6s&aren  GioHsBr4.G02H  sind  aas  den  beiden  Na|^h- 
toesAnren  dnrch  Erhitzen  mit  4  bis  5  Mol.  Brom  nnd  etwas  Jod  bis  aof  ca, 
850®  erhalten  worden.  Sie  bilden  kleine  komige  Krystalle  (aas  Eisessig),  sub- 
limiren  in  feinen  Nadeln  and  losen  sich  in  Wasser  nicht,  in  alkalihaltigem  Wasser 
schwer,  in  siedendem  Alkohol  and  Aether  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Benzol  £ast 
gar  nicht,  am  besten  in  Eisessig.  Die  n-Sanre  schmilzt  bei  239®,  die  /^-Sanre  bei 
259®  bis  260®.  Ihre  Bariamsalze  (G^  Hg Br4  0«)a Ba  sind  bei  120®  wasserftrei  and 
stellen  weisse,  in  Wasser  nnlosliche  Pidyer  dar  ^. 

Mononitro-a-NaphtoSsftnren  G^o H« (N O2) (G O2 H).  Bei  der  Nitrirnug 
der  ct-NaphtoSsftare  in  heisser  EisessiglSsnng  mit  ixberschnssiger  raachender  8al- 
petersfture  entstehen  zwei  isomere  Mononitros&uren ,  die  sich  darch  6fteres  Um- 
krystallisiren  aas  Alkohol  trennen  lassen.  Die  darin  leiohter  losliche  Nitro- 
sftare  1  bildet  harte  farblose  Prismen  yom  Schmelzpankt  195®  bis  196®.  Ihr 
Calciamsalz  (G^,  He N 04)3 Ga  bildet  Nadeln  and  Idst  sich  in  47  Thin.  Wasser 
yon  gewdhnlicher  Temperatnr,  ihr  Aethylftther  G,oHe(NOs).GOaGsH5  bUdet 
dicke  harte  Krystalle,  schmilzt  gegen  63®  nnd  ist  in  Alkohol  and  Aether  sehr 
leicht  Ioslich  »)  B®).  —  Die  in  Alkohol  weniger  Idsliche  Nitro-o-NaphtoSsfture  2 
wird  aach  darch  Verseifen  des  bei  205®  schmelzenden  Nitre -cr-Naphtonitrils  mit 
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bei  0^  geafittigter  Salzs&ure  bei  ISO^'  bis  leo®  erhalten;  sie  kryBiallisirt  ana  Alkohol 
in  flachen  Nftdelchen,  sohmilEt  bei  241^  bis  242^,  ist  sublimirbar  iind  in  Wasser 
nur  sparenweise,  in  heisaem  Wedngeiat  und  Eiaeasig  siemlicb,  in  Aether,  Ohloro- 
form,  Benzol  und  Schwefelkohlenatoff  achwerer,  in  Petrolenm&ther  aehr  achwer 
Idalich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kalitimpemianganat  liefert  aie  a-Nitrophtalaaare 
nnd  hat  demnach  die  beiden  Snbstitnenten  in  o-Btellnngen  in  zwei  verachiedenen 
Kemen.  Dnroh  Kochen  der  in  Waaaer  auapendirten  8&ure  mit  iiberachiiaaigem 
Barinmcarbonat  erhftlt  man  daa  Bariumaalz  5(Ci|HDNO4)9Ba-|-BaO-f-10H2O 
meiat  in  undeutlichen  Kryatallen,  die  in  Waaaer  ziemlioh  achwer  lOalich  aind  and 
ihr  Waaaer  bei  1400  verlieren  i^).  Daa  Galcinmaalz  (CnH^NOJsCa  (bei  140® 
getrocknet)  bildet  harte,  in  160  Thin.  Waaaer  Idaliche  Priamen*®),  daa  Kalium- 
salz  C|iB^N04K  -)-  H2O  iat  in  Wasaer  leicht  ISalich,  verliert  aein  Waaaer  bei 
140<^  nnd  verpnfft  beim  Erhitzen  ^i).  Der  Aethyl&ther  0]AHe(NO«)  .CO3.GSH5 
bildet  lange  feine,  faat  farbloae  Nadeln  and  aohmilzt  bei  92^  bia  93^^^),  der  Me- 
thylather  achmilzt  bei  109<^  bla  llO®,  der  laopropylftther  bei  101,5<>ii).  — 
Bine  dritte  Nitro-ce-NaphtoSa&nre  entateht  in  geringer  Menge  dnrch  Ver- 
aeifong  dea  Nitro-cc-KaphtonitrUa  vom  Bchmelzponkt  152^  bia  153®;  aie  aublimirt 
in  langen.  fiwt  farbloeen  Nadeln,  achmilzt  bei  255®  and  iat  loalicher  ala  die  figure 
1  und  2  "). 

Mononitro-/3-Naphtoea&uren  0]oHe(NOa)  .OOgH.  Bei  der  Nitrirung 
der  /^-KaphtoSsfiure  in  heiaaer  Eiaeaaigldaung  entatehen  ebenfalla  zwei  isomere 
Sauren.  Die  S&ure  1  bildet  kleine  gelbliche  Nadeln,  achmilzt  bei  220®  und  ist 
in  warmem Alkohol,  Aether,  Benzol  and  Eiseaaig  leicht  15alich;  ihr  Oalciumaalz 
(CiiHeK04)sGa  iat  bei  140®  waaaerfirei  und  lost  aich  in  388  Thin,  kaltem  Waaaer, 
viel  leichter  in  warmem;  der  Aethylftther  GioH|)(N02).C03.C2H5  bildet 
kleine,  faat  farbloae  Nadeln  und  achmilzt  gegen  82®^).  —  Die  S&are  2  acheint 
identiach  mit  der  durch  Yeraeifiing  dea  Im^I  172®  bia  173®  achmelzenden  Nitro- 
/I-Naphtonitrila  leicht  erh&ltlichen  S&are  zu  aein.  Letztere  bildet  verfllzte  atlaaglan- 
zende  Nadelchen,  achmilzt  bei  295®,  iat  aublimirbar  und  in  Waaaer  nicht,  in  Aether, 
Petrolenmatl^r,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenatoff  achwer,  in  heisaem  Wein- 
geist  und  Eiaesaig  ziemlich  achwer  loalich.  Beim  Kochen  mit  Waaaer  und 
uberachusaigem  Barinmcarbonat  giebt  sie  ein  achwer  loslichea  Bariumaalz 
e(C,iHgN04)2Ba  +  GiiH«N04  +  24HgO,  deaaen  Waaaer  bei  140®  entweicht, 
and  ein  leicht  Idslichea  (G^  H^  N  64)2  Ba ;  beide  bilden  Bl&ttchen  ^i) ,  ebenso  das 
Oalciumaalz  (Gil He N 04)2 Ga  (^^  1^^^  getrocknet),  welohea  aich  in  980  Thin, 
kaltem  Waaaer  und  auch  in  warmem  Wasaer  achwer  15at'®).  Daa  Kaliumaalz 
O11H9NO4K  -f  H2O  bildet  kleine,  atark  glanzende  N&delchen,  iat  in  Waaaer  aehr 
leicht  15alich  und  entlaaat  aein  Waaaer  bei  140®  i^).  Der  AethylatherG,QH«(NOo) 
.OO3.C2H5  bildet  lange  tiefjg:elbe  aprdde  Nadeln,  achmilzt  bei  107®«>),  109® ^i) 
und  ist  in  Weingeiat  ziemlioh  leicht  15a]ich,  der  Methyl&ther  achmilzt  bei  112®, 
der  laopropyl&ther  bei  75®  bia  76®'®).  —  Dnrch  Kochen  von  /S-Naphto6aaare 
mit  Salpetera&ure  (1,2)  erhielt  v.  Bakowaky  eine  Nitro-/}-Naphtoea&ure, 
welche  bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salza&ure  oderEiaen  und  Eaaiga&ure  einen 
indifferenten ,  bei  174®  achmelzenden  Korper  (G]iH8N0)x,  bei  der  Beduction  mit 
Schwefelwaaaeratoff  in  heiaaer  ammoniakaliacher  L5aung  ein  Product  von  der  Zu- 
aammenaetzung  einer  Azonaphtoea&ure  G22H14N2O4  lieferte^. 

Monoaulfona&uren  der  a-Naphtogaaure.  Wird  a-Naphtoea&ure  in 
kalte,  achwach  rauchende  Schwefelsaure  eingetragen  und  ao  lange  geachiittelt  und 
aiif  60®  bia  70®  erw&rmt,  bia  Allea  gel5at  iat  und  eine  Probe  der  Loaung  beim 
Eingieaaen  in  Waaaer  nichta  mehr  abacheidet,  ao  erhftlt  man  drei  Monoaulfo- 
sauren  («t,  p  und  y),  die  aich  durch  die  verachledene  L5alichkeit  ihrer  neutralen 
und  aauren  Bariumaa&e  in  Waaaer  trennen  laasen^)'^).  Die  a-S&ure  bildet  wohl 
aoagebildete  Priamen,  achmilzt  bei  235®  unter  Zeraetzung  und  iat  in  Waaaer  leicht 
loslich,  aber  nicht  zerflieaalich.  Ihr  neutralea  Bariumaalz  GnHeSOgBa -]- 
4  H2  O  bildet  farbloae  glanzende  durchaichtige  monokline  Kryatalle,  iat  in  aiedendem 
Waaaer  ziemlich  leicht  loalich  und  wird  bei  130®  bia  140®  waaaerflrei;  daa  leichter 
Idaliche  aaure  Salz  (G|iH7605)2Ba  -I-  ^HjO  bildet  gl&nzende  Priamen  und  iat 
bei  150®  waaaerfkrei.  Das  Galciumaalz  GnHeSOsCa -(-  3H2O  bildet  dunne 
BIftttohen,  iat  in  Wasaer  ziemlich  leicht  lOslich  und  wird  erst  bei  180®  anliydrisch. 
Daa  Kaliumaalz  G,iH4S05K2  -j-  2H2O  bildet  d&nneTafeln,  iat  in  Waaaer  aehr 
leicht  laaUch,  verliert  sein  Waaser  bei  150®  und  liefert  in  der  Kaliachmelze  a-Oxy* 
naphto$a&ure  (Schmel^unkt  234®  bia  237®).  —  Die  /9-8&ure  atellt  eine  kryatalli- 
niache,  in  Waaaer  aehr  leicht  lOaliche  Maaae  dar,  die  bei  218®  bia  222®  unter  Zer* 
aetzung  achmilzt.  Ihr  neutralea  Bariumaalz  GiiH^SOsBa  -f-  3V2H2O  bildet 
glanzende  dicke  Nadeto,  iat  in  Waaaer  ziemlich  achwer,  aber  leichter  ala  daa  neu- 
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trale  8a1z  der  a-gaare  Idslioh  and  ist  bei  180^  wasserfrei;  das  saure  Sals 
(OxiH7  605)9Ba  -)-  4H9O  bildet  weiche  Warzen,  let  in  Wasser  leichter  Idslich 
und  bei  150®  wasserArei.  Das  Kaliamflalz  ist  eine  krystallinische  zerfliessliche 
Masse  und  giebt  in  der  Kalischmeize  /}-Ozynaphto68&are  (Schmelzpunkt  245®  bis 
247O).  —  Die  y-S&ure  bildet  kleine  verfilzte  Nadeln,  sohmilzt  bei  182®  bis  185®, 
zersetzt  sich  bei  187®  and  ist  in  Wasser  leicbt  losliob.  Das  nea trale  Bariam- 
salz  CiiH^SOftBa  +  iVsHsO  ist  in  Wasser  zieinlich  leicbt  Idelich  und  bei  150® 
wasserfrei;  aus  seiner  Ldsung  f&Ut  Salzs&ure  das  saare  Salz  (Oi|H7SO^)sBa 
-|-  H2O,  das  in  kaltein  Wasser  fast  gar  nicht,  in  beissem  sebr  schwer  Idslicb  and 
bei  150®  wasserfrei  ist.  DasKaliamsalz  GnH^SOsKs  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  Nadeln,  ist  zerfliesslich  und  liefert  in  der  Kaliscbmelze  y-Oxynaphtoe- 
s&ure  (Scbmebcpunkt  186®  bis  187®). 

SulfO'/^-Naphtoesaure  wird  durcb  kurzes,  sebr  gelindes  Erwtonen  der 
Ldsung  der  /9-Naphto^&are  in  scbwacb  raacliender  Scbwefels&ure  gebildet  und 
durcb  Krystallisation  ibres  sauren  Bariumsaizes  gereinigt  ^)  ^^).  Sie  ist  in  Wasser 
sebr  leicbt  loslich  und  schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei  229®  bis  230®.  Das  n  e  u  - 
traleBariumsalzOiiHgSOsBa krystallisirt  unter  verscbiedenen Bedingungen  mit 
IHgO  Oder  mit  6V9H0O,  ist  in  Wasser  leicbt  Idslicb  and  bei  140®  wasserfrei;  das 
saure  Salz  (Oi^  H7  S  05%  Ba  -f*  6V2H4O  (oder  7H2O)  krystallisirt  meist  in  langen 
seideglanzenden  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicbt,  in  beissem  ziemlidi 
leicbt  IdsUcb.  Aus  dem  Kaliumsalze,  das  in  Wasser  sebr  leicbt,  aucb  in  Alko- 
bol  Idslicb  ist,  entstebt  durcb  Scbmelzen  mit  Kali  Ozy-/}-Napbtoesaure  (Scbmelz- 
punkt  210®  bis  211®).  —  Neben  dieser  SSlure  entstebt  bei  der  Sulfurirung  der 
/y-Napbtoesaure  in  seiir  geringer Menge  eine  isomere  Sulfosfture,  deren  saures 
Bariumsalz  leiobter  loslich  ist  als  das  neutrale,  welcbes  die  Zusammensetzung^ 
C]iH0SO5Ba  -]-  2H2O  besitzt,  scbwer  krystallirt  und  bei  170®  wasserfrei  ist. 

Zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  des  Diathylamido* 
napbtoylcblorids  CioHq[N(OsH5)2]  .  COCl  sind  durcb  Sattigen  der  Benzol- 
ldsung  des  a-Di&tbylnapbtylamins  mit  Pbosgengas  erhalten  worden ;  die  eine  bildet 
kleine  quadratische  Prismen  and  scbmilzt  bei  70®,  die  andere  bildet  durcbsicbtige 
bexagonale  Prismen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225®;  beid^'lind  farblos, 
werden  yon  verdiinnten  S&ureu  und  kocbenden  Alkalien  nicbt  verandert  und  liefem 
beim  £rbitzen  mit  der  Squivalenten  Menge  Di&thylnaphtylamin  auf  180®  bis  200^ 
Hexaathyltriamido-DinaphtoybiaphtalinS^)  (s.  S.  624). 

A-Naphtylessigs&ure  C10H7  .  CH^  .  CO^H  entstebt  durch  mehrstundiges 
Erbitzen  von  4  g  a-NaphtoylameisensHure  mit  3  g  rothem  Phosphor  und  25  g  Jod- 
wasserstoffs&ure  (1,7)  auf  160®,  bildet  lange  seideglanzende  geruchlose  Nadeln, 
schmilzt  bei  131®  und  Idst  sich  leicbt  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und 
beissem  Wasser,  schwer  in  kaltem ;  bei  der  Destination  mit  Kalk  liefert  sie  Methyl- 
naphtalin.  —  Ihr  Amid  GiqH^.CHs  .  CONHg  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen  Nadeln,  schniilzt  bei  180®  bis  181®,  ist  in  kaltem  Wasser  nicbt,  in  beissem 
Wasser,  Benzol,  Scbwefelkohlenstoff  und  Aether  loslich ,  in  Eisessig  leicbt  Idslicb, 
gegen  Kali  sebr  bestandig  und  giebt  durch  DestUlation  mit  Phosphorpentoxyd  ein 
iiber  300®  siedendes  Oel,  welches  wohl  das  cc-Napbtylacetonitril  darstellt.  — 
Durch  Zusatz  von  2  Mol.  Phosphortrichlorid  zu  einem  Gemisch  von  3  Mol.  Naph- 
tylessigsfture  und  6  Mol.  Anilin  entstebt  das  Diphenyl-a-Naphtylftthenyl- 
a  mi  din  C]oH7  .CH^C  .(NGeH5)(NHGeH5),  welches  aus  verdiinntem  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  130,5®  schmilzt  und  in  Aether,  Benzol,  Ligrom 
und  8&uren  Idslicb  ist^®). 

Oxymonocarbons&uren  des  Naphtalins  und  seiner  Homologen. 

Oxynaphtoesauren  GioHs(OH)(G02H).  l)Oxynaphtoes&uren,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Natrium  undKoblensaure  auf  die  beidenNaph- 
tole  (Garbonaphtols&uren).  a-Garbonaphtolsaure  aus  a  -  Naphtol '')  3*). 
Kleine  stemformig  gruppirte  fisurblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185®  bis  186®, 
schwer  Idslicb  in  Wasser,  leicbt  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Ihre  Ldsung 
reagirt  stark  sauer,  ihre  Salze  sind  schwer  loslich;  in  der  Ldsung  des  Kaliumsalzes 
erzeugt  Eisencblorid  eine  intensiv  blaue  Fftrbung,  Barinmchlorid  keinen  Nieder- 
schlag.  Von  Jodwasserstoffsaure  wird  sie  bei  120®  bis  130®  in  a-Napbtol  uber- 
gefiihrt.  —  In  alkalischer  Ldsung  mit  Diazosulfobenzoes&ure  behandelt,  liefert  sie 
Sulfobenzoesaure-azo-fic-Garbonapbtols&ure  GgHg  (SO||H)  (GOgH)  —  K3 
—  GioH5(OH)(GOaH),  weiche  mikroskopische  braune  KrystftUohen  mit  bronze- 
farbigem  Fl&chenschimmer  bildet  and  in  beissem  Wasser  schwer  Idslicb  ist^). 

^-Garbonaphtols&ure  aus  /S-Napbtol ^) ^).  Sie  giebt  mit  Eisencblorid  eine 
tintenartig  violettsohwarze  Beaction.    Yon  concentrirter  Schwefslsiiure  wird  sie  bei 


Naphtalincarbonsaoren.  621 

150®  in  eine  Salfos&are  tibergefahrt,  deren  saures  Calciumsalz  [CjoHg 
(OH)(GO3H)S08]2  0a  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  loslich  ist,  wahrend 
das  Natrinmsalz  leicht  Idslich  ist.  Seine  L58ung  Uefert  mit  diazotirtein  Anilin 
nnd  Toloidin  Bcharlaohrothe,  mit  diazotiriem  Xylidin  und  Comidin  ponceaarothe, 
mit  diazotirtem  Naphtylamin  dunkelkinclirothe  sehr  schone  and  echte  Earb- 
stoffe. 

2)  OxynaphtoSsauren,  erhalteD  durch  Schmelzen  der  Suifo- 
naphtoesauren  mit  Aetzkali.  a-Oxynaphtoesaure  aos  a-Sulfonaphtoe- 
8&ure  ^)  ^^).  Farblose  feine  Nadeln  vom  Bchmelzpunkt  234^  bis  237^,  sublimirbar, 
in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  wenig,  in  Alkohol  leicht  loslich. 
Ibre  wSssei^e  Ldanng  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmntzig  violetten  Nieder- 
fichlag;  daroh  DestiUation  mit  Kalk  liefert  sie  a-Naphtol  und  enthalt  demoach 
beide  Snbstitnenten  in  a-Stellungen. 

/}-Oxynaphtoe8&are ans /f-Salfonaphtoesaure ^).  Sie krystallislrt  aus  Wasser 
in  YolominOsen  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  weissen  DriiBen,  schmilzt  bei  245® 
bis  247®  unter  geringer  Zersetznng,  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  jiiedendem  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  in  der  K&lte  keine  Reaction, 
beim  Erwarmen  einen  rothbraunen  Niederschlag,  bei  der  Destination  mit  Kalk  /S-Naph- 
tol.    Demnach  steht  die  Hydroxylgruppe  in  /9-,  die  Oarboxylgruppe  in  a-Stellung. 

y-Oxynaphtoesaure  aus  y-SulfonaphtoSsaure '^).  Kleine  verftstelte  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186®  bis  187®,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem 
xnehr,  in  Alkohol  sehr  leicht  loslich.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  chocolade- 
farbigen  Niederschlag,  bei  der  Destination  mit  Kalk  /?-Naphtol,  enthalt  demnach 
die  Hydroxylgruppe  in  der  /}-,  die  Oarboxylgruppe  in  der  a-Stellung. 

Oxy-/}-Naphtoes&ure  aus  Sulfo-/9-Naphtoesanre ^) >i).  Farblose,  bei  210® 
bis  211®  schmelzende  Nadeln.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmutzigrothen 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  fast  schwarz  wird,  und  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
a-Naphtol.  Die  Hydroxylgruppe  besetzt  demnach  eine  a-,  die  Oarboxylgruppe  eine 
/S-Stelle. 

3)  /)-Oxynaphto@sfture,  erhalten  aus  /)-Oxynaphtaldehyd  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  mit  6  Thin.  Aetzkali  *^.  Sie  krystallislrt  aus  verdunntem 
Alkohol  in  feinen  filzigen  Nadeln,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht 
Idslich,  schmilzt  bei  150®  unter  Zerfall  in  KohlensSure  und  /}-Naphtol,  erleidet  die- 
selbe  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Wasser  und  giebt  in  alkohoJischer  L5sung  mit 
Eisenchlorid  BlauflUrbung.  Ihr  Silbersalz  OioHe(OH).002Ag  ist  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag. 

Der  /S-Oxynaphtaldehyd  OioHe(OH)  .OHO  wird  aus  40 Thin.  /9-Naphtol, 
die  i»  60  Thin.  Aetznatron  und  250  Thin.  Wasser  gel5st  sind ,  durch  allmiiligen 
Zufluss  Yon  50  bis  60  Thin.  Ohloroform  und  mehrstnndiges  Erw&rmen  erhalten^^. 
Er  krystallislrt  aus  Alkohol  und  Aether  in  fast  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei 
76®,  ist  in  Wasser  fast  unioslich,  mit  Wasserd&mpfen  wenig  fluchtig.  Seine  Losun- 
gen  werden  von  Eisenchlorid  braun  gef&rbt,  durch  schm^endes  Kali  wird  er  in 
/J-Oxynaphtoesfture  und  ein  Dinaphtol  tibergefuhrt,  in  w&sserigen  Alkalien  ]5st  er 
sich  leicht.  Die  NatriumverbindungOioHfl(ONa) .OOH  bildet  gelbe Bl&ttchen. 
Dureh  Kochen  mit  2  Thin.  Essigs&ureanhydrid  und  1  Thl.  entw&sserten  Natrium- 
acetat  liefert  er  die  Triacetylverbindung  0]o^b(0.02H8  0).OH(0  .OsH30)2, 
welche  aus  Alkohol  in  kleinen,  fast  farblosen  Bl&ttchen  krystallisirt,  bei  124® 
schmilzt,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Essigsfiure  ziemlioh  leicht  Idslich  ist, 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbrauue  F&rbnng  giebt  und  Yon  kochender  Natronlauge 
leicht  in  Essigsaare  und  Oxynaphtaldehyd  gespalten  wird.  Durch  Destination 
dieser  Acetyl verbindung ,  sowie  durch  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  Essigs&ureanhy- 
drid  nnd  Natriumacetat  auf  180®  entsteht  Naphtocumarin  (s.  unten),  wodurch  fiir 
die  Substituenten  dieses  Aldehyds  die  Orthostellung  sehr  wahrscheinlich  wird. 

ct-Naphtylglycols(iure  OioH7.0H(OH).  OOgH  entsteht  durch  Reduction 
der  cc-Naphtoylameisensaure  mit  Natriumamalgam  und  bildet  Blftttchen  ^®). 

AIs  Tetrahydrodimethyloxynaphtvlpropions&ure  H4.0|qH4(OH8)s 
(OH)  —  OH2.0H3.00sH  fasst  Oannizaro^)  die  Santonsaure  auf  (s.  San- 
tonin). 

Dicarbons&uren  des  Naphtaline. 

a-Naphtalindioarbons&ure  OioHq(OOsH)2  entsteht  durch  Verseifting  des 
ir-Dicyannaphtalins,  ki*ystaHisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  schmilzt 
hoch  iiber  300®  unt«r  Zersetzung  und  ist  in  heissem  Wasser,  Yerdnnnter  Salzsfture, 
Benzol,  Toluol  und  Eisessig  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  siedendem  Alkohol  und 
heisser  concentrlrter  Sobwefels&ure  Idslich.  Durch  Kochen  mit  Kalinmdichromat 
and  Schwefels&ure  wird  sie  kaum  angegriffen,  ebenso  durch  Erhitzen  mit  Ubev- 
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Bchnssigem  geloschtem  KaUc  auf  etwa  400^,  durch  Glohen  damit  in  Naphtalin  and 
Kohlensaure  gespalten.  Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  wenig 
15slich  imd  verlieren  ihr  Krystallwasser  sehr  schwer,  Often  erst  bei  300^.  Dae 
Oalciumsalz  Oi2H0O4Ga-f-4H9Obildet  mikroskopische Nadeln,  dasSilbereals 
Ci2He04Ag3  ein  weines  liohtbest&ndiges  amorphea,  in  Wasaer  unldslicbes  Pulver  ^^), 
/S-Naphtalindicarbonsftnre  OioH«(C)02H)s  entsteht  durch  Yerseifiing 
des  ^-Dicyannaphtalins ,  gleicht  vdUig  der  a-S&are  and  ist  nocb  weniger  Idslich 
als  diese.  Dasselbe  gilt  yon  ihren  Salzen.  Daa  Oalciumsalz  G|2H0O4Oa 
-j- SVaH^O  bildet  mikroskopische Nadeln,  das  Kaliumsalz  Qi^H^O^K^^y^H^O 
groBse,  in  Wasser  sehr  leicht  Ibsliche  Nadeln,  das  Silbersalz  C^^Si^O^Ag^  einen 
weissen  amorphen  Niederschlag  ^^). 

y-Naphtalindicarbons&ure  G|oH^(002H)3  entsteht  durch  Verseiftine^ 
des  aus  a-Bromnaphtalinsulfonsftnren  erh&ltlichen  Dicyannaphtalins  (Schmelzponkt 
204®)^  bildet  mikroskopisohe  Nadeln,  schmilzt  nicht  bis  240®  and  ist  in  kochendem 
Wasser  fast  unl5slich,  in  Alkohol  lOslich.  Das  Bariumsalz  0i2He04Ba-)-2H2O 
bildet  kleine  kdmige  Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lOslich  and  ISrSSt  sicli 
nicht  ohne  Zersetzung  entw&ssern^^. 

Kaphtals&ure  CioH^(C02H)2  wird  durch  Ozydation  von  Acenaphten '^j 
oder  Acenaphtylen  ^^  mit  Kaliambicnromat  and  Schwefels&ure  erhalten.  8ie  bildet 
feine  weisse  Nadeln,  ist  in  Wasser  fast  nicht,  in  Aether  nur  wenig,  in  schwacli 
erw&rmtem  Alkohol  reichlich  loslich  und  geht,  ohne  zu  schmelzen,  beim  Erhitzen 
auf  140®  bis  150®  in  ihr  Anhydrid  uber,  ebenso  durch  Kochen  mit  Alkohol  und 
beim  Verweilen  im  Vacuum  uber  Schwefels&ure.  Mit  Kalk  destillirt,  giebt  sie 
Naphtalin.  Aus  der  leichten  Anhydridbildung  wird  mit  Bdcksicht  auf  die  Analogie 
mit  der  Phtalsaure  fur  die  Carboxylgruppen  die  Orthostellung  (also  a^  —  Pi  oder 
fix — p^  gefolgert;  die  Stellung  eii  —  /'i  ist  wegen  des  Ueberganges  von  cc-Aethyl- 
naphtalin  bei  Bothgluth  in  Acenaphten  die  wahrscheinlichere.  —  Das  Alumi- 
niumsalz  (Ci2H^04)3Al2  -)-  HqO  (die  Formeln  der  Salze  bezieheu  sich  auf  inn 
Vacuum  getrocknete  Substanz)  ist*  ein  flockiger  Niederschlag ,  wird  beim  Kochen 
fein  nadel{5rmig  und  bei  180®  wasserfrei.  Das  Ammo  niumsalz  0^2  Hq  O4  (MH4)2 
-f-  02H^0  scheidet  sich  aus  der  schwach  erwftrmten  alkoholischen  L6sung  der 
Saure  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Ammoniak  in  dunnen  gl&nzenden  Blftttcben 
ab  und  giebt  beim  Einkochen  seiner  w&sserigen  Losung  Naphtals&ureanhydrid, 
einen  stickstoffhaltigen  Kdrper,  der  bei  etwa  245®  schmilzt,  und  Naphtalimid.  Das 
Bariumsalz  C|2He04Ba  -\-  "B^O  bildet  glanzende  Blfttter,  die  bei  160®  wasser- 
Arei  sind,  das  Oalciumsalz  0|2HQ04Ca  -f-  K^O  kugelfbrmige  KrystaUaggregata, 
deren  Wasser  bei  190®  entweicht  Das  Kaliumsalz  0,2H«04K2  krystallisirt  aus 
w&sseriger  Ldsung  im  Vacuum  in  nadelf&rmigen,  stark  hygroskopischen  Krystallen ; 
aus  der  w&sserigen  Ldsung  wird  es  durch  Alkohol  in  jrl&nzenden  Blattchen  gefHllt, 
die  1  Mol.  Alkohol  enthalten  und  dasselbe  bei  170®  verliereu.  N  atrium  sal  z 
Oi2H«04Na2f  weisses  Pulver.  —  Der  Methyl  ester  Oja  H^  (OO2 .  0H3)2  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  und  schmilzt  bei  102®  bis  103®. 

Das  Naphtals&ureanhydrid  Oio  H^ :  (00)2  O  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt 
bei  266®,  ist  in  Alkohol  and  Benzol  s^wer  IdsUch  und  wird  beim  Kochen  mit 
Brom  Oder  rauchender  Salpetersfture  nicht  angegriffen,  15st  sich  in  concentrirter 
Schwefiels&ure  za  einer  gelben,  blau  fluorescirenden  Fliissigkeit  und  bleibt  aach 
beim  Kochen  dieser  L5sung  grdsstentheils  unverftndert.  —  Durch  Kochen  mit  con- 
centrirter AmmonlakAussigkeit  wird  es  in  das  Naphtalimid  OioH0:(OO)2NH 
iibergefiihrt,  welches  feine  Prismen  bildet,  iiber  280®  schmilzt,  unzersetzt  desUllin 
und  sich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  schwer,  in  erwftrmter  verdtinnter  Kali- 
lauge  ziemlich  leicht  lost.  Die  heisse  alkoholische  Ldsung,  mit  alkoholischer  Silber- 
nitratlosung  vermischt,  scheidet  auf  Zusatz  von  iJkoholischem  Ammoniak  einen 
krystallinischen ,    schwaoh    gelbliohen    Niederschlag    der    Silberverbindung 

Monobromnaphtalsfture  OioH5Br(002H)2  entsteht  durch Oxydation  von 
Monobromacenaphten  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure,  krystallisirt  ana 
Benzol  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  210®,  geht  etwas  schwerer  als  die  Naphtal- 
sfture  in  ein  Anhydrid  uber  und  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniak  das  Imid 
OjoHcBr  :(00)2NH,  welches  iiber  265®  schmilzt  und  in  gelben  8&ulen  sublimirt «®). 

yCH2  —  OH  —  CO2H 

Eine  Tetrahydronaphtalindicarbonsftare  CeH4/  | 

^CHj  —  OH  —  CO2H 
wird  durch  Erhitzen  von  Orthoxylylenbromid  und  Dinatriumacetylentetracarbon- 
sllnre&ther  auf  130®  und  Verseifbng  des  so  entstandenen  Tetrahydronaphtalintetra- 
<»rbon8}iuretttherB  mit  alkoholischem  Kali,  wobei  Kohlenftftureabspaltung  eintritt, 
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erhalten.  8ie  bildet  kleine  raatenitSrmige  Tafeln  und  ist  in  kaltem  Waaser  wenig, 
ia  warmem  leicbter,  in  warmem  Aether  leicht,  ia  Chloroform,  Alkohol,  Aceton 
sehr  ieicht  IQalich.  Sie  schmilzt  bei  199<>  and  geht  dabei  in  das  Anhydrid  uber. 
Letsteres  entsieht  anch  neben  Naphtalin  beim  Erhitzen  des  einen  weissen  Nieder- 
schlag  bildenden  SilbersalzeB  OiaHioAgjO^.  Baa  Anhydrid  C19H10O3  kry- 
stallimrt  ans  Aether  in  grossen  vierseitigeD  Prismen,  schmilzt  bei  184^,  sublimirt 
in  Kadeln,  ist  in  Aether  sohwer,  in  Alkohol  und  Chloroform  leichter  Idslich,  wird 
▼on  heiflsem  Wasaer  langsam  in  die  S&nre  abergefahrt  and  giebt,  durch  ein  gluhen- 
des  Bohr  geleitet,  Naphtalm^T). 

Yom  Naphtalin  sich  ableitende  angesftttigte  S&aren. 

Naphtylacryls&are  C10H7  —  CH  =  CH  —  CO^H  ist  durch  lOBtundiges 
Erhitzen  von  1  ThI.  Naphtaldehyd  mit  Vs  '^^^-  Natriumacetat  and  10  Thin. 
Essigii&areanhydrid  aaf  160^  bis  180^  im  Oelbade  am  Buokflusskiihler  erhalten  wor- 
den.  Sie  krystallisirt  ana  Alkohol  in  nadelf3rmigen  Krystallen ,  schmilzt  bei  205<^ 
bin  207^  und  ist  in  kaltem  Wasaer  sehr  wenig,  in  kochendem  viel  leichter,  in 
Aether  aehr  Ieicht  Idslich.  Daa  Silbersalz  Ci3Hg02Ag  ist  ziemlich  licht- 
empftndlich'^. 

Naph tocum ar s&nre CioHe(OH)  —  CH  =  CH  —  COgH  wird aua dem Naphto- 
cnmarin  durch  2-  bia  Satundiges  Erhitzen  mit  2^/^  Thin.  Aetzkali  und  2V2  Tliln. 
Wasaer  auf  170^  und  Ans&uem  der  dunkelbraunen  Ldaung  erhalten.  Aua  Alkohol 
acheidet  aie  aich  ala  hellgelbea  Kryatallpalyer  ab,  achmil^  bei  170^,  reagirt  aauer 
and  ist  in  Wasaer  and  verdunnter  Eaaiga&nre  fast  nicht,  in  Alkohol  Ieicht  lOslich.  — 

Naphtocumarin  CjoH^/^^  Ho— ^0  ^^  durch  Destination  der  Triacetylver- 

bindang  des  /}-Ozynaphtaldehyds  oder  beaaer  dareh  2ya8ttlndiges  Erhitzen  yon 
2  Thin.  /I-Oxynaphtaldehyd  mit  2  Thin.  Natriumacetat  and  9  bis  10  Thin.  Eaaig- 
8&areanhydrid  auf  160<^  bia  ISO^'  erhalten,  bildet  glaagl&nzende  illzige  Nadein, 
Bchmilzt  bei  118^  and  ist  in  Essigsfture,  Ael^er  und  Chloroform  Ieicht,  in  beisaem 
Waaser  wenig  Idalich.  In  yerdunnter  kochender  Kalilauge  15at  ea  aich  mit  gelber 
Farbe  and  wird  aua  der  L5aung  darch  S&ureh  unyerftndert  auagef&Ut,  durch  hOherea 
Erhitzen  mit  ooncentrirter  Kalilauge  geht  ea  in  Naphtooumanfture  tiber  ^''), 

Ketone  der  Naphtalincarbonallnren. 

Dinaphtylketon  (CjoHfj^CO.  a/9-Dinaphtylketon  entateht  durch  Er- 
hitzen von  «-Naphto6ailure  mit  Naphtalin  und  Phoaphorpentoxyd  auf  200^  ^),  durch 
Sieden  von  a-Naphtoylchlorid  mit  Naphtalin  und  wenig  Zink  und  durch  Erhitzen 
von  Queckailberdinaphtyl  mit  /}-Naphtoylchlorid  auf  170^  bia  ISO®^).  Es  krystal- 
lisirt  ausWeingeist  in  farblosen  spieaaigen  Nadeln,  achmilzt  bei  135^,  ist  unzersetzt 
destillirbar  und  ist  in  77  Thin.  Alkohol  von  14^,  in  kochendem  massig,  in  kochen- 
dem Aether  mehr,  in  Benzol  Ieicht  loslich^).  Durch  88tandiges  Erhitzen  mit 
Natronkalk  auf  350®  entsteht  Naphtalin,  a-  und  /}-Naphto6s&ure  ^. 

/l/}-Dinaphtylketon.  Durch  208tfindiffes  Erhitzen  von  /t-Naphtoesaure 
mit  Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  auf  200^  bia  220®^,  sowie  beim  Erhitzen 
von  /9-Naphtoylchlorid  mit  Naphtalin  und  ganz  wenig  Zink^)  entstehen  zwei 
isomere  Dinaphtylketone :  das  eine  krystallisirt  in  Nadehi,  schmilzt  bei  125,5®  und 
ist  in  267  Thin,  absolutem  Alkohol  von  19®  15slich;  das  andere,  welches  bei  obigen 
Beactionen  nur  in  geringen  Mengen,  reichlicher  durch  Destillation  von  Calcium - 
/}-Naphtoat '')  entateht,  bildet  seideglinzende  Bl&ttchen,  schmilzt  bei  164,5  bis  165® 
und  15st  sich  in  1250  Thin,  absolutem  Alkohol  von  19®.  Beide  sind  geruchlos, 
fast  geschniacklos,  unzersetzt  fluchtig.  in  Chloroform  Ieicht  IQslich  und  geben  beim 
Erliitzen  mit  Natronkalk  Naphtalin  und  /9-Naphtoesfture  2^).  Durch  Beduction  des 
bliitterigen  Ketons  mit  Phosphor  und  Jodwasserstoff  entsteht  Dinaphtylmethan  *^).  — 
Die  Ursache  der  Isomerie  dieser  beiden  Ketone  ist  noch  unaufgekl&rt. 

Ein  bei  140®  schmelzendes  Dinaphtylketon  soil  bei  der  Destillation  von 
/l-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  primftrem  Kaliumoxalat  entstehen^). 

Phenylnaphtylketone  C^qUj  —  CO  —  O^K^,  Durch  10-  bis  128tiindige8 
Erhitzen  von  BenzoSs&ure,  Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  auf  200®  bis  220®^). 
sowie  durch  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  und  Naphtalin  mit  Zink  auf  etwa  170® 
bis  180®^)  werden  die  beiden  isomeren  Phenylnaphtylketone  gleichzeitig  gebildet, 
w&hrend  man  jedea  deraelben  fur  sich  aua  a-  reap.  /^-Naphto^sAure ,  Benzol  und 
Phosphorpentoxyd^)  oder  aus  den  entsprechenden  Benzylnaphtalinen  durch  Oxy- 
dation  mit  verdunnter  8alpeters&ure ^^)  erhalt.  Das  cc-Phenylnaphtylketon 
bildet  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  75,5®,  15st  sich  in  41  Thin,  absolutem  Alkohol 
von  12®  ^)  und  wird  von  Natriumamalgani  in  weingeistiger  L5sung  zu  Napbtyl- 
phenylcarbinol  reducirt^^).    Das  /I-Keton  bildet  farblose  lange  Nadeln  .und  lost 
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sich  in  49  Thin,  absolatem  Alkohol  von  12<*^).  Beide  Bind  s^eruchloR,  nnzenetzt 
fliiohtig,  in  heissem  Alkohol,  Aether  and  Benzol  betrachtlich  Idslich  and  zerfallen 
durch  Erhitsen  mit  Natronkalk  aaf  350®  in  Naphtalin  and  Benzoesftare  ^). 

Benzylnaphtylketon  CeHs.OHg  —  CO  —  OiqH^  daroh  Einwirkang  von 
Alamlniumchlorid  aaf  ein  Gemenge  von  Phenylesaigs&of^chlorid  and  Naphtalin. 
Tafelformige,  in  Alkohol  and  Ae&er  Jeicht  losliohe  Krystalle  vom  Schmelzponkt 
57^  Mit  JodwaaserstoffsfLare  and  Phosphor  bei  IhO^  bis  160®  behandelt,  giebt  es 
ein  Gemisch  von  Eedactionsprodacten ,  welche  beim  Darchleiten  dorch  eine 
rothgliihende  Bohre  Chrysen  lief  em®). 

Diketone.  Hexa&thyltriamidodinapbtoylnaphtalin  G|q H5 [N (C^ H5)s] 
[CO  —  CioHeN(C2H5)2]2  entsteht  darch  Einleiten  von  Phosgengas  in  die  Benzol- 
losang  des  a-Di&thylnaphtylamins  and  darch  Erhitzen  der  beiden  Di&thylamido- 
naphtoylchloride  (s.  S.  620)  mit  Diathylnaphtylamin  aaf  180®  bis  200®.  Es  kiy- 
staJlisirt  aos  Alkohol  and  Bisessig  in  stark  lichtbrechenden  Bhomben,  schmilzt 
bei  130®,  ist  in  Wasser  anldslich  and  wird  von  verdiinnten  kochenden  S&aren  oder 
Alkalien  nicht  angegriffen '^. 

Als  Dinaphtylendiketon,  Naphtanthrachinon  C|AHe  =  (CO)2  =  CioH« 
fasst  Honig  das  Beactionsproduct  der  Oxalsanre  and  Schwetelsaure  aaf  cv-Naphtol 
aaf  (s.  Naphtole). 

Ketonsftaren. 

a-Naphtylglyoxylsftare,  Naphtoylameisensanre  O10H7  —  CO  —  CO^H 
wird  aas  ihrem  Amid  darch  einstdndiges  Erhitzen  mit  verddnnter  Salzs&are,  Aof- 
nehmeu  der  abgeschiedenen  Oeltropfen  mit  Aether  and  Verdansten  des  Aethers 
als  By  rap  erhalten,  der  im  Exsiccator  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Sie  schmilzt 
bei  113,5®,  ist  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  and  Benzol  leicht,  in  Petroleam&ther 
and  Schwefelkohlenstoff  schwer  lOslich,  giebt  mit  Benzol  and  concentrirter  Sohwe- 
felsaare  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  and  liefert  bei  der  Bed  action  mit  Na- 
triamamalgam  in  alkalisoher  L5sang  Naphtylglycolsiiare,  mit  Phosphor  and  Jod- 
wasserstoffs&are  bei  160®  Naphtylessigs&are.  Das  Silbersalz  Ci2H7  08Ag  ist  ein 
amorpher  Niederschlag.  —  Das  Amid  C10H7  —  CO  —  COKH3  bildet  sich  glatt 
bei  mehrt&gigem  Stehenlassen  des  cr-Naphtoylcyanids  mit  salzs&areges&ttigtem  Bis- 
essig. Es  stellt  lange  weisseKadeln  dar,  schmilzt  bei  151®  and  I5st  sich  erst  beim 
Erhitzen  in  Alkalien  ^®). 

Orthonaphtoylbenzogsftare  C]oH7  —  CO  —  C«H4  —  COgH  entsteht  in 
sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Phtalslinreanhydrid  and 
Alamininmohlorid ,  krystallisirt  aas  halb  veMiinntem  Alkohol  in  karzen  weissen 
Prismen,  schmilzt  bei  173,5®  and  ist  in  Wasser  fast  anldslich^). 

/J-Oxynaphtoylbenzoesftare  CiqHsCOH)  —  CO  —  C^H^  —  COaH  ent- 
steht darch  Oxydation  von /I-Dinaphtol  mit  alkalischer  3proc.  Kaliumpermanganat- 
lOsnng  anter  geUndem  ErwHrmen.  Sie  bildet  gelbliohe  seidegl&nzende  prismatische 
Krystalle,  schmilzt  bei  256®  anter  Brftanang  and  ist  in  kochendem  Wasser  sehr 
wenig,  in  Barytwasser  nicht,  in  heissen  L5sangen  der  Alkalien  and  Alkalicarbonate, 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  and  Aceton  leicht  15slich;  warme  concentrirte 
Schwefels&are  bildet  eine  donkelrothe  Losang  mit  schwach  graner  Fluorescenz. 
Von  schmelzendem  Alkali  wird  sie  in  Phtals&are  and  /9-Kaphtol  gespalten,  von 
Phosphor  and  Jodwasserstoif  bei  190®  bis  200®  za  Oxynaphtyltolaylsftare  redacirt: 
darch  Erhitzen  mit  4  Thin.  Chlorzink  aaf  210®  bis  230®  in  ein  farbloses,  bei  146® 
schmelzendesCondensationsprodact  C3«H2a07  von  saaren  Eigenschaften,  durch 
Erhitzen  mit  Besorcin  in  einen  griinen,  in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe  lOs- 
lichen  Farbstoflf  abergefahrt.  —  Das  Bariamsalz  (Cja  Hu 04)aBa  -f  2H2O  (bei 
140®  getrocknet)  ist  ein  weisser,  in  Wasser  kaom  loslicher  gelatindser  Niederschlag, 
das  Natriamsalz  CigHj^O^Na  (bei  120®  getrocknet)  ein  weisses,  in  Alkohol 
and  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  reichlich  losliches,  bei  150®  sich 
gelb  farbendes  Krystallpalver,  das  Silbersalz  CjgH]i04Ag  (bei  120®  getrocknet) 
ein  weisser  gelatindser,  in  Wasser  anlSslicher  Niederschlag.  —  Der.  Aethylftther 
C|gH|i03.0CaH5  bildet  weisse  atlasglanzende Nadeln,  schmilzt  bei  206®  and  ist  in 
heissem  Alkohol  and  Benzol  leicht,  in  Aether  and  Holzgeist  wenig  Idslich.  Der 
M  ethyl  ft  th  er  CX8H12O3.  OCH3  bildet  farblose  gl&nzende  Prismen,  schmilzt  bei 
109®  and  ist  in  warmem  Alkohol  and  Benzol  leicht  lOslich.  —  Darch  Erhitzen 
mit  Natrinmacetat  and  iiberschassigem  Essigs&areanhydrid  liefert  die  Sftare  eine 
Acetylverbindang  CigHuOg.OCaHjiO,  welche  kleine  prismatische  Krystalle 
bildet,  anter  Braannng  bei  170®  schmilzt  and  saure  Eigenschaften  besitzt^^). 

P.  J. 

Kaphtalinohloride  s.  anter  Naphtalin,  Additionsproducte,  8.  561. 
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Naphtalinfarbstoffe.  Seitdem  man  vor  etwa  25  Jahren  die  Yerwendbarkeit 
mehrerer  Bestandtheile  des  Steinkohlentheera  zur  Darstellang  von  Farbstolfen  erkannt 
hatte,  hat  es  nicht  an  Yersachen  gefehlt,  auch  das  Naphtalin,  welches  ja  in  be- 
sonders  reichlicher  Henge  im  Steinkohlentheer  enthalten  ist,  dnrch  UeberMhrung 
in  Farbstoffe  nutzbar  zu  machen.  Za  Bestrebungen  dieser  Art  lag  umsomehr 
Yeranlassong  vor,  als  man  za  jener  Zeit  in  dem  Glauben  befangen  war,  das 
Alizarin  sei  ein  Derivat  des  Naphtalins,  and  demnach  eine  kiinstliche  Oewinnung 
dieses  Farbstoffes  aus  Naphtalin  ftir  m5gUch  hielt.  Im  Hinblick  auf  dieses  Ziel 
nahmen  die  ersteii  in  jener  Bichtung  angestellten  Yersnche  zum  Ausgangsponkte 
ein  Bchon  1B40  von  Laurent  dargestolltes  Naphtalinderivat,  die  Chlorozynaph- 
talinsftare  (Chloroxynapbtocbinon,  Kaheres  s.  S.  635),  welcbes  sich  nach  der 
damals  geltenden  Ansicht  iiber  die  Zusammensetzung  des  Alizarins  als  Mono* 
chloralizarin  auffassen  liess^)  and  ubrigens  selbst  f&rbende  Eigenscbaften  be- 
sitzt  *)  ^).  Yergeblicb  bemuhte  man  sich,  das  in  dieser  Yerbindung  enthaltene  Chlor 
dnrch  Wasserstoff  zu  ersetzen  ^),  als  auf  einem  ganz  anderen  Wege  —  dnrch 
Kinwirkung  von  conoentrirter  Bchwefels&ure  and  Zink  auf  Dinitronaphtalin  — 
Boussin^  einen  Farbstoff  erhielt,  welcher  mit  dem  Alizarin  gewisse  Aehnlichkeit 
hesHss  and  von  ihm  wirklich  fiir  nkunstliches  Alizarin*^  gehalten  wurde.  Die 
Verschiedenheit  desselben  vom  Alizarin  wurde  indessen  bald  erkannt ') ;  und  weder 
dieser  K5rper,  welcher  dann  den  Namen  Naphtazarin  erbielt  und  sp&ter  .als  ein 
Dioxynaphtoobinon  (s.  Naphtochinone)  erkannt  wurde,  noch  andere  gefarbte  Yer- 
bindungen,  welche  man  durch  Beduction  des  Dinitronaphtalins  mit  Alkalisul- 
fnreten,  Zinnoxjduikali  etc.  erhielt  ^)  ^)  ^)  ^) ,  haben  sich  als  brauchbare  Farbstoffe 
erwiesen, 

Kioht  viel  erfolgreicher  waren  die  seit  etwa  1860  unternommenen  Yersnche, 
aus  dem  a-Naphtylamin  durch  Anwendung  der  Beactionen,  mit  deren 
Hulfe  aus  Anilin  die  Herstellung  von  Farbstoffen  geglackt  war, 
braachbare  Farbstoffe  zu  erzeugen.  Schon  1851  hatte  Piria^)  die  Bildung 
von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Ozydationsmitteln  aaf  das  ft-Naphtylamin 
beobachtet;  darch  Behandlung  von  salzsanrem  Naphtylamin  mit  Eisenchlorid  in 
vei-dnnnter  alkoholischer  Losung  erhielt  er  das  Naphtamein  [nach  Schiff^) 
C10H9NO  Oxynaphtylamin] ,  ein  amorphes  pnrpurfarbenes  Pulver,  das  in  WaM»er 
and  Alkalien  nicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether,  Essig&ther,  Chloroform  and 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Eisessig  mit  violetter,  in  concentrirter  Schwefelsfture 
nnverandert  mit  blauer  Farbe  loslich  ist.  Durch  mannigfache  Yariirung  der  Be- 
dingungen  sachte  man  nun  den  Oxydationsprocess  des  «- Naphtylamin s  fiir  die 
Farbentechnik  nutzbar  zu  machen;  indessen  die  dadurch  erhaltenen  Farbstoffe 
(Naphtylaminviolett,  Naphtylamingrau,  Naphtylaminbraun)  *"— 1&)  i) 
haben,  theils  well  ihnen  Glanz  und  Feuer  fehlte,  theils  wegen  der  Schwierigkeit 
bei  ihrer  Darstellung  eine  bemerkenswerthe  Bedeutung  nicht  erlangt.  Auch  die 
Yersnche,  die  Beaction  der  salpetrigen  Saure  auf  das  Naphtylamin  f&r  die  Farberei 
zu  verwerthen  ^^) ,  femer  durch  Erhitzen  von  Bosanilin  mit  Bromnaphtaliu  oder 
Naphtylamin  Naphtylreste  in  das  Bosanilinmoleciil  einzufiihren  *7)  ^^)  ^) ,  haben  zu 
keinem  praktischen  Ergebnisse  gefiihrt,  Dagegen  ist  der  beim  Erhitzen  von  Amido- 
azonaphtalin  mit  Naphtylamin  inOegenwart  von  Eisessig  —  also  in  elner  der  Bil- 
dung deslndulina  analogen  Beaction  —  entstehende,  1868  vonSchiendl  entdeckte 

Naphtalinfarbstoffe :  ^)  £.  Kopp,  Repert.  de  chim.  appliqu^e  1861,  p.  262,  308,  405. 
—  *)  Dingl.  pol.  J.  160f  S.  450.  —  ^)  Roussin,  Persoz,  Martel,  Jacquemin,  J.  pr. 
Chem.84,  S.  180.  —  *)  Perkins,  Wagner's  Jahresber.  1862,  S.  543.  —  *)Troo8t,  Bull, 
soc.  chim.  1861,  P.  74.  —  ^)  Roussin,  JB,  1861,  S.  957.  —  ')  Carey  Lea,  Dingl.  pol.  J. 
166,  S.  317.  —  «)Ann.  Chem.  78,  S.  62.  —  »)  Schiff,  Ebend.  129^  S.  255;  J.  pr.  Chem. 
70,  S.276.—  ")Scheurer-Ke8tner,  J.  pr.  Chem.  84,  S.  180.  —  "jKielmeyer,  Dingl. 
pol.  J.  196,  S.  67.  —  *2)  Blumer-Zweilel,  Ebend.  S.  66.  —  ")  Lamy,  Ber.  1872, 
S.  740;  1873,  S.  685.  —  ")  Rhem  u.  Lamy,  Dingl.  poL  J.  224,  S.  325.  —  ")  Du 
Wildes,  Rupert,  de  chim.  appliqu^e  1861,  p.  173.  —  ^^)  RouKsin,  Dingl.  poL  J.  160, 
8.  223,  449.  —  ")  Ball6,  Ber.  1870,  S.  288,  676.  —  ^^)  BulL  de  la  soc.  ind.  de 
Halhouse  39,  p.  141,  143;  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  513.  —  ")  Hofmann,  Ber.  1869, 
S.  374,  412.  —  20)  ott,  Musterzeitung  1874,  S.  261.  —  ")  D.  R.-Pat.  22268.  — 
«*)  D.  R.-Pat.  10785,  22545.  —  28)  d.  R.-Pat.  20716.  —  ^)  Merz  u.  Weith,  Ber.  1882, 
S.  2721.  —  ^)  D.  R.-Pat.  3224,  3229,  5411,  6715,  7217,  12451,  15250,  15649,  16482, 
16483,  18027,  20000,  20402,  22010,  22038,  22265,  22547,  22707,  23775,  26012.  — 
*«)  D.  R.-Pat.  15915,  18903,  19231,  20850.  —  27)  D.  R.-Pat.  19224.  —  28)  Hofmann, 
de  Laire  q.  Girard,  Rapports  da  Jury  international  7,  p.  285.  —  20)  Meldola, 
Chem.  News  47,  p.  133;  Ber.  1883,  S.  964.  —  ^^)  Nblting  u.  Collin,  Ber.  1884, 
S.  259. 
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Farbstoir,  daa  Napbtalinroth  (NaphtalinroBa,  Magdalaroth,  Hagfenta- 
roth,  g.  8.  610),  mnige  Zeit  (bis  znr  Entdeckaug  des  EosIub)  in  nieht  anbedeaten- 
dem  Maassstabe  fabricirt  worden;  derselbe  xeichnet  sich  nameuiUch  durch  seine 
Best&ndigkeit  aus,  verliert  aber  in  den  dunkleren  T5nen  den  Glanz  and  kann 
daber  nur  zum  F&rben  beller  Nuancen  verwendet  werden  ^^  ^')  ^). 

Eine  dauemdere  Stellung  unter  den  Theerfarbstoifen  bewahren  sich  die  ala 
gelbe  Farbstoffe  verwertbbaren  Nitroderivate  der  Naphtole,  deren 
erster  BepHUentant  —  die  Nitrooxynapbtalins&ure  (Paranitronapbtol)  — 
1859  von  Dusart  durch  Erhitzen  von  Nitronapbtalin  mit  Kalk  nnd  Aetzkali  bei 
Loftzutritt  erbalten,  spftter  kurze  Zeit  aof  diesem  wenig  ergiebigen  Wege  fabrik- 
mftssig  dargestellt  and  unter  dem  Namea  Campobellogelb  in  den  Handel  ge- 
bracht  wui^e.  Weit  ausgedehntere  Anwendung  aber  fand  das  1867  von  Marti  us 
entdeckte  Dinitro-a-Naphtol|  dessen  Kalksalz  als  Martiasgelb,  Napbtalin- 
gelb,  Manchestergelb  in  den  Handel  kommt^).  In  neuerer  Zeit  sind  hinzu- 
getreten  die  Dinitro-a-Napbtol8alfo8&are^^)i  deren  Kaliumsalz  das  Naph- 
tolgelbSdarstellt,  undeine  Nitroso-a-NaphtoldiaalfoBaure^).  DerVersuch, 
das  gleichfalls  ein  erLebliches  Farbevermbgen  besitzende,  durch  Zersetzung  von 
Brointetranitronaphtalin  mit  Alkalien  entstehende  Tetranitronaphtol  (Helio- 
ohrysin)  im  Grossen  zu  fabriciren,  ist  an  den  Schwierigkeiten  der  Darstellung 
gescheitert  ^).  (N&herefl  uber  Gewinnung  und  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe  s.  inn 
Artikel  ^Naphtole'*  Nitroderivate  und  Sulfosauren.) 

Im  AnschluBs  hieran  sei  ein  Patent  von  N51ting  und  Salis-Mayenfeld^^) 
erwiihnt.  welches  die  Darstellung  von  Sulfosauren  von  nitrirten  secundaren 
und  tertiaren  Aminen  durch  Einwirkung  vonChlordi-,  tri-,  tetranitronaphtalin 
auf  die  Snlfosftureu  von  primftren  und  secund&ren  Aminen  bezweckt;  die  ent- 
stehenden  Verbindungen  sind  wasserlosliche  Farbstoffe,  die  Wolle  and  Seide  direct 
im  sauren  Bade  gelb  bis  braun  farben. 

Einen  entscheideuden  Einfluss  auf  den  Umfang  der  Yerwerthung  des  Naphta- 
lins  in  der  Farbstoff Industrie  iibte  die  Entdeckung  der  Azofarbstoffe  aus.  Diese 
gelben  bis  braunen  Farbstoffe  entstehen  bekanntlich  durch  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  Amidoverbindungen  oder  Phenole.  Fur  die  Verwendung 
von  Naphtalinderivaten  in  dieser  Reaction  ergiebt  sich  daraus  eine  unabsehbare 
Zahl  von  Mdglichkeiten ,  je  nachdem  man  die  Diazoverbindungen  der  Kaphtyl- 
amine  und  ihrer  Derivate  einwirken  lasst  auf  die  Phenole  und  Amine  des  Kaphta- 
lins  resp.  anderer  Kohlenwasserstoffe  oder  die  Diazoderivate  anderer  Kohlenwasser- 
stoffe  paart  mit  den  Naphtylaminen ,  Naphtolen ,  ihren  SulfosJ&uren  etc.  •  Von 
diesem  weiten  Spielranme  ist  denn  auch  ausgiebiger  Gebrauch  gemacht  worden, 
zumal  nachdem  es  sich  gezeigt  hatte,  dass  geri^e  die  mit  den  Naphtolen  — 
speciell  dem  /3-Naphtol  —  und  ihren  Sulfos&uren  erhaltenen  Farbstoffe  sich  darch 
besondere  Sch6nheit  und  F&rbekraft  auszeichnen.  Fur  eine  betrachtliche  Anzahl 
jener  oben  als  mdglich  angedeuteten  Gombinationen  ist  bereits  seit  1877  der 
Patentschutz  ertheilt  worden  '^) ,  und  fortwSLhrend  werden  noch  gegenw&rtlg  neue 
Gombinationen  gefunden,  welche  zur  Bildung  verwerthbarer  Farbstoffe  Anlasa 
geben.  Die  immer  gr5ssere  Dimensionen  erreichende  Yerwendung  dieser  Farbstoffe 
hatte  naturlich  eine  stetige  Steigerung  des  Bedarfs  und  der  Production  der  Naph- 
tole,  besonders  des  /9-Naphtols  zur  Folge,  so  dass  heute  das  ^-Naphtol  als  eines  der 
wiclitigsten  Zwischenproducte  der  Theerfarbenindustrie  bezeichnet  werden  darf.  — 
Die  einzelnen  hierher  gehdrigen  Farbstoffe  sind  in  dem  Artikel  .Naphtalin*  (6.  610 
bis  611)  und  nNaphtole*  (Azoderivate)  aufgef&hrt;  beziiglich  des  N&heren  Aber 
diejenigen  Farbstoffe,  zu  deren  Auf  baa  ansser  Naphtalinderivaten  Phenol,  Be- 
sorcin,  Salicyls&ure,  Toluidin-  and  Xylidinderivate  verwendet  werden,  muss  auf  diese 
Artikel  verwiesen  werden.  —  An  dieser  Stelle  seien  nur  noch  aus  der  grossen 
Anzahl  der  dargestellten  Yerbindangen  die  folgenden  als  vom  tecbnischen  Stand- 
punkte  besonders  wichtig  hervorgehoben :  /9-Naphtolorange,  Ponceau  B,  Pon- 
ceau BB,  Ponceau  G  (Bulfos&uren  des  Benzol  - azo -/}•  Naphtols  and  seiner 
Homologen);  Ech troth,  Bordeaux  B,  Bordeaux  G  (Sulfosfturen  desNaphtalin- 
azo - ^ •  Naphtols) ;  Anisolroth  (Anisol - azo • /9 - Naphtolsulfosfture) ;  Biebrioher 
Scharlach,  GroceYnscharlach,  Ponceau  BB,  Ponceau  3B  (Sulfos&oren  des 
Benzo]-azo-benzol-azo-/9-Naphto]s). 

Eine  weitere  Yerwerthung  der  Naphtole  ergab  sich  in  den  letzten  Jahren  aus 
der  Entdeckung  eiuer  neuen  Glasse  von  blauen  Farbstoffen,  welche  wegen 
ihrer  Aehnlichkeit  mit  dem  Indigo  und  ihrer  Darstellung  aus  Phenolen  als  Indo- 
phenole  bezeichnet  werden.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  aroma- 
tischen  Nitroso verbindungen  (oder  Ghinonchlorimiden)  auf  alkalische  LOsungen 
von  Phenolen  bei  gewohnlicher  Temperatur,  sowie  durch  Oxydation  der  Gemische 
von  Paraamidoderivaten  (der  Amine  oder  Phenole)   mit  Phenolen  oder  der  Ge- 
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mische  von  Paramidophenolen  mit  Monoaminen  ^.  Der  werthvolUte  Farbstoff 
dieser  Classe  ist  das  aus  Nitroeodimethylanilin  (reap.  Dimetbylparaphenylendiamin) 
and  a-Naphtol:  enUtehende  a-Naphtolblaa,  welcbes  als  Surrogat  fur  Indigo 
Verwendung  findet.  (Nttheres  s.  den  Artikel  MNapbtole"  6.  661.)  —  Auf  einem 
fthnlichen  Wege  —  n&mlicb  durcb  Erw&rmen  ftquivalenter  Mengen  von  salz- 
•aurem  Nitrosoidiinetbylanilin  ond  a-  oder  /9-Naphtylamin  oder  ibren  Alkyl-  and 
Phenylderivaten  —  entsteben  nacb  Witt^'')  wasserldslicbe  rotbe  and  vio- 
lette  Farbstoffe.  P,  J. 

Naphtallnfirelby  Naphtalinrotli  eto.  b.  d.  Art.Napb  talinfarbstof  fe  (S.  626). 

NaphtalinhydrtLre  s.  Napbtalin,  Additionsproducte  8.  560. 

Naphtalinsfture^  &ltere  Bezeichnung  fUr  Pbtalsfture,  jetzt  vielfacb  gebraacbt 
als  Bezeicbnung  fur  Oxynapbtocbinon ;  daber  ChlornapbtalinBuure,  Brom- 
naphtalinfl&ure  etc.  =  Cborozynapbtocbinon,  Bromoxynapbtocbinon,  s.  nNapbto- 
cbinone**  (S.  633  bis  636).  —  DioxynapbtalinsHure  ist  ein  Umwandlungs- 
protloct  der  von  Hermann  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumcblorat  und 
Schwefels&ure  auf  Napbtalin  erbaltenen  Bubstanzen,  s.  S.  556.  —  Nitrooxy- 
napbtalins&ure  =  Paranitronapbtol,  s.  Napbtole  8.  651. 

NaphtaliiiaoliiTtrefelB&ure  syn.  Napbtalinsulfons&ure  b.  8.  582. 

NaphtalinBiilfamid^  Naphtalinsulfinsfture ,  NaphtalinBUlfonsAiire  s. 
onter  Napbtalin,  Sulfons&uren  8.  582. 

Naphtalol|  S,ltere  Bezeicbnung  von  Qerbardt  fiir  das  damals  nocb  nicbt 
bekannte  Napbtocbinon. 

Naphtalsfture^  eine  Napbtalindicarbons&ure,  's.  8.  622. 

Naphtamein^  Oxydationsproduct  des  a-Napbtylamins,  s.  NapbtalinfarbBtoife. 

Naphtamid  syn.  mit  Pbtalimid. 

Kaphtan^  Naphten,  Naphtin^  Kaphton^  Naphtun^  nacb  Laurent  die 
Substitutionsproducte  des  NapbtaJins,  in  weicben  y^,  1V2,  2^2,  SYg,  4V2  Wasser- 
stofTatome  durcb  Cblor  etc.  ersetzt  sind,  s.  a.  Napbtalas  (8.  552). 

Kaphtanthraohinon^  Ein^lrkungsprodnct  von  Oxals&ure  und  8cbwefelsfture 
auf  /9-Naphtol,  s.  Napbtole  8.  644. 

NaphtaSy  Naphtea^  Naphtis^  Naphtos^  NaphttUB^  nacb  Laurent's Nomen- 
clatnr  die  Bubstitutionsproducte  des  Napbtalins,  in  welchen  1  bis  5  Wasserstoff- 
atome  durcb  Halogenatome ,  Nitrogruppen  etc.  ersetzt  sind,  z.  B.  Gblonapbtas  = 
Monocblomapbtalin,  Ninapbtes  =  Dinitronapbtaiin,  s.  a.  Napbtalas  (8.  552). 

Naphtasaiiii;  Dioxy napbtocbinon  s.  8.  625  u.  634. 

Naphtebi  ^)  nannten  J  o  n  b  e  r  t  a.  D  e  s  v  a  u  x  ein  im  Uebergangskalk  des  Dep. 
Maine  und  Loire  vorkommendes  fossiles  Havz,  wabrscbeinlicb  ein  durcb  Napbta  und 
eiue  Eisenverbindung  verunreinigtes,  dem  Hatcbettin  ftbnlicbes  Erdwacbs. 

Naphtenalkoholj  Naphtendiohlorhydrin  s.  8.  562. 

Naphtenylamidin  s.  unter  NapbtoSs&ure  (8.  616,  617). 

Naphtessaren  nannte  Laurent  die  Additions-  und  Bubstitutionsproducte 
des  Napbtalins,  welcbe  zusammen  12  Atome  Wasserstoff  -\-  Cblor  entbalten. 

Kaphtessfture  (cieide  naphteaiqtie)  nannte  Laurent  ein  durcb  Einwirkung 
von  Cbromsfturegemiscb  auf  Napbtalin  entstebendes  Product  G]qH0O4(?),  naeb 
Lossen^)  wabrscbeinlicb  identiscb  mit  Pbtals&ure. 

Naphtbydrexiy  Dicblornapbtbydrenglycol  b.  8.  562. 
Naphtidini  &ltere  Bezeicbnung  fur  Napbtylendiamin,  s.  8.  600. 

NaphtinsohiTtrefelBfttire  nannte  Berzelius')  eine  Napbtalindisnlfosfture  s. 
8.  584. 

Naphtionsfture^  eine  a-Napbtylaminsulfons&ure,  r.  8.  607. 

Naphtoohinbydron  s.  unter  Napbtocbinon e. 

H'apbtooblnoline  G^HgN^).  Von  8kraup  entdeckte  Basen,  welcbe  durcb 
Erbitzen  der  Napbtylamine  mit  Glycerin  and  Scbwefelsaure  in  Gegenwart  von 

1)  Berzel.  Handb.  d.  Chem.  3.  Aufl.  8,  S.444.  —  *)  Ann.  Chem.  i44,  S.  73.  —  ")  Ann. 
Chem.  J28,  S.  30.  —  ^)  Skraap,  Wien.  MonaUh. ;?,  S.  162.  Skraup  n.  Cobenzl,  Ebend. 
4,  S.  436. 
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Nitronaphtalin  oder  Nitrobenzol  entstehen.  8ie  leiten  sich  vom  Naphtalin  ab  dureh 
ADlngemng  eines  PyridinriDges,  welcher  mit  dera  einen  Benzolkem  zwei  gemein- 
scha^liche  Kohlenstoffiitoine  besitzt,  and  gtehen  daher  zum  Ghinolin  in  &bnlicher 
Beziehung  wie  Naphtalin  za  Benzol: 


r-Naphtochinolin: 

/9-Kaphtoohiiiolin 

CH        CH 

CH        CH 

HC           C            CH 

^      \/      S 
HC           C            CH 

1            II            1 
HC           C           C 

i            1            1 
HC           C           C 

CH         0          CH 

CH         C           N 

1             II 
N         CH 

1            II 
CH       CH 

CH 

CH 

1)  a-Naphtochinolin  CjsHgN.  Znr  Barstellung  iverden  je  28 g  a-Naphtyl- 
amin  mit  IS  g  Nitrobenzol,  50  g  Glycerin  and  40  g  englischer  Sohwefelsaure  im 
Oelbade  am  Buckflafwknbler  bis  zam  Eintritte  der  ersten  Beaction  erbitzt,  nacli 
VoUziehnng  derselben,  wabrend  welcber  der  Kolben  aas  dem  Oelbade  geboben 
wird,  nocli  fiinfStundeu  bei  160*^  erbalten;  dann  wird  mit  dem  dreifaoben  Yolamen 
Wasser  verdiinnt,  eine  concentr^^  L(y8ang  von  20  g  Aetzkali  zagesetzt,  von  den 
aosfallenden  tbeerigen  Massen  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Aetber  uberBchicbtet  and 
unter  Kiiblung  alkaliscb  gemaclit;  von  der  Sltberiscben  L^sang  der  in  Freibeit 
gesetzten  Base  wird  nacb  dem  Trocknen  mit  Potascbe  der  Aetber  veijagt,  der 
Buckstand  iiber  Areiem  Feuer  destillirt;  das  in  der  Begel  nacb  einiger  Zeit  er- 
starrende  Destillat  wird  in  alkoboliscber  L5sung  mit  der  zar  Bildang  des  neatralen 
Salfats  erforderlicben  Menge  concentrirter  Bcbwefelsftore  versetzt,  aas  dem  abge- 
Bcbiedenen  Qemiscb  der  Sulfate  von  Kapbtocbinolin  and  unver&ndertem  Napbtyl- 
amin  durcb  L5sen  in  Wasser  das  scbwerer  Idslicbe  Napbtylaminsalz  grOsstentbeils 
entfernt,  and  im  Filtrat  der  letzte  Best  desselben  durcb  Zusatz  von  Kaliumdicbromat 
bei  Siedetemperatur  in  die  anldslichen  Ozydationsproducte  des  Napbtylamins  Qber- 
geftibrt ;  von  diesen  wird  filtrirt,  die  Base  aus  dem  Filtrat  mit  Ammoniak  abgescbieden 
and  nocbmals  destillirt;  die  Ausbeute  betrdgt  etwa  25  Proc.  der  tbeoretiscben.  Daa 
a-Napbtocbinolin  stellt  weisse  Prismen  dar,  ist  gescbmacklos,  besitzt  einen  aroma- 
tiscben  Oeracb,  der  an  den  des  Napbtylamins  etwas  erinnert,  aber  scbwftcber  and 
weniger  l&sUg  ist,  es  scbmilzt  bei  50^,  siedet  unter  747nmiDruck  bei  35l0(?),  15st 
sicb  nur  spurenweise  in  Wasser,  leicbt  in  50  proc.  Alkobol,  in  Aetber,  Benzol  und 
verdunnten  Sfiuren  und  ist  mit  Wasser d&mpfen  sebr  scbwer  fliicbtig.  Yon  Cbrom- 
sfture  in  siedender  Eisessigldsung  wird  es  zu  a-Kapbtocbinolinchinon,  bei  An- 
wenduDg  grdsserer  Hengen  von  Cbromsfture  energiscber  oxydirt;  yerdunnte 
Kaliumpermanganatl&sung  ozydirt  es  bei  40^  bis  50^  zu  a-Pbenylpyridindicarbons&ure. 

Baize.  Das  Cblorhydrat  bildet  N&delohen,  ist  in  absolutem  Alkohol  nicbt, 
in  verdiinntem  und  in  Wasser  sebr  leicbt  l&slicb ;  aus  seiner  verdunnten  kocb^ndeiA 
L6sung  failtPlatincblorid  dasPlatindoppelsalz  (Ci8H,9N,HCl)a  .PtCl^ -f-  2H2O 
in  feinen  licbtgelben  Prismen  aus,  die  in  Wasser  und  Salzs&ure  sebr  scbwer  Idslich 
sind  und  bei  110^  wasserfrei  werden.  Das  Cbromat  (Ci8H9N)2H9Cr207-f'^H20 
bildet  lange  weicbe  Nadeln,  riecbt  nacb  Kapbtocbinolin,  ist  in  kaltem  Wasser 
scbwer,  in  kocbendem  zieralicb  leicbt  loslicb,  beginnt  schon  bei  100^  sicb  zu  zer- 
setzen  und  veriiert  sein  Wasser  fiber  Scbwefelsaure.  Pikrat  Cjs H9  N,  Cq  H3  No  O7 
(bei  100®  getrocknet),  mikroskopiscbe  Prismen.  Das  saure  Sulfat  Ci3H9N,H2b04 
wird  durcb  Zusatz  der  erforderlicben  Menge  Bcbwefels&ure  zu  der  alkoboliscben 
Ldsung  der  Base  erbalten,  krystallisirt  in  scbwacb  gelblicben  Prismen,  ist  in  Wasser 
sebr  leicbt,  in  kocbendem  Alkobol  scbwer  l&slicb  und  bleibt  bei  160®  unver&ndert. 

Das  Jodmetbylat  CxsHgN.CHsJ  -|-  2HoO  wird -durcb  estiindiges  Erbitzen 
von  a-Napbtocbinolin  mit  V/^  Aeq.  Jodmetbyl  m  Metbylalkokol  auf  100®  erbalten, 
bildet  scbwacb  gelblicbe  Nadeln,  krystallisirt  aus  Alkobol  und  Wasser,  bftlt  sein 
Erystallwasser  uber  Scbwefels&ure  zm>uck,  veriiert  es  bei  100®  unter  geringer  Zer- 
setzung. 

a  -  N  a  pb  t  o  c  b  i  n  ol  i  n  cb  i  n  o  n  CJ3H7NO2  entstebt  fast  quantitativ,  wenn  die  LSsung 
des  Napbtocbinolins  in  80  Thin.  Eisessig  mit  der  Ldsuug  der  berecbneten  Menge 
Cbroms&ure  in  der  lOfacben  Menge  Eisessig  vermischt  und  erbitzt  wird,  bis  die 
Farbe  der  Losnng  rein  griin  gewonlen  ist;  dann  wird  auf  etwa  ein  Acbtel  ein- 
,geengt  und  mit  Wasser  gefallt;  das  abgescbiedene  Cbinon   wird  durcb  L58en  in 
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Aetber  yon  etwas  NapbtochinolincEromat  befreit  and  darcb  Krystallisation  aua 
Benzol  and  Alkobol  gereinigt.  Eg  bildet  dankelorangegelbe  Nadeln,  schmilzt  anter 
Zenetcang  bei  etwa  205^  bis  207^,  iiit  in  Alkobol,  Aetber  and  Benzol  ziemlicb 
leicbt,  in  verdanntem  Alkobol  and  Essigs&ure  scbwer,  in  Wasser  nicbt  Idalicb, 
in  verdonnten  Minemlsaoren  Idslicb.  Yon  concentrirter  sobwefliger  S&ure  wird  en 
in  einen  weissen  Korper  abergeftibrt,  der  mit  Eisencblorid  wieder  donkelgelb  wird. 

2)  /9-Napbtoobinolin  C13H9N  wird  in  derselben  Weise  wie  die  a-Verbin- 
dung  aofl  /9-Napbtylamin  dargestellt;  aue  dem  Bobprodacte  wird  die  reine  Base 
darcb  Ueberfobrang  in  das  in  Alkobol  schwer  Idslicbe  saure  Solfat  gewonnen. 
£s  bildet  eine  nabeza  farblose,  kleinstrablig  krystalliniscbe  Masse,  ist  in  der  K&lte 
fast  gerueblos,  riecbt  in  der  W&rme  dem  o  -  Napbtocbinolin  &bnlicb,  scbmilzt  bei 
90®,  destillirt  fast  anzersetzt,  ist  in  Wasser  sebr  schwer,  in  verdiinnten  Sftaren 
leicbt,  in  Aetber,  Alkobol  and  Benzol  sebr  leicbt  Idslicb,  mit  Wasserd&mpfen  eebr 
scbwer  flilcbtig.  Die  Ozydatlon  mit  Chroms&ure  in  Eisessig  oder  yerdtinnter 
scbwefelsaorer  L5sang  ftibrte  nicbt  zu  fassbaren  Prodncten,  die  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  verdiinnter  Lbsung  bei  40®  bis  50®  lieferte /9-Pbenylpyridiu- 
dicarbonsaure ;  bieraas  ergiebt  sicb  for  das  /^-Napbtocbinolin  die  obige  Constitutions- 
formel. 

Salze.  Das  CblorbydratCig  HgN,HGl  +  2H9O  krystallisirt  ans  der  alko< 
holiscb  -  salzsaaren  LOsang  der  Base  in  scbwacb  gelblicbweissen  langen  sprdden 
Kadeln,  ist  nicbt  zerfliesslicb ,  sebr  leicbt  in  Wasser,  sebr  schwer  in  Alkobol  los- 
lich,  sublimirt  grdsstentheils  anzersetzt  and  verliert  sein  Krystall wasser  bei  100® 
anter  geringer  Zersetzung;  das  Platindoppelsalz  (Ci3H9N.HCl)2PtOl4  ^-HjO 
ist  ein  rdtbiichgelber  krystalliniscber  Niederschlag ,  in  Wasser  nicht,  in  Salzsfiure 
sebr  schwer  IGslicb,  bei  110®  wasser frei.  Cbromat  (GisHgN)^,  H3Crg07,  gelber 
krystalliniscber  Niederschlag.  Das  Pikrat  ist  in  heisseni  Alkobol  and  Benzol 
scbwer  IQslich  and  krystallisirt  daraas  in  feinen  Prismen  vom  Schmelzpunkte  251® 
bis  252®. 

Jodmethylat  CjsHgNiCHgJ  scbeidet  sich  ans  der  Ldsang  der  Base  in 
12  Thin.  Aetber  aaf  Zasatz  von  iy2  Aeq.  Jodmethyl  allm&lig  ab  and  krystallisirt 
aus  Wasser  in  lichtgelben  Nadeln,  die  2  Mol.  H2O  entbalten,  dasselbe  bei  100® 
entlassen,  bei  200®  bis  205®  anter  Braanf^rbang  schmelzen  and  in  Losang  schwach 
blaa  flaoresciren.  P.  J, 

Naphtoohinone  Cio  H^  Og,  Yerbindangen,  welche  sich  vom  Naphtalin  darcb  Er- 
satz zweier  Wasserstoffatome  durch  zwei  Saaerstoffatome  ableiten. — Naphtochinon- 
deriyate  sind  zaerstyonLaarent  ^^)  1841,  dann  yon  Martins  u.  Griess^)  1865 
dargMtellt,  als  solche  aber  erst  1868  yon  Gr&be^^  erkannt  worden;  das  ihnen 
za  Grande  liegende  Naphtochinon ,  das  yielleicht  schon  1868  Hermann i)  in 
geringer  Menge  erhalten  hatte,  wmrde  erst  1878  darch  Groyes^)  n&her  bekannt. 
1877  erhielten  Stenhouse  and  Groyes^^)  ein  isomeres  {p')  Naphtochinon, 
welches  sich  yon  dem  schon  yorher  erhaltenen  or-Naphtochinon  darcb  seine  Gerach- 
losigkeit  and  Nichtfiachtigkeit  mit  Wasserdampfea  wesentlicb  anterscheidet.  —  In 

Naphtochinone:  ^)  Hermann,  Ann.  Chem.  I51y  S.  89.  —  ^)  Or  ores,  Ebend.  167y 
S.  357.  —  ')  Liebermann  n.  Dittler,  Ebend.  183,  S.  242.  —  *)  Monnet,  Reverdin 


189.  —  ^®)  Diehl  u.  Merz,  Ber.  1878,  S.  1064,  1315.  —  ^^  Guareschi,  Ann.  Chem. 
J2^j3,  S.  281.  —  ^«)  Plagemann,  Ber.  1882,  S.  484;  1888,  S.  895.  —  ")  Darm- 
stSdter  u.  WichelhauB,  Ann.  Chem.  152y  S.  301.  —  ^®)  Carstanjen,  Ber.  1869, 
S.  633.  —  ")  Claus  u.  t.  d.  Lippe,  Ebend.  1883,  S.  1017.  —  **)  Clans  u.  Spruck, 
Kbend.  1882,  S.  1403.~*8)  Martins  n.  Griess,  Ann.  Chem.  134y  S.  377.  —  **)  Grabe 
u.  Ludwig,  Ebend.  154,  S.  319.  —  »)  Baltxer,  Ber.  1881,  S.  1899.  —  2«)  Ludwig 
a.  Manthner,  Chem.  Centralbl.  1880,  S.  627.  —  ^7)  Liebermann,  Ann.  Chem.  162, 
S.  328.  —  ^)  Compt.  rend.  52,  p.  1033;  Dingl.  pel.  J.  160,  S.  450.  —  *•)  Ber.  1871, 
S.  261,  438.  —  «®)  Gaiz.  chim.  iUl.  12,  p.  337;  Ber.  1883,  S.  800.  —  »*)  P.  u.  E. 
DeponilJy,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  441.  —  ^)  Kocblin,  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  67.  — 
SS)  Armstrong  u.  Graham,  Chem.  Soc.  J.  39,  £.138;  JB.  1881,  S.  865.  — ^)  Zincke, 
Ber.  1881,  S.  1494;  1882,  S.  281,  481;  1883,  S.  1563.  —  ^)  Qoldschmiedt,  Ebend. 
1884,  S.  215.  —  »®)  Goes,  Ebend.  1880,  S.  123.  —  ^)  Korn,  Ebend.  1884,  S.  906. 
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beiden  Cliinonen  gehoren  die  beiden  mit  Bauerstoffatomen  verbundenen  Kohlen- 
stoffatome  za  demselben  Benzolkeme,  wie  aus  der  Bildung  von  Fhtalsftare  bei  der 
Oxydation  der  Chinone  ersichtlich  ist.  Wahrend  dleselben  aber  im  a-Naphto- 
cbinon,  wie  die  Entstebung  desselben  aus  Paranapbtylendiamin  and  Paraaniido- 
napbtol  zeigt,  zwei  a-Stellen  einnebmen  ^) ,  ergiebt  sicb  aus  der  Entetehung  des 
/}-Napbtocbinon8  aus  a-Ortboamido-/9-Napbtol  f&r  die  im  /J-Napbtocbinon  mit  Saner- 
stoff  verbundenen  C  -  Atome  die  Orthostellang  a^  —  fii  *).  Ob  die  Isomerie  der 
beiden  Cbinone  nodi  ausserdem  durcb  eine  beterogene  Bindungsart  der  Sauerstoff- 
atome  bedingt  ist,  Iftsst  sicb  gegenwftrtig  noch  nicbt  entscbeiden. 

a-Napbtocbinon  GioH^O^. 

Zur  Darstellnng  des  a  -  Kapbtocbinons  benutzt  man  seine  Bildnng  durcb 
Oxydation  des  Napbta^ns  oder  des  Paraamidonapbtols.  1)  Darstellnng  aus 
Kapbtalin^)^)^).  Je  10  g  Napbtalin  werden  in  60  g  warmem  Eisessig  ge- 
lost,  daza  eine  Ldsung  von  30  g  Cbroms&ure  in  20  ccm  Wasser  sebr  allm&lig 
unter  Umscbiitteln  zugesetzt;  die  in  zebn  derartigen  Operationen  erbaltene 
Fliissigkeit  wird  vereinigt,  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der  Beac- 
tion  erwarmt,  dann  mit  300  ccm  Wasser  versetzt,  nocb  einige  Minuteu  auf 
dem  Wasserbade  erwftrmt,  tiicbtig  umgeriibrt,  bis  auf  20^  erkalten  gelassen, 
daan  sofort  durcb  Calico  filtrirt;  in  dem  Filtrat  ist  der  gr&sste  Tbeil  des  cr-Napb- 
tocbinons  entbalten  und  wird  daraus  durcb  Zusatz  des  gleicben  Yolums  Wasser 
und  tbeilweise  Neutralisation  mit  krystallisirter  Soda  abgescbieden ;  auf  dem 
Filter  bleibt  das  unverftnderte  Napbtalin  und  etwas  Napbtocbinon ,  welcbes  durcb 
einmalige  Extraction  des  Filterriickstandes  mit  300  ccm  eines  beissen  Gemiscbes 
gleicber  Yolumina  von  Eisessig  und  Wasser,  Abkiiblen  auf  20^  etc.  (wie  oben) 
gewonnen  wird.  Durcb  KrystaUisation  aus  leicbtem  Petroleum  wird  das  Napbto- 
cbinon  gereinigt.  Ausbeute:  20Proc.  vom  angewandten  Napbtalin.  —  2)  Dar- 
stellnng aus  Paraamidonapbtol^)®).  Das  Cblorbydrat  desselben  wird  in 
viel  kocbendem  Wasser  gel5st,  etwas  Scbwefelsaure  und  uberscbtissige  verdunnte 
Cbromsaure  zugesetzt  und  aufgekocbt ;  beim  Erkalten  scbeiden  sicb  etwa  67  Proc. 
der  berecbneten  Henge  Napbtocbinon  aus,  w&brend  eine  kleine  Menge  nocb  durcb 
Ausscbiitteln  mit  Aetber  gewonnen  werden  kann.  Statt  vom  Paraamidonapbtol 
selbst  auszugeben,  kann  man  aucb  a-Napbtolorange  (a-Napbtol-azo-benzolsulfosaures 
Natrium)  mit  2,4  Tbln.  Zinnsalz  und  2  Tbln.  gewdbnlicber  reiner  Salzs&ui'e  redu- 
ciren  und  die  Beductionsproducte  nacb  dem  fur  /9- Napbtocbinon  unten  bescbrie* 
benen  Yerfabren  verarbeiten;  in  diesem  FaUe  wird  das  Gbinon  durcb  Destination 
mit  Wasserd&mpfen  unter  Zusatz  von  etwas  Cbroms&ure  gereinigt. 

Das  a -Napbtocbinon  bildet  sicb  femer  durcb  Oxydation  von  salzsaurem 
Paranapbtylendiamin  mit  kocbender  verdiinnter  Cbroms&ure  %  von  a-Napbtylamin, 
Dimetbyl-a-Napbtylamin,  Napbtionsaure  mit  KaUumdicbromat  in  verddnnter 
schwefelsaurer  Losung  in  der  Kftlte^)^),  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von 
a -Napbtol  und  Acetyl -a- Napbtol  (?)  mit  Cbroms&ure  in  Eisessig  in  der  Kalte^, 
durcb  momentanes  Erwarmen  des  bei  57^  schmelzenden  Cblor-a-Napbtols  and  des 
bei  94^  scbmelzenden  Dicblomapbtalins  mit  concentrirter  Salpeters&ure  (?)^),  end- 
licb  durcb  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  das  a- Napbtol blau  (s.  .Napbtole*, 
Amidoderivate  4)**). 

Das  a  -  Napbtocbinon  krystallisirt  aus  kocbendem  Wasser  in  scbdnen  gelben 
triklinen  Naddn,  riecbt  stecbend  und  &bnliob  dem  Benzolcbinon ,  schmilzt  bei 
125®,  beginnt  scbon  unter  100®  zu  sublimiren  und  ist  in  Petroleum&tber  wenig, 
in  Benzol,  Scbwefelkoblenstoff,  Cbloroform,  Aetber,  Alkobol  und  Eisessig  leicbt, 
in  Wasser  etwas,  aucb  in  concentrirter  ScbwefelB&ure  obne  Yeranderung  15s- 
licb,  mit  Wasserd&mpfen  leicbt  flucbtig^)').  —  Hit  Alkalien  giebt  es  eine  rotb- 
braune  Ldsung,  aus  welcber  8&uren  eine  bellrotbe  Substanz  fallen^,  mit  alkobo- 
Uscbem  Ammoniak  eine  tiefbraune  LOsung,  aus  der  Wasser  eine  braune  amorpbe 
Substanz  ^It^).  Kocbende  raucbende  8alzs&ure  verwandelt  es  in  ein  graues 
amorpbes  Pulver,  das  in  Eisessig  tbeilweise  mit  scbon  blauer  Farbe  loslicb  ist  ^)  ^^). 
Yon  Salpetersaure  wird  es  zu  Phtals&ure  oxydirt^).  Die  Einwirkung  von  Aminen 
8.  im  letzten  Abscbnitte  dieses  Artikels. 

Yon  w&Rseriger  scbwefliger  S&ure  wird  es  in  der  Kalte  kaum  verftudert*),  bei 
140®  bis  150®  baupts&cblicb  in  eine  scbwarze  amorpbe  Masse,  zum  geringen  Tbeil 
in  a-Hydronaphtocbinon  CioHg(OH)2  verwandelt^).  Letzteres  eutstebt  da- 
gegen  reicblicb  beim  Kocben  des  Cbinona  mit  starker  Jodwasserstoffsaure  und 
Hoiorpbem  Pbospbor^)  oder  mit  Zinn  und  Salzsaure^)  und  krystallisirt  aus  der 
Losung  in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Scbmelzpunkte  173®*^),  176®^)^);  es  lost 
sicb  leicbt  in  kocbendem  Wasser,  kaltem  Alkobol,  Aetber  und  Eisessig,  wenig  in 
beissem  Benzol,  fast  nicbt  in  Scbwefelkoblenstofif  und  leicbtem  Petroleum.    Durch 
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OxydatioDsmittel  giebt  es  wieder  a-Naphtocbinon.  —  Aub  der  kocbenden  w&sserigon 
Ldeung  Aqai^alenter  Mengen  des  Gbinons  und  Hydrocbinons  kryetalliflirt  beim 
Erkalten  dunkel  purparfarbiges  Hydronapbtocbinon  OS0H14O4,  welcbes 
aus  dem  Obinon  aacb  durcb  Kocben  mit  scbwaober  Jodwasserstoflfsaure  und 
amorpbem  Pbospbor  entstebt,  yon  starker  Jodwafuenttoffsaure  io  farbloses  Hydro- 
cbinon,  von  Oxydationsmitteln  in  Napbtocbinon  iibergefuhrt  wird^). 

a-Dinapbtodicbinon  C20H10O4  (?)  entstebt  bei  der  Einwirkuu^  von 
Aethylanilin  auf  a -Napbtocbinon  in  Eisessigldsung  neben  dem  Aetbylaniud  dee 
Gbinons,  von  dem  es  durcb  seine  Unl5slicbkeit  in  den  gebr&ucbllcben  Losungs- 
mittein  leicbt  zu  trennen  ist.  Oelblicbgriine  krystalliniscbe  Masse,  die  aucb  von 
gewobnlicber  Salpeters&ure  nicbt  ver&ndert,  von  raucbender  Salpeters&ure  mJLt  tief 
rotber  Farbe  geldst,  von  Zinkstaub  in  Eisessig  reducirt  wird  ^®). 

Mit  vielen  organiscben  S&uren  tritt  das  a  -  Napbtocbinon  beim  Erbitzen 
in  Beaction.  Mit  dem  dreifacben  Gewicbte  Benzoesaure  auf  ebwa  160^  erbitzt, 
liefert  es  uuter  Wasserabspaltung  Benzonapbton  O27H12O8  (?),  rbtblicbbraune 
kleine,  bdcbst  elektriscbe  Nadeln,  die  in  alien  gebrftacblicben  LdsungsmltteXn,  aucb 
in  Alkaiien,  unldslicb  sind  und  uber  360^  scbmelzen;  von  Jodwasserstofif  und 
amorpbem  Pbospbor  wird  das  Benzonapbton  bei  250^  nicbt  veraudert,  mit  Zink&tbyl 
bei  100^  entwickelt  es  kein  Gas,  von  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Pbtals&ure 
oxydirt  ®). 

/^•Napbtocbinon  C10H0O2. 

Bas /^-Napbtocbinon  ist  bisber  nur  aus  Ortboamido-/9-Napbtol  durcb  Oxydation 
erbalten  worden^^)*).  Zu  seiner  Darstellung  ist  es  aber  nicbt  ndtbig,  von 
reinem  Amidonapbtol  auszugeben;  wenn  man  /9  -  Napbtolorange  (/9  -  Napbtol  -  azo- 
beuzolsulfosaures  Natrium)  oder  Benzol-azo-/3-Napbtol  mit  dem  Sfacben  Qewicbte 
Zinncbloriir  und  etwa  dem  6facben  Gewicbte  gewobnlicber  reiner  Salzs&ure  unter 
£rw&rmen  bis  zur  fast  vdlligen  Entfftrbung  reducirt,  nacb  dem  Erkalten  die  aus- 
krystallisirten  Zinndoppelverbindungen  absaugt,  dann  in  Wasser  15flt  und  mit 
Scbwefelwasserstoff  das  Zinn  ausfSlllt,  so  erb&lt  man  beim  Erkalten  der  kocbend 
beiss  vom  Scbwefelzinn  filtrirten  Fliissigkeit  einen  ersten  KrystaUanscbuss  von 
genugend  reinem  salzsaurem  Amidonapbtol ;  l,lTble.  desselben  werden  in  70  Tbln. 
Wasser  unter  Zusatz  von  3  Tbln.  gesattigter  scbwefliger  Baure  und  3  Tbln. 
ScbwefelsSrUre  (l  Vol.  coucentrirte  Saure  auf  2  Vol.  Wasser)  gelost,  und  die  kalte 
filtrirte  Ldsung  in  eine  Losung  von  1 V3  Tbln.  Kaliumdicbromat  in  15  Tbln.  Wasser 
eingegossen.  Das  abgescbiedene  Gbinon  wird  sofort  iUtrirt»  gruudlicb  ausge- 
wascben  nnd  bei  gewQbnlicber  Temperatur  getrocknet.  -^  Das  so  erbaltene  /9-Napbto- 
cbinon  bildet  seidegl&nzende  brftunlicbgelbe  Nadeln;  aus  Benzol  krystallisirt  es  in 
kleinen  Bllittcben;  bei  110^  bis  120^  scbwarzt  es  sicb  unter  Zersetaung^). 

In  verdiinnten  Alkalien  Idst  es  sicb  mit  gelber  Farbe;  die  L5snng  absorbirt 
beim  Scbiittehi  mitLuft  unter  Dunkelf&rbungSauerstoff^);  von  Mineralsauren  wird 
es  scbon  bei  langerer  Elnwirkunff  in  der  Kftlte,  rascb  beim  Erbitzen  in  das  scbwarze 
Binapbtyldicbinbydron  (s.  unte^  ubergefnbrt;  waiine  Salpeters&ure  ^')  verwandelt 
es  bei  kurzer  Einwirkung  in  Nitro-j9- Napbtocbinon,  bei  langerer  oxydirt  sie  es, 
ebenso  wie  Kaliumpermanganatlosung  ^),  zu  Pbtalsaure.  In  alkoboliscber  Losung 
mit  salzsaurem  Hydroxy lamin  gekocbt,  liefert  es  jS-Nitroso-n-Napbtol  (/9-Napbtocbinou- 
oxim)  ^).   Einwirkung  von  anderen  Aminen  s.  den  letzten  Abscbnitt  dieses  Artikels. 

Yon  Salzsslure  und  Zinncbloriir  wird  das  /}- Napbtocbinon  zu  j9  -  Dinapbtyl- 
dibydrocbinon  (s.  unten),  von  starker  scbwefliger  S&ure  aber  scbon  in  der  Ksllt«  zu 
^-Naphtobydrocbinon  G]oHe(OH)2  reducirt,  welcbes  sicb  nacb  kurzem 
Steben  der  sebildeten  Ldsuug  in  sUberglanzenden  gestreckten  Bl&ttcben  abscbeidet, 
bei  etwa  60^  (?)  scbmilzt,  in  Alkali  mit  gelber,  bei  Luftzu tritt  grun  werdender 
Farbe  Idslicb  ist  und  in  wasseriger  Ldsung  die  Haut  empflndlicb  reizt  % 

/9-Dinapbtyldicbinbydron  G20H12O4  entstebt  quantitativ  aus  dem 
/9-Napbtocbinon  durcb  10  Miuuten  langes  Erwarmen  auf  55^  oder  durcb  24  8tun- 
diges  Stebenlassen  bei  gewobnlicber  Temperatur  mit  10  Tbln.  Bcbwefelsaure  (aus 
1  Vol.  concentrirter  Saure  und  2  Vol.  Wasser).  Blauscbwarzes  Pulver,  in  Wasser, 
Scbwefelkoblenstofif  und  Petroleumatber  nicbt,  in  Benzol  fast  nicbt,  in  Eisessig  mit 
rotbbrauner  Farbe ,  in  concentrirter  Bcbwefelsaure  mit  tief  griiner  Farbe  Idslicb. 
Bei  der  Beduction  liefert  es  das  Dibydrocbinon,  bei  der  Oxydation  das  Dicbinon  ^3). 

Dinapbtyldicbinon  C20H10O4  wird  beim  Eingiessen  einer  Ldsung  des 
Dicbinbydrons  in  kocbender  30proc.  Essigsaure  in  Salpetersaure  (spec.  Gew.  1,45) 
in  kleinen  glanzenden  orangefarbenen  Prismen  erbalten,  krystallisirt  unverandert 
aus  kocbender  Salpetersaure,  ist  in  Wasser  nicbt,  in  kocbendem  Eisessig  sebr 
wenig,  in  warmer  concentnrterScbwefelsaure  leicbt  Idalicb  und  gebt  beim  Kocben 
mit  Pbospbor  und  Jodwasseratoff  in    verdunntev   Essigsaure    oder   bei    langerem 
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Stehen,  ebenso  wie  das  Dinaphtyldichinhydron,  fiber  in  die  farblosen  Nadeln  des 
Dlcaphtyldihydrochinons  (Dinaphtyldichinol)  CJ0H14O4"),  welohea 
man  auch  aus  ^-Naphtochinon  mit  salzsaurer  Zinnchlonirloflnng  ^)  erhalt.  Dasaelbe 
Bchmilzt  bei  1740«),  176^  bis  178<^i<^),  ist  in  Wasser  fast  nicht,  in  SOproo.  Essig- 
silare  m&ssig,  in  Eisessig  leicht,  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  and  Aether  mfiasig^ 
lOslich  und  wird  von  Bromwasser  zu  Dichinon  oxydirt^'). 

Halogen-,  Nitro-,  Amido-  and  Salfoderlvate  der  Naphtochinone. 

Dibromnaphtochinone  GioH4Br202*  1)  Darch  Einwirkang  von  7  Thin. 
Brom  aof  1  Thl.  o-Naphtol  oder  Dinitro-a-Naphtol,  das  mit  2  Thin.  Jod  and  viel 
Wasser  vermischt  ist,  in  der  Wgrme  erhalt  man  ein  Dibromnaphtochinon 
CioH^Br^Oj,  welches  in  haarfeinen,  zn  E5rnem  sich  zusammenhaofenden  Nadeln 
krystaUisirt,  in  gelben  Nadelchen  sublimirt,  bei  151,5^  schmilzt,  in  Wasser  nar 
sparenweise,  in  Benzol,  Aether  und  kaltem  Eisessig  -wenig,  bei  13^  in  102  Thin. 
98  proc.  Alkohol,  in  siedendem  Alkohol  and  Eisessig  reicMch  losUch  ist  and  von 
warmer  Natronlaage  oder  siedender  Sodalosong  in  Bromoxynaphtochinon  iiber- 
gefuhrt  wird^^.  Da  letzteres  bei  der  Ozydation  Phtalsaure  liefert,  enthalt  dieses 
Dibromnaphtochinon  alle  Substituenten  in  einem  Kerne. 

2)  Darch  Oxydation  von  1  Thl.  /9  -  Dibromnaphtalin  mit  2  Thin.  Chromsanre 
in  40  Thin.  Eisessig  entsteht  neben  Dibromphtalid  ein  Dibromnaphtochinon 
CioH4Br2  0s,  welches  aas  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystaUisirt,  bei  171^  bis  173^ 
schmilzt,  nicht  anzersetzt  sablimirbar,  aber  mit  Wasserdampfen  fliichtig  ist,  in 
Wasser  nicht,  bei  16^  in  290  bis  300  Thin.  95  proc.  Alkohol  loslich  ist  and  aas 
verdonnter  warmer  Salpeters&ure  krystaUisirt  werden  kann.  Kochende  Natronlaage 
lost  es  za  einer  rothen  Flussigkeit,  aas  der  Sauren  violettrothe  Flocken  faUen; 
durch  Oxydation  konnte  PhtalsHure  oder  DibromphtalsHare  nicht  erhalten  werden  ^^). 

Monochlornaphtoehinon  entsteht  als  Nebenprodact  bei  der  DarsteUong 
des  Dichlomaphtochinons  and  schmilzt  bei  109^  bis  lll^^^). 

Dichlornaphtochinon  C1QH4OI2O3.  Za  seiuer  Darstellang  wird  ein  G^ 
misch  von  NaphtaUngelb  (Dinitro- a- naphtol- Calcium)  mit  3  bis  4  Thin.  Kaliam- 
chlorat  in  rohe  SalzsHure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdunnt  ist,  anter 
geUndem  Erwftrmen  aUm&lig  eingetragen,  dann  noch  Kaliumchlorat  zugesetzt,  bis 
das  zuerst  entstandene  gelbrothe  Oel  in  gelbe  Krystalle  verwandelt  ist;  diese 
werden  fUtrirt,  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  durch  Digestion  mit  kaltem  Alkohol 
von  dUgen  Beimengangen  befreit  and  aus  heissem  Alkohol  amkrystallisirt  ^^).  Ea 
wird  femer  darch  Einwirkang  von  KaUamchlorat  and  Salzsaare  aaf  a-Naphtol  ^^) 
and  von  Chromylchlorid  auf  NaphtaUn  in  Eisessig  erhalten  ^^).  Es  bildet  meist 
goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  188^  bis  190^,  sablimirt  schon  vorher  and  ist  in 
Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  and  Aether  wenig,  in  heissem  Alkohol  reichlich 
loslich.  Yon  kochender  Natronlaage  wird  es  mit  carmoisinrother  Farbe  onter 
Bildang  von  Chloroxynaphtochinon  gel5st,  durch  Phosphorpentachlorid  bei  180® 
bis  200^  in  a-Pentachloruaphtalin  ilbergeftihrt ,  von  kochender  Balpeters&are  (spec. 
Gew.  1,35)  langsam  zu  Phtalsaure  oxydirt^^);  Erhitzen  mit  K5ni^ wasser  im  ge- 
schlossenen  Rohre  liefert  neben  PhtalsHure  Trichlomaphtochinon  ^).  Das  Dichlor- 
naphtochinon enthalt  also  aUe  Substituenten  in  einem  Benzolkeme.  —  Einwirkang 
von  Aminen  s.  im  letzten  Abschnitte  dieses  Artikels. 

Darch  Einwirkang  von  neutralem  oder  saurem  Kaliumsulflt  wird  das  Dichlor- 
naphtochinon in  das  Sulfosalz  C^q  H4  (O  H)  (0  .  B  O3  K)(S  O,  K)^  (s.  unten)  iibergef&hrt ; 
von  schwefliger  Saure  wird  es  bei  130^  bis  140^  reducirt;  Zinn  and  Salzsaare  wirkten 
bei  l&ngerer  Behandlung  unter  Eliminirung  von  Chlor.  Beim  Erw&rmen  mit  Jod- 
wasserstoffs&ure  and  etwas  rothem  Phosphor  geht  es  in  das  Dichlorhydro- 
naphtochinou  CioH4Cl2(OH)2  iiber,  welches  farblose Saulen  bildet,  sich  an  der 
Luft  rasch  rbthlich  fkrbt,  bei  135^  bis  140^  schmilzt  und  in  kaltem  Wasser  nicht, 
in  heissem  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  reichlich  Idslich  ist;  seine  Ldsung 
in  AlkaUen  ist  farblos,  nlmmt  aber  an  der  Luft  bald  die  Farbung  der  chlomaphta- 
linsauren  Salze  an;  von  Elsenchlorid  wird  es  zu  Dichlornaphtochinon  oxydirt; 
durch  kurzes  Erw&rmen  mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Bohre  auf  110®  Uefert 
das Diohlorhy dronaphtochlnon  die  Diacetylverbindang  Cjo H4 CI2 (O . G2 H3 O)^, 
welche  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  seldegldnzenden  Nadeln  krystaUisirt,  bei 
236®  schmilzt,  unzersetzt  sublimirt,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
heissem  Alkohol  und  Aether  reichlich  15sUch  ist  und  von  kochender  KalUauge 
so  wie  von  Elsenchlorid  nicht  verftndert  wird  ^*). 

Bei  der  Behandlung  von  Dinitronaphtol  mit  Kaliumchlorat  and  Salzsaare  soil 
noch  ein  zweites  Dichlornaphtochinon  vom  Schmelzpunkte  152®  bis  153® 
entstehen  ^^). 
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TrichlornaphtochiDOD  C^o^^s^s  ^i^d^t  sich  aiu  Diohlomaphtochinon 
in  geringer  MeDge  durch  Kochen  mit  raachender  Salpetenfture  and  Erhitzeo  mit 
KdDigBwaafl«r  im  gMohloaaenen  Bohre  ^)  ^^).  Dasselbe  sablimirt  in  hellgelben  Na- 
deln,  die  bei  250^  schmelzen  und  in  heisaem  Alkohol  sich  leicht  Idsen;  aus  dieser 
mit  Waaaer  venetzten  Ldsong  soheiden  sioh  beim  Erkalteu  farbloee  Bl&ttchen  ab, 
die  bei  95<>  schmelzen,  durch  l&ngeres  Erhitzen  aof  110^  bis  120®  and  daraaf  fol- 
gende  Sublimation  aber  wieder  die  bei  250^  schmelzenden  Kadeln  liefem.  In 
wasaerig-alkoholischer  Natronlauge  Idst  es  sich  mit  rother  Farbe  ^). 

Tetrachlornaphtochinon  Gio^9^^4^s  entsteht  neben  geringen  Mengen 
▼on  Tetraehlorphtalsflare  bei  lOstiindigem  Erhitzen  yon  Pentachlomaphtalin  mit 
8  Thin,  raachender  Salpeters&ure  im  geschlossenen  Bohre,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  gl&nzend  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  160^,  sublimirt  unzersetzt,  ist  in 
Aether  Idslich,  wird  von  Alkalien  zu  dunkelrothen  Fliissigkeiten  geldst  und  von 
Fhosphorpentaohlorid  bei  200<^  in  Heptachlomaphtalin  iibergefdhrt  ^^). 

Nitro-/I-Naphtochinon  CioH503(N02)  erhlUt  man  aus  dem  ^-Naphto- 
chinon,  wenn  man  es  wenige  Minuten  mit  7,2  Thin.  Salpeters&ure  (spec.  Oew.  1,2) 
in  ein  kochendes  Wasserbs^  einsteUt,  dann  abkahlt.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  rothen  S&ulen,  schmUzt  bei  158^,  verpuflft  bei  stftrkerem  Erhitzen  sohwach  and 
ist  in  Petroleum&ther  nicht,  in  Schwefelkohlenstoff  fast  nicht,  in  Aether  wenig, 
in  Benzol  mehr,  in  heissem  Eisessig  sehr  leicht ,  in  kochender  30  proc.  Essigsfture 
siemlich  leicht,  in  Wasser  etwas  Idslich;  von  kalter  conoentrirter  Schwefelsfture, 
▼on  kochendem  Alkohol  wird  es  zersetzt  ^^) '^.  Von  schwefliger  BHure,  von  Jod- 
wasserstoff  und  Phosphor,  von  Zinnohloriir  und  Salzs&ure  wird  es  reducirt,  von 
letzterem  Beductionsmittel  unter  Bildung  von  Amido-/3-Hydronaphtochinon''^), 
▼on  kochender  Salpetersfture  wird  es  zu  Phtals&ure  oxydirt,  enthftlt  demnach  die 
Kitrogruppe  und  die  Chinonsauerstoffe  an  demselben  Benzolkeme  ^^. 

Als  Amidonaphtohydrochinone  CioH5(^^)a(^^)  kdnnen  aufgefasst 
werden:  l)  Das  durch  Beduction  des  Oximidonaphtols  entstehende  Amidoozy- 
naphtol  (s.  d.  Art.  .Naphtole"  S.  660).  —  2)  Das  durch  Beduction  des  Nitro- 
/f-Naphtochinons  mit  Zinnsalz  and  Salzs&ure  entstehende  Amidodiozynaph- 
talin,  dessen  Chlorhydrat  C]^oH6(OH)9(NH2),HCl  tafelartige  Krystalle  bildet; 
aus  der  LOsung  des  Chlorhydrats  fHUt  Ammoniak  eine  gelbe,  an  der  Luft  griin, 
eudlich  blau  werdende  Substanz;  durch  Erhitzen  mit  verdunnter  Salzs&ure  auf 
140®  wird  es  nicht  ver&ndert'^.  —  Andere  Amidoderivate  der  Naphtochinone  s. 
im  letzten  Abschnitt  des  Artikels. 

Salfoderi^ate.  Beim  Erkalten  der  unter  gelindem Erw&rmen  hergestellten 
Losnng  von  Diohlomaphtochinon  in  neutralem  oder  saurem  Kaliumsulfit  krystalli- 
sirt das  Kaliumsalz  CioH4(OH)(0  .808K)(B08K)9  -f-  2HaO  in  grossen  farb- 
losen  Octa^dem,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  Idslich  sind  und  bei 
100®  die  Halfte  des  Krystallwassers  yerlieren;  das  analog  entstehende  Natrium- 
sal  z  0)0  H5.88  0^1  Naj  4~  SHjO  bildet  undeutlioh  ausgebildete  harte  Tafeln  und 
ist  in  Wasser  leichter  l&slich.  Die  L5sungen  dieser  Salze  werden  von  Ghlorbarium 
in  der  K&lte  nicht  gef&Ut,  beim  Kochen  fSUlt  unter  Gelbf&rbung  Bariumsulfat;  mit 
Kalilauge  liefem  sie  oxynaphtochinonsulfosaures  JCalium  ^^). 

Oxynaphtochinone  und   ihre   Derivate. 

Oxynaphtochinon  (NaphtalinsHure)  OioH5(OH)09  wird  aus  dem  salz- 
sauren  Diimidonaphtol  gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  verdunnter  Salzsfture 
Oder  Schwefelsfture  eine  Stunde  im  geschlossenen  Bohre  erhitzt  ^')  ^)  oder  in 
siedende,  mftssig  concentrirte  Sodaldsuug  eintragt  und  die  entstandene  Ldsung  mit 
S&uren  iibers&ttigt  ^*) ;  zur  Beinigung  wird  es  durch  Kochen  mit  in  Wasser  auf- 
geechlftmmtem  Bariumcarbonat  in  dasBarytsalz  iibergeffihrt  und  aus  diesem  durch 
Salzsfture  abgesohieden  ^).  Es  entsteht  ferner  durch  Bpaltung  des  Oximidonaph- 
tols^^)^)  imd  der  Anilide  und  Toluidide  des  a-  und  ^-Naphtochinons  mit  Sauren 
und  AlkaUen «)  10)  ^).  Es  bildet  gelbe  Kadehi,  schmilzt  bei  190®  bis  191®  <),  ist 
sublimirbar  imd  m  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  etwas  leichter,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lOslich ;  es  f&rbt  Wolle  und  Seide  gelb  ^).  You  iiber- 
schussigem  Brom  in  siedender  Eisessiglosung  wird  es  in  Bromoxynaphtochinon 
ubergefnhrt;  in  concentrirter  Bchwefels&ure  gel&st,  liefert  es  mit  rauchender  Sal- 
petersaure  Nitrooxynaphtochinon  '^) ;  von  Balpetersslure  allein  wird  es  zu  Oxal- 
saure  und  Phtalsilure  oxydirt  ^^),  enthalt  also  alle  Bauerstoffatome  an  demselben 
Benzolkeme.  Von  Ammoniak  bei  120®  wird  es  in  einen  violetten  Korper  vor- 
wandelt,  dessen  alkoholische  Ldsung  blutroth  fluorescirt  ^) ;  Einwirkung  von  Aminen 
8.  den  letzten  Abschnitt  dieses  Artikels.  Bei  der  Destination  mit  Zinkstaub  giebt 
es  Naphtalin^).  —  Das  Oxynaphtochinon  ist  eine  ziemlich  starke  Saure,  welche 
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Oarbonate  EeraeiKt;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leioht  mit  blatrother  Farbe 
l&tdich;  das  achwer  lOsliohe  Silbersalz  CioHsOjAg^  krystalHsirt  aos  heissem 
Wasser  in  zinnoberrothen  Nadeln^^).  Mit  Brom&thyl  liefert  dasselbe  den  A  e thy  1- 
&ther  Cjo H5 O2  (O .  Og  H5) ,  der  aos  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln  krystallisirt 
and  bei  126^  bis  1270  schmilzt^). 

Darch  Bedactionsmittel,  am  besten  Salzsfture  und  Zinn  oder  Natriumamalgam 
geht  das  Ozynaphtochinon  fiber  in  Oxyhydrouaphtoohinon  (Trioxynaph- 
talin)  CjoHgCOH)]!,  welches  beim  Yerdampfen  seiner  fttherischen  LSeang  im 
Kohlensfturestrome  als  eine  aos  gelben  Kadeln  bestehende  Krystallmasse  zuruckbleibt 
iind  in  Wasser  schwerer  als  in  Alkohol  und  Aether  lOslich  ist;  die  anfangs  farb- 
losen  Ldsungen  f&rben  sich  an  der  Laft  rasch  darch  Oxydation;  namentUch  die 
alkalischen  L5sangen  sind  leicht  oxydirbar  and  reduciren  Silbernitrat  and  Queck- 
silberchlorid  za  Hetall,  Kupferldsang  za  Kapferoxydal  ^). 

Dioxynaphtochinone.  1)  Ein  Dioxynaphtochinon  GioH4  02(OH)2, 
welches  alle  Saaerstoffatome  an  demselben  Benzolkerne  enth&lt, 
konnte  ans  Ghloroxy-  and  Bromoxynaphtochinon  darch  Einwirknng  von  Alkaiien 
nicht  erhalten  werden^^^,  entsteht  aber  aus  Amidooxynaphtochinon  darch  1-  bis 
iVgStundiges  Erhitzen  mit  yerdannter  Salzsaure  auf  ITO^'  bis  180<)^*).  £s  kry- 
stalliairt  aas  Weingeist  in  rothbrannen  feinen  Nftdelchen,  die  im  Sonnenlichte 
Jebhaft  metallisch  gl&nzen,  kann  zam  Theil  anzersetzt  sablimirt  werden  and  ist 
in  siedendem  Wasser  etwas,  in  Aether,  Benzol,  kaltem  Alkohol  and  Eisessi^ 
wenig,  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  reichlich  Idslich;  in  Alkaiien  Idst  es  sich 
zu  einer  dunkelviolettblauen  Fliissigkeit,  welche  ein  fast  continuirliches  Spectram 
liefert^  allm&lig  braun,  dann  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers  forblos 
wird;  auch  im  trocknen  Zustande  ver&ndert  sich  das  Dioxynaphtochinon  (nament- 
lich  das  nicht  krystallisirte)  beim  Auf bewahren  an  der  Luft  Von  Zinn  und  Salz- 
saure wird  es  zu  einer  farblosen,  leicht  veranderlichen  Substanz  reducirt,  von 
heisser  verdtinnter  Salpeters&ure  zu  Phtalsilure  oxydirt  —  Das  Barium salz 
C}oH4  04Ba  ist  ein  voluminoser  schwarzvioletter ,  das  Bleisalz  C2oH4  04Pb  ein 
schwerer  dunkelblauer,  das  Silbersalz  G^0H4O4Ag2  ein  graublauer  Niederschlag, 
der  trocken  lebhaften  Messingglanz  besitzt.  —  Beim£rw&rmen  mit  uberschdssigem 
Essigs^ureanhydrid  liefert  das  Dioxynaphtochinon  die  Diacetylverbindung 
^10^4^8(0.02118  0)3,  kleine  braune  Sehiippchen,  die  von  kalter Natronlauge  nicht 
vec&ndert,  von  warmer  mit  blauer  Farbe  gelOst  werden  '^). 

2)  Naphtazarin  C2oH4  02(OH)2  wurde  zuerst  von  Boussin^)  darch  Ein- 
wirkung  von  concentrirler  Schwefels&ure  and  Zink  auf  Dinitronaphtalin  gewonnen 
and  irrthiimlich  fiir  Alizarin  gehalten  (vergl.  nKaphtalinfarbstoffe");  Lieber- 
mann^^)  erwies  seine  Constitution  als  Dioxynaphtochinon,  Aguiar  und  Bayer*') 
seine  Abstammung  vom  a- Dinitronaphtalin.  Zu  seiner  Darstellung  tragt  man 
in  ein  auf  200®  erhitztes  Gemisch  von  400  g  concentrirter  und  40  g  rauchender 
Schwefelsfture  40  g  Dinitronaphtalin  ein,  entfemt  die  Wfirmequelle  und  setzt  Zink- 
granalien  (etwa  10  g)  in  kleinen  Portlonen  so  zu,  dass  die  Temperatur  stets  zwischen 
1950  und  205®  bleibt;  die  Reaction  ist  beendigt,  wenn  eine  mit  etwas  Wasser  auf- 
gekochte  und  schnell  filtrirte  Probe  eine  schSn  rothe,  beim  AbkAhlen  rothe 
Flocken  absetzende  L^Vsung  giebt*^.  Es  wird  nun  mit  der  lOfachen  Menge 
Wasser  verdiinnt  und  kochena  flltrirt;  aus  der  beim  Erkalten  sich  abscheidenden 
Bobstanz  erh&lt  man  das  reine  Naphtazarin,  indem  man  sie  in  starker  Kalilauge 
lost,  flltrirt,  mit  Sohwefels&ure  f&llt,  den  Kiederschlag  mit  Eisessig  erwSlrmt,  flltrirt 
und  die  EisessiglSsung  bei  wenig  fiber  100®  abdestillirt  ^®).  Das  Naphtazarin  bildet 
sich  auch  durch  die  Einwirkun^  der  8chwefels&ure  allein  auf  a  -  Dinitronaphtalin 
bei  200®,  aber  langsamer  als  bei  Zusatz  von  Zink  >®).  Es  sublimirt  in  rothbraunen 
Nadeln,  Idst  sich  wenig  in  Aether  und  kocbendem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol, 
in  concentrirter  Schwefelsilure  mit  fuchsinrother,  in  Alkaiien  mit  komblumenblauer 
Farbe.  Mit  Baryt,  Kalk  und  Bleioxyd  bildet  es  blaue,  mit  Thonerde  einen  car- 
moisinrothen ,  mit  Elsenoxyd  einen  blaugrauen  Lack;  die  auf  gebeiztem  Kattun 
erzeugten  Fftrbungen  werden  durch  Kochen  mit  Seife  fast  vdllig  zerstdrt.  In 
alkalischer  L5sung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  es  eine  Sirblose  FlQssig- 
keit,  die  an  der  Luft  wieder  komblumenblau  wird,  iiber  Zinkstaub  destillirt  giebt 
ea  Naphtalin,  von  Salpeters&ure  (spec.  Gew.  1,2)  wird  es  zu  Oxalsfture  oxydirt  ^'), 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  liefert  es  Trioxynaphtochinon  ''^^), 

Trioxynaphtochinon  CjoHg (011)302  entsteht  bei  der  Naphtazarindar- 
stellung  als  Nebenproduct  und  ist  in  dem  schw&rzlichen  Niederschlag  enthalten, 
den  man  beim  Eintragen  der  erkalteten  schwefelsauren  Ldsang  in  Wasser  erhalt; 
es  entsteht  audi  ans  Naphtazarin  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure.  Es  ist 
ein  amorphes  roth lich  -  metallisch  gliinzendes  Pulver,  lost  sich  in  Alkaiien  mit 
Rchmutzig   blauvioletter   Farbe,    firbt    heisses   Wasser   schwach   rOthlich,    ist    in 
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heissem  EiflesBig-Alkohol  etwas  Ibslicher  und  g:iebt  bei  der  Beductlon  mit  Zinkstaub 
KaphtaUn  »). 

AIb  Oxychinon  einea  Kapbtylamylens  OioH4(OH)(Oo)(05H9)  ist  nach 
der  neaesten  Untersachung  Paternd's"^)  die  Lapachos&ure  (a.  d.  Artikel)  auf- 
zufamen;  aiuser  dem  Santonin  ist  diese  Bubstanz  biaher  daa  einzige  bekannte  Bei- 
spiel  eines  zur  Naphtalinreihe  gehdrigen  PflanzenatoffeB. 

Bromozynaphtoohinon  (Bromnaphtalina&ure)  Cio^4  ^' (^H)  ^i 
bildet  sich  darch  Einwirkang  von  warmen  wftaserigen  oder  alkohoUachen  Alkalien 
nnd  Yon  aiedender  Sodaldsung  auf  Dibronmaphtoohinon  (Schmelzpimkt  151,5^), 
darch  Bromiren  von  Oxynaphtochinon  in  aiedender  Eiaeaaigldeung  ^^)  und  durch 
Spaltong  von  Dibrom  -  a  -  Naphtocbinonanilid  mit  verdiinnter  Natronlaage  oder 
alkoholiacher  Schwefelafiare  ^) ,  kryatalliairt  ana  heiaaem  Alkohol  in  goldgelben 
Schappen,  achmilzt  bei  196®  bia  197®,  anblimirt  bei  voraichtigem  Erhitzen  theil* 
weise  unzeraetzt  und  iat  in  heiaaem  Waaaer  nur  apurenweiae,  in  Benzol  und  Aether 
wenig,  in  heiaaem  Weingeiat  reichlich  15alich.  In  Alkalien  und  Alkallcarbonaten 
Idet  88  Bich  mit  blatrother  Farbe;  von  Barytwaaaer  wird  ea  erat  bei  160®  langaam 
zeraetzt,  von  verdiinnter  Salpeteraaure  zu  PhtalaHure  oxydirt.  —  Daa  Barium- 
salz  (GiQH^BT0s)2Ba,  15at  aich  bei  13®  in  1464  Thin.  Waaaer,  in  aiedendem  Waaaer 
auch  nur  wenig  und  kryatalliairt  daraua  in  verfllzten  gelben  Nadeln.  Daa  aehr 
leicht  IQaliche  Kaliumaalz  CxoH4Br03K  -4~  ^HgO  bildet  aua  kleinen  dunkel- 
rothen  Nadeln  beatebende  Warzen,  daa  Silberaalz  C2oH4Br03Ag  iat  ein  kirach- 
rother  Niederachlag  ^®). 

Chloroxynaphtochinon  (Ohlornaphtalina&ure)  Ci^B.^C\{OK)Oo  ent- 
ateht  durch  Einwirkung  von  SalpetersAure  auf  Chlomaphtalintetrachlorid  ^^  und 
durch  Zeraetzung  von  Dichlornaphtochinon  mit  Alkalien  ^^.  Zur  Daratellung 
kann  man  daa  robe,  von  den  51igen  Beatandtheilen  durch  Auepreaaen  befreite  Ein- 
wirkungaproduct  von  Kaliumchlorat  und  Salzaaure  auf  Naphtalin  benutzen,  indem 
man  ea  mit  Salpetera&ure  auf  dem  Waaaerbade  behandelt,  aua  dem  Reactiona- 
producte  mit  heiaaem  Waaaer  die  Phtalaaure  auazieht,  den  RUckatand  in  Alkali 
lOat  und  die  alkaliache  L5suDg  mit  SHuren  f&llt;  der  Niederachlag  wird  nochmala 
in  Alkali  geldat,  mit  Alaun  ein  verunreinigender  brauner  Farbatoff,  dann  daa  reine 
Chloroxynaphtochinon  durch  Saure  gefallt^^).  Ea  aublimirt  in  feinen  Nadeln, _ 
achmilzt  etwaa  iiber  200®^^)  und  iat  in  kaltem  Waaaer  wenig,  in  heiaaem  mehr,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelaaure  leicht,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe 
loalich.  Ea  farbt  WoUe  und  Seide  ohne  Beize  roth'^)  und  wurde  kurze  Zeit  teoh- 
niach  dargeatellt.  Mit  Phoaphorpentachlorid  liefert  ea  a-Pentachlomaphtalin,  bei 
der  Deatfilation  mit  Natronkalk  Benzol,  mit  Reductionamitteln  elne  aehr  leicht 
oxydirbare  Hydroverbindung  ^^) ;  bei  der  Reduction  mit  Zinkataub '  in  kochender 
aikaliacher  Ldsung  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  entateht  ein  durch  Sfturen  fall- 
barer  Farbetoff,  der  WoUe  und  Seide  in  alkohoUacher  L5aung  blau,  in  aaurer 
Loeung  roaenroth  farbt^^).  —  Ea  iat  eine  kr&ftige  S&ore,  die  Acetate  zeraetzt^^); 
die  Saize  aind  achwer  Idalich  und  liefem  beim  Gliihen  PhtalaHureanhydrid  ^^).  Daa 
Bariumaalz  (CjoH4G108)9Ba  -\-  2H2O  bildet  feine  lange  aeidegl&nzende  gelbe 
Nadeln,  iat  in  kaltem  Waaaer  wenig,  in  heiaaem  mehr  15alich  und  bei  100®  waaaer- 
frei;  daa  Calciumaalz  iat  Idalicher;  daa  Kaliumaalz  GjoH^GlOsK  bildetNadeln 
und  iat  in  heiaaem  Waaaer  leicht,  in  kaltem  wenig  loalich  ^^}. 

Nitrooxynaphtochinon  (Nitronaphtalinafture)  Ojo^4(^^a)(^^)^a 
wird  aua  Oxynaphtochinon  erhalten,  wenn  man  ea  in  10  Thin,  ooncentrirter 
Schwefela&ure  15st,  abkiihlt,  tropfenweiae  die  berechnete  Menge  rauchender  Salpeter- 
a&ure eintrftg^  und  nach  48  Stunden  die  LOsung  aammt  den  auageachiedenen  Kry- 
atallen  in  Eiawaaaer  giesat.  Ea  kryatalliairt  aus  Chloroform  in  kleinen  hellgelben 
Schuppen,  achmilzt  unter  Zersetzung  bei  157®  und  iat  in  Weingeiat,  Aether  und 
heiaaem  Waaaer  leicht,  in  kaltem  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  wenig  15alich; 
die  Loaungen  aind  goldgelb  gefarbt.  Yon  kochendem  Waaaer  wird  ea  allm&lig 
unter  Bildung  von  Blaua&ure  und  PhtalaS,ure  zeraetzt,  von  verdiinnter  heiaser 
Salpetera&ure  zu  Phtala&ure  oxydirt,  von  Reductionamitteln  in  Amidooxynaphto- 
chinon  iibergefuhrt.  —  Ea  zeraetzt  Carbonate;  die  Salze  aind  durchweg  loslich. 
Daa  Bariumaalz  (C^o H4 N Og)^ Ba  bildet  orangerothe  schwere  Schuppen  und  iat 
in  kaltem  Waaaer  aehr  wenig  loalich.  —  Daa  Bleisalz  (C,oH4N05)9Pb  -|-  H2O 
ki*}'Btallii<irt  aua  heisaen  wtlaaerigen  Loaungen  in  rothen  kurzen  harten  Prismen, 
die  bei  130®  waaserfrei  aind;  von  aiedendem  Wasser  werden  ale  langaam  zu  einer 
rothlichen  Losuug  aufgenommen,  aua  welcher  aich  beim  Erkalten  uud  beim  Ein- 
dampfeu  zunachst  dasaelbe  Salz,  spiiter  aber  ein  auderea  (C^q  H4  N  05)2  Pb -|- 4 V^  ^2^ 
in  langen  feinen  goldgelben  Nadeln  abacbeidet;  letzterea  ist  in  Wasser  and  Wein- 
geiat leicht  mit  goldgelber  Farbe  loslich.  —  Daa  Kaliumaalz  Cjq  H4  N  0^  K  -1-  H.2  O 
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biidet  lange  goldgelbe  lebhaft  gl&nzende  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Waaser  weiiig, 
in  heiflsem  Wasser  and  Weingeist  leicht  Idslich.  —  Silbersalz  Cio^^^S'^} 
dunkelgelbe  bis  hellbraune  Spiesse,  in  heissem  Wasaer  leicht  lOslich^^). 

Amidooxynaphtochinon  (Amidonaphtalina&ure)  Oio34(NH9)(OH)0| 
wird  aus  Nitrooz3rnaphtochiDon  dnrcb  Bedaction  mit  Zinn  und  Salzsaure  oder  mit 
Schwefelwasflentoffinalkoholisch-ammoniakalisoherLdsang  gewonnen;  im  letzteren 
Falle  erb^t  man  das  blaue  Ammoniumsalz,  aus  welcbem  Essigs&ure  die  AreieS&ure 
abscheidet.  Dieselbe  krystallisirt  in  donkelbrannrothen  bronzegianzend^n  Nadeln 
and  ist  in  heissem  Alkohol  and  Eisessig  mit  blutrother  Farbe  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  und  Eisessig  und  heissem  Wasser  nur  wenig  litelioh.  In  Alkallen 
158t  sie  sich  mit  blauer  Farbe;  die  Ldsung  wird  durch  Essigs&ure  ge&llt,  durch 
Minerals&uren  rothbraun  ge&rbt.  Das  Amidooxynaphtochinon  dimkelt  an  der 
Luft  und  beim  Erhitzen  gegen  100^;  von  Zinn  and  Salzsaure  wird  es  beim  £r- 
wglrmen  farblos  gel5st,  von  verdtinnter  Balpetersfture  zu  Phtals&nre  oxydirt,  von 
Barytwasser  bei  170^  bis  180®  langsam,  schneller  von  verdunnter  Salzsfture  bei  160® 
bis  180®  in  Dioxynaphtochinon  iibergefuhrt.  —  Das  Bariumsalz  (Gio Hg N 63)2 Ba 
ist  ein  dunkelviolettblauer  volnminbser,  in  heissem  Wasser  etwas  Idslioher  Nieder- 
schlag,  das  Silbersalz  CxoH^NOsAg  ein  dunkelgrauer  Niederschlag  ^*). 

Oxynaphtoohinonsulfonsaures  Kalium  O^o H^ (O K) (S O3 K) 0^  entsteht 
aus  dem  Balz  Cio  H4  (0  H)  (O  .  B  Og  K)  (S  O^  K),  (s.  S.  633)  durch  Einwirkung  von 
Kalxlauge  als  gelbrother  Kiederschlag.  Es  biidet  feine  sichelfbrmlge  Nadeln,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkalien  wenig,  in  Alkohol  nicht  loslich.  Mit  Zinn  und  Salzsaure 
entsteht  eine  farbl^se  Hydroverbindung  ^^). 

Bromoxylnaphtochinonsulfonsaures  Kalium  C^q H4 (O2) (0 Br) (S Og K) 
4-  H2O?  Ein  Balz  dieser  Zusammensetzung  ist  erhalten  woi*den  durch  Einwir- 
kuDg  von  4  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  /S-naphtolsulfonBaures  Kalium  (aus  Bch^ffer*8 
B&ure)  in  essigsaurer  Ldsung.  Glanzende  dunkelgelbe  Flatten,  in  kaltem  Wasser 
nulssig,  in  heissem  leicht  mit  blutrother  Farbe  Idslich^. 

Eine  fthnliche  Constitution  besitzen  wahrscheinlich  auch  die  von  Hermann  i) 
durch  Einwirkung  von  Kaliumcblorat  und  Schwefels^ure  auf  Naphtalln  erhalteneu 
Salze  C|oH4  01SOeK  und  C2oH«Ol8SsOiaKs  (s.  B.  556). 

Einwirkungsproducte  der  Amine  auf  die  Naphtochinone 

und  ihre  Derivate. 

a-Naphtochinon  und  primSre  Amine ^)^)  reagiren  in  alkoholischer 
oder  essigsaurer  Ldsung  beim  ErwHrmen  leicht  auf  einander  unter  Bildung  leb- 
haft  gefllrbter.  Verbindungen  nach  der  Gleichung: 

20|oHeOa  +  NHgE  =  CioHeOjNB  +  CioHe(OH)a. 

Da  das  so  entstehende  Anilid  beim  Kochen  mit  verdiinnter  Natronlauge^ 
oder  mit  Schwefels&ure  und  Alkohol'^)  in  Auilin  und  Oxynaphtochinon  zer&Ilt« 
femer  sich  ebenso  wie  auch  die  Toluidide  aus  Oxynaphtochinon  und  Anilin  resp. 
Toluidin  darstellen  l&sst  *)^®)  (vergl.  unten),  so  nimmt  man  f&r  diese  Verbindungen 
die  Constitution  C,oH5(02)(NHB)  an  (0:0:NHB:«i  —  a9— •/»,).  — -  Nach  der- 
selben  Gleichung  reagiren  Dimethylamin'^)  und  Aethylanilin  ^®)  in  essigsaurer 
Ldsung;  Diphenylamin  wirkt  nur  bei  Gegenwart  von  Salzsfture '^) ;  terti&re 
Amine  scheinen  tiberhaupt  nicht  zu  wirken^). 

Nach  derselben  Gleichung  wirkt  Anilin  auch  auf  /I-Naphtochinon;  aber 
die  entstehende  Verbindung  ist  von  dem  a-Anilid  wesenUich  darch  ihre  Ldslioh- 
keit  in  kalten  verdiinnten  Alkalien  unterschieden '^) ;  durch  Erhitzen  mit  ver- 
(fiinnter  Salzs&ure  auf  130®  wird  sie  in  Anilin  und  Oxynaphtochinon  zerlegt;  die- 
selbe Spaltung  tritt  auch  beim  Kochen  mit  Eisessig  ein,  in  Oegenwart  des  Eisesslgs 
vereinigen  sich  aber  die  Spaltungsproducte  sofort  zum  grossten  Theil  wieder  mit 
einander  zu  a-Naphtochinonanilid  ^) ,  so  dass  hlerbei,  wie  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  SchwefelsHure  und  mehrerer  anderer  Beagentien  auf 
das  /9- Anilid,  eine  scheinbare  Umlagerung  der  /}-  in  die  a- Verbindung  stattfindet  ^). 
Das  Verbal  ten  des  /9-Naphtochinonanilids  erkJ&rt  sich  einfach  durch  die  Formel 
Cio H5  (O  H)  [O  .  N  (Cg  Hft)];  [0  :  (0  H) :  N  .  Cg  H5 :  aj  —  /Jj  —  «,].  Ganz  analog  verh&lt 
sich  das  Paratoluidid  und  audi  das  Orthotoluidid,  nur  dass  dieses  beim 
Erhitzen.  mit  Eisessig  bei  160®  unverandert  beibt  ^®).  Das  die  analoge  Zusammen- 
setzung besitzende  und  durch  SalzsHure  ebenfalls  in  Oxynaphtochinon  iiberfuhrbare 
Aethylanilid  ist  dagegen  nicht  in  Alkalien  Idslich;  ihTn  kommt  daher  wohl  die 
Constitution  Cjo  Hg  [N .  (Cj  H5)  (Ce  H5)]  (Oj) ;  (N :  0 :  0  :  aj  —  /9i  —  wg)  ^^  ^%  —  Dnrch 
Einwirkung  von  iiberschnssigem  Anilin  auf  /7-Naphtochinon  in  siedender  alkoholischer 
Ldsung  entsteht  ein  Dianilid  CioHfi[0  .N(CflH5)](NH.  CeHs)^^.  Einwirkung 
Yon  Phenylhydrazin  s.  unten. 
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Dichlornaphtochinon  und  prim&re  Amine  rea^rennachderOleiohung: 

OioH4CljOa  +-  NHgB  =  C,oH4Cl(KHR)Oa  +  Ha. 

Analog  wirkt  Pimethylamin  und  Diftthylamin.  Die  entstehendeu  Yerbin- 
dnngen  warden  von  kochenden  Alkalien  und  B&uren  in  Chloroxynaphtoohinon  und 
die  betreflenden Amine  gespalten.  Diphenylamin  wirkt  auf Dichlornaphtochinon 
nicht  ein,  auch  nicht  in  Oegenwart  von  Saizsfture  ^^). 

Nitro-/}-Naphtochinon  und  Anilin  in  alkoholischer  L&sung  geben  Nitro- 
^-Naphtochinonanilid  Cjo  H5  (O  H)  (N  O j)  [0  .  N  (€«  H5)]  87). 

Oxynaphtochinon  und  prim&re  aromatische  Amine *)^)  ^®)  reagiren 
beim  Erhitsen  in  Eiseesig  nach  der  Oleichung: 

CioH5(OH).Oa  +  NH,»  =  CjoH6(NH.R)0,  +  U^O 

unter  Bildung  derselben  Verbindungen,  die  aus  a-Naphtochinon  und  den  betreffen- 
den  Aminen  entstehen.  Die  Aether  des  Ozynaphtochlnonfl  geben  beim  £r« 
hitzen  mit  Anilin  in  eflsigsaurer  Ldsung  Naphtochinondianilid  ^). 

Bromoxynaphtochinon^)  und  Chloroxynaphtoohinon^^  reagiren  mit 
Anilin  nach  der  Gleichung: 

CioH4Br(OH)02  +  NHa.OeHj  =  CioH4Br(NH  .CeH6)0a  +  HaO. 

I)  Methylaminverbindungen. —  Methylamidonaphtochinon  C10H5 
(N  H .  0  Hg)  Oj  entsteht  aus  a-Naphtochinon  und  tiberBoh&ssigem  Methylaminacetat 
in  wftsserig  alkohoUscher  L5sung,  Idst  sich  leicht  in  Alkohol  uud  krystallisirt 
darauB  in  gl&nzendeu  rothen  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  232^^). 

Dimethylamidonaphtochinon  O^o ^6 [^ (^ ^8)2] ^2  "^^  ^^^  a-Naphtochi- 
non und  iiberschiiBsigem  Dimethylaminacetat  in  wfisserig  alkoholischer  Ldsung 
duTch  l&ngere  Eiwirkung  in  der  E&lte  erhalten.  Bothe  bei  118^  schmelzende 
Nadein  ^). 

2)Aethylaminverbindungen. —  AethylamidonaphtochinonOioH^ 
(NH.C2H^)09  wird  analog  der  Methylverbindung  gewonnen,  bildet  hellere  rothe 
Nadein,  sohmilzt  bei  139^  bis  140®,  sublimirt  unzersetzt  und  isc  in  heisaem  Alkohol 
und  Benzol  leicht,  in  leichtem  Petroleum  sehr  wenig  158lich^). 

3)  Anilide  (uber  Bildung,  Constitution  u.  Yerhalten  vgl.  oben).  —  a-Naphto* 
chin  on  anil  id  CioHsfNH.CuHsJOs  wird  am  besten  durch  kurzes  Eochen  von 
Oxynaphtochinon  mit  essigsaurem  Anilin  in  Eisessig  erhalten^).  Es  bildet  rothe 
glanzende  Nadein,  die  bei  190^  bis  191®  schmelzen,  unzersetzt  sublimiren,  in 
heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger,  in  leichtem 
Petroleum  fast  nicht,  in  concentrirter  Schwefelsaure  unver&ndert  mit  Carmoisin- 
farbe,  in  alkoholischem  Eali  mit  Purpurfarbe  lOslich  sind.  Yon  Essigsftureanhydrid 
bei  170®  und  von  Benzoesftureanhydrid  wird  es  nicht  verftndert,  ebenso  wenig 
durch  Erbitzen  mit  Anilin  in  Alkohol  auf  200®^).  Yon  Brom  in  Eisessig  oder 
Kchwefelkohlenstoff  wird  es  in  Bromderivate ,  von  kalter  raucbendor  Salpeter- 
ft&ure  Oder  von  salpetriger  Sfture  in  Alkohol  in  ein  Mononitroderivat  tibergefiihrt 
(s.  unten)  ^). 

i9-NaphtochinonaniIid  CioH5[— O  .NlCeHg)— ](0H)  scheidet  sich  aus  der 
mit  1^2  Thin.  Anilin  versetzten  concentrirten  alkoholischen  LiVsung  von  1  Thl. 
/'-Naphtochinon  in  rothen  metallglanzenden  Nadein  ab,  schmilzt  bei  etwa  245^  bis 
250®,  liisst  sich  zum  Theil  unzersetzt  sublimii*en  und  ist  in  heissem  Alkohol,  Benzol 
und  Toluol  schwer  ISslich^)^).  Yon  concentrirten  Mineralsfturen  wird  es  geldst 
und  aus  der  Lasting  durch  Wasser  unvei'&ndert  ausge^Ult.  Es  ist  eine  schwache 
Baure ;  in  kalten  verdunnten  w&sserigen  Alkalien  IQbI  es  sich  mit  rothgelber  Farbe 
auf;  aus  der  alkoholischen  LOsung  der  Alkalisalze  lassen  sich  die  anderen  Salze 
durch  Wechselzersetzung  darstellen  (Silbersalz  CjdHiQNOgAg  braunrother,  in 
Alkohol  und  Wasser  unl5slicher  Niederschlag)  "*).  Yon  schwefliger  Sflure  wird  es 
anch  in  der  W&rme  nicht'),  von  Zinn  und  Salzsfture  und  von  Schwefialammoninm 
leicht  zu  farblosen,  leicht  oxydirbaren  Yerbiudungen  reducirt**).  Mit  Essigsiiure- 
anhydrid  liefert  es  Acetanilid  neben  a-Naphtochinonanilid  und  Oxynaphtochinon, 
beim  Erhitzen  in  essigsaurer  L5sung  mit  Anilin  das  Naphtochinondianilid;  von 
concentrirter  Balpeters&ure  und  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  es  in 
Bubstitutionsprodncte  iibergefSihrt,  welche  die  Bubstituenten  im  Anilinrest  ent- 
halten.  —  Durch  Einwirkung  von  Alkylbromiiren  auf  das  Silbersalz  (wobei  oft 
gleichzeitig  a-Honoanilid  und  Dianilid  entsteht)  oder  auf  die  warme  alkoho- 
lische  (mit  metallischem  .Natrium  bereitete)  L5sung  der  Natrium verbindung 
erhftlt  man  die  Aether  des  Anilids.  Der  Methylftther  C^yHigNOa  stellt 
gelbe,  in  Alkohol   und  Aether  ziemlich  leicht  Idsliche,  bei  150®  bis  151®  schmel- 
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zende  Kadeln,  der  Aetbylilther  C^gHisNOj  g^osse  gl&nzend  rotbe  durchsichtige 
Prismen  vom  Scbmelzpunkt  104®  (leicht  loslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  weniger  leioht  in  Petroleumather) ,  der  Propylftther  and 
iBOpropy lather  C19H17NO2  fthnliche  Krystalle  vom  Scbmelzpunkt  103®  bis  104® 
bezw.  99®  bis  100®  dar.  Biese  Aether  sind  gegen  Alkalien  sebr  bestftndig,  mit  kochen- 
der  Essigs&nre  liefem  sie  bauptsHchlich  Naphtochinondianilid,  gleichzeitig  stets  etwas 
<K-Monanilid,  von  concentrirter  Scbwefelsaare  iind  kochender  Salzsstare  werden  sie 
verflndert  ^).  —  Durch  Einwirkang  von  salpetriger  Sfture  auf  /9-Naphto- 
chinonauilid  in  Alkohol  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  eine  rotbe  oder 
eine  weiese  Verbindung,  welche  letztere  eine  AlkoholTerbindung  der  rothen 
ist  und  in  diese  darch  Erbitzen  oder  UmkrystalliBiren  ans  Eisessig  nbergefat^ 
Die  rotbe  Verbindung  Ci0H|o(NO)NO3(?)  kryetalliairt  aus  Eisessig  in  langen 
Nadeln,  scbmilzt  bei  etwa  245^',  Idst  sich  sebr  wenig  in  Alkohol  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  heisser  Eissigsaure,  unverandert  in  concentrirter  Schwefelsaure 
und  rauchender  Salpeters^ure  und  besitzt  keine  sauren  Elgenscbaften  mehr.  Yon 
Alkalien  wird  sie  in  eine  gelbe  Verbindung  Ci9H9N2  0(?)  vom  Scbmelzpunkt 
217®,  von  Keductionsmitteln  in  eine  blaue  indigoahnlicbe  Verbindung 
0|({Hio(NH2)N02(?)  ubergefiihrt.  Letztere  ist  eine  schwache  Base  und  wird  von 
Essigsaureanhydrid  in  eine  goldgelbe,  bei  215®  schmelzende  Acetyl  verbindung  ver- 
wandelt,  von  Salpetersaure  zu  einem  gelbrotben  K5rper  CieHg(NH)N02(?) 
Tom  Scbmelzpunkt  275®  ozydirt,  welcher  durch  Keductionsmittel  wieder  in  die 
blaue,  durch  Alkali  in  die  gelbe  Verbindung  iibergeht  ^*). 

Naphtochinondianilid  (Diphenyldiimidonaphtol  von  G o es ^®)  O^o H5 
f — O.N(OeHB) — ^](NH.CeH5)  wird  aus  /9-Naphtocbinon  erhalten,  wenn  man  es 
mit  iiberschiissigem  Anilin  einige  Zeit  in  alkoholischer  Losung  kocht,  ans  dem 
Beactionsproduct  das  Monoanilid  durch  verdunntes  Alkali  ausziebt  und  den  Buck- 
stand  aus  Alkohol  oder  Benzol  krystallinirt.  Es  entsteht  femer  aus  den  Aethern 
des  /9 - Naphtochinonanilids  durch  Erw&rmen  mit  Anilin,  aus  dem  /}- Monoanilid 
selbst,  den  Aethern  des  Oxynapbthochinons,  dem  Oximidonapbtol  und  dem  salz- 
sauren  Biimidonaphtol  durch  Erhitzen  mit  Anilin  in  essigsaurer  Losung'*).  Es 
bildet  dnnkelrothe  Nadeln  von  schwach  metallischem  Beflez,  scbmilzt  bei  179®  bis 
180®"),  182®  W)  tmd  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem  Alkohol, 
Benzol  und  Toluol  Idslich;  die  tief  violette  Ldtnug  in  Essigs&ure  scheidet  auf 
Wasserzusatz  den  grOssten  Theil  des  Dianilids  ab,  die  ebenso  gef^rbte  LOsung  in 
concentrirter  Scbwefels&ure  wird  durch  Wasser  nicht  gefallt.  Es  ist  sebr  best&n- 
dig,  w^rd  von  kochenden  Alkalien  nicbt  ver&ndert,  von  kochender  alkoholischer 
Scbwefels&ure  sebr  langsam  unter  Bildung  von  Oxynaphtocbinon  zerlegt,  von 
Beductionsmitteln  in  farblose,  leicht  oxydirbare  Producte  verwandelt  ^®) "}.  —  Es 
ist  eine  schwache  eiusfturige  Base;  seine  dunkelgef&rbten  metallisch  gl&nzenden 
Saize  sind  in  Alkohol  ohne  Veranderung  l5slich,  werden  aber  von  Wasser  meist 
zerlegt.  Das  Chlorhydrat  C22HieN2  0,  HG1»<<)  bildet  goldgriine  Krystalle,  ist  in 
Alkohol  sebr  leicht  mit  tief  violetter  Farbe  15slich  und  liefert  mit  Platin- 
chlorid  und  Chlorzink  die  Doppelsalze  (C22HigN2  0,  HCl)2PtCl4  ")»*)  und 
(C22H,f  N2O,  HCl)2ZnOl2  (breite  schwarzgriine  Blftttchen,  in  Alkohol  unter  Zer- 
legung  Idslich)**).  Jodhydrat  C22 Ht « N2 0,  H  J,  schwarze  N&delchen.  Sulfat 
Ca2HieN2  0.H2  80,s*). 

a-Naphtocbinonftthylanilid  CioH5[N  .  (C2H5)(CeHfi)j(02)  entsteht  unter 
lebhafter  Beaction,  wenn  2  Thle.  a-Napbtochinon,  3  Thle.  Aethylanilin  und  5  Thle. 
Eisessig  bis  zum  Sieden  erbitzt  werden,  neben  c<-Dinaphtodichinon ,  von  welchem 
es  durch  seine  L5slicbkeit  in  heissem  Alkohol  getrennt  wird.  Es  bildet  dunkel- 
violette  Nadeln,  scbmilzt  bei  15^®  und  ist  in  Wasser  und  verdiinnter  Natronlauge 
nicht,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  mit  violetter  Farbe,  in  Aether  mit  rosa 
Farbe  Idslicb.  Aus  der  gelben  Ldsung  in  concentrirter  Schwefelsaure  wird  es 
dnrch  Wasser  nicht,  durch  Ammoniak  in  violetten  Flocken  gefallt.  Durch  liingeres 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  scheint  es  reducirt  zu  werden.  Aus  der 
fttherischen  L&sung  flLllt  auf  Zusatz  von  salzs^urebaltigem  Aether  ein  Chlorhydrat 
Ci8HibN02,HC1  in  hellgelbeu  Nadeln,  das  bei  225®  bis  230®  unter  Zersetzung 
scbmilzt  und  von  Wasser  und  Alkohol  zerlegt  wird  ^®). 

/9-NaphtochinonftthylaniiidCioH5[N(C2H5)(CflH5)](08)auS|^-Naphtochinon 
und  Aethylanilin  in  alkoholischer  Losung.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  derben 
dunkelrothen  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  165®,  aus  der  gelben  Losung  in  concen- 
trirter Schwefelsiiure  wird  es  durch  Wasser  nicht,  durch  Ammoniak  in  feinen 
rothen  Nadeln  gefallt  1®). 

DiphenylaminverbinduDg  des  a-Naphtocbinons.  Durch  ErwHrmen 
&quivalenter  Mengen  von  n-Naphtochinon  und  Dipbenylamin  in  stark  salzsaurer 
alkoholischer  Ldsung   im  Wasaerbade   erbalt  man  eine  Verbindung  C22H1JNO2 
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Oder  (CgsHieNOs)^  oder  C22H17NOS,  welche  ans  Alkohol  in  violettsehwanen 
l^adeln  krystallisirt ,  bei  164*^  sohmilzt  und  mit  Eaaigsftureanbydrid  bei  120^  eine 
gelbe  Acetylverbindung  C94Hi9N03(?)  vom  Bcbmelzpunkt  172^  bis  ITS^'  lieferti^). 

Halogen-  and  Nitro-Derivate  der  Kaphtocbinonanilide. 

Monobromderivate.      a)  Bromnaphtochinon-AniUd  0|oH4Br 
(NH  .  GeH5)(02)  entsteht  ans  Bromozynaphtocbinon  and  Anilin  inEisessig.  Babin- 
rothe,  in  beissem  Alkobol  and  Eisessig  zlemlich  leicht  Idslicbe  Prismen  vom  Scbmelz- 
pnnkt  165^  bis  166®.     Es  wird  von  Natronlange  schon  in  der  Kalte  nnter  Bildang* 
von  Bromoxynapbtocbinon  geldst^). 

b)  Naphtocbinon-Bromanilid  C^q H5(KH.O0H4 Br) (O2) entsteht  aos  Brom- 
Dapbtocbinon-Bromanilid  durch  l&ngeres  Kocben  mit  concentrirter  alkoholiscber 
Kaiilaage  and  durch  EinwirkuDg  von  Parabromanilin  aof  a-Kaphtochinon  oder 
Oxynapbtochioon.  Bothe,  bei  266®  bis  269®  schmelzende'  Nadeln.  Es  kaun  in 
Parabromanilin  and  Oxynapbtocbinon  gespalten  warden  ^). 

Bibromderivat.  Bromnaphtochinon-Bromanilid  Cio H4 Br 
(NH  .  C0H4Br)(O))  entsteht  durch  Bromirung  von  o  -  Naphtochinonanilid  in 
Scbwefelkoblenstoff  oder  Eisessig  oder  durch  Yereinigung  von  Bromoxynapbto- 
cbinon and  Parabromaailin  in  kochender  Eisessigl&sung,  bildet  tieArothe  gl&nzende 
Nadeln,  schmllzt  bei  240®  bis  245®,  ist  in  Alkobol  schwer,  leicbter  in  Benzol  and 
Tolaol  15alich  uad  wird  von  verdiinnter  Natronlange  oder  alkoholiscber  Schwefel- 
saare  nach  lAngerem  Kocben  in  Bromoxynapbtocbinon  und  Parabromanilin  ge- 
spalten, von  schwefliger  Sfture  nicht  verandert,  von  st&rkeren  Beductionsmitteln 
in  leicbt  oxydirbare  Prodacte,  von  kochender  concentrirter  alkoholiscber  Kalilauge, 
in  der  es  sich  mit  blauer  Farbe  15st,  in  Naphtochinonbromanilid  iibergefuhrt  ^). 

Monochlorderivat.  Chlornaphtochinon-Anilid  C1QH4CI 
(NH  .  CQHg)(02)  entsteht  aus  Dichlornaphtochinon(Schmelzpunkt  189®)  und  Anilin  in 
heisser  alkoholiscber  oder  essigsaurer  Ldsung  *^)  ^^)  oder  ans  Chloroxynaphtocbinon 
und  Anilin  in  Alkobol  bei  170®  bis  180®  1^.  Kapferrothe,  metalliscb  gl&nzende 
Nadeln  vom  Bchmelzpunkt  202®  1^),  207®  bis  208®  i»),  in  Wasser  nicht,  in  Alkobol 
Bchwer,  in  beissem  Eisessig  leicht,  in  Alkali  mit  tiefvioletter ,  in  concentrirter 
Scbwefelsfture  mit  fuchsinrotber  Farbe  Idslicb.  Von  Zinnohloriir  wird  es  zu  einer 
bei  170®  bis  171®  scbmelzenden,  in  verdiinnter  Kalilauge  mit  rother  Farbe  Ibslichen, 
in  Ldsung  leicbt  oxydablen  Hydrocbinonverbindnng  redncirt,  die  eine  bei 
168®  bis  169®  schmelzende  Acetylverbindung  liefert^^);  Brom  and  Salpeters&nre 
f&hren  es  in  Sabstitutionsproducte  liber,  welche  die  Bubstitaenten  im  Anilinrest  in 
der  Parastellung  enthalten  (s.  an  ten)  ^^),  Anch  salpetrige  S&ure  wirkt  gewdhnlioh 
nitrirend;  leitet  man  sie  aber  nnter  Yermeidnng  von  Temperatnrerb&hang  im 
langsamen  Strome  in  das  in  wenig  Eisessig  snspendirte  Ghlomaphtochinonanilid, 
BO  entsteht  eine  gelbe  krystallinische  Nitrosoverbindnng  G^g Hg CI (N O) N Og 
▼oxn  Scbmelzpunkt  126®,  welche  ans  einem  Gemisoh  von  Benzol  and  LigroYn  nn- 
▼er&ndert  krystallisirt  werden  kann,  in  Benzol  leicht,  in  Ligroln  schwer  Idslich 
ist,  von  beissem  Eisessig  in  Gblomapbtochinon-Nitranilid  iibergefiihrt  and  durch 
warmes  Alkali  nnter  Zersetzung  zu  einer  rothbraunen  Fliissigkeit  gel58t  wird,  aus 
welcher  Stturen  nnter  Entwickelung  von  salpetriger  Sfture  einen  gelblichweissen, 
rasch  tiefblau  werdenden  Niederscblag  fiUlen.  Dieses  Product  GioHnNOs  (Oxy- 
naphtochinonanilid?)  krystallisirt  ans  Alkobol  oder  Eisessig  in  indigblauen 
metalliscb  gllinzenden  N&delchen ,  schmllzt  bei  210®,  besitzt  sohwach  saure  Eigen- 
scbaften  and  wird  durch  Kocben  mit  Alkobol  and  BchwefelsHure  unter  AniUnab- 
spaltung  zersetzt^^). 

Ghlorbromderivat.  Ghlornapbtochinon-Bromanilid  G10H4CI 
(NH  .  GeH4Br)(02)  entsteht  aus  Dichlomapbtochinon  und  Parabromanilin  in  Eis- 
essig bei  170®  bis  180®  6der  durch  Bromiren  von  Ghlomaphtochinonanilid  in 
Scbwefelkoblenstoff.  Kirschrothe,  in  Alkobol  and  Eisessig  schwer,  in  Aetznatron 
mit  tiefvioletter  Farbe  Idsliche  Verbindung  vom  Bchmelzpunkt  262®^^). 

Mononitroderivate.  a)  Naphtocbinon-Paranitranilid  G10H5 
(NH  .  C0H4  .  N02)(02)  entsteht  ans  a-Napbtochinonanilid  durch  Einwlrkung  von 
kalter  rauchender  Salpeters&nre,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture  oder 
ranchender  Salpetersfture  in  Alkobol,  aus  Paranitranilin  darch  Erbitzen  mit 
«-Naphtocbinon  in  Alkobol  oder  mit  Oxynaphtoobinon  in  Eisessig.  Es  krystallisirt 
aas  beissem  Tolaol  and  Eisessig  in  flaofaen  rothen  Nadeln,  schnulzt  nicht  bis  270® 
and  ist  in  Alkobol  fast  unlOslich;  aas  der  Ldsang  in  concentrirter  Sobwefels&ure 
wird  es  durch  Wasser  unverftndert  ausgeflUlt.  Yon  alkoholiscber  Scbwefelsfture 
wird  es  in  Paranitranilin  und  Oxynapbtocbinon  zerlegt,  von  alkoholischem 
Schwefelammonium       zu       Naphtochinon-Paraamidoanilid       G10H5 
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(NH  .  CqH,  .  NH2)(02)  redncirt,  welches  feine  rothe  Nadeln  bildet,  bei  175<^  bis 
I770  scbmilzt  und  in  Benzin  sohwer,  in  Toluol  letcht  Idslich  ist^). 

b)  Naphtochinon-Metanitranilid  entsteht  aus  a-Naphtodiinon  and  Meta- 
nitranilin  in  kochender  alkoholiscber  LOsnng,  sohmilzt  fiber  270®  nnd  ist  in  Alko- 
hol  schwer  Idslich  ^). 

c)  Nitro-/9-Naphtochinonanilid  CioH4(OH)(N03)[0  .  NCCeHs)]  entsteht 
durch  kurzes  Sieden  von  Nitro-/9-Naphtochinon  mit  Anilin  in  alkoholischer  Losung. 
Bothe  gl&nzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  253®,  in  den  gew5hnliohen  Ldsangs- 
caitteln  schwer  Idslich,  in  verdiinnten  kalten  AlkaJien  Idslich^'). 

Ghlornitroderiyate.  a)  Chlornaphtoohinon-Paranitranilid  C1QH4GI 
(NH  .  C0H4  .  K02)(02)  entsteht  aus  Diohlomapbtochinon  and  Paranitranilin,  and 
aus  Ghlomaphtochinonanilid  durch  Einwirkung  von  Salpeters&are  in  essigsaurer 
nnd  von  salpetrlger  S&ure  in  alkoholischer  Losung,  sowie  aos  dessen  Nitrosover- 
binduDg  durch  Einwirkung  von  heissem  Eisessig.  Es  bildet  ziegelrothe  verfilzte 
Nadeln,  scbmilzt  bei  282®,  ist  in  Alkohol  and  Eisessig  schwer,  in  Alkalien  mit 
tiefvioletter  Farbe  15slich  and  wird  von  kochender  Natronlauge  in  Chlorozy- 
naphtochinon  und  Paranitranilin  gespalten  ^^). 

b)  Chlornaphtochinon-Metanitranilid  aus  Dichlomaphtochinon  and 
Metanitranilin  bildet  gelbrothe,  bei  245®  schmelzende  schwerlOsliche  Nadeln  ^^). 

Ghlornaphtochinon-brthonitranilid  konnte  nicht  erhalten  werden^). 

4)  Die  Phenylhydrazin-Verbindung  des  /9-Naphtochinona 
OioHisN^O  =  (CioH^Os  -|-  GeH5  .  NaH,  —  HgO)  scheidet  sich  auf  Zasatz  einer 
wftsserigen  L5sang  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  zu  der  Ldsung  des  /9-Naphto- 
chinons  in  Alkohol  oder  Eisessig  in  rothen  Nftdelchen  ab.  Sie  scbmilzt  bei  138®, 
ist  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol  and  Essigs&are  leicht,  in  verdnnnt«n 
Alkalien  and  Sfturen  etwas  15slich;  aus  der  violettrothen  LOsung  in  concentrirter 
Schwefels&are  wird  sie  durch  Wasser  unver&ndert  gefallt'^). 

5)  Toluidide  (uber  Bildung, Constitution  a.Yerhalten  vgl.  8.636).  a-Naph- 
tochinonparatoluidid  GioH5(NH.  G7  H7)  (O^)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Paratoluidin  auf  a-Naphtochinon  oder  Oxyiiaphtochinon  in  alkoholischer  oder  eesig- 
Baurer  LOsung  >)  ^®).  Bothe  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  200®^),  202®  bis  203®^®),  in 
concentrirter  Sohwefials&are  mit  Purparfarbe  Idslich. 

a-NaphtochinonorthotoluididGioH5(NH.G7H7)(02)konnteaus  «r-Naphto- 
chinon  und  Orthotoluidin  nicht,  wohl  aber  aus  Oxynaphtochinon  und  Orthotoluidin 
in  alkoholischer  Ldsung  erhalten  werden.  Hellrothe  feine  Nadeln  vom  Schmelx- 
punkt  140®  bis  142®  W). 

/?-Napbtochinonparatoluidid  G^oHftf— O.N(G7H7)— ](0H)  aus /9-Naphto- 
chinon  und  Paratoluidin  in  alkoholischer  Ldsung  ^)  ^®).  Bothgef&rbte  grnnlich- 
gl&nzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  246®,  in  AeUier  und  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  leicbt,  in  concentrirter  Schwefelsaure  unver&ndert 
mit  rotber  Farbe  Idslich  1®).  —  Der  Aethyliither  scbmilzt  bei  132®  bis  133®;  mit 
salpetriger  Sfture  liefert  das  Toluidid  analoge  Verbindungen  wie  das  /9-Naphto- 
diinonaniUd  ^)  (s.  S.  637). 

/9-Naphtochinonorthotoluidid**)  wird  duroh  kurzes  Aufkocben  von 
/9-Naphtochinon  und  Orthotoluidin  erhalten,  bildet  feine  rothe  Nadeln,  scbmilzt  bei 
240®  und  ist  in  verdiinntem  kaltem  Alkali  mit  gelber,  in  concentrirter  Sohwefel- 
8&ure  mit  rotber  Farbe  Idslich  ^®). 

Gblornaphtochinon-Paratoluidid  G^o H4  Gl (N H  .  G7 H7) (O^)  aus  Dichldr- 
naphtochinon  und  Paratoluidin  in  Alkohol  oder  Eisessig  entstehend,  bildet  metall- 
glanzende  carmoisinrothe  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  196®  und  ist 
in  Alkohol  sohwer,  in  Eisessig  leicht,  in  Aetznatron  mit  tiefvioletter  Farbe  Idslich. 
Yon  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  es  in  Ghlornaphtochinon-Bromtolui- 
did  Gio  H4  G1(NH  .  G7HeBr)(03)  (seidegl&nzende  kirschrothe  Nadelchen  vom 
Schmelzpunkt  185®,  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leichter,  in  Aetznatron  mit  tief- 
violetter Farbe  Iddlich),  von  Salpeters&ure  oder  salpetriger  Sfture  in  essigsaurer 
Ldsung  in  Ghlornaphtochinon-Nitrotoluidid  GioH4Gl(NH  .  Q^B^  .  N02)(02) 
(ziegelrothe  filzige,  bei  236®  bis  240®  schmelzende  N&delcheu,  in  Alkohol  und  Eis- 
essig schwer,  in  Aetznatron  mit  tiefvioletter  Farbe  Idslich)  iibergefiihrt  ^^. 

Ghlornaphtochinon-Orthotoluidid  G]oH4Gl(NH  .  G7  H7) (O9)  aus  Dichlor- 
naphtochinon  und  Orthotoluidin  ist  kupferroth  und  metallglftnzend ,  scbmilzt  bei 
152®  und  ist  ebenso  wie  seine  bei  230®  schmelzende  ziegelrothe  N 1  trover • 
bindung  0,oH4Gl(NH .  G7He  .  NO^lOs)  in  Alkohol  und  Eisessig  leichter  Idslich 
aU  die  entsprechenden  Paraverbindungen.  Das  Dromderivat  G10H4OI 
(NH  .  C7HcBr)(0a)  ist  kii^hroth,  scbmilzt  bei  212®  und  ist  in  Alkohol  und  Eis- 
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easig  schwer  Idslich.    In  Aetznatron  Idsen  sich  diese  drei  Verbindangen  mit  tief- 
violetter  Farbe  ^).  P,  j, 

Naphtociixnarin^  Naphtooiixnars&ure  s.  S.  623. 

Naphtocyamins&ure^  Einwirkungsproduct  des  Cyankaliams  auf  Dinitro- 
napbtalin,  s.  8.  576. 

Naphtodaldeliyd  syn.  Naphtaldehyd  b.  S.  617. 

Kaphto6s&uren.    Die  Monocarbons&uren  des  Napbtalins  s.  S.  615  etc. 

NaphtofiBulfonsAuren  b.  anter  Naphtoes&uren  (S.  619). 

Kaphtohydrochinone  s.  Kaphtochinone  (8.  630,  631). 

Kaphtol  8.  Naphtole. 

NaphtolAther  B.  Naphtole  (8.  646). 

Naphtol&therfiiilfosfturen.  Burch  Einwirkung  von  Phospborpentacblorid  anf 
/^•NaphtolBulfosaare  entstehende  Anhydroverbindungen  s.  Naphtole  (8.  655). 

/S-Naphtolaldehyd  syn.  jS-Ozynaphtaldehyd  s.  8.  621. 

NaphtolazobenzoSsAure^  Naphtolazobenzol^  Naphtolazonaplitalin  etc. 
s.  Naphtole,  Azoderivate  (8.  662  if.). 

Naphtolblau  s.  Naphtole,  Auiidodeiivate  (8.  661). 

Naphtole.    Hydroxylsubstitutionsproducte  des  Napbtalins,  im  engeren  8inne 

die  Monohydroxylderlvate  desselben. 

Monooxynaphtaline,  Naphtylalkohole,  Naphtylhydrate  (a-  and 
/J-Naphtol)  CjoHgO  =  CjoHytOH). 

Die  beiden  Naphtole  eiitstehen  durch  Zersetzung  der  Diazonaphtalinsalze  mit 
kochendem  Wasser  *)  ^^)  und  durch  Schmelzen  der  naplitalinsulfonsauren  Salze  mit 
Aetzkali  ^)  ^)  ^)  ^%  Letztere  Methode  dient  am  besten  zur  Darstellung  und  wird  seit 


Naphtole;   ^)   Griess,   J.   pr.   Chem.  101,   S.   82.    —    2)  Eller,  Ann.   Chem.    162, 
S.275.  -  «)  Schaffer,  Ebend.  i5-2,  S.279.— *)  Maikopar,  Zeitschr.  Chem.  1869,8.215. 

—  *)  CUve  u.  Juhlin-Dannfeldt,  Bull.  »oc.  chim.  [2]  26,  p.  259.  —  ^)  Dusart  u. 
Bardy,  Compt.  rend.  74,  p.  1051;  JB.  1872,  S.  389.  —  ^)  Grimaux,  Compt.  rend.  76, 
p.  575;  JB.  1873,  S.  443.   —  »)  Marchetti,  Gazz.  chim.  5,  p.  544;  JB.  1879,  S.  543. 

—  »)  Schroder,  Ber.  1879,  S.  1613.  —  ^^)  Hantzsch,  Ebend.  1880,  S.  1347.  — 
^^)  Liebermann  u.  Dittler,  Hammerschlag,  Suheiding,  Palm,  Ann.  Chem.  183, 
S.  245.  —  18)  Leeds,  Ber.  1881,  S.  1382.  —  ")  Fittig.u.  Erdmann,  Ebend.  1883, 
S.  43.  —  ")  Kanonnikow,  Ebend.  1883,  S.  3051.  —  ")  Kamsay,  Chem.  Soc.  J.  39, 
p.  65.  —  ")  Wallach  u.  Wichelbaus,  Ber.  1870,  S.  846.  —  ")  Dyson,  Chem. 
Soc.  J.  1883,  I,  p.  469;  Ber.  1884,  III,  S.  70.  —  ^^)  Marchetti,  Gazz.  chim.  iul.  12, 
p.  502;  Ber.  1883,  S.  796.  —  ")  Armstrong,  Ber.  1882,  S.  200.  —  ^)  Nietzki, 
Ebend.  1882,  S.  305.  —  ^^  Grabe  u.  Kuecht,  Unzeitig,  v.  Arz,  Ann.  Chem.  209, 
S.  132.  —  ^)  Merz,  Weith  u.  Juvalta,  Ber.  1881,  S.  195.  —  «»)  Liebermann  u. 
Hagen,  Ebend.  1882,  S.  1428.  —  ^)  Merz,  Weith,  Calm,  Benz,  FriedUnder,  Ebend. 
1880,  S.  1298 ;  1881,  S.  2343 ;  1882,  S.  609 ;  1883,  S.  8,  2375.  —  ^^)  Hantzsch,  Ebend.  1880, 
S.  2053.  —  ^)  Rimarenko,  Ebend.  1876,  S.  663.  —  27)  Claus  u.  Oehler,  Ebend. 
1882,  S.  312.  —  28)  Harmsen,  D.  R.-P.  22707.  —  29)  Kaufmann,  Ber.  1882,  S.  804. 

—  30)  Rousseau,  Compt.  rend.  9i,  p.  133;  95.  p.  39,  232;  Ber.  1882,  S.  732,  2251, 
2364.  —  8^)  Dianin,  Ber,  1873,  S.  1252.  —  s")  Miller,  Ebend.  1881,  S.  1600;  Ann. 
Chem.  208,  S.  247.  —  ^)  Darmstsldter  u.  Wichelhaus,  Ann.  Chem.  15^,  S.  298.  — 
**)  Baeyer,  Ber.  1872,  S.  280.  —   ^)  Trczinski,  Ebend.  1883,  S.  2835;   1884,  S.  499. 

—  50)  Qrabowsky,  Ebend.  1871,  S.  661,  725;  1873,  S.  1065.  —  »')  Honig,  Wien. 
Akad.  Ber.  81,  S.  479.  —  »»)  Dobner,  Ber.  1880,  S.  613.  —  ^^)  Kaposi,  Medicin. 
Centralbl.  1831,  S.  747;  Neisser,  Ebend.  1881,  S.  545;  Schoemaker,  Monatsh.  f.  proct. 
Dermatologie  1884,  S.  35.  —  *0j  Stadel,  Ann.  Chem.  ;8i7,  S.  42,  46,  170.  —  ")  Kolle, 
Ber.  1880,  S.  1953.  —  *2)  Vincent,  BuU.  soc.  chim.  [2J  40,  p.  107;  Ber.  1883,  S.  2513. 

—  *3)  Tassinari,  Gazz.  chim.  10,  p.  491;  Ber.  1880,  S.  2420.  —  **)  Menschutkin, 
J. pr.  Chem.  [2]  24,  S.  66.  —  **)  Biedermann.  Ber.  1873,  S.343,  1117.  —  *«)Bender, 
Ebend.  1880,  S.  701.  —  *7)  Heim,  Ebend.  1883,  S.  1768,  1777.  —  *»)  Wittkampf, 
Ebend.  1884,  1,    S.  393.    —    *^)   Cannizzaro   u.  Carnelutti,    Ebend.  1879,  S.  1575; 

1880,  S.  1516;    1883,   S.  428,  2685.    —    ^)  Marchetti,  Gazz.  chim.  11,   p.  441;   JB. 

1881,  S.  367.   —  ")  CUve,   Bull.  soc.  chim.  [2]  24,    p.  513;   JB.  1875,   p.  453.  — 

UandwOrterbuoh  der  Clieniio.    Bd.  IV.  ^-^ 
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einiger  Zeit  in  grossem  Maasmtabe  fobiikinftssig  ansgef&hrt.  Bie  sind  femer  er- 
halten  worden  darch  Abspaltang  von  Kohlensaure  aus  den  Oxyoaphtoes&uren 
(s.  diese)  and  durch  Oxydation  von  Naphtaliu  niit  Wasserstoffkuperoxyd  (beide?)^^). 
a-Nnphtol  soil  sich   auch  beim  Erhitzen  von  a  -  Bromnaphtalin   mit  Natronlauge 

M)  Du«art,  Ann.  Cbem.  144,  S.  124.  —  ^^)  Ebert  u.  Merz,  Ber.  1876,  S.  609.  — 
W)  Weber,  Ebend.  1881,  S.  2206.  —  ")  Armstrong  a.  Graham,  Chem.SocJ.  [2]  39, 
p.  133;  JB.  1881,  S.  865.  —  ^)  Smith.  Chem.SocJ.  [2]  55,  p.  789;  Ber.  1879,  S.  680. 

—  ^'^)  Canzoneri,  Gazz.  cbim.  12,  p.  42j5;  Ber.  1883,  S.  422.  —  ^)  Cassella  u.  Co., 
D.  R.-P.  18903,  19231,  20850;  Ber.  1882,  S.  2279,  2645,  3104.  —  ")  Claus  u.  Zim- 
mermann,  Ber.  1881,  S.  1477.  —  ^)  Claus  n.  Dehne,  Ebend.  1882,  S.  321.  — 
«1)  Grimaux,  Boll.  soc.  chim.  [2]  J8,  p.  208 ;  JB.  1872,  S.  423.  —  «*)  Schall,  Ber.  1883, 
S.  1901.  —  «8)  Fuchs,  Ebend.  1875,  S.  625,  1022.  —  ^*)  Stenhouse  u.  Grovea,  Ann. 
Chem.  189,  S.  145.  —  «»)  Worms,  Ber.  1882,  S.  1817.  — -  ««)  Bottcher,  Ebend.  1883, 
S.  633,  1935.  —  «7)  Goldschmiedt,  Ebend.  1884,  S.  215.  —  C8)  fiin«ki,  Ebend,  1884, 
S.  391.  —  «9)  Actiengea.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.-P.  23775.  — -  '<>)  Kohler,  D.  R.-P. 
25469.  —  '*)  Dusart,  JB.  1861,  S.  644.  —  ^2)  Darmstidter  u.  Nathan,  Ber.  1870, 
S.943,—  78)  Hiibner  n.  Ebell,  Ann.  Chem.  ;208,  S.  325.  —  '*)  Atterberg,  Ber.  1876, 
S.  1189.  —  '*)  Lellmann,  Ebend.  1884,  S.  112.  —  '0)  Liebermann  u.  Jacobson, 
Ann.  Chem.  211,  S.  46.  —  ")  Martins,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  442.  —  '8)  BalU,  Ber. 
1870,  S.  288.  —  '9)  Ebell,  Ebend.  1875,  S.  564.  —  ®<>)  Ekstrand,  Ebend.  1877, 
S.  1232;  1878,  S.  162.  —  ^M  Grabe,  Ann.  Chem.  149,  S.  3.'  —  ^^)  v.  Sommaruga, 
Ebend.  157,  S.  327.  —  88)  Dichl  u.  Merz,  Ber.  1878,  S.  1065,  1661.  —  «*)  Mere  u. 
Weith,  Ebend.  1882,  S.  2714.  —  »^)  Farbwerke  in  Hochst  a.  M.,  Ebend.  1881,  S.  2078. 

—  8«)  Alen,  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  p.  435;  JB.  1881,  S.  398.  —  87)  Biedermana 
n.  Remmmers,  Ber.  1874,  S.  538.  —  ^8)  Maikopar,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  366.  — 
^^)  Verein  chem.  Fabriken  in  Mannheim,  D.  R.-P.  26012;  Ber.  1884,  3,  S.  60.  — 
»0)  Meldola,  Chem.  Soc  J.  [2]  39,  p.  40;  JB.  1880,  S.  930.  —  ")  Bayer  u.  Co., 
D.  R.-P.  18027,  20397,  20402,  26231,  26673;  Ber.  1882,  S.  1362,  8104;  1884,  IH, 
S.  149, 150.  —  »2)  Landshof,  Ber.  1883,  S.  1932.  —  »»)  Farbfabrik  vorm.  Bronner, 
B.  R.-Pat.  22547;  Ber.  1883,  S.  1517.  — -  W)  Schultz,  Ber.  1884,  S.  461.  —  ^)  Bad. 
Anilin-  a.  Sodafabr.,  B.R.-Pat.  20760;  Ber.  1883,  S.  448.  —  ^)  Meister,  Lacins  u. 
Bruning,  B.  R.-Pat.  3229;  JB.  1878,  S.  1182.  —  »7)  Griess,  Ber.  1880,  S.  1957.  — 
»8)  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.,  B.  R.-Pat.  10785;  JB.  1880,  S.  930.  —  »»)  Lauterbach, 
Ber.  1881,  S.2028.  —  ^^)  Seltzer,  B.  R.-Pat.  20716;  Ber.  1883,  S.  265.  —  ^^^)  Farb- 
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bilden^);  es  entsteht  bei  der  Destination  einer  LoBung  von  Dichlomaphthydren- 
glycol  mit  Zinkstaub^;  von  beeonderem  Intereese  ist  seine  reichliche  Bildung  bel 
Iftngerem  Sieden  der  Isophenylcrotons&ure  ^^). 

Baa  fv-Naphtol  bildet  glanzende  Nadeln,  welche  dem  monoklineb  Systeme 
angebdren,  riecbt  pbenolartig  nnd  schmeckt  brennend').  8ein  speciflsches  Gewicbt 
betr&gt  1,224  (bezogen  anfWasser  von4®<^),  der  Schmebepunkt  liegt  bei  94^8),  96^*), 
der  Siedepnnkt  bei  278*^  bis  280® »).  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
ist  es  leicht,  in  heissem  Waaser  wenig  loslich,  mit  Wasserdilmpfen  fliichtig.  Bin 
mit  KaphtoUosung ,  dann  mit  Balzs&nre  getr^nkter  Fichtenspan  f&rbt  sich  im 
Bonnenlichte  grtin,  dann  rothbraun;  in  wILsseriger  Naphtoll&sung  erzeugt  Chlor- 
kalk  sofort  tief  dunkelviolette  Farbung  und  Absoheidung  gleich  gef&rbter  Flocken, 
Eisenchlorid  eine  weisse,  bald  in  Violett  iibergehende  Trtibung. 

/9-Naphtol  bildet  monokline Bl&ttchen,  ist  fast  gerncblos,  schmeckt brennend, 
besitzt  das  specifische  Gewicht  1,217  •),  schmilzt  bei  122^3),  123  4),  siedet  bei  294® 
(corr.)^)  und  ist  mit  Wasserdftmpfen  sehr  schwer  fliichtig.  In  seinen  L58lichkeits- 
verhaltnissen  und  dem  Verhalten  zu  Fichtenholz"  gleicht  es  dem  «-Napbtol,  unter- 
Bcheidet  sich  aber  von  demselben  wesentlich  dadnrch,  dass  in  seiner  wftsserigen 
liosung  durch  Chlorkalk  nur  eine  schwach  gelbliche  Fftrbung,  durcli  Eisenchlorid 
znn&chst  scbwache  GrunfSrbung,  dann  Absoheidung  bleibend  weisser  Flocken  er- 
iseugt  wird  8). 

Das  Befractionsiiquivalent  Br<  der  Naphtole  betragt  63,2^^),  das  Mole- 
cularvolumen  beim  Siedepunkte  149,56^^). 

Natrium  bewirkt  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  Naphtol  Wasserstoffent- 
vickelung;  die  L5sungen  der  Naphtole  in  wasserigen  Alkalien  farben  sich  bald 
dankel  und  scheiden  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  ebenso  beim  Einleiten 
von  Kohlensaure  Naphtol  ab^).  —  Mit  aromatischen  Basen  gehen  die  Naphtole 
beim  Erhitzen  Verbind  ungen  ein ;  das  A  n  i  1  i  n  -  /S  -  N  a  p  h  t  a  t  Cg  H7  N,  Cjo  Hg  O  ist 
in  kaltem  Petroleum&ther  schwer,  in  heissem  leichter  loslich,  scheidet  sich  daraus 
als  krystallinisches  Pulver  ab  und  schmilzt  bei  82,4®  ^^. 

Mit  Pikrinsftnrein  alkoholischer  L5sung  zusammengebracht,  liefern  die  Naphtole 
Verbindungen  von  der Zusammensetzung  Cjq Hg  0, Cq  Hs  N3 O7 ;  dieselben  bilden  diinne 
orangegelbe  Nadeln,  sind  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoif  und  heissem  Wasser  wenig  15slich  und  werden  von  Ammoniak  in  ihre  Com- 
ponenten  zerlegt  Die  a-Yerbindung  schmilzt  bei  189®  bis  190®,  die  /9- Verbind ung 
bei  155®  ^8). 

In  ihren  Umwandlungen  verhalten  sich  die  Naphtole  grosstentheils  dem 
Phenol  und  seinen  Homologen  analog,  zeigen  aber  diesen  gegeniiber  eine  grossere 
Reactionsf&higkeit  ihrer  Hydrozylgruppe.  Biese  &ussert  sich  namentlich 
in  der  leichten  Aetherificirbarkeit  der  Naphtole,  durch  welche  sie  an  das  Ver- 
halten der  Alkobole  der  Fettreihe  erinnern.  Mit  concentrirter  Schwefelsiiure  in 
der  Klllte  behandelt,  liefern  sie  Naphtylschwefelsaure  ^^)^®);  mit  mftssig  verdiinnter 
Schwefels&ure  gekocht,  mit  Chlorzink  oder  concentrirter  wasseriger  Salzsfture  auf 
200®  erbitzt,  mit  Chlorwasserstoffgas  bei  ihrer  Siedetemperatur  behandelt,  geben  sie 
nnter  Wasserabspaltung  Naphtyiather  *i)  ^*) ;  mit  Alkohol  und  Salzs&ure  auf  150® 
erhitzt,  g^hen  sie  in  die  Naphtol&thylather  iiber,  mit  Eisessig  auf  200®  erwarmt, 
in  die  Essigsaureester  ^^).  Auch  in  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak, 
Aminbasen  oder  Saureamiden  mit  o<ler  ohne  Gegenwart  von  wasserentziehenden 
Mitteln,  wobei  die  Hydroxylgruppe  der  Naphtole  durch  die  Amidgruppe  resp.  eine 
aubstituirte  Amidgruppe  ersetzt  wird,  erweisen  sich  die  Naphtole  reactionsfahiger 
als  das  Phenol  2*)  ^6). 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  gehen  die  Naphtole  in  die 
entsprechenden  Chlomaphtaline  tiber^)  *®)  2^).  —  Durch  Einwirkung  von  Brom, 
salpetriger  Saure,  Schwefel^aure  imd  Chlorsulfons&ure  lassen  sie  sich  in  Sub- 
atitutionsproducte  iiberfiihren ;  die  directe  Nitrirung  der  Naphtole  gelingt 
nur  scbwierig  und  fiihrt  gleich  zu  Dinitroderivaten  ")  *8) '®).  Ueber  die  Einwirkung 
von  Diazoverbindungen  auf  die  Naphtole  s.  den  Abschnitt  „Azoderivate*'  (S.  662).  — 
Beim  Erhitzen  der  Natriumnaphtolate  im  Kohlens&urestrom  entstehen 
Oxynaphtoes&uren  2)  8)  28), 

Sehr  complicirt  ist  derVerlauf  der  Re  action  des  /9-Naphtols  mit  Chloro- 
form und  Natronlauge  in  gelinder  W&rme ;  unter  reichlicher  Kohlenoxydent- 
wickelung  entsteht  neben  mehreren  noch  nicht  naher  untersuchten  Snbstanzen 
/f-Ozynapbtaldehyd  ^®)  (s.  8.  621)  und  als  Hanptproduct  eine  Verbindung 
^29^14^3  ^%  welche  sich  wie  ein  Glycol  verh&lt.  Bie  stellt  ein  weisses  krystallinisches 
Pnlver  dar,  schmilzt  bei  230®  unter  Zersetzung,  ist  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig  wenig,  in  Aether  und  Petroleumather  etwas  mehr,  in  wasserigen  und  alko- 
holischen  Alluilien  nicht  Idslich;  ihre  Ldsung  in  concentrirter  Schwefelsaure  ist 
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blntTOtb  and  fluorescirt  g:i*iin.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Hefert  sie  Ifiodinaphtyl. 
Durch  Pbosphorpentachlorid  wird  sie  in  das  Anhydrid  C^gHi^O  iibergefuhrt, 
welches  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  198,5^  darstellt  und  in  AJkohol  wenig,  in 
Aether  zi^mlich  Ittslich  ist.  Essigs&ureanhydrid  verwandelt  sie  in  die  Acetyl- 
verbindung  G2eH|8  04,  feine  seidegl&nzende ,  bei  192,5®  schmelzende  Nadeln,  die 
in  Alkohol  wenig,  in  Benzol  sehr  Id^ich  sind.  Yon  Minerals&uren  wird  sie  eben- 
falls  &tberificirt;  so  entsteht  das  Brombydrin  Cs2Hi2(OH)Br  +  HBr  +  SH^O, 
metalliscbgrun  gl&nzende  Nadeln,  die  von  heissem  Eisessig  in  die  Yerbindung 
022Hi2(OH)Br  +  CsH4  03  iibergefabrt  werden,  das  Chlorbydrin  C22H,2(0H)C1 
-f-  H  CI  4~  3H2  O,  welches  der  Chroms&ure  &bnelt  und  von  Eisessig  analog  dem  Brom- 
bydrin verftndert  wird,  das  Sulfat  C92His(OH)(SO.H) -f  H28O4-I-H2O  (braan- 
rotbe  Flatten)  und  das  Nitrat  C22Hi2(0  .NOg))  (rothe  Nadeln  vom  Bchmelz- 
punkte  190®);  diese  Aether  lOsen  sich  in  kocbendem  Alkohol  mit  tiefrotber  Farbe, 
nach  einigen  Minuten  aber  tritt  plOtzliche  Entfllrbung  and  Abscbeidang  des  An- 
bydrids  C22H12O  ein;  mit  alkoboliscber  Kalilauge  lietem  sie  den  bei  144® 
scbmelzenden  Aetbyl&ther  C22 H12  (^  ^) (^  ^2 ^5)-  Darcb  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoifsaure  auf  das  Glycol  entsteht  die  Yerbindung  C22H]2Ja(OH) J 
(grunlicbbraunes,  wenig  15sliches,  krystalliniscbes  Pulver),  eine  analoge  Yerbindung 
G22Hi2Br2(OH)Br  entsteht  durch  Einwirkung  vonBrom  in  Scbwefelkoblenstoff  auf 
das  Glycol  oder  sein  Brombydrin. 

Oxydationsproducte  der  Naphtole.  IMe  Naphtole  erleiden  schon 
beim  Sie  den  unter  Lu  ft  zu  tritt  eine  Ox^'dation  zu  Dinapbtylenoxyd  s.  8.  673  (aus 
/9-Naphtol  entsteht  dabei  auch  Dinaphtylather  und  etwas  Koblens&ure) ;  dasselbe 
Product  liefem  sie  auch  durch  langes  Erbitzen  im  geschlossenen  Robr  auf  350** 
bis  400®  (/9-Naphtol  viel  weniger  als  a-Napbtol  ^%  indem  ein  Tbeil  des  NaphtoU  za 
Naphtalin  reducirt  wird,  ferner  durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd'^).  —  Yon  Eisen- 
cblorid  werden  sie  zu  Dinaphtolen  (s.  nNapbtyl",  S.  672)  oxydirt'^),  von 
W  a  sser  8  toff  super  ox  yd  in  der  K&lte  nicht  ver&ndert,  beim  Sieden  in  einen 
Lack  verwandelt ^^).  Hit  Chroms&ure  in  Eisessig  liefert  a-Naphtol  etwas 
ft-Napbtochinon*^),  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsaure  reicblich  Dlthlor- 
naphtochinon  ^),  beim  Kochen  mit  Brom  und  Wasser  in  Gegenwart  von  Jod  D  i  - 
bromnaphtochinon  ®*). 

Die  Einwirkung  von  Aldehyden  und  mehrbasischen  Sfturen 
auf  die  Naphtole  fUbrt  zur  Entstehung  von  Goudensationsproducten: 

Aus  1  Thl.  Beuzaldebyd  und  2  Tbln.  /J-Naphtol,  die  in  1  ThL  warmem 
Alkohol  geldst  sind ,  entsteht  auf  Zusatz  von  0,6  Thl.  concentrirter  Scbwefels&ure 
die  Yerbindung  Ge8H4eOB  (=  4GioH8  0  •+-  4G7HeO  — 5H.jO),  welcbe  aus  Benzol 
in  mikroskopiscben  rhombischen  Tafeln  krystallisirt ,  bei  190®  bis  191®  scbmilzt, 
in  Scbwefelkoblenstoff  und  Gblorofonn  sehr  leicbt,  in  Alkohol,  Aether,  kochenden 
wftsserigen  oder  alkobolischen  Alkalien  nicht  loslicb  ist,  von  Essigs&ui^eanbydrid 
nicht  ver&ndert,  von  rauchender  Salpeters&ure  in  ein  Nitroderivat  iibergefuhrt 
wird'*)^).  Yon  concentrirter  Scbwefels&ure  bei  200®  wird  sie  in  Melinointri- 
sulfons&ure  634 H]7  Og (8  Og H)8  verwandelt,  welcbe  auch  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsaui-e  auf  ein  Gemisch  von  Paraoxybenzaldehyd  und 
/S-Napbtol  entsteht.  Letztere  wird  aus  denL5sungen  ihrerSalze  durch  Salzs&ure 
als  tiefgelber  Niederschlag  gefallt,  der  Salzsaure  enthalt  und  dieselbe  bei  120®  bis 
180®  abgiebt;  sie  schmilzt  bis  300®  nicht  und  Idst  sich  nicht  in  Alkohol,  in  verdunnter 
Salzsaure  schwer,  in  Wasser  ziemlich,  in  concentrirter  Schwefelsfture  und  8al- 
petersfture  leicbt  mit  grtiner  Fluorescenz.  Ibre  Alkalisalze  sind  farblos  und  leicbt 
Idalich;  das  Bariumsalz  (G84 H17 Sg 0^2)2 Ba,  ist  schwer  Idslich  in  Wasser,  das 
Galciumsalz  (634 H17 Sg Oi^a Cag  und  Kaliumsalz  G34 H17 8g 0^2 Kg  bilden 
krystallwasserhaltige  Nadeln*).  —  in  Gegenwart  von  Alkalidisulfaten  sollen  sich 
ff-Napbtol  und  Benzaldebyd  zu  einer  Yerbindung  GgHs  .GH(G|oH«  .OH)s 
condensiren,   welcbe  sich  mit  diazotirten  Basen  zu  Farbstoffen  vei*einigen  Iftsst^*). 

Aus  Oxalsfture  und  a-Naphtol*®)87)  entsteht  unter  der  Einwirkung  der 
Schwefelsfture  bei  125®  bis  130®  neben  harzigen  Haterien  eine  Yerbindung 
Ga2Hia02=  [Cio He  =:(G 0)2=1  CioHg]?,  Dicarbonyldinaphtylon,  Napht- 
anthrachiuon,  welcbe  blassrosa  gefftrbte  mikroskopische  Blattchen  bildet ,  in 
Alkohol,  Aether,  Petroleumfttber  fast  unldslicb,  in  kochendem  Eisessig  and  Chloro- 
form schwer  loslicb  ist  und  von  Pbosphorpentachlorid,  Essigs&ureanhydrid  and 
Acetylchlorid  nicht  verftndert  wird.  In  GbloroformlOsung  mit  Ghlor  and  Brom  be- 
bandelt,  liefert  sie  ein  Dichlorderi vat  G22H]oGl2  02  (farblose  monokline 
Tafeln)  und   ein  Di  brom  der  i  vat  G22HioBr2  09  (monokline  Sftulen)''). 

Die  Gondensationsproducte  der  Phtalsfture  mit  den  Naph- 
tolenW)  8.  unter  ,Phtaleine". 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Pyromellithsftureanbydrid  mit  2  Aeq. 
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(v-Napbtol  entsteht  eine  in  Alkohol  leicht,  in  Kali  mil  griiner  Farbe  loflliche 
Yerbindiing  OsoHigOg  =  CioHqOq  -\-  2C|oH8  0.  lAeq.  Pyrowellithsanre  und 
S  Aeq.  a-Naphtol  geben  bei  250^  die  leicht  Iftsliche  Verbindung  C4oH24  08»  die  in 
Alkalien  sich  mit  granerFarbe  lost,  bei245<^  Bchmilzt  und  bei280^  bis  300<>  wieder 
erstarrt,  —  bei  280®  bis  300®  die  scbwerer  lOsliche  Yerbindnng  C^QH^^O^y  deren 
slkalische  Losnng  blau  ist.  Ans  1  Aeq.  PyromeUitiis&are  und  4  Aeq.  a-Napbtol 
entstehen  vier  Yerbindungen ,  deren  eine  C5oH28  07(y)  in  Aceton  Idslich  ist  und 
bei  265®  schmifet,  wiibrend  die  drei  anderen  CgoH26O0  und  O50H30O7  (aund/S)  in 
Alkobol,  Aetber,  Benzol  und  Aoeton  unldslich  sind  und  uber  360®  schnielzen ;  sie 
kOnnen  aus  Phenol  krystallisirt  erbalten  werden  und  enthalten  dann  Krystallisa- 
tionsphenol,  welches  sie  bei  260®  verlieren  ^^). 

Benzotricblorid  liefert  mit  a-NapbtoI  einen  grnnen ,  mit  /^-Kaphtol  einen 
gelben  Farbstoflf **).  —  Ueber  die  durch  £inwirkung  von  Nltrosodimethyl- 
a  n  i  1  i  n  auf  die  Napbtole  entstehenden  Farbstoif e  (Indopbenole)  s.  den  Abschnitt 
aAmidoderivate"  (s.  S.  661). 

Die  Kapbtole  erfahren  eine  ausgedebnte  Anwendung  in  der  FarbstofTindu- 
strie  (s.  den  Artikel  ^Kapbtalinfarbstoffe''). —  Das  /f-Naphtol  ist  als  Heilmittel  gegen 
Hautkrankheiten,  aucb  als  Desinficiens  und  Desodorans  empfohlen  ^°). 

Aether  der  Naphtole.  a-Naphtolathyl&ther  C10H7.O.O3H5  kann 
erbalten  werden  durch  Kocben  von  Kaphtol  in  Alkohol  mit  Kali  und  Jod- 
athyl*),  durch  Erbitzen  von  1  Thl.  Naphtol  mit  3  Thin.  Alkohol  und  1  Thl.  Salz- 
saure  auf  150®^^),  in  geringer  Menge  durch  Erbitzen  von  (( •  Kaphtylamin  mit 
Methylalkohol  und  Chlorzink  auf  ISO®  bis  200®  1®).  Er  ist  eine  farblose  eigen- 
thiimlicb  riechende  Flnssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  280,7®  (corr.),  erstarrt 
nicht  bei  — 5®,  ist  mit  Wasserd&mpfen  leicht  fiiichtig  und  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  nicht  Idslich.  Yon  Brom  in  Chloroformlosung 
wird  er  in  Bromnaphtolathyl&ther  ^) ,  von  Balpetersaure  (1,52)  in  Trinitronaphtol- 
&thylather  ^®)  iibergefuhrt. 

^-Naphtolat  by  lather  C10H7.O.C2H5  ist  nach  den  beideu  ersten  fiir 
die  a-Yerbindung  angefiihrten  Methoden,  femer  durch  Erbitzen  von  /J-naphtyl- 
schwefeiKaurem  Katrium  mit  athylschwefelsaurem  Natrium^®)  erbalten  worden 
and  verhalt  sich  gegen  Ldsungsmittel  ebenso  wie  die  r<- Yerbindnng.  Er  krystalli- 
sirt sehr  gut  aus  absolutem  Aether,  riecht  ananasartig,  schmilzt  bei  33®^),  siedet 
bei  274®  bis  275®  (uncorr.)»),  ist  mit  Wasserdampfen  fluchtig  und  Uefert  mit 
Salpeters&ure  (1,52)  ein  Trinitroderivat  ^®) ,  mit  Salpeters&ure  (1,43)  in  Eisessig- 
losung  ein  Mononitroderivat  ^^. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  «-Naphtolnatrium  in  verdiinntem 
Alkohol  bei  100®  im  geschlossenen  Bobre  entsteht  der  Aethylen-a-dinaph- 
ty  lather  Cg H4 (0  .  Cjo H7)2,  weiase  Biattchen  vom  Schnielzpunkt  125®  bis  126®"). 

Durch  analoge  Behandlung  von  /J-Kaphtolnatrium  mit  Aethylenbromid  wurde 
neben  dem  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht,  in  Eisessig  etwas  besser  los- 
lichen  Aethylen-/S-dinaphty  lather  O^'EL^  {O .  CiqH^)^  (weisse  glslnzende, 
bei  217®  schmelzende  Blslttchen)  der  in  Alkohol  losliche  Brom^thyl-^-Naph- 
tolather  G10H7  .  0  .  G2H4Br  erbalten,  welcber  Blftttcben  bildet  und  bei  96® 
schmilzt.  Letzterer  wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  100®  in  den  Amido- 
athyl-/J-Naphtolftther,  dessen  Ohlorhydrat  CjoH,  .  0  .OaH4(NHa),  HCl 
+  H2O  undPlatindoppelchlorid  (0iaHi3ON,HCl)2,Pt0l4  in  Nadeln  krystal- 
lisiren  — von  siedendem  Auilin  in  den  Anilido&thyl-/S-Naph  tola  ther  C]o  H7. 
O  .  Cq  H4  (N  H .  Cg  H5)  —  dbergefiihrt,  welcher  aus  Alkohol  in  kugelformig  angeord- 
neten  Blkttchen  krystallisirt,  nach  dem  Trocknen  uber  Schwefels&ure  bei  75® 
schmilzt  und  Salze  bildet^*). 

/9-Naphtolbenzyl&ther  C10H7  .  O  .  OH2  .C^Hs  entsteht  aus  ^-Napbtolkalium 
and  Benzylchlorid  in  verdiinnter  alkoholischer  Losung  bei  Wasserbadtemperatur. 
Weisse  gl&nzende  gerucblose  Bl&ttchen  vom  Schmelzpunkt  99®,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  nicht  15slich,  mit  Wasserd&mpfen  nicht 
auchtig  *®). 

a-Naphtolmethylather  (cr-Naphtanisol)  C10H7.O.CH8  entsteht  aus 
a-Kaphtolkalium  und  Jodmetbyl  in  Methylalkohol  ^)  ^®) ,  durch  Ueberleiten  von 
Chlormethyl  iiber  auf  280®  erhitztes  Naphtolnatrium  *3)  und  durch  6-  bis  7  8tiin- 
diges  Erbitzen  von  3  Thin.  a-Naphtylamin  mit  3  Thin.  Methylalkobol  und  4  Thin. 
Chlorzink  auf  180®  bis  200®  1®).  Er  steUt  eine  farblose  Fllissigkeit  dar,  riecht 
stark  nach  Orangen,  besitzt  den  Brechungsexponenten  n  :=  1,6187*2)  (far  Natrium- 
licht),  das  specifische  Gewicht  1,0974*®),  erstarrt  nicht  bei  —10®^),  siedet  bei 
258®*®),  263®  bis  265®!®),  265®  bis  266® »),  269®  bis  270®**)  und  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,   Chloroform,   Schwefelkohlenstoff  leicht ,   in  Methylalkobol  wenig, 
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in  Wasser  fut  nicht  loslich  and  mit  Wasserd&mpfeu  leioht  flachtig.  In  alkoholi- 
Bcher  Ldenng  giebt  er  mit  PikrinsHnre  eine  in  rothen  Nadeln  krystallimrende 
YerbinduDg,  von  Salzs&nre  wird  er  bei  150^  in  a-Kaphtol  and  Chlormetbyl  ge- 
Bpalten^^),  von  Salpetersanre  (1,52)  in  ein  Trinitroderivat  fibergefahrt  ^^). 

./9-Naphtolmetbyl&ther  G10H7.O.CH3  kann  aus  /9-Kapbtol  and  Jod- 
methyl  dnrcb  Kocben  in  alkaliscb-alkoholischer  Ldsung^)^),  sowie  ans  /^-Naph- 
tolnatriom  and  Cblormetbyl  bei  800^^^)  erbalten  werden;  er  bildet  weisse  glknzende 
Flatten,  riecbt  orangefthnlicb,  schmilzt  bei  70^8),  70,5«*a)^  720*0),  stedet  bei  274^8), 
ist  in  Aetber,  Cbloroform,  Benzol,  Scbwefelkoblenstoff  leicbt,  in  Hetbyl-  and 
Aetbylalkobol  wenig,  in  kalteni  Wasser  nicbt  Idslich,  mit  Wasserd&mpfen  leicht 
fliicbtig  and  wird  von  Salpetersfiare  (1,52)  in  ein  Trinitroderivat  nbergefabrt  ^). 

Metbylen-jS-dinapbtylHther  C Hj (0 . C^o H7)2  wird  aos  /3-Kapbtol  and 
Metbylenjodid  in  alkaliscb-alkobolischer  L58UDg  bei  100^  erbalten.  Zerbrecbliclie 
seideglAnzende  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  183^  bis  134^^^). 

cx-Dinapbtyl&tber  (0,0 £[7)20  bildet  sicb  aus  dem  a-Napbtol  darch  Er> 
bitzen  mit  22  proc.  Schweielsanre  auf  200^ ,  darcb  Kocben  mit  50  proc  Schwefel- 
sHure  '^),  darcb  Sieden  unter  Eiuleiten  von  Cblorwasserstoffgas,  darcb  Erbitzen  mit 
der  doppelten  Menge  Gblorzink  auf  180^  bis  200"^).  Er  bildet  Blattchen,  scbmilzt 
bei  110^,  ist  anzersetzt  destlllirbar ,  kaan  aucb  ohne  Zersetzang  langere  Zeit  bei 
Laftzatritt  siedeod  erbalten  werden,  ist  in  Alkohol  and  Eisessig  in  der  Kalte 
wenig,  in  der  Wftrme  reicblich,  leichter  in  Beuzol  nod  Aether  loslich  and  gebt 
mit  Pikrins&nre  in  fttheriscber  Losang  eine  Verbindung  C2AH14O, 2CeH3N8  07 
ein,  welcbe  morgenrotbe  Prismen  bildet  and  bei  114,5®  bis  115®  schmilzt^'). 

/9-Dinaphtyl&tber  (Cjo  117)20  entstebt  darcb  dieselben Beactionen,  wie  die 
a-Yerbindnng,  aus  /J-Kaphtol,  aber  in  grdsserer  Kenge  als  diese,  ferner  beim  Er- 
bitzen des  /3-Napbtols  mit  concentrirter  Salzsfture  auf  200®^^),  beim  Bieden  des- 
s^ben  fur  sicb^)  und  sebr  glatt  beim  Erbitzen  von  /S-napbtylschwefelsaurem 
Natrium  mit  ^-Napbtol  auf  180®  bis  200®^).  Er  bildet  Bl&ttcben,  schmilzt  bei  105® 
und  verhalt  sicb  beim  Sieden  sowie  gegen  L5sungsmittel  analog  dem  a-Dinapbtyl- 
fttber.  Seine  Pikrins&ureverbindung  G20H14O,  2CsH8Ns07  entstebt  sowohJ 
in  fttberiscber  ^)  wie  in  Cbloroformlosung'^J;  sie  bildet  orangegelbe  Krystalle, 
scbmilzt  bei  122®  bis  128®  und  wird  von  ^kohol  zersetzt. 

Sdureester  der  Naphtole,  Die  Benzoylnaphtole  C10H7  .0  .  CO  .CgHs 
werden  durcb  Erwarmen  der  Naphtole  mit  Benzoylcblorid  erhalten.  Die  a -Ver- 
bindung bildet  grosse  glanzende  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  56®,  ist  in  Aether 
leicht  15slich  und  giebt  beim  Erbitzen  mit  Schwefels&ure  Benzoes&ure  und  Naphtol- 
sulfoflllare.  Die  /S-Verbindung  bildet  feine  Nadeln,  schmilzt  bei  107®,  ist  in 
Aether  schwer,  in  kocbendem  Alkohol  leicht  loslich  und  wird  von  heisser  alko- 
holiscber  Kalilauge  in  Benzoesaure  und  a-Naphtol  gespalten  ^). 

Essigsftureester  der  Naphtole  C^oHj  .  O.CO  .  CHs.  Dieselben  wer- 
den in  hefbiger  Reaction  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Naph- 
tole') gebildet,  besser  durch  gelindes  Sieden  derselben  mit  Essigsaureanbydrid  mit 
Oder  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat  dargestellt '^)  ^') ,  entstehen  aber  aucb  scbon 
beim  Erhitzen  der  Naphtole  mit  Eisessig  auf  200®  '^).  Die  Aetberificirangsgrenze 
des  ct-Naphtols  ist  8,8^).  —  Das  a-Acetylnapbtol  bildet  grosse  Krvstalle, 
scbmilzt  bei  46®  sa) ,  49®  «») ,  ist  in  Alkohol  and  Aether  sebr  losUcb  «3) ,  iiisst  sicb 
nicbt  nitriren  ^^)  und  wird  von  Ohromsaure  in  Eisessig  zu  Ozypbtalsaure  und 
chioonartigen  Y erbindungen  ozydirt ^^) .  —  Das  Aoetyl-^-Napbtol  bildet  lange 
Spiesse ,  riecbt  schwach  anisartig ,  schmilzt  bei  70®  ^^)  ^^ ,  ist  in  Alkohol ,  Aether 
and  Chloroform  leicht,  aach  in  Wasser  etwas  loslich  '^).  Beide  werden  leicht,  scbon 
bei  der  Destination  mit  Wasserd&mpfen  in  Naphtol  und  Essigs&ure  zersetzt'). 

Koblensftureester.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlens&ureester  auf 
ff - Napbtolkalium  entstebt  der  a-Naphtylatbylkoblens&u  reester  CO 
(O  .CioH^)(0  .C2H5),  welcher  farblose  grosse  rhombische  Tafeln  vom  Scbmelz- 
punkt 31®  bildet  und  in  kaltem  Alkohol  leicht  13sUch  ist.  Beim  Kocben  zersetzt 
sicb  derselbe  in  Koblensfture,  Alkohol,  Naphtol  und  eine  bei  240®  schmelzende 
Verbindung  C21H12O2,  die  in  absolutem All^ohol  sebr  schwer UVslich  ist,  daraus 
in  feinen  verfilzten  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt,  von  concentrirter  Kalilauge 
bei  280®  nicbt  ver&ndert,  von  scbmelzendem  Kali  langsam  in  Naphtol  und  Kohlen- 
s&ure  zersetzt  wird  und  nicbt  UDzersetzt  fliicbtig  ist^^). 

Aus  /9-Naphtolkallum  und Gblorkoblensiiureather  erbalt  man  den  /)-Dinapb- 
tyldiathylorthokoblensaureester  C(0  .C]oH7)2(0  .021^5)2,  eine  niedrig 
schmelzende  weisse  amorphe  Masse  von  scbwachem  angenebmem  Geruch,  die  bei 
298®  bis  301®  siedet,  vonAlkalien  in  derWarme  nicbt  verandert,  vonSalzsaure  bei 
250®  in  Naphtoli  Kohlensauie  und  Chlorathyl  gespalten  wird  ^% 
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Phosphorsaureeiiter.  Die  Trinaphtylphosphate  PO(0.0,oH7)s 
entstehen  bei  gelindem  Erw&rmen  (nicht  fiber  100^)  von  &quivalenten  MoDgen 
der  Naphtole  and  Fhosphorpentachlorid  ^)  ^^,  sehr  reichlicli  darch  gelindes  Sieden 
Ton  1  Aeq.  Fhosphoroxyohlorid  mit  etwas  mehr  als  8  Aeq.  der  Naphtole  *7).  Sie 
krystallisiren  aos  Alkohol  in  Nadeln,  sind  in  Aether  und  Chloroform  leicht,  in 
Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  loslich  nnd  liefern  bei  der  Destination  mit  Ferro- 
cyankaliom  oder  Cyankalium  die  Naphtonitrile  neben  den  Naphtolen  ^').  Die 
«-Verbindung  schmilzt  bei  144,50  bis  145<>,  die  ^Verbindung  bei  110,5°  bislllO^T). 
Darch  Erhitzen  mit  (iberschassigem  Phosphorpentachlorid  konnte  das  a-Trinaph- 
tyiphosphat  nicht  in  Chlomaphtalin  ubergefuhrt  werden  ^7). 

SchwefelsHareester.  Bei  der  Einwirkung  von  Cblorsalfonsaure  anf  die 
ftquivalente  Menge  /^-Naphtol  in  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  die  /J-Naphtyl- 
Bohwefelsaure  C10H7  .0  .SOgH,  welche  sich  beim  Abdestilliren  des  Schwefel- 
kohlenstoffs  und  Erhitzen  des  Biickstandes  fast  vollstandig  in  /I-Naphtolsulfosaiire 
umlagert  1°).  Ihr  Natriamsalz  C10H7 .0 .  SOsNa  erh&lt  man,  wenn  1  Thl. 
/9-Naphtol  mit  iVs  bis  2  Thin.  engUscher  Schwefelsaure  angeruhii;  wird,  ans  der 
mit  Soda  neutralisirten  wasserigen  Losung  der  Keactionsmasse  auf  Zusatz  von 
Kochsalz  in  feinen  farblosen  Bl&ttchen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  siedendem 
Alkohol  schwieriger  Idslich,  in  alkalischer  Losung  best&ndig,  wird  aber  in  saui'er 
liOsung  bei  Wasserbadw&rme  in  /S-Naphtol  und  Schwefelsaure  gespalten.  Beim 
£rhitzen  mit  athylschwefelsaurem  Natrium  liefert  es  /^-Naphtolathylftther,  mit 
/9-Naphtol  den  /S  -  Dinaphtyl&ther  ^O).  In  wHsseriger  Ldsung  giebt  es  mit  Brom 
Brom-/9-Naphtol,  mit  verdunnter  Salpetersaure  Dinitro-/9-Naphtol  ^^) ;  in  der  alka- 
lischen  Losung  ruft  Zusatz  von  salzsaurem  Diazobenzol  nur  sehr  unbedeuteude 
FarbstoflfbUdung  hervor^). 

Homologe  Naphtole. 

Dimethylnaphtol  CioH5(CH3)2(OH)  entsteht  darch  Erhitzen  von  Santon- 
Biiare  oder  Isosantons&ure  mit  8  Thin.  Barythydrat  auf  fiber  860*^,  ferner  aas  dem 
Dihydrodimethylnaphtol  durch  Erhitzen  mitSchwefel.  Es  bildet  glanzende  Nadeln, 
Bchmilzt  bei  135®  bis  136®,  ist  sublimirbar,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich  und  wird  aus  seinen  Losungen  in 
Alkalien  durch  Koblens&ure  abgeschieden.  Von  Chroms&ure  in  essigsaurer  Losung 
wird  es  in  ein  bei  104,5®  schmelzendes ,  in  Alkalien  unlosliches  Oxydationsproduct 
verwandelt,  das  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wieder  zu  Dimethylnaphtol  redu- 
cirt  wird;  mitZinkstaub  im  Wasserstoffstrome  zur  beginnenden  Bothgluth  erhitzt, 
liefert  es  Paradimethylnaphtalin.  —  Sein  M  e  t  h  y  1  &  th  e  r  C^o  H5  (C  £[3)2  (0  .  G  H,) 
bildet  Prismen,  schmilzt  bei 68®  und  ist  unzersetzt  destillirbar,  der  Aethylftther 
schmilzt  bei  90®,  die  Blattchen  bildende  Acetylverbindung  bei  78®^®). 

Dihydrodimethylnaphtol  H2  .  CioH5(OH3)2(OH)  wird  durch  Erhitzen 
der  SantonsHure  im  Kohlens&urestrome  auf  fiber  320®  erhalten.  Es  krystallisirt  aus 
verdiinntem  Alkohol  in  laugen  seideartigen  Nadeln,  schmilzt  bei  118®  und  giebt 
beim  Erhitzen  mitSchwefel  Dimethylnaphtol,  mit  Schwefelphosphor  Paradimethyl- 
naphtalin ^®). 

Aethylnaphtol  CioHq(02H5)(OH)  wurde  durch  Schmelzen  von  lithyl- 
naphtalinsulfonsaurem  Blei  mit  6  Thin.  Aetzkali  erhalten.  Es  krystallisirt  aus 
verdunntem  Alkohol  in  weissen  silbergliinzenden  H&lmchen,  schmilzt  bei  98®  und 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  sehr  wenig,  in  Alkohol  and  Aether  leicht 
loslich  W). 

Dioxynaphtaline. 

Diozynaphtalin  CioHq(OH)2,  aus  der  durch  Kochen  der  ce-Diazo- 
naphtalinsulfosiiure  mit  Wasser  entstehenden  Naphtolsulfosaure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  erhalten,  stellt  —  im Kohlensaurestrome subli- 
mirt  —  lange  gl&nzende  Nadeln  dar ,  riecht  phenolahnlich ,  braunt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  bis  220®  zu  schmelzen,  und  ist  in  Alkohol,  Aether  imd  kochendem 
Eisesslg  leicht,  in  Toluol  sehr  wenig  15sllch.  Seine  heisse  wasserige  LOsung  redu- 
cirt  alkalische  Kupfer-  und  Silberldsung.  Seiner  Bildungsweise  zufolge  kommt  den 
Hydroxylgruppen  die  Stellung  aj  =  Oj  oder  a^  =  02  zu'^^). 

Auch  aus  der  Diazonaphtionsaure  ist  auf  analogem  Wege  ein  Dioxy- 
naphtalin  erhalten  worden;  dasselbe  ist   aber  noch  nicht  naher  untersucht ^^). 

Dioxynaphtalin  CioH({(OH)2,  durch  Schmelzen  von  naphtalin- 
disulfonsaureu  Salzen  mit  Kali  erhalten.  Auf  diesem  Wege  wurde 
Dioxynaphtalin  zuerst  von D u s a r t ^''^),  spater  von  Darmstadter  und  Wichel- 
haus^)  unter  Benutzung  des  bei  der  Sulfurirung  des  Naphtalins  entstehenden 
Oemisches  von Disulfosskuren  erhalten.    Genauer  uutersucht  [von  Ebert,  Merz^^) 
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imd  Weber ^)]  istdasausclera-Naphtalindisulfoas&areentstehendeDioxy- 
naphtalin,  welches  darch  Erhitzen  des  Natrium-  oder  Galciamsalzes  derselben  mit 
2y2  Thin.  Aetznatron  und  etwas  Wasser  im  Oelbade  aaf  290®  bis  300®  ausgiebi^ 
gewonnen  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Nadeln, 
riecht  schwach  phenolartlg,  schmilzt  bel  184®  bis  185®,  ist  sublimirbar,  in  heissem 
Wasser,  in  Aether  und  iOkohol  sehr  leicbt,  in  Benzol,  Chloroform  und  Li^roia 
nur  mftssig,  in  Schwefelkohlenstoff  fast  gar  nicht  Idslich ,  mit  Wasserdampfen  nar 
spurenweise  fliichtig.  Seine  L5sungen  in  Aether  und  Alkalien  dunkeln  an  der 
Luft  rasch.  Mit  Schwefels&ure  aufieo®  bis  180®  erhitzt,  liefert  es  eine  in  Alkalieu 
mit  kirschrotber  Farbe  Idsliche  Substanz,  &hnlich  ge&rbte  Kdrper  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  oder  concentrirter  Salzs&ure  aufl60®  bis  180®.  Der  Methylftther 
C|oH||(0  .  CHs)2  bildet  in  Alkohol  nnd  Eisessig  leicht  losliche,  leicht  sublimirbare 
weisse  Blftttchen  vom Schmelzpunkt  134®,  der  Benzoylester  GioH«(0  .  C^^^^)^ 
bei  138®  bis  139®  schmelzende  Blattchen,  der  Acetylester  C]o^(0  .CaHsO)^ 
gl&nzende Blattchen  vom Schmelzpunkt  129®^).  —  Aus  /9-Naphtalindisulfon- 
sanre  Iftsst  sich  nach  Ebert,  Ulerz  und  Weber  ein  Dioxynaphtalin  nicht 
erhalten^^)^);  dies  wird  von  Armstrong  und  G-raham*^^),  welche  aus  den 
durch  Sulftirirung  des  Naphtalins  entstehenden  Disulfosauren  uuter  gewissen  Be- 
dingungen  ein  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  obigen  wesentlich  abweichendes 
Dioxynaphtalin  erhielten,  angezweifelt.  —  Aus  einem  aus  Disulfosauren  erbal- 
tenen,  nicht  vdllig  einheitlichen  Dioxynaphtalin  erhielten  Liebermann  und 
Hagen^^)  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Salzsiiure  auf  150®  einen  Diiithyl- 
ftther  GioH«(0  .  C2H5)2,  welcher  perlibuttergl&nzende  Bl&ttchen  vom  Schmelz- 
punkt  104®  bildet. 

Zu  den  Dioxynaphtalinen  gehoren  ferner  das  (t-  und  /9-Naphtohydro- 
chinon,  s.  den  Artikel  gNaphtochinone"  (S.  630,  631). 

Ein  Trioxynaphtalin  ist  das  Oxynaphtohydrochinon ;  ein  solches  soil 
ferner  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dibrom-r<-Naphtol  ent- 
stehen  ♦*). 

Ein  Tetraoxynaphtalin  scheint  bei  der  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
sfiure  auf  Naphtalin  zu  entstehen  (s.  S.  556). 

Halogensubstitutionsproducte  der  Naphtole. 

Brom-a-Naphtol&thylather  CioHeBr(O.C2H5),  durch  Bromirung  des 
ft-Naphtolathyl^thers  in  Chloroformldsung  erhalten,  krystallisirt  aus  alkoholhal- 
tigem  Aether  in  langen  dlcken  Prismen,  schmilzt  bei  48®  und  ist  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  sehr,  in  Wasser  nicht  15slich  ^). 

Brom-/}-Naphtol  CioHeBr(OH)  entsteht  durch  Bromirung  des  /I-Naphtols 
in  Eisessig,  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  84®,  beginnt  bei  130®  sich  unter 
Bromwasserstoffentwickelung  zu  zersetzen  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Petroleum- 
ather  und  Benzol  losUch.  Mit  uberschussigem  Kali  und  etwas  Wasser  auf  250® 
erhitzt,  giebt  es  /)-Naphtol,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Kalinmperroanganat- 
15sung  Phtalstlure  **^) ,  bei  gelindem  Erwarmeu  reagirt  es  mit  Phosphortribromid 
lebhaft  unter  Bildung  des  bei  67®  bis  68®  schmelzenden  Dibromnaphtalins  und 
phosphorhaltiger  Verbindungen  *^). 

Dibrom-a-Naphtol  G|oH5Br2(OH)  wird  bei  der  Wechselwirkung  aqui- 
valenter  Mengen  von  Brom  und  cr-Naphtol  in  Eisessigldsung  unter  Abkilhlung 
erhalten,  bildet  lange  farblose  seideglanzende  biegsame  Nadeln,  schmilzt  bei  111®, 
siedet  nicht  unzersetzt  und  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht  lOslich.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  wird  das  Brom  elimi- 
nirt^'^);  mit  wHsseriger  L5snng  von  Dimethylparaphenylendiamin  liefert  es  bei 
Wasserbadw&rme  a-Naphtolblau  und  dessen  Leukoverbindung  (s.  d.  Abschn.  Amido- 
derivate,  S.  661)  *»). 

Tetrabrom-/3-Naphtol  GioH8Br4(OH)  entsteht  aus  /9-Naphtol  und  iiber- 
schussigem  Brom  in  Eisessigldsung.  Es  schmilzt  bei  156®,  ist  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  Idslich,  weniger  in  Eisessig  und  giebt,  mit  alkalischer  Kaliumper- 
manganatldsung  oxydirt,  Monobromphtalsaure  (Bchmelzpunkt  des  Anhydrids  125®)  ^). 

Chlor-a-Naphtol  GioHoGl(OH)  wird  durch  2-  bis  3stnndiges  ErhiUen 
von  entwassertem  o-naphtolsulfonsaurem  Salz  mit  2  Aeq.  Phosphorpentachlorid 
auf  120®  erhalten.  Es  bildet  kleine  hellziegelrothe  verfilzte  Nadelchen,  schmilzt 
bei  57®  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  Idslich,  mit  Wasserdampfen 
fliichtig.  Von  Chromsaure,  Kaliumpermanganat,  sowie  durch  langeres  Kodien  mit 
Salpetersaure  wird  es  zu  Phtalsaure,  durch  momentanes  Erwarmen  mit  concen- 
trirter Salpetersaure  dagegen  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  Hiemach  miisste  man  es 
als  der  Parareihe  angehorig  betrachten  ^^. 
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Chlor-/}-Naphtol  CioHeCl(OH)  ent^tebt  in  Form  von  Phosphora&ure- 
Athern,  die  theils  schon  durch  kochendes  Wasser,  theils  erst  dnrch  kochende 
Alkalien  veneift  werden,  bei  58tiindigem  Erhitzen  von  /9  -  naplitolaalfbnsaurem 
Sals  mit  8  Aeq.  Phosphorpentachlorid  aaf  165®.  Es  krystallisirt  aus  heissem 
Waner  in  feinen  weiBsen  Nlklelchen,  Bchmilzt  bei  115®,  ist  sublimirbar,  in  Alkohol, 
Aether  sehr  leicht  Idslich,  mit  Wasserdftmpfen  nur  sebr  scbwer  flncbtig^®)  and 
wird  von  SalpetenUlure  zu  Honochlorpbtala&ure  oxydirt®®).  —  Chlornaphtol- 
fttherpbosphorsftnre  0|oHeGl(0  .  POsH^)  warde  in  geringer  Menge  ans  dem 
Einwirkongtproducte  von  2  Aeq.  Phosphorpentacblorid  aof  /}  -  naphtolsaurea  Salz 
bei  150®  erhalten.  Sie  bildet  kleine  glftnzende  Bl&ttchen,  scbmilzt  bei  205®  nnd 
kann  ans  heissem  Wasser  und  Alkobol  nmkrysballisirt  werden.  Durch  Kochen 
mit  Alkali  wird  sie  in  PhosphorsHnre  und  Ghlomaphtol  zerlegt  ^). 

£in  Chlornaphtol  GioH«CI(OH),  welches  feine  lange  Nadeln  bildet,  bei 
109®  scbmilzt  und  in  kaltem  Wasser  wenig  l^slJcb  ist,  wurde  durch  Erhitzen  dea 
Naphtalintetrachlorids  mit  dem  15fkchen  Gewichte  Wasser  auf  180^  bis  190®,  durch 
trockne  Destination  des  Dichlornaphtbydrenglycols  (s.  8.  562),  reichlicher  durch 
Destination  desselben  mit  Salzsaure  oder  Bromwasserstoffs&ure  erhalten®^). 

Ein  Chlor-/J-Naphtol  CjoH^ClfOH)  vom  Schmelzpunkt  68®  wurde  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Bchwefelkohlenstoff  suspendirtes  /}-Naphtolnatrium 
erhalten  ««). 

Kitrosonaphtole. 

Durch  die  Einwirkung  der  nascirenden  salpetrigen  8&nre  lassen  sich  beide 
Naphtole  in  Mononitrosoderivate  iiberfuhren.  Zur  Nitrosirung  des  ce-Naph* 
tols®^)®^)  werden  60  g  desselben  in  verdiinnter  40  g  Aetzkali  enthaltender  Kali- 
lauge  gel5st,  mit  etwa  181  Wasser  verdiinnt,  dazu  nach  dem  AbkUhlen  auf  10® 
bis  5®  eine  L5sung  von  70  g  Kaliumnitrit,  darauf  unter  Umruhren  85  g  concen- 
trirte  Schwefels&ure  in  1  1  Wasser  zugefiigt ;  der  nach  24  Stunden  filtrirte  Nieder- 
schlag  wird  mehrmals  aus  heissem  Wasser  krystallisirt;  das  so  erhaltene  Product, 
welches  zwei  Isomere  enthftlt,  kann  durch  KrystaUisation  aus  Benzol  in  diese 
beiden  Bestandtheile  zerlegt  werden,  da  das  in  bei  Weitem  gr(Vsserer  Menge  ent- 
stehende  gelbe  Nitrosonaphtol  in  Benzol  leichter  loslich  ist,  als  das  in  ge- 
ringer  Menge  entstehende  weisse  Nitrosonaphtol.  —  Zur  Nitrosirung 
des  /J-Naphtols  W)«4)  giesst  man  die  kalte  Ldsung  von  100  g  /9-Naphtol  in 
100  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,323)  und  11  1  Wasser  in  eine  unter  fortw&h- 
rendem  Umriihren  frisch  bereitete  Mischung  von  200  g  15proc.  NitrosylsulfatlSsung 
in  conoentrirter  Schwefelsilure  und  20  1  Wasser,  mischt  tiichtig  und  filtrirt  nach 
12-  bis  20sttindigem  Stehen;  aus  dem  erhaltenen  Bohproducte  lasst  sich  das 
Kitro80-/9-Naphtol  durch  mehrfaohe  Yerwandlung  in  das  Barium-  und  Na- 
triamsalz  und  Zersetzung  derselben  mit  Salzsaure  rein  erhalten;  ein  Isomeres 
konnte  nicht  aufgefunden  werden®*).  Nach  einer  anderen  Vorschrift  werden 
20  Thle.  Zinksulfat  und  4,8  Thle.  Natriumnitrit  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
gelost,  darin  10  Thle.  fein  gepulvertes  /9-Naphtol  suspendirt  und  einige  Zeit  auf 
60®  bis  70®  erw&rmt,  bis  alles  Natriumnitrit  verschwunden  ist;  dann  wird  SRure 
zugesetzt,  einige  Zeit  stehen  gelassen,  bis  das  Zinksalz  des  Nitrosonaphtols  v511ig 
zersetzt  ist,  und  iiltrirt'®). 

Gelbes  Ortho  -  Nitroso  -  a  -  Naphtol  C,o H^ (O H) (N 0)  (oder  CioHg 
(—  O.N  (OH)  — -]?®^)  bildet  sich  auch  durch  Kochen  des  ^  -  Naphtochinons  in 
Alkohol  mit  salzsaurem  Hydrox^^lamin  und  kann  daher  als  /)-Naphtochinon- 
oxim  bezeichnet  werden®').  Es  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  scbmilzt  bei  147® 
bis  148®®*),  152®®'),  ist  in  Holzgeist,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  leicht,  in  Benzol, 
Bchwefelkohlenstoff,  Aether,  Chloroform,  Petroleum  schwerer,  in  kaltem  Wasser 
fast  nicht  l&slich®^),  15st  sich  auch  unverftndert  in  conoentrirter  Schwefelsfture 
mit  intensiv  rother  Farbe  ^7),  l&sst  sich  mit  Wasserdampfen  etwas  destUliren  und 
ist  uberhaupt  ziemlich  best&ndig  ®').  —  In  Eisessig  mit  A  nil  in  eine  halbe 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwftrmt,  liefert  es  ein  dunkelrothes  Product,  dessen 
in  Ammoniak  nicht,  in  Alkohol  schwer  15slicher  Hauptbestandtheil  aus  einer 
Mischung  von  Benzol  und  Alkohol  in  feinen  gelbrothen,  lebhaft  perlmutterslau- 
zenden  Nadeln  krystallisirt,  die  Zusammensetzung  C22HieN2  0  besitzt,  bei  180y  bis 
181®  scbmilzt  und  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton  mit  rother,  in  concentrirten 
Sauren  mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe  Idslich  ist  (vielleicht  identisch  mit  Naphto- 
chinondianilid,  s.  S.  6S8);  die  analoge Beaction  mit  Paratoluidin  ftlhrt  zu  dem 
K5rper  Cs4H2oNsO,  welcher  kleine  braunrothe  octaedrische  Krystalle  bildet,  bei 
177®  scbmilzt  und  sich  in  concentrirten  Sauren  mit  rothvioletter  Farbe  lost®*).  — 
Durch  dreistcUidiges  Erhitzen  in  alkoholischer  Ldsung  mit  salzsaurem  Hy- 
droxylamin  und  einigen  Tropfen   Salzsaure  auf  130®  wird  das  Nitrosonaphtol 
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in  eine  YerbinduDg  CioHgNsO  iibergefiihrt,  die  aus  kochendem  Wasser  in  feinen 
blassgelben  Nadelchen  anschiesst,  bei  78*^  sohmilzt  und  in  Alkalien  unlOsfich 
ist^^);  diese  Beaction  l&sst  die  Anni^me  einer  NO-Gmppe  im  Nitroeonaphtol 
einigermaassen  anzweifelnswerth  encheinen.  —  Durch  Oxydation  mit  con- 
centrirter  Salpeters&nre  entsteht  Dinitro-a-Naphtol,  mit  Kalinmferricyanid  in 
alkaliflcher  Losung  auf  dem  Wasserbade  Orthonitro-a-Naphtol^);  bierans  in  Yer- 
binduDg mit  der  Entstehung  des  NitrosonaphtoU  aus  /S-Naphtocbinon  ergiebt 
»cb  die  Ortbostellung  seiner  Substituenten.  —  Baize:  Dae  Bariumsalz 
(Cjo  He  K  02)2  Ba  +  2  H^  O  (uber  H2SO4  getrocknet)  bildet  kleine  gl&nsende, 
stark  dicbroi'tiscbe  (gelbgriin  and  purpurrotb)  Blattcben,  ist  in  heissem  Wasser 
scbwer  IdsHch  und  beginnt  bei  ca.  115^  sein  Wasser  zu  verlieren.  Bleisalz 
(Cio  Hg  K  02)2  Pb ,  kleine  dunkelbraune  perhnuttergl&nzende  KrystaUschnppen ,  un- 
losUcb  in  Wasser  und  Alkobol.  Natriumsalz  CioHeNOsNa  (bei  105^  bis  110<> 
getrocknet),  lange  rubinrothe  Nadeln^^),  in  Wasser  und  Alkobol  ziemlicb  leicht, 
in  concentrirter  Natronlauge  nicbt  Ibslich  **).  —  Aether:  Aethylatber 
0|oHeN02(C2Hft),  diinne  griingelbe,  stark  glftnzende  platte  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt  101^,  in  Wasser  nicbt,  in  Alkobol  leicht  Idslicb.  Hethylftther 
OioHeNOgCGHs),  diinne  gelbgriine  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  95®,  in  Warner 
nicbt,  in  Alkobol  leicht  Idslich^^).  Der  Benzoylester  CioHeNOaCCrHgO)  wird 
durch  Behandlnng  von  je  3  g  des  Natriumsalzes  mit  3  g  Benzoylchlorid  erhalten, 
krystallisirt  aus  Eisessig  oder  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Aceton  in 
kleinen  gelben  Krystallen,  schmilzt  bei  162®  und  giebt  bei  der  Beduction  mitZinn 
und  Sal^saure  BeDzenyl-/}-Amido-r<-Naphtol  ^^)  <^*).  —  Durch  Versetzen  der  L5sung  des 
Nitrosooaphtols  in  Chloroform  mit  Brom  imd  Erw&rmen  scheidet  sich  Nitroso- 
naphtoldibromid  C,oHeN02,Br2  in  silberweissen  perlmuttergl&nzenden  Blatt- 
chen  ab;  dasselbe  schmilzt  bei  144®  und  145®  und  ist  in  Aceton  und  Aether  leioht, 
in  Alkobol,  Chloroform  und  Benzol  schwerer,  in  Scbwefelkohlenstoff,  Petroleum  und 
Wasser  nicht  iSsUchW). 

Weisses  (Para-)  Nitroso-a-Naphtol  CioH«(OH)(NO)  kryetalliitirt  in 
schmutzigweiss  gei^rbten  Nadeln,  schmilzt  bei  175®  bis  185®  unter  Zersetzuug  und 
ist  in  Aceton,  Aether,  Alkobol  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleum  schwer, 
in  heissem  Benzol  und  Toluol  nur  wenig  Idfdich.  Yon  concentrirter  Salpetei'saure 
wird  es  zu  Dinitro-a-Naphtol ,  von  alkalischer  Ferricyankaliumiasnng  schwieriger 
als  das  gelbe  Nitrosonaphtol  zu  Paranitronaphtol  oxydirt  ®^). 

Ortho-a-Nitro80-/J-Naphtol  Cjo Hq (O H) (N O)  wird  aus  seinen  Salzen 
durch  Sfturen  in  mikroskopischen  briUantgelben  wasserhaltigen  Nadeln  abge- 
Bchieden ;  aus  Alkobol  krystallisirt  es  in  wasserfreien  diinnen  orangebraunen  Bl&tt- 
chen  Oder  kurzen  dioken  Prismen ;  es  schmilzt  bei  109,5®,  ist  in  kochendem  Wasser 
und  Petroleumiither  wenig,  in  SchwefelkohlenstofT,  Benzol,  Aether,  Eisessig  und 
heissem  Alkobol  sehr  leicht,  bei  13®  in  etwa  42  Thin.  Alkobol  Idslich,  in  concen- 
trirter ScbwefeMure  unverandert  Idslich®^).  Durch  kurzes  Erw&rmen  mit 
wftsserigem  Ammoniak  wird  es  in  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  eines  Nitroso- 
naphtylamins  iibergefilhrt ,  von  alkohoUschem  Kali  bei  100®  durchgreifend  ver&n- 
dert^).  Yon  kalter  verdtinnter  Salpetersfture  wird  es  zu  Ortbo-a-Nitro-/S-Naphtol 
oxydirt®^),  woraus  sich  die  Stellung  seiner  Substituenten  ergiebt;  Schwefelammo- 
nium  reducirt  es  zu  Amidonaphtol.  —  Seine  Alkalisalze  sind  in  reinem  Wasser 
leicht  158lich,  in  alkalihaltigem  fast  unldslich;  sie  sind  ebenso  wie  die  Baize  der 
alkaUschen  Erden  griin  gefdrbt.  —  DerBenzylftther  C,oH«(NO)(O.CH2.C6H5) 
bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  Bchmehspunkt  98®  ®®),  der  Benzoylester 
CioH^(NO)(0  .  CO  .  CgHg),  kleine  gelbe,  in  Wasser  und  Petroleumftther  schwer, 
in  Alkobol  und  Eisessig  sehr  leicht  Idsliche  KrystaUe  vom  Scbmelzpunkt  114®^); 
letzterer  spaltet  bei  Einwirkung  von  Salzs&ure  sehr  leicht  Benzoesaure  ab  ®®)  nnd 
liefert  bei  vorsichtiger  Beduction  mit  Zinn  nnd  BalzsHure  Benzenyl-a-Amido- 
/J-Naphtol «). 

Nitroderivate  der  Naphtole  und  Dioxynaphtaline. 

Mononitroderivate  des  a-Naphtols.  l)  Paranitronaphtol  (Dusart's 
Nitrooxynaphtalinsfture)  CioHe(N02)(OH)  entsteht  in  geringerMenge  durch 
Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Kalk  und  Aetzkali  auf  140®  bei  Luftzutritt^*) '^'J "), 
schwierig  durch  Oxydation  des  weissen  Nitrosonaphtols  mit  Kaliumferricyanid  in 
alkalischer  Losung®*);  viel  leichter  erhftlt  man  es  durch  Kochen  des  bei  171® 
schmelzenden  N itro  - « -  Acetnaphtalids  *^)  ^^ )  oder  des  Parani troben znaphtalids  ^^) 
mit  concentrirter  Natronlauge;  ist  man  vom  Nitroacetnaphtalid  oder  vom  rohen 
Nitrobenznaphtalid  ausge^angen,  so  erhalt  man  es  gemischt  mit  Orthonitronaphtol; 
durch  seine  weit  bedeutendere  Loslichkeit  in  Wasser^*),  sowie  durch  seine  Nicbt- 
Huchtigkeit  mit  Wasserd&mpfen  ®^)  lasst  es  sich  leicht  von  demselben  trennen..  Ks 
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bildet  feine  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  164^  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht, 
inAlkohol  und  Eisesaig  sehr  leicht  Idslich,  mit  Wasserdampfen  nicht  flachtiir.  Mit 
verdonnter  Salpeten&nre  in  Alkohol  behandelt,  liefert  ea  Dinitronaphtol  ^^ ,  mit 
Zinn  and  Balzs&ore  redncirt  AmidonaphtoH^),  beim  Erhitzen  mit  dberschussigem 
Phosphorpentacblorid  in  heftiger  Reaction  geringe  Mengen  von  /9-Dichlomaph- 
talin^^).  Au8  seiner  Darstellbarkeit  aus  dem  bei  190®  so^elzenden  Nitronaphtyl- 
amin  ^^)  folgt  fiir  beide  Substituenten  die  a-Stellang,  aus  der  Ueberfiihrbarkeit  des 
ans  ihm  entstehenden  Amidonaphtols  in  a -Naphtochinon  die  Btellung  beider  in 
demselben  Benzolkern.  Infolge  seiner  fUrbenden  Eigensobaften  war  es  knrze  Zeit 
Fabrikationsgegenstand  nnd  worde  als  Natronsalz  onter  dem  N^men  Gampobello- 
gelb  in  den  Handel  gebracht^^).  Das  Bariumsalz  (Ojo H^ N 03)2 Ba  -|-  SH^O^^) 
(Oder  IHgO?^^)  bildet  rotbe  schiUemde  Prismen  und  ist  in  Alkohol  scbwer,  in 
Wasser  leicht  Idslich.  Bleisalz  (G^o  H^  N  03)3  Pb ,  scharlachrothes ,  in  Wasser 
wenig  Idsliches  Pulver.  Calciumsalz  (C,oHfiN03)20a  -^  SH^O,  dunkelrothe 
feine  verfilzte  Kadeln,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht  Idalich.  Kaliumsalz 
CioHqNOsK,  kleine,  tief  orangerothe  Krystalle,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  ziemlich  leicht  Idslich.  Das  Katriumsalz  CjoHeNOsNa  +  ^H^O  bildet 
febie  carmoisinrothe  Nadeln,  ist  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  Idslich  und  wird 
bei  110®  unterVerlust  seines Krystallwassers  blauroth.  Silbersalz  CioH^NO^Ag, 
carmoisinrothes,  in  Wasser  schwer  15sliches  Pulver. 

2)  Orthonitro-a-Naphtol  Cjo He (O H) (N Oq)  wird  leicht  durch Oxydation 
des  gelben  Nitrosonaphtols  mit  Kaliamferricyanid  in  heisser  alkalisoher  Ldsung 
erhalten  ^)  und  entsteht  fem^r  durch  Kochen  des  Orthonitro-o-Benznaphtalids  mit 
Kalilauge^),  als  Nebenproduct  bei  gleicher  Behandlung  des  rohen  Nitro-a-Acet- 
naphtalids  ^^).  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  128®  und  ist  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  ziemlich  16slich,  mit  Wasserdampfen  fliichtig®^).  Durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsaure  liefert  es  Amidonaphtol,  dm*ch  Nitrirung  in  heisser  alkoholischer 
L5sung  Dinitro-cr-Naphtol,  durch  Abdampfen  mit  Salpetersaure  Phtals&ure  *^). 
Hieraus  folgt  die  Stellung  beider  Substituenten  in  demselben  Benzolkern;  ihre 
Orthostellung  wird  durch  die  Ueberfiihrbarkeit  dieses  Nitronaphtols  in  Anhydro' 
verbindungen  (s.  Amidonaphtole)  sehr  wahrscheinlich.  Das  Bariumsalz 
(CioH«NOg)3Ba  -|-  SHsO  bildet  glanzend  rothe  Nadein,  die  bei  110®  durch 
Wasser verlust  braunroth  werden,  bei  140®  wasser frei  aind  und  grunen  Fl&chen- 
Echimmer  zeigen^^).    Kaliumsalz  C^o Hq N O3 K ®^). 

3)  y-Nitro-rt-Naphtol  C^o  H^  (O  H)  (N  O^)  entsteht  durch  Kochen  von  y-Nitro- 
a-Kaphtylamin  mit  alkoholischem  Kali.    Schmelzpunkt  116®^^). 

Mononitroderivat  des  /}  -  Naphtols.  a  •  Orthonitro  - /)  •  Naphtol 
Ci0H|,(OH)(NO2)  wird  durch  Oxydation  des  Nitroso-/9-Naphtols  mit  kalter  ver- 
donnter Salpetersaure®^)  oder  durch  Kochen  des  Kitro-/S-Acetnaphtalids  mit  Na- 
tronlauge^®)  erhalten.  Es  krystaliiairt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  oder  Blatt- 
chen,  bei  langsamer  Krystallisation  in  dunkelrothen  zugespitzten  Prismen  und 
schmilzt  bei  102®  bis  103®  7®).  Durch  Reduction  mit  Zinn  and  Salzsaure  Uefert  es 
ein  Amidonaphtol,  das  bei  der  Oxydation  /J-Naphtochinon  giebt^®);  hieraus  folgt 
die  Stellung  beider  Substituenten  in  demselben  Kerne,  die  a -Stellung  der  Nitro- 
gruppe  und  Orthostellung  zur  Hydroxv-lgruppe  ergiebt  sich  durch  seine  Bildang 
aos  Kitro-/3-Acetnaphtalid.  —  Der  durch  Nitrirung  von /9-Kaphtolathylllther  in  kalter 
EisessiglOsung  entstehende  Mononitro-/9-Naphtolftthvl&ther  CioH6(NOf) 
(0  .  CjHg),  welcher  lange  hellgelbe  Nadeln  bildet,  bei  103®  bis  104®  schmilzt,  in 
heissem  Wasser  teat  nicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Aether, 
warmem  Alkohol  und  Eisessig  leicht  Idslich  ist,  ist  wahrscheinlich  der  Aethylather 
dieses  Nitronaphtols,  da  er  mit  alkoholischem  Kali  ein  bei  102®  bis  103®  schmel- 
lendes  Nitronaphtol ,  bei  8-  bis  lOstiindigem  Erhitzen  auf  160®  bis  170®  mit 
alkoholischem  Ammoniak  ein  bei  126®  bis  127®  schmelzendes  Nitronaphtylamin 
liefert*®).  —  Der  Benzoylester  des  Orthonitro-/}-Naphtols  CioHe(NOs) 
(0  .  C  O  .  Gf  H5)  wird  durch  Eintragen  des  Natriumsalzes  in  mit  Aether  verdiinntes 
Benzoylchlorid  erhalten,  bildet  farblose  N&delchen,  schmilzt  bei  142®,  ist  in  Aether 
and  PetroleunuLther  schwer,  in  Benzol  und  kalt«m  Weingeist  leichter,  in  kochen- 
dem  Weingeist  leicht,  in  Wasser  und  Alkalien  nicht  Idslich,  wird  von  sie- 
dender  sal^aurer  Zinnchloriirldsuug  nicht  ver&ndert,  durch  Kochen  mit  Zink- 
staub  in  Eisessigldsung  zu  Benzenylamidonaphtol  und  daraus  durch  Wasserauf- 
Dahme  entstandenem  Benzovlamido  -  Naphtol  reducirt®®).  Das  Orthonitro- 
/)-Acetylnaphtnl  GioH6(N0.2)(0  .  GO  .  GH3)  bildet  farblose  lange  Nadeln, 
schmilzt  bei  61®,  ist  in  Petroleum&ther  sehwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Wasser  und  Alkalien  nicht  Idslich  und  verhalt  sich  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  dem  Benzoylester  analog  ®®). 

Dinitro-a-Naphtol  (Martiusgelb)  GioHg(NO^)2(OHj.   Zur  Darstellung 
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dieses  wichtigen  Farbstoffes  kann  man  entweder  vom  a-Naphtylamin  oder  vom 
<t-Naphtol  ansgeben;  im  ersteren  Falle  fiibrt  man  dasselbe  in  das  salzsanre  Biazo- 
napbtaliu  iiber,  setzt  zn  der  LSsang  desselben  Salpetersfture  and  erwArmt  allmallK 
znm  Kochen^),  oder  man  versetzt  das  iv-Napbtylamin  direct  mit  4  bis  6  Thin, 
concentrirter  Salpetersfture  (spec.  Oew.  1,85),  verdftnnt  nach  Beendigung  der  leb- 
haften  Reaction  mit  Wasserund  erbltzt  bis  znmKocben^^);  aus  a-Napbtol  gewinnt 
man  das  Dinitronapbtol,  indem  man  dasselbe  durcb  Erwftnnen  mit  Scbwefelsilure 
anf  dem  Wasserbade  in  seine  Solfosfture  fiberfnhrt,  die  Ldsimg  derselben  in  ver- 
dilnnte  Salpetersfture  eintrftgt  und  gelinde  erwftrmt^).  £s  bildet  sich  femer 
durch  Einwirkung  von  Salpetersfture  auf  Para-  and  Ortho •  Nitroso-a-Napbtol  ^), 
Para-  and  Ortbo-Nitro-a-Naphtol^^^^)  and  durch  Kochen  des  Dinitro-a-Acet- 
naphtalids  ^^)  oder  Dinitro-a-Benznaphtalids^')  mit  concentrirter  Natronlan^e. 
Es  bildet  schwefelgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  138^  nnter  theilweiser  Zersetzung  ^>), 
ist  in  kochendem  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol,  Aether  and  Benzol  sohwer  Id&ch, 
mit  Wasserdftmpfen  nicht  fliichtig.  Es  besitzt  eine  sehr  bedeutende  Fftrbekraft; 
WoUe  und  Seide  werden  ohne  Beize  brillant  goldselb  gefftrbt^'O*  Hit  Schwef^- 
ammonium  reducirt,  liefert  es  Nitroamidonaphtol  ^^},  mit  Zinn  und  Salzsaure  Di- 
amidonaphtol  ^^,  mit  starker  Salpetersfture  auf  40^^  bis  50°  erwarmt  Trinitronaphtol  ^, 
beim  Kochen  damit  Oxalsfture  und  Phtalsfture  ^),  mit  Kaliumchlorat  and  Salzsaure 
behandelt  Dichlornaphtochinon  B^),  mit  Brom  und  Wasser  in  Qegenwart  yon  Jod 
gekocht  Dibromnaphtochinon  ^).  Aus  seiner  Bildung  aus  Para-  und  Ortho-Nitro- 
naphtol  folgt  fiir  die  SubstitUenten  die  Stellung  a^  —  fii  —  Og  (OH  in  a^).  — 
Das  Ammoniumsalz  Cio H5  K3 O5 (N Hj  -|-  H^O  bildet  dtinne  orangefiarbene 
nadel  fdrmige  Krystalle  and  ist  bei  11 0^  wasserfrei.  B  a  r i  u  m  s  a  1  z  (C] q  H5  Ng  05)3  Ba 
-{-  3  Hq  O,  orangegelbe  gefiederte  Nadeln,  in  kochendem  Wasser  ziemlich,  in  Alko- 
hol  nicht  loslich,  bei  120®  wasserfrei  und  zinnoberroth  7^.  Das  Galciumsalz 
(0|oH5N3  05)aCa  -f-  6H2O  bildet  orangegelbe  Nadeln  oder  Pl&ttchen  7?)  U)  ^  |gt  in 
Wasser  ziemlich  schwer  Idslich,  verliert  sein  Krystallwasser  allmftlig  liber  Schwefel- 
sfture,  vollstftndig  bei  120®  und  ist  dann  zinnoben*oth.  Natriumsalz  C,o H5 N^  O5 Na 
-|-  HqO,  gelbrothe,  leicht  losliche  Nadeln,  bei  170®  wassserfrei  7^).  Silbersalz 
Cjo  H5 NgOg  Ag,  kleine  rothe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  Idslich  "^  '*).  S tron- 
tiumsalz  (G^o  H5  N2  05)3  Sr -f- 3  H^  O,  fthnlich  dem  Bariumsalz '').  —  DerAethyl- 
ftther  C,oH5(N  02)2(0  .  C2H5)  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  88®  und  ist 
in  kochendem  Wasser  unldsllch^^. 

Durch  Einwirkung  von  Cyankalinm  auf  das  Dioitro-a-Naphtol  in  kochender 
weingeistiger  Ldsung  erhftlt  man  das  Kaliumsalz  der  Naphtylpurpurs&ure, 
welche  aus  ihren  Salzen  nicht  ohne  Zersetzung  abgeschieden  werden  kann.  Ihr 
Ammoniumsalz  CiiHeN8  04(NH4)  und  Kaliumsalz  G11HQN8O4K  sind  in 
Wasser  mit  dunkelrothbrauner  Farbe  Idslich  und  scheiden  sich  daraus  als  dnnkel- 
braune,  undeuUich  krystallinische  Pulver  ab,  welche  feucht  abgepresst  metallisch- 
grun  schillem;  das  Bariumsalz(OiiH0N8O4)2Ba  und  Galciumsalz  (C||H«N804)2Ca 
(die  Formeln  der  Salze  beziehen  sich  auf  bei  100®  bis  110®  getrocknete  Substanz) 
sind  dunkelbraune  amorphe  Niederschlftge.  Mit  Salpetersftui-e  erhitzt,  liefem 
die  naphtylpurparsauren  Salze  Oxalsfture,  Mono-  und  Dinitronaphtol  (?),  mit  Aetz- 
kali  geschmolzen  Benzoesfturb,  Phtalsaure  und  Hemimellithsfture.  —  Durch  Kochen 
der  wftsserig-ammoniakalischen  Ldsung  des  Dinitronaphtols  mit  Gyankalium  erhftlt 
man  neben  der  Naphtylpurpursfture  das  in  den  gewdhnlichen  Ldsungsmitteln  un- 
losliche  Indophan  G22H10N4O4  (bei  110®  bis  120®  getrocknet),  ein  violettes 
unkrystallisirbares  Pulver  von  fuchsin&hnlichem  Metallglanz,  das  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsfture,  warmem  Eisessig  und  geschmolzenem  Naphtalin  mit  purpur- 
rother  Farbe  15st.  Durch  Erwftrmen  mit  wftsserigen  Alkalien  geht  es  in  die  Yer- 
bindungen  G22HJN4O4K  +  HjO  und  C22 H9 N4  O4 Na  +  Hj 0  fiber,  welche  in 
ihrer  Farbe  dem  Indigblau  gleichen  und  in  Wasser  anloslich  sind.  Schmelzendes 
Kali  erzengt  aus  Indophan  dieselben  Producte  wie  aus  Naphtylpurpursfture  ^^). 

Dinitro-/S-Naphtol  G,oH:e(N02)2(OH)  entsteht  durch  Nitrirung  von 
/I-Naphtol  in  alkoholischer  Ldsung  mit  verdiinnter  Salpetersfture  bei  Wasserbad- 
temperatur,  bildet  stark  glftnzende  hellgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  195®,  ut  in 
kochendem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether  und  Ghloroform 
sehr  leicht  loslich,  fftrbt  intensiv  gelb  und  bildet  schwer  losliche  Salze  ^'). 

Eine  Substanz  von  der  Znsammensetzung  des  Dinitronaphtols,  welche  karze 
^eit  als  gelber  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht  wurde ,  entsteht  durch  Digestion 
von  Naphtalin  mit  Salpetersfture  (spec  Gewicht  1,14)  und  Kochen  der  von  der 
Mutter lauj^  getrennten  Krystallmasse  mit  verdiinnter  Ammoniaklosung  ^'). 

Trinitro-«-Naphtol  (Naphtopikrinsfture)  0^ H4 (N 02)3 (O H)  enUteht 
aus  Dinitro-a-Naphtol  durch  Behaudlung  mit  starker  Salpetersfture  bei  40®  bis 
50®^®),   wird  aber  besser  dargestellt,  indem  man  zu  Dinitronaphtol,  das  in  10  bis 
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15  Thin,  concentrirter  SchwefelsHure  vertheilt  ist,  UDter  Abkdhlaiig  laog^m  % 
bis  '/sAeq.  rauchende  Salpetersftare,  in  conoentrirter  Schwefelsfture  ^68t,  snisetzt, 
die  Beactionsmasae  nach  lOtagigem  Stehen  in  der  K&lte  in  EiBwasner  giesst  und 
die  abgeschiedene  Haste  darch  Ofteres  Aoskochen  mit  wenig  Eisessig  von  nnver- 
ftndertem  Dinitronaphtol  befreit^).  Es  kr3*8talli8irt  aus  Eisessig  in  kleinen  hell- 
gelben,  lebhatt  flimmernden  Bl&ttchen,  schmilzt  bei  176^  bis  177^  und  15st  sich 
etwas  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Benzol  nur  wenig,  in  364  Thhi. 
kaltem  Eisessig,  in  heissem  Eisessig  leichter  auf.  Dutch  Beduetion  mit  Zinn  und 
SabBsfture  giebt  es  Triamidonaphtalin  ^®)  ^) ,  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman* 
ganat  in  alkalischer  Ldsung  neben  Oxalsfture  a-Nitrophtalsfture^).  Demnach  ist 
bei  der  Nitrimng  des  Dinitronaphtols  die  Nitrogruppe  in  den  uoch  nicht  besetzten 
Benzolkem  indie  ot-Btellung  eingetreten.  Die  Saize  der  Naphtopikrins&ure  kry- 
Btalliairen  gut  und  verpuffen  beim  Erhitzen.  Das  orangefarbene  Nadeln  bildende 
Ammoniumsalz  16st  sich  in  633  Thin,  kalten  Wassers,  das  gelbe  Nadeln  bil- 
dende, beim  Erhitzen  auf  130®  wasserfrei  und  roth  werdende  Bariumsalz 
(0,oH4N9  07)aBa  -f  2y2HaO  in  1106  Thin.,  das  gelbe  Nadeln  bildende,  bei  150<> 
wassei-freie  Calciums alz  (GioH4N8  07)sGa  4~  3ysH2  0  in  265  Thin.,  das  aus 
verdunnten  Ldsungen  in  rothen  Bl&ttchen  krystallisirende,  bei  130®  wasserfrei  und 
orangegelb  werdende  Kaliumsalz  C,oH4N8  07K  4*  H^O  in  397 Thin.,  das  eben- 
i^lls  im  wasserhaltigen  Zustande  rothe,  im  wasserfVeien  orangegelbe  Natriumsalz 
CjoH^NsOfNa  -f  HsO  in  35  Thin,  kalten  Wassers^®). 

Durch  Eintragen  von  a-Naphtol&thyl&ther  resp.  a-Naphtolmeth^'l&ther  in  mit 
Bis  gek&hlte  und  mit  etwas  Eisessig  verdunnte  Balpetersfture  (spec.  Gew.  1,52) 
erh&lt  man  den  Trinitro-cv-NaphtolathyUther  O^q H4 (N O3), (0  .  0, H5)  (glAn- 
zeude  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148®,  in  Eisessig  sehr  leicht,  in  Chloro- 
form, Aether,  Benz«)]  sehr  schwer  15slich)  und  denTrinitro-tt-Naphtolmethyl- 
ftther  CioH4(N  03)3(0  .  CH3)  (farrenkrautartige,  bei  128®  schmelzende  Bl&ttchen, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  schwer  Idslioh).  Ersterer  wird  von 
alkoholischem  Ammoniak  leicht  in  Trinitronaphtylamin  iibergefuhrt  ^®). 

Bei  analoger  Behandlung  der  entsprechenden  /}  -  Naphtol&ther  entsteht  der 
Trinitro-^-NaphtoUthyUther  GioH4(N 02)3(0  .  C^Hfi)  (grosse  hellgelbe  glftn- 
zende,  bei  186®  schmelzende  Nadeln,  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  schwer  Idsiioh) 
und  der  Trinitro-/}-Naphtolmethyl&ther  C,oH4(N02)a(0  .  CHg)  (kleine  farb- 
lose  Nadeln,  bei  218®  schmelzend,  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Aether  fast 
nnldslich).  Beide  werden  yon  alkoholischem  Ammoniak  leicht  in  Trinitro-/}-Naph- 
tylamin  ubergefnhrt  *®). 

Tetranitro-a-Naphtol  (Heliochrysin)  CioH8(N02)4(OH)  entsteht  durch 
Kochen  von  « -  Bromtetranitronaphtalin  mit  iiberschussiger  Bodaldsung  ^)  ^).  Es 
bUdet  gelbliche  gl&nzende  Flitter,  schmilzt  bei  180®,  lost  sich  bei  18®  in  220  Thin. 
Benzol,  in  kaltem  Eisessig  spftrlich,  in  siedendem  sehr  reichlich  und  liefert  beim 
Eindampfen  mit  SalpetersAure  (spec  Gew.  1,2)  m-Dinitrophtalsfture.  Demnach 
enthftlt  es  in  jedem  Benzolkem  zwei  Nitrogruppen  und  zwar  die  des  hydroxyl- 
f^eien  Kerns  in  der  Metastellung.  Durch  seine  Idslichen  Salze  werden  WoUe  und 
Seide  intensiv  gelb  gef&rbt.  Bariumsalz  (C^q ^s ^4  ^o)s  ^^  4;  ^^s^i  gelbrothe 
Nadeln,  in  siedendem  Wasser  spftrlich,  in  wftsserigem  Weingeist  leichter  Idslich. 
Bedeutend  Idslicher  ist  das  gelbe  Nadeln  bildende,  bei  115®  wasserfreie  Calcium- 
salz  (CioHaN4  0g)aCa-f  2HsO.  Kaliumsalz  C,oH8N4  0gK  +  1V2H2O,  dunkel- 
rothe  Prismen,  bei  120®  wasserArei,  lOslich  in  340  Thin.  Wasser  von  19®,  viel  leichter 
in  kochendem  Wasser.  Natriumsalz  CioHsN4  09Na  -{-  2H2O,  metallisch  gliln- 
zende  rothgelbe  Schiippchen,  bei  130®  wasserfrei,  lOslich  in  oa.  94  Thin.  Wasser 
von  19®.  Silbersalz  CioH8N409Ag  -j-  2H2O,  gelbrothe,  nadlig  krystallinische 
F&llnng,  bei  140®  wasserfrei,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  erheblich,  in 
warmem  Weingeist  selir  reichlich  16slich.  Die  Formeln  der  Salze  besiehen  sich 
auf  lufttrockne  Substanz  ^). 

Dinitrodioxynaphtalinftthyl&therCioH4(N 02)2(0. CsHg)^  entsteht  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dinitro-0-Dichlomaphtalin,  bildet  kleine 
gelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei  228®  bis  229® »®). 

Bromnitronaphtol  C]oH5Br(N09)(OH)  entsteht  durch  Kochen  des  Nitro- 
Parabromacetnaphtalids  mit  concentrirter  Natronlauge  ^)  oder  des  schwefelsauren 
Bromnitrodiazonaphtalins  mit  Wasser  ^^),  schmilzt  bei  142®  und  beginnt  bei  145® 
sich  zu  zersetzen.  Aus  seiner  Bildung  folgt  fUr  die  Substituenten  die  Stellung 
«i  —  ft  —  «2  (NOa  in  ft). 
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Balfos&aren    der    Naphtole    und    Dioxynaphtaline,    sowie    ihrer 

Brom-,  NitroBo-  und  Nitroderivate. 

Das  Stndiam  der  Naphtolsulfons&aren ,  welche  zaent  von  Sch&ffer')  nnd 
Haikopar^)  antersacht  waren,  ist  nach  langerer  Pause  in  den  letzten  Jahren 
wieder  aufgenommen  nnd  in  um^ngreichem  Maassstabe  betrieben  worden,  nach- 
dem  sicb  in  Folge  des  Aufschwungs,  den  die  Fabrikation  der  Azofiirbstoffe  nahm, 
fur  die  Napbtolralfosftaren  als  Material  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ein  Feld 
der  tecbniscben  Yerwendung  eroffnet  hatte.  Ks  zeigte  sicb,  dass  die  Eigenscbaften 
jener  Farbstoffe  niobt  unwesentlich  beeinflusst  werden  von  der  Zabl  nnd  Steliang 
der  Bnlfogruppen  in  den  zur  Yerwendung  gelangten  Kapbtolsulfos&uren ;  und  diese 
Erfahrung  zog  natiirlich  zahlreicbe  Yersuche  nach  sich,  welche  darauf  gericbtet 
waren,  die  Bedingungen  naher  kennen  zu  lemen,  unter  welchen  sich  bestimmte 
Glieder  dieser  Gruppe  von '  8&uren  bei  den  zu  Gebote  stehenden  DarsteUungs- 
methoden  —  einerseits  der  directen  Behandlnng  der  Naphtole  mit  Sulfonirnngs* 
mitteln,  andererseits  der  Zersetzung  der  DiazonapbtaUusulfonsauren  mit  kochendem 
Wasser  —  bilden.  Hierauf  in  Verbindung  mit  der  Priifung  der  Yerwendbarkeit 
der  erhaltenen  SHuren  zur  Gewinnung  von  Farbstoffen  ist  nun  freiUch  in  vielen 
FUlIen  die  Erforschnng  dieser  S&uren  beschriiukt  geblieben ,  und  auf  eine  n&here 
Gharakterisirung  derselben  durch  Untersuchung  ibrer  Salze,  Aether  etc.  und  Um- 
setzungen  zuniichst  Yerzicht  geleistet.  Dieser  Mangel  bringt  naturgemass  einige 
Unsicherheit  in  der  BeurtheiluDg  der  Einheitlichkeit  der  gewonnenen  Ye<-bindungeii 
und  in  der  Feststellnng  der  Identitftt  der  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen 
Sauren  mit  sich,  was  im  Folgenden  mehrfach  liervortreten  wird. 

l)Monosulfonsfturen  des  »-Naphtols.  a.  Schaffer's  Saur<*.  Wird 
iv-Naphtol  mit  deni  doppelten  Gewichte  englischer  8chwefelsaure  auf  dem  Wasser- 
bade  behandelt  ^)  ^^),  so  erhalt  man  eine  Sulfosaure,  welche,  aus  ibrem  durch  Kry- 
stallisation  bus  Wasser  gereinigten  Bleisalz  dui*ch  Schwefelwassierstoff  abgeschieden, 
lange  weisse,  sich  fettig  anfuhlende,  sehr  zerfliessliche  Nadeln  darstellt,  unter 
Braunung  bei  101^  schmilzt  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  l&slich  ist.  Mit 
Eisenchlorid  giebt  sie  eine  tiefblaue,  beim  Erwarmen  in  Griin  iibergehende  Fftr* 
bung'),  von  SalpetersHure  wird  sie  leicht  in Dinitro-a-Naphtol ^),  von  chlorsanrem 
Kali  und  Salzsdure  schon  in  der  Kftlte  in  Dichlomaphtocbinon  ^)  ubergefcihrt. 
Auf  ihre  entw^serten  Salze  beginnt  Pbospborpentachlorid  bei  etwa  60^  zu  wirk^n 
unter  Bildung  des  unkrystallisirbaren  Chlorids  der  Saure,  bei  holierer  Teraperatur 
(100^  bis  150^)  entsteht  ein  Chlornaphtol  und  ein  Dichlomaphtalin  (Sohmelzpunkt 
94®),  welche  beide  bei  der  Oxydation  je  nach  den  Bedingungen  Phtals&ure  oder 
Naphtochinon  liefern  ^7).  Aus  alien  diesen  Yerwandlungen  ergiebt  sich  die  Stel- 
lung  beider  Substituenten  in  demselben  Kerne,  uber  die  Schwierigkeit  der  Erklft' 
rung  der  Naphtochinonbildung  in  der  letzten  Reaction  s.  Dichlomaphtaline  (8. 568 
bis  569).  Mit  Diazoverbindungen  liefert  diese  Saure  orangerothe  und  braune 
Farbstoffe;  ihre  neutralen  Salze  sind  in  Alkohol  wenig  oder  gar  nicht  Idslich^'). 
Wird  ihre  w^serige  Ldsung  mit  iiberschiissigem  Bleicarbonat  gekocht,  so  erhalt 
man  ein  in  siedendem  Alkohol  kaum  und  ein  darin  leicht  loslicbes  Bleisalz; 
ersteres  CioH^OSOg  .  Pb  (bei  100®  getrocknet)  krystallisirt  mit  2  bis  3  Mol.  H^O 
in  mikroskopischen  weissen  Nadeln  und  ist  in  Wasser  schwer,  in  angesauertem 
Wasser  leicht  15slich;  das  in  Alkohol  leicht  losliche  Salz  [CioHe(OH)S08]2  .  Pb 
-f-  4  H]  0  bildet  kleine  weisse  nadelf5rmige,  warzenfdrmig  zusammengehftuA^  Kry- 
stalle,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  T&slich  und  wird  bei  100® 
wasserfrei.  Calciumsalz  [0^0 H^ (O H) S Os]2 Ca  4~  SHjO,  kleine  farbloee,  stark 
gliinzende  Blftttchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  loslich  sind,  Im 
Yacuum  fiber  Schwefelsflure  ihr  Krystall wasser  entlassen  nnd  sich  bei  100®  zer- 
setzen  ').  Durch  Behandlung  des  Kaliumsalzes  mit  Jodathyl  in  alkoholisch-alkali- 
Bcher  L58unff  entsteht  ftthylnaphtolsulfonsaures  Kalium  C^o H^ (O . Cj Hs) 
8  Og  .  K  -|-  721120  (iiberH2  804  getrocknet),  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  ziemlich  leicht  Idsliches  Pulver^). 

b.  Neben  8 chaffer's  Saui'e  entsteht  beim  Eintragen  von  it-Naphtol  in  ganz 
kalt  gehaltene,  schwach  rauchende  Schwefelsaure  eine  and  ere  Naphtolsulfosaure, 
deren  Natriumsalz  in  Alkohol  leicbt  l5slich  ist;  mit  Diazoverbindungen  giebt  sie 
ponceau-  bis  kirscbrothe  Farbstoffe.  Gleiches  Yerhalten  zeigt  die  durch  Kochen 
der  Diazonaphtions&ure  mit  Wasser  entstehende  Saure  ^®). 

c.  Durch  mehrstiindige  Behandlung  von  14  g  a  -  Naphtolftthyl&ther  mit  10  g 
8chwefels&ure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  Aethylnaphtolsulfos&are, 
deren  Bariumsalz  [CiAHg(0  .  C2H5)S03]2  .  Ba  farblose  Warzen  bildet,  unter 
Zersetzung  bei  55®  bis  60"  scbmilzt  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem 
leichter  loslich  ist,  deren  Kalium  salz  CioHe(0  .  C^Hg)  .  SOsK  -f-  HaO  grosse 
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glfinsende  Blftttcben  bildet  and  in  heiesem  Wasser  leioht,  in  kaliem  ziemlich  schwer 
Idalich  ist  8»). 

2)  Monosnlfosfturen  des  /S-Naphtols.  a.  8chliffer*8  Sftnre.  Bei 
der  Solfurirang  des  /S-Naphtols  mit  der  doppelten  Henge  concentrirter  Schwefel- 
sfture  anf  dem  Wasserbade  ^)  entstebt  dienelbe  Napbtolsulfosfture,  welche  man  anch 
dnreb  Scbmelzen  der  /^-Napbtalindisuifonsliure  mit  Aetzkali^),  femer  dnrcb  £r- 
hitzen  der  /S-Napbtyiscbwefelsaore^^)  erbalt.  8ie  stellt  weiise,  sicb  scbliipfrig 
anftihlende,  nicbt  zerfliesslicbe  Pliittcben  dar,  scbmilzt  bei  12b^^),  1220<»)  und  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  sebr  leicbt  loslicb.  Ibre  L5Bung  farbt  sicb  mit  Eisen- 
chlorid  in  der  Kiilte  scbwach  grtin,  in  der  W&rme  scbeidet  sie  braune  Flocken  ab. 
Mit  Balpeters&ure  giebt  sie  in  der  Warme  ^)  eine  carminrotbe  Fftrbung  ^)  ^S) ;  die 
Oewinnnng  von  Nitroderivaten  daraus  ist  nicbt  gelungen  ^)  ^)  ^^).  Yon  Balzsanre 
wird  sie  bei  200<^  bis  210^  g]att  in  /9-NapbtoI  und  Scbwefels&ure  gespalten  ^^),  von 
SalzB&ure  und  cblorsaurem  Kali  erst  beim  Kocben  angegrifi'en  ^%  Brom ,  auf  die 
ges&ttigte  kalte  L5suug  des  iCaliumsalzes  wirkend,  liefert  Mono-  und  Dibromnapb- 
tolsalfosanre ,  bei  Einwirkung  von  4  Aeq.  Brom  auf  die  essigsaure  Ldsung  ent- 
steht  CioH4Br80eK  (bromozylnapbtocbinonsulfonsaures  Kalium?  s.  S.  686)^^^), 
salpetrige  Sfiure  erzeugt  Nitro?o-/?-Napbtol8u]fonsllure.  Ba  das  Beductionsproduct 
der  letzteren,  wie  aucb  die  Monobrom-zS-NapbtolsulfonsHure  bei  der  Oxydation  mit 
Salpeters&ure  Pbtalsanre  geben,  muss  man  entweder  annebmen,  dass  diese  Napb- 
tolsulfosiiure  beide  Substituenten  in  demselben  Kerne  entbftlt,  oder  dass  bei  der 
Oxydation  (ftbnlicb  wie  durcb  Einwirkung  der  SalzsftUre)  die  Bnlfogruppe  abge- 
Rpalten  ist.  Die  erstere  Annabme  lasst  sich  kaum  mit  den  Beobacbtungen  in 
Eioklang  bringen,  dass  /S-napbtolsulfonsaures  Kali  durcb  Erbitzen  mit  iiberschiis- 
sigem  Phospborpentaoblorid  e-Dicblomapbtalin**)  und  Chlor-/3-Napbtol  **)  liefert, 
welcbe  beide  bei  der  Oxydation  Monochlorpbtalsfture  liefem.  —  Die  Salze  zeigen 
in  Ldsung  scbwacb  blaue  Fluorescenz  ^^).  Beim  Erbitzen  mit  Ammoniak  auf  230<> 
bis  250®  liefem  sie  /?-Daphtylaminsulfonsaure  Salze ^3)^^).  Das  Ammoniumsalz 
CioHo(OH)  .  8OJ1NH4  bildet  lange  platte  durcbsicbtige  Prismen,  15st  sicb  in  etwa 
35  Thin.  Wasser  von  24®  und  wird  von  kocbender  verdiinnter  Schwefelsfture  und 
8alzF&ure  uicbt  zersetzt^®).  Das  Bariumsalz  [C,oHe(OH) .  SOslgBa  +  6H2O 
bildet  lange  scbmale  durcbsicbtige  Prismen,  verliert  seiu  Krystallwasser  beim  Ein- 
tragen  in  beisses  Wasser  und  15st  sicb  als  wasserfk'eies  8alz  ausserst  leicbt  auf  ^). 
BUisalz  [CioHe(OH)80s]sPb  +  eH^O;  kleine  silberglanzende  farblose  Blatt- 
chen,  in  Wasser  leicbt,  in  Alkohol  etwas  schwerer  loslicb;  wird  im  Vacuum  tiber 
H88O4  wasserfrei 8).  Calciumsalz  [C,oHe(OH)803]2Ca  +  5H2O,  farblose 
seidegl&nzende  Blattcben,  die  in  Wasser  uud  Alkohol  leicbt  15slich  sind  und  bei 
100®  oder  im  Vacuum  uber  Scbwefelsaure  wasser fVei  werden ^) ^'^).  Das  K a li urn- 
sal  z  GjoH|,(OH) .  8O3K  krystallisirt  mit  veranderlichem  Wassergebalte  meist  in 
prismatischen  Formen,  ist  nacb  dem  Trookneu  iiber  Bchwefelsfture  wasserft'ei,  15st 
sich  in  etwa  50  Thin.  Wasser  von  15®,  nicbt  in  Weingeist  und  Aether  und  wird 
weder  durcb  Erbitzen  auf  250®  noch  von  kocbender  Salzs&ure  verkndert  ^^)  ^^). 
Das  neutrale  Natriumsalz  ist  in  90  proc.  Alkohol  fast  unldslicb ®^).  —Durcb 
Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  Jodathyl  in  alkalisch  -  alkoholiscber  Ldsung  erbiilt 
man  /9-ftthylnapbtolsulfonsaures  Kalium  C]oH(j(0  .  C2H5)  .  8O0K  (uber 
H2SO4  getrocknet),  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  loslicb^). 

Durch  Einwirkung  von  2  Aeq.  Phospborpentachlorid  auf  entw&ssertes  /}-naph- 
tolsulfonsaures  8alz  bei  100®  bis  150®,  Ausscbiitteln  mit  Aether,  Zersetzung  der 
Beactionsproducte  mit  kochendem  Wasser  und  Neutralisation  der  beissen  L5sung 
rait  Kaliumcarbonat  werden  erhalten  die  sich  von  Anhvdrosfturen  ableitenden 
Salze  C3,oHi382  07K  .  (=  2C1PH7SO4K  —  KOH;  farblose  Blattcben,  in  Wasser 
schwer,  in  heissem  Alkohol  ziemllch  16slich),  G40 H24 84 O^g Kg  (=  4C10H78O4K 
—  H2O  —  2  KOH;  aus  Wasser  gelatinise  Masse),  und  C20H1282O7K2 
(=2CioH7  804K  —  H2O;  in  Alkohol  leicht  15slich).  Aus  den  Einwirkungs- 
producten  des  Phosphorpentacblorids  auf  /9-napbtolsulfonsaure  8alze  unter  verschie- 
denen  Bedingnngen  konnten  femer  nach  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  die 
sich  von  mit  Naphtolsulfosfture  gepaarten  Phospborsfturen  ableiten- 
den Bariumsalze  C2oHi2PsSsOi2S<^2  ^^^  (^^'S^'P^S^O^iBsk^  (letzteres  in  Wasser 
sehr  schwer  lOsIich)  isolirt  werden*"). 

b.  Wenn  /9-Naphtol  in  2  Thle.  engliscbe  Schwefelsfture  m5glichst  rasch  und 
mit  der  Vorsicht  eingeriihrt  werden,  dass  nicbt  Erwftmmng  iiber  50®  bis  60®  ein- 
tritt,  so  bildet  sich  neben  Sch&ffer'sS&ure  eine  andere  Naphtolsulfosfture,  deren 
Mutrales  Natriumsalz  in  00  proc.  Alkohol  15slich  ist.  8ie  unterscheidet  sich  von 
Beh.'iffer's  8&ure  auch  dadnrch,  dass  sie  von  50  proc.  Balpetersaure  bei  40®  bis 
50®  in  Nitroverbindungen ,  deren  Alkalisalze  als  gelbe,  in  Wasser  leicht  15s1icbe 
Parbstoffe  (Crooelngelb)  Verwendung  finden  kOnnen,  iibergeftihrt  wird  und  mit 
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Diazoxyloi  in  yerdannter  LSsong  nicht,  sondern  nor  in  sehr  concentrirten  LSBongen 
einen  Azofarbstoff  bildet.  Mlt  Diazoazobenzolmonosulfosftore  oombinirt  sie  sich  sa 
einem  gelbrothen  Farbstoff  (Croceinscharlach)*^)^). 

o.  Gleiche  Theile  /}-Naphtolathyl&ther  und  Schwefels&nre  liefem  bei  Tientun- 
digem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  Aethylnaphtolsulfos&nre,  deren 
Bariumsalz  [CioHe(0  .  G0H5)  »  80«)9Ba,  feine  in  Wasser  achwer IdslicUe Nadeln, 
dei-en  Kalinmsalz  CipH«(0  .  CaHsJsOsK  +  H,0  (fiber  H98O4  ggtrocknet)  in 
kaltem  Wasser  sobwer,  in  warmem  ieichter  Idslicbe  Nadeln  darsteUt^^). 

d.  Ans  der  Diazoverbindung  der  darch  Scdfturirnng  von  /9-Naphtylamin  eni- 
stebenden  scbwer  lOsUcben  Napbtylaminsolfos&ure  entotebt  durch  Kocben  mit 
Wasser  eine /S-Napbtolsulfosaure,  deren  neutrales  Natrinmsalz  CjoHeCONa). 
SOgNa  ans  Alkobol  in  grossen  Nadeln,  welcbe  Alkohol  enthalten  und  denselben 
bei  100^  entlassen,  krystollisirt  und  in  Wasser  und  siedendem  Alkobol  leicbt  Ids- 
licb  ist,  w&brend  das  saure  Natrinmsalz  C|oHe(OH)  .  SOgNa  in  kochendem 
Alkobol  sebr  scbwer  Idslicb  ist.  Die  freie  BHure  erleidet  beim  Eindampfen  der 
wasserigen  Losung  Spaltung  in  /9-Napbtol  und  Scbwefelsanre  und  giebt  mit  Eisen- 
cblorid  blauviolette  F&rbung.  Duroh  Combination  dieser  8&ure  mit  Diazoazo- 
benzolsnlfos&ure  entstebt  ein  pooceau  rotb  fUrbender  Farbstoff^^). 

3)  Disulfos&uren  des  /9-Naphtols.  Wird  ^-Napbtol  mit  der  zwei-  bis 
dreifacben  Menge  engliscber  Scbwefels&ure  bei  100^  bis  110^  12  Stunden  erwarmt, 
so  entsteben  zwei  Disulfosauren ,  welcbe  von  einander  durcb  die  verscbiedene 
Ldslicbkeit  ihrer  Natriumsalze  in  Alkohol  von  80®  bis  90^  Tralles  ^)  Oder  ihrer 
Bariumsalze  ^^)  in  kaltem  Wasser  getrennt  werden  konnen.  Die  S&ure  des  in 
Alkobol  lOslichen  Natriumsalzes  fubi*t  in  der  Technik  die  Bezeicbnung  /9-Naph- 
t old isulfo8ftureG(nacbQr  less  /9-Naphtol-/9-Disulfosfture).  Die  freie  S&ure 
biidet  weisse  seidegl&nzende  zerfliesslicbe  Nadeln,  schmeckt  stark  sauer,  ist  in 
Alkohol  sehr  leicbt,  in  Aetber  gsaiz  uulOslich.  Mit  Diazoverbindungen  liefert  sie 
gelbrothe  Farbstoffe  ^)  ^^) ,  mit  Tetrazodiphenyl  (aus  Benzidin)  nur  einen  rothen 
Farbstoff  (vergl.  unten  8&ure  B)  M).  Das  Bariumsalz  CioH5(OH)(8  08)s.  Ba 
-f-  BH2O  biidet  sehr  kleine  weisse  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicbt,  in 
Alkohol  sehr  scbwer  16slich,  bei  160®  wasserfrei  ^^).  —  Die  S&ure  des  in  Alkohol 
scbwer  Idslicben  Natriumsalzes  wird  /S-Napbtoldisulfos&ure  B  (nachOriess 
/}-Naphtol-a-Disulfos&ure)  genannt;  die  freie8aure  gleicbt  der  Saure  G  vdllig. 
Mit  Diazoverbindungen  liefert  sie  tiefrothe  bis  violettrothe  Farbstoffe  ^)  '^),  mit  V^  Aeq. 
Para-Tetrazodipheuyl  (oder  Tetrazoverbinduugen  anderer  Paradiamine)  giebt  sie 
in  kalter  verdiinnter  alkalischer  Ldsung  einen  rothen,  beim  Erw&rmen  aber  einen 
blauen  Farbstoff M).  Das  Bariumsalz  C,oH5(OH)(808)2  .Ba  4-  ^H^O  biidet 
nadelformige  Krystalle,  ist  in  kaltem  Wasser  scbwer,  in  heissem  ziemlich  leicbt, 
in  Alkohol  fast  nicht  Idslich,  bei  190®  wasserfrei.  Die  8alzl58ungen  beider  Sauren 
zeigen  —  namentlich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  —  blaugrnne  Fluorescenz  *^). 

4)  «K-Naphtoltrisulfonsfture  ist  das  Hauptproduct  der  8ulAirirung  des 
o-Naphtols  mit  stark  rauchender  8chwefelsfture  uuter  100®,  wenn  dieselbe  so  lange 
fortgesetzt  wird,  bis  eine  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser  und  starker  Sal- 
peters&ure  erw&rmte  Probe  des  Sulfurirungsgemiscbes  ^m  Yerdnnnen  mit  Wasser 
keine  F&llung  von  Dinitronaphtol  mehr  giebt  ^).  Sie  wird  von  verdunnter  Sal- 
peters&ure  bei  ca.  50®  leicbt  in  Dinitronaphtolsulfosaure  ^)  **) ,  von  salpetriger 
Saure  in  Nitrosonaphtoldisulfosaure  ^®®)  ubergefahrt.  Ibr  Kaliumsalz 
CioH.(OK)(SOsK)8  ist  in  Wasser  leicbt  15slich®^). 

5)  /9-Naphtoltrisulfosaure  entstebt,  wenn  /}-NaphtoI  in  4  bis  5  Thin, 
rauchende  Schwefels&ure  von  20  Proc  Anhydridgehalt  so  eingetragen  wird,  dass 
die  Temperatur  auf  140®  bis  160®  steigt,  und  der  Einwirknng  so  lange  uberlassen 
bleibt,  bis  eine  Probe  mit  Ammoniak  eine  rein  grun  fluorescirende  L5sung  und 
in  alkalischer  Ldsung  mit  Diazozylol  erst  nach  einiger  Zeit  Farbstoffbildunf 
giebt  i®i) »®«) »®»). 

6)  Dioxy nap h tali ndisulfonsfture  wurde  aus  einem  Diozynaphtalin, 
welches  ans  Naphtalindisulfos&ure  erhalten  war  und  in  alkalischer  Ldsung  uiit 
Ortbodiazopbenolsulfos&ure  eine  rothe  Beaction^)  gab,  durcb  Erw&rmen  mit 
2  Thin,  engliscber  Schwefels&ure  auf  dem  Wasserbade  gewonnen.  Die  freie  Sau  re 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicbt  Idslich,  an  feuchter  Luft  nicht  zerfliesslich. 
Das  Bariumsalz  C^q  H4  (O  H),  (8  0^)^  .  Ba  +  2  HjO  ist  in  kochendem  Wasser  sehr 
scbwer  Idslich,  bei  160®  wasserfrei  und  wird  von  Salzsaure  nicht  verandert^. 

7)  Brom-/}-Naphtolsulfonsaure  biidet  sich  durch  Einwirknng  von  Chlor- 
sulfons&ure  auf  Brom-/}-Naphtol^®).  Ihre  Btdze  scheiden  sich  auf  Zusatz  der 
berechneten  Menge  Brom  zu  der  kalten  gesattigten  Ldsuns  der  /S-napbtolsulfon- 
sauren  Salze  ab.  Das  Calciumsalz  [C^q H5 Br (O H) . 8 O^J^ Ca  -f  xH^O  biidet 
dunne  giimmerartige  Flatten,  wird  an  der  Luft  rasch  undurchsichtig  und  ist  in 
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kaltem  Wasser  lehr  wenig^,  in  kochendem  nicht  viel  mehr  loslich.  Baa  Kalinm- 
salz  CioHBBr(OH)(S08K)  +  2H3O  bildet  breite  durchsichtige  Prismen  und 
Flatten,  l5Bt  sich  in  ungeffthr  250  Thin.  Wasser  Ton  IS®,  ziemlich  leicht  in 
koohendem  Wasser  and  giebt  beim  Erw&rmen  mit  verdunnter  Salpeters&ure  eine 
gelbe  Ldsung,  beim  Eochen  and  Eindampfen  damit  Phtalsaare  ^). 

8)  Nitrosonaphtolsalfosaaren.  Nitroso -/9  -  Naphtolmonosnl* 
f o n 8 & n r e  wird  ans  Schftffer's  /S-Naphtolsulfons&ore  gewonnen,  indem  man  dae 
Ammoniumsalz  derselben  mit  16  bis  18  Thin,  destillirtem  Waster  tibergiesst,  die 
&quivalente  Menge  Natriumnitritlosung,  dann  anter  gater  Abki&hlang  verdiinnte 
Salzsaare  bis  zor  saaren  Reaction  and  v611igen  L5sang  des  Amrooniamsalzes  zu- 
setzt ;  die  tief  orangefarbene  L5sung  wird  nan  ammoniakalisch  gemacht ,  and  mit 
Bariomchlorid  das  gi'iine  anloaliclie  Bariamsalz  aasge&llt.  Die  freie  SHare 
bildet  orangefarbene  Erystalle,  ist  in  Wasser  sehr  Idslich  and  zersetzt  sich  schon 
bei  massig  erh5hter  Temperatar.  Durch  Redaction  mit  Zinn  and  Salzs&are  giebt 
sie  Amidonaphtolsalfons&nre »  in  Eisessigldsang  mit  Pheuolen  and  secand&ren 
Aminen  erwarmt  blaue  and  rothe  Farbstoffe  ^^).  Wird  die  Ldsang  des  Natrium- 
salzes  mit  EisenchloridlSsang  in  der  Kalte  stehen  gelassen,  aus  der  schliesslich 
brannschwarz  ge^rbten  Losung  daroh  Alkali  das  iiberschiissige  Eisen  gefallt,  so 
erhalt  man  eine  griine  eisenhaltige  Farbstoffldsang  (Naphtolgriin);  wird  statt 
Eiiienchlorid  ein  Kobalt-  oder  Nickelsalz  verwendet,  so  entstehen  braane  resp.  gelbe 
ebenfails  metallhaltige  Farbstoffe;  diese  Farbstoffe  farben  in  anges&uerter  L6sung 
WoUe  and  Seide  lichtecht ^^^).  —  Das  griine  Bariamsalz   der  Nitrosonaphtol- 

salfons&ilBre  C]oH5(NO)^QQ  yBa -|- 2H3O    bildet    mikroskopische   nadelfbrmige 

Krystalle,  ist  in  kochendem  Wasser  anl5slich  and  wird  erst  bei  240^  bis  250^ 
nnter  theilweiser  Zersetzang  v511ig  wasserftrei;  durch  Digestion  mit  verdiinnter 
Salzsaare  geht  es  in  das  orangefarbene  Salz  [CiQH5(OH)(NO).S08]96a 
4"  HgO  aber,  welches  aus  kochendem  Wasser  in  langen  abgeplatteten  goldglau- 
zenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  30^  in  etwa  50  Thin.  Wasser  15slich,  bei  140"  bis 
150®  wasserfrei  ist.  Bleisalz  C^oHsNSOsPb  -4~  H^O*  kleine  ockerfarbige  Na» 
deln,  anldslich  in  kochendem  Wasser;  hUlt  sein  Krystallwasser  bei  250^  zurack. 
Magnesium  salz  C|oH5NS05Mg  -f-  SH^O,  dunkelorangefarbene  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  mUssig,  in  kochendem  leicht  Idslich ;  entl&sst  sein  Wasser  nicht  bis 
2500.  Silberammoniumsalz  CioH5N8  0B(NH4)Ag  +  0^0  H5  N  S  O5  (N  HJj 
-j-  H2  O  f%llt  auf  Zusatz  von  Bilbernitrat  zu  der  Ldsang  der  SHure  in  iiberschixs- 
sigem  Ammoniak  in  Form  von  dunkeloliygrunen  mikroskopischen  Nadeln  aus  and 
wird  von  kochendem  Wasser  zersetzt.  Z  i  n  k  s  a  1  z  Cfo  If g  N  S  O5  Zn  -(-  S  H2  0, 
grosse  Erystallschnppen ,  dankelgiiln  im  reflectirten,  orange  im  durchfallenden 
Ificbt,  massig  loslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser;  entlasst  sein  Wasser 
erst  bei  280^ vollstftndig  anter  theilweiser  Zersetzang'^). 

Nitroso-a-Naphtoldisulfons&ure  entsteht  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger  S&nre  auf  a  -  Naphtoltrisulfons&ure.  Die  freie  S&ure  ist  in  Wasser  and 
Alkohol  leicht  loslich;  mit  Eisenohlorid  giebt  sie  keine  Reaction,  von  kochender 
SalpetersHare  wird  sie  in  Dinitro-a-Naphtolsulfonsaure  iibergefuhrt.  Ihre  Salze 
farben  WoUe  and  Seide  im  sauren  Bade  lebhaft  gelb  ^^% 

9)  Dinitro  -  «  •  Naphtolsnlfons&ure  entsteht  durch  Erw&rmen  der 
ff-Naphtoltrisulfos&ure  mit  verdiinnter  Salpetersftare  aaf  etwa  50®  ^).  Sie  krystalli- 
sirt  aas  heisser  Salzsaare  in  langen  gelben  Nadeln  and  besitzt  ein  ausserordent- 
liches  F&rbeverm&gen.  Yon  Zinn  and  Salzs&ure  wird  sie  zaerst  zu  Nitroamido-, 
dann  zu  Diamido-a-Naphtolsulfosilare,  von  Zinkstaub  and  Ammoniak  in  der  Kalte 
za  einem  gelblich  weisse  glanzende  Nildelchen  bildenden  K5rper  C2nHigN8  0]3  82, 
beim  Kochen  zu  einem  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  15slichea  Product  reducirt-. 
Das  Kaiiumsalz  CioH4(N02)s(OK)(8  O3E)  bildet  den  Farbstoff  Naphtol- 
gelb  S  des  Handels.  Es  stellt  citronengelbe  krystallinische  Krasten  dar,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  Idichter  Idslioh,  wird  beim  Erhitzen  tief- 
roth  and  verpufft  schwach  and  wird  von  ooncentrirter  kochender  SalzsHure  ib 
Ghlorkaliam  and  die  freie  S&ure  zerlegt. 

Mit  dieser  S&ure  ist  vermuthlich  die  Dinitro-a- Naphtolsulfosaure 
identisch,  deren  Kaiiumsalz  man  erhalt,  wenn  zu  einer  kochenden  L5sang  von  10  kg 
a-naphtylamintrisulfosaurem  Kalk,  3  bis  4  kg  Natriumnitrit  and  6  kg  Natriamnitrat 
in  30 1  Wasser  eine  kochende  Mischung  von  8  kg  englischer  Schwefelsanre  and  8  kg 
Wasser  zugefiigt,  und  nach  Beendigung  der  Stickstoflfentwickelung  mit  Kaliamcar- 
bonat  neutralisirt  wird  ^®^). 

Amidoderivate. 

1)  Monoamidonaph tole  OioHe(OH)(NHs).  a.  Paraamidonaphtol 
wird  durch  Reduction  von  Paranitronaphtol  ^*)  oder  von  Benzolsulfosaureazo-w-Naph- 
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toH^  mit  ZiDD  und  Salzs&nre  erhalten.  Die  Areie  Base  ut  unbesULndig ,  ihre 
fttherische  Ldsaog  flaorescirt  stark;  mit  Alkalien  and  Luft  gesehattelt,  giebt  aie 
eine  sohmntziggraiie ,  bald  in  G^lb  ubergekende  F&rbung.  Die  Ldsuugen  ihrer 
Salze  geben  bei  der  Ozydation  mit  cbromsaarem  Kali  und  Scbwefels&are  in  der 
K&lte,  mit  Elsencblorid  and  Bromwasser  beimKocben  it>Napbtocbinon ;  aucb  durch 
Bebandlang  mit  salpetriger  8&ure  und  darauf  folgendes  Kocben  mdt  Wasser  ent- 
Rteht  Napbtocbiuon.  Das  Cblorbydrat  CioH0(OH)(NH9),HOl  bildet  veisse 
Nadein  und  ist  in  Wasser  sebr  leiobt  Idslicb.  Seine  Ldsung  f&rbt  Fichtenholz 
orange  ^^) ;  von  Cblorkalk  wird  es  in  eine  aus  Terd&nnter  Essigsftnre  in  bellbrsunen 
NadSn  krystallisirende,  in  Aetber,  Alkobol  und  Essigs&ure  leicbt,  in  Wasser  schwer 
lOslicbe  Verbindung  G^oHisOgNCl  oder  GsoH^oOaNCl  iibergefubrt,  welcbe  bei  Sb^ 
scbmilzt  und  bei  180°  explodirt*). 

b.  Ortboamido-ft-Napbtol  entstebt  durcb  Beduction  von  Orihonitro- 
napbtol  mit  Zinn  und  Salzsfture  und  von  Ortbonitroso  •  a  -  Napbtol  mit  Scbwefel* 
ammonium  ^^).  Mit  Alkalien  und  Luft  gescbiittelt ,  giebt  es  zun&cbst  eine  grune 
Ldsung,  dann  scbeiden  sicb  violette  Hftute  von  Imidoozynapbtalin  OjoHn 
(^  0!NH  — )  ab,  die  sicb  in  Alkobol  mit  violetter  Farbe  16sen.  Durob  Ozyda- 
tionsmittel  dieses  Amidonapbtol  in  /}- Napbtocbiuon  fiberzuf&bren,  gelang  bisber 
nicbt7«)<&).  Sein  Cblorbydrat  CioHe(OH)(NHsXHCl  bildet  weisse  breite 
Blftttcben  und  Arbt  in  L5Rung  Ficbtenholz  orange.  Aus  seiner  verdUnnten  IjQsung 
fftllt  Pikrins&ure  das  Pikrat  Oio^^O.CeHsNsO,  als  gelbes  Krystallpulver ^^K 
Scbwefels&ure  das  scbwer  Idslicbe  Sulfat. 

Benzenyl-ortboamido-a-Napbtol  CioH^^^G  —  0«H5  entstAt  durch 

vorsichtige  Beduction  von  Ortbonitroso-a-Naphtolbenzoylester  mit  Zinn  und  8aiz- 
sfture,  besser  mit  Zinkstaub  und  Essigs&ure.  Es  bildet  kleine,  fast  forblose  Kry- 
stMUclien,  scbmilzt  bei  122®,  ist  in  Alkobol  und  Eisessig  leiobt,  in  Wasser  nod 
Petroleum&tber  scbwer  Idslicb  ^^). 

o.  Ortboamido-/?-Napbtol  entstebt  durcb  Beduction  von  Nitroso-^-Naphiol 
mit  Scbwefelammonium  ^^),  von  Orthonitro-/9-Napbtol  7^),  Benzol-azO'/?-Napbtol  ^^')» 
/{-Napbtolorange  und  anderen  Azoderivaten  des  /9-Kapbtols  mit  ZinnchlorQr  and 
Salzsfture  ^^.  Es  bildet  farblose  Krystallscbuppen,  fRrbt  sicb  in  feucbtem  Zustande 
sebr  rascb  dunkel,  ist  in  Wasser  sebr  scbwer  ISslicb,  in  Ammoniak  mit  gelber 
beim  Scbiitteln  mit  Luft  in  dunkelbraun  iibergebender  Farbe  158licb.  Die 
fttberiscbe  LOsung  fluorescirt  scb5n  violett.  Von  Kaliumdicbromat  und  Scbwefel- 
sfiure  wird  es  in  ^-Napbtocbiuon  iibergef&brt ^).  Das  Cblorbydrat  C^^H^ 
(0H)(NH2),HC1  bildet  feine  weisse  Nadein  ?«). 

Ortbo-Benzoylamido-iS-Napbtol  CioHe(OH)(NH.C7H5  0)  wird  durch 
Kocben  der  Eisessigldsung  des  Nitro-/§-Napbtolbeuzoyle8ters  mit  Zinkstaub  neben 
Benzenylamidonaphtol  erbalten  und  von  diesem  durcb  seine  L(yslicbkeit  in  Alkali 
getrennt.  Aus  derLOsung  in  verd&nntem  Kali  oder  Natron  wird  es  durch  B&uren 
als  weisser  Niederscblag  gefftUt,  aus  verdilnntem  Weingeist  krystallisirt  es  in 
kleinen  farblosen  BIftttcben;  es  scbmilzt  bei  245®,  ist  in  Ammoniak  unldelicb  und 
liefert     bei     vorsicbtiger     Sublimation     reicblicb     Benzenylamidonaphtol 

G|oHq^^C.C||H5'^),  welches  aucb  aus  dem  Nitroso-/}*Napbtolbenzoylester  durch 

vorsichtige  Beduction  mit  Zinn  und  Salzstiure  entstebt®'^).  Dasselbe  bildet  farb- 
lose Nadein,  scbmilzt  bei  186®,  ist  in  Aetber,  Benzol  und  Alkobol  leiobt,  ia 
Petroleum&tber  schwer,  in  Wasser,  Ammoniak,  Alkalien  nicht  Idslich,  in  starken 
Sfturen  15slich;  seine  Lbsungen  fluoresciren  blau;  von  Salzsfture  (spec.  Oew.  1,125) 
bei  165®  wird  es  nicht  verftndert,  von  verdiinnter  alkoholischer  Salzsfture  bei  190^ 
gespalten;  seine  L5sung  in  starker  alkoholischer  Salzsfture  giebt  mit  Platinchlorid 
schdn  gelbe  Nadehi  desPlatinsalzes  (C,7Hi]ON,HCl)2PtCl4,  das  von  Wasaer 
and  Alkobol  sofort  zersetzt  wird  ®®). 

O  r  tho  -  ace  t  y  lam  ido-/}- Napbtol  C,o  H^  (OH)(NH.C)HsO)  entstebt 
neben  Aetbenylamidonapbtol  durch  Beduction  des  Nitro-^-Napbtolacetylesters  mit 
Zinkstaub  in  Eisessig,  bildet  giftnzende  BIftttcben,  scbmilzt  bei  225®,  Idst  sich  in 
Alkalien  und  liefert  bei  der  Sublimation  Aetbenylamidonapbtol,  ein  farb- 
loses  Oel  von  anisftbnlicbem  Gerucbe,  das  sich  in  Aether  mit  blauer  Fluorescenz  lOet, 
in  Alkalien  unl5slicb  ist,  mit  verdQnnten  Sfturen  zu  einem  weiseen  Krystallbrei  er- 
starrt  und  in   alkoboliscb  salzsaurer  Lbsung  mit  Platinchlorid   einen  bellgelben 

kry sts llinischen  Niederscblag  des  Doppelsalzes  (C^q H^ H^ C . C H3, H Cl)^, Pt Cl^ 

giebt  ®«). 

•)  Hirech,  Ber.  1880,  S.  1910. 


Naphtolo.  G59 

Amido-^-NaphtoUalfot&are  C|oH5(OH)(NHa)(80sH),  aus  Kitroso- 
^•Naphtolsulfofl&are  dorch  Bednction  mit  Zinn  and  Balzsfture  erhalten,  bildet  lange 
wetflse  Kadeln,  lOst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  sehr  unbest&ndig  und  ^ebt  bei 
wiederfaoltem  Eindampfen  mit  verdfinnter  Salpeten&ure  Phtalsfture  ^).  Yon  dieser 
Store  venchieden  soheint  die  Amido-/9*Naphtol8nlfo8&ure  zu  sein,  velche  durch 
Beduotion  von  m-Benzoesfture-azo*/-Naphtol8ulfo8&are  mit  Schwefelammonium 
entiteht,  in  kochendem  Waaeer  and  helsser  Salzsftnre  echwer,  in  Aikohol  noch 
achwerer,  in  Aether  gar  nicht  lOslicli  ist  ^*^). 

Amido-/}-Naphtoldi8ulfo8&are  CioH4(OH)(NH2)(80sH)8  -|-  SHgO 
entsteht  darch  Beduction  von  m-Benzo@8fture-azo-/}-NaphtoIdi8alfo8&are  B  mit 
Schwefelammonium,  bildet  kleine,  schmutzigweisse  Blattxshen,  ist  in  kaltem 
Waaser  sehr,  in  verdiinntem  Weingeist  ziemlich  leioht  Idslich  and  wird  bei  150® 

2)  Bedactionsproduot  e  des  Dinitro-a-Kaphtols  and  der  Dini- 
tro.a-Naphtolsalfons&nre.  NitroamidonaphtolC]oH5(OH)(NOs)(NH3) 
entsteht  darch  Bedaotion  des  Dinitronaphtols  mit  Schwefelammonium,  bildet  kleine 
gelbliche,  im  reflectirten  Lichte  grune  Nadeln,  schmilzt  bei  130®  and  iat  in  Aikohol 
158Uch,  in  Waaser  anlOslich 7®).  Seine  Benzoylverbindung  CioH5(OH)(NOs) 
(NH.O7HBO)  bildet  kleine  rothe  Nadehi  and  schmilzt  bei  158® ^S). 

NitroamidonaphtolsulfosAure  CioH4(OH)(NOsHNH2)(S08H)  kann 
darch  Beduction  der  Dinitronaphtolsulfosaare  (Naphtolgelb  S)  mit  Zinnchloriir  und 
Salzs&are  erhalten  werden,  bildet  goldgelbe  Bl&ttchen,  ist  in  kaltem  Wasser  nicht| 
in  heisflem  ziemlich  schwer,  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  lOslich®^). 

Diamidonaphtol.  Darch  Beduction  von  Dinitronaphtol  mit  2  Thin,  granu- 
Itrtem  Zinn  and  7,5  Thin,  concentrirter  SalzsAure  erhftlt  man  das  Zinndoppel- 
•alz  C|qH5(OH)(NH2)2,(HC1)2  4~  SnCl^,  grosse  gl&nzende  monokline  Prismen 
(Klinod. ;  Orthod. :  Vertic.  =  1,1837  ;  1 :  1,4873  —  ^  =  72®  33' ;  beobachtete  Formen 
ooPod;  Qoi?oo;ooP;OP;  -|-Pcx>),  in  heissem  Wasser  and  Aikohol  leicht,  in  concen- 
trirter Salzs&are  fast  unloslich,  bei  100®  wasserArei;  durch  Beduction  des  Diimido- 
naphtola  mit  Zinn  und  Salzsftnre  entsteht  meist  das  Salz  [Ciq H|o O Kg,  2 H  Glj^ 
+  SnClg  -^  4H3O  (bei  100®  wasserfirei),  welches  beim  Eindampfen  mit  Zinn- 
ehlorur  das  erste  Salz  liefert.  Wird  aus  der  concentrirten  LOsung  dieser  Salze 
du  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aasgeflUlt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  viel 
coDcentrirter  Schwefelsfture  das  in  feuchtem  Zastande  sehr  verftnderliche  Sulfat 
OioH,oNaO,H2S04  -f  2H3O  in  farblosen  glasglftnzenden  Nadeln  ab,  die  in 
beissem  Wasser  and  Aikohol  leicht  Idslich,  bei  100®  wasserft'ei  sind.  Die  L5sung 
firbt  sich  an  der  Luft  rasoh,  aaf  Zasatz  von  Eisenchlorid  sofort  intensiv  roth 
in  Folge  von  Oxydation  zu  Diimidonaphtol  ^®®)  ^®7).  Durch  Einwirkung  von  Brom 
entstehen  in  viel  siedendem  Wasser  lOsliohe,  fast  farblose  Schuppen  vom  Schmelz- 
punkt  1 7  5®  (Cio  He  Br,  Oj  «)  M). 

Diamidonaphtolsulfosfture.  Durch  Bedaction  von  Naphtolgelb  (s.  S.  657) 
mit  Zinn  and  Salzsfture  erhalt  man  Blftttchen  des  Zinndoppelsalzes  [Ciq  H4  (N  H,)^ 
(0H).SO3]2Sn  -\-  2HC1  +  4SnCl2;  aus  seiner  dnrch  Schwefelwasserstoff  ent- 
zinnten  LOsanff  entsteht  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Diimidonaphtolsulfo- 
s&ure  (s.  uuten)®®). 

Diimidonaphtol  CioHjCOH)  (-  NH.NH -)  (oder  Cjo  H5  (N  Hj)  (-  0  . 
N H  — ),  Amidonaphtochinonimid (?)  ^®^)  i>®).  Sein  Chlorhydrat  wird  dargestellt, 
indem  das  das  Zinndoppelsalz  des  Diamidonaphtols  enthaltende  Beductionsgemisch 
des  Dinitronaphtols  (s.  oben)  mit  Wasser  verddnnt,  die  L&sung  durch  Einlegen 
von  Zinkblechstreifen  entzinnt  und  dann  mit  concentrirter  Eisenchloridldsung  ver- 
setzt  wird,  so  lange  noch  Abscheidung  des  rothen  Niederschlags  erfolgt^®^).  Aus 
seiner  L&sung  fallt  Ammoniak  die  Base  als  gelben,  aus  mlkroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag ,  sie  Idst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Aikohol,  wird  dnrch  Erwfti'men  mit  Aikohol  oder  Wasser  in  Oximidonaphtol  (siehe 
onten)  1®®)  ^®^ ,  durch  kochende  Alkalien,  kochende  Alkalicarbonatldsnngen  ^^3) 
and  verdunnte  S&uren  bei  120®  in  Oxynaphtoohinon ,  von  Beductionsmitteln  in 
Diamidonaphtol  iibergefuhrt  ^®^) ;  durch  Erhitzen  des  Ohlorhydrats  mit  Anilin  auf 
100®  bis  130®  oder  in  essigyaurer  Ldsung  entsteht  Naphtochinondianilid  (timber 
als  Diphenyldiimidonaphtol  aufgetasst  ^®®)  ^^®)  s.  S.  638;  analog  reagiren  die  To- 
loidine*).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wftsserige  L5sang  des  Ohlor- 
hydrats scheidet  sich  eine  gelbe  krystallinische  Substanz  ab,  welche  eine  in  Ohloro- 
form  Idsllche  Yerbindung  09H4Br2O3  (weisse  blfttterige,  bei  173®  schmelzende, 
in  heissem  Benzol  und  Toluol  leicht  15siiche  Krystalle)  und  eine  daiin  unlosliche 
VerbindungOioBr8N08He{=CflH4(OO.CBr3)[C(NH).OOOH]?)  enthftlt;  letz- 


*)  Kronfeldt,  Her.  1884,  S.  714,  715. 
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tere  krystallisirt  aus  heissem  Toluol  in  feinen  weissen  gl&nzenden  Nadeln,  schmilzt 
bei  213^  and  wird  von  kochendem  Wasser  in  Bromoform,  Kohlenoxyd  and  Phta- 
limid,  durch  Iftngeres  Erhita^n  fUr  sich  aaf  den  Schmelzpunkt  oder  mit  Schwefel- 
saure  aaf  140®  in  Brom,  Kohlens&ore  and  eine  Yerbindung  GQHoBr2KO  zer- 
setzt,  welche  aas  Eisessig  in  langen  gelblichen  Nadeln  krystallisirt,  bei  237^ 
schmilzt,  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkoho}  lOslioh  ist  and  dnrch  Erhitzen  mit 
Bchwefels&are Phtalsaare liefert*).  —  DasGhlorhydrat  des  Biamidonaphtola 
CjoHgN^OfHCl  bildet  grosse  monokline  Saalen  and  Tafehi,  die  im  darch^lenden . 
Licbte  dankelroth,  im  reflectirten  metallischgran  gl&uzend,  gepnlvert  dankelroth 
erscbeinen.  (Klinod.  :  Orthod.  :  Vertic.  =  2,9670. :  1 : 2,3956;  fi  =  74*28';  beob- 
achtete Pormen:  odJ»oo;  aoP;OP;i'oo,  —  Pcxj;  dentlicbe Spaltbarkeit  nach  oo Poo); 
es  ist  in  warmem  Alkohol  and  Wasser  leicht,  in  starker  Salzs&ure  fast  anlSslich  und 
liefert  mit  Platinchlorid  das  Boppelsalz  (CiQHeNsO,HCl)s,PtCl4,  welches  rothe 
biegsame  seideglslnzende  Nadeln  darstellt,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 
15slich  ist  and  beimKochen  derLosungen  rasch  zersetzt  wird^®7^.  jy^^  Chroma t 
CioH8N2  0,H2Cr04  bildet  rothe  Nadeln,  158t  sich  in  767  Thin.  Wasser  von  12,5^ 
ziemlich  reichlich  in  heissem  Wasser i^).  Das  Sulfat  CioH8NqO,H2  8  04  wird 
aus  der  mit  concentrirter  Schwefelsaure  versetzten  alkoholischen  Lbsung  des  Ghlor- 
hydrats  auf  Zusatz  von  Aether  in  rothen,  metalUschgliinzenden  Priamen  abge- 
Bchieden  and  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  Idslich  ^®7). 

Biimidonaphtolsulfosaure  C]oH8N2S04  entsteht  durch Ozydation  von 
Biamidonaphtolsulfos&ure  (s.  oben),  bildet  kupferrothe  mikroskopische  N&delchen, 
ist  in  kaltem  Wasser  unldslich,  in  heissem  Wasser  Idslich,  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften,  Idst  sich  iuAlkaiien  mit  gelberFarbe  und  wird  aus  diesen  Losnngen 
durch  Sauren  wieder  gefallt*^). 

Oximidonaphtol,  Ozynaphtochinonimid  Ci0H5(OH)(— O.  NH-) 
[oder  CioHb(NH2)(-0.0-),  Amidonaphtochinon  ?  *<»)  iioj^  wird  durch  Kochen 
von  Diimidonaphtol  mit  Wasser  in  gelbUchrothen  Nadeln  erhalten  *^)  ^^ ,  ist  in 
kochendem  Wasser  wenig,  in  kaltem  fast  nicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  Idslich,  sublimirt  beim  Erhitzen  theilweise  unzersetzt  und  wird  von  kochen- 
der  Salzsaure,  kochenden  Alkalien,  kalter  concentrirter  Schwefelsaure  in  Ozy- 
naphtochinon  fibergefuhrt  ^^);  von  kalten  verdunnten  Alkalien  wird  es  ohne 
Yeranderung  geldst;  aus  der  alkoholischen  L&sung  fallt  Natriumalkoholat  das 
Natriumsalz  in  gelben  Nadeln,  deren  w&sserige  Losung  mit  Silbemitrat  einen 
dunkelrothen  volumin5sen  Niederschlag  des  Silbersalzes  giebt**);  von  Wasser  bei 
150®  wird  Oximidonaphtol  in  eine  in  Weingeist  mit  tiefblauer  Farbe  and  dunkel- 
rother  Fluorescenz  15sliche  Substanz,  von  Ammoniak  bei  120®  in  eine  in  Weingeist 
mit  gr&nlichgelber  Farbe  und  hellbrauner  Fluorescenz  15sliche  Substanz  i^^),  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  in  essigsaurer  Losung  in  Naphtochinondianilid  ^^®)  iibergefahrt 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  es  Naphtalin,  bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzs&ure  neben  einem  zinnhaltigen  Salze  das  in  Wasser  sehr  leicbt 
losliche,  leicht  oxydirbare  salzsaure  Amidooxynaphtol  C^oH^(NH2)(OH)2« 
UCl,  dessen  ammoniakaiisch  gemachte  Losung  bei  Luftzutritt  wieder  Oximido- 
naphtol abscheidet  ^®^). 

3)  Beductionsproducte  des  Trinitro-a-Naphtols.  Triamido- 
naphtol.  Durch  Beduction  der  Naphtopikrinsaure  mit  Zinn  und  Salzsaure  erfaRlt 
man  das  Zinndoppelsalz  Ciq H4 (O H) (N Ha)s, 3 H 01  -f-  SnClg  +  HgO  in  farb- 
losen  Prismen,  die  bei  100®  ihr  Wasser  abgeben^);  aus  seiner  concentriiten 
L5sung  wird  durch  viel  Schwefelsaure  das  in  Wasser  leicht  Idsliche,  bei  125® 
wasserfi-eie  Sulfat  C,oHiiN3  0,H2  8  04  +  ^30  (liber  H2SO4  getrocknet)  abge- 
schieden^^).  Die  w&sserigen  Ldsungen  der  Salze  farben  sich  an  der  Luft  rasch, 
augenblicklich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  roth  durch  Bildung  von 

Amidodiimidonaphtol  C,oH4(OH)(NH2)(N2H2),  welches  aus seinen Salz- 
ldsungen  durch  Alkalien  in  braunen  bis  braunrothen  Flocken  gefHUt  wird,  aus 
Alkohol  in  Spiessen  krystallisirt,  in  Wasser,  kaltem  Benzol  und  Aether  nur  spuren- 
weise,  in  Ammoniak  nicht  unbedeutend,  in  kaltem  Alkohol  m&ssig,  in  heissem 
reichlich  Idslich  ist.  Yon  Zinn  und  Salzsaure  wird  es  zu  Triamidonaphtol  redu* 
cirt,  von  Sodaldsung  und  verdttnnter  Salzs&ure  bei  100®  bis  110®  nicht  ver&ndert, 
von  Sodaldsung  bei  140®  und  von  verdiinnter  SalzsSure  bei  150®  bis  160®  unter 
Ammoniakabspaltung  in  stickstoflfhaltige ,  alkalildsliche  Substanzen  verwandelt. 
Das  Ghlorhydrat  OioHgNsO^HOl  (iiber  H2SO4  getrocknet)  bildet  metallisch 
dunkelgrun  glanzende  Schuppen,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  mit  dunkel- 
rother  Farbe  m^ssig,  in  Aether  und  concentrirter  Salzsaure  sehr  wenig  Idslich, 
zersetzt  sich  bei  Idngerem  Kochen   mit  Wasser  und  farbe  in  Ldsung  Wolle  und 

•)  Kronfeldt,  Ber.   1884,  S.  714,  715.  —  •*)  Ebend.  S.  713. 
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Seide  brannroih.  Aus  seiuer  Ldsiuig  f&llt  Platinchlorid  das  Doppelsalz 
(G,oH9N,0»HCl)oPtCl4,  Kalittxndiohromat  das  Chromat  GioHgNsO,H2Cr04  in 
braonen  Flocken^). 

4)  Durch  Einwirkung  yon  Nitrosodimethylanilin  aaf  die 
Naphtole  entstehende  Farbstoffe  (vgL  den  Artikel  .Naphtalinfarbstoffe"). 
Die  in  dieser  Reaction  entstehenden  Yerbindungen,  welche  seit  1879  nam^ntlich  in 
techniflcher  Beziehang  lebhaftes  Interesse  erregen,  sind  zwar  fainsichtlich  ihrer 
Constitution,  theilweise  sogar  in  Bezug  anf  ihre  empirische  Zusammensetzung  noch 
recht  wenig  erfoncht;  doch  ist  man  wohl  in  Hinblick  anf  ihre  Bildongsweisen 
berechtigt,   in   ihnen   die  Atomgrappimng  (CHj)2N.OeH4  —  N  —  C10H5.O   an- 

znnehmen  ^^)  ^^^)  ^^)  nnd  sie  demnach  als  Beriyate  eines  Phenylamido-Naphtols 
C^Hn^.NH.CioHet^H)  aufzafasseu;  hiemach  wird  ihre  Einreihong  unter  die 
„Amidoderiyate  der  Naphtole"  gerechtfertigt  erscheinen. 

a.  Condensation  yon  salzsaarem  Nitrosodimethylanilin  und 
Kaphtolen  in  eisessigsanrer  L5sang.  /9-Naphtolyiolett.  Das  Chlor- 
liydrat  dieser  Farbbase  wird  dargestellt  durch  Eintragen  yon  1  Aeq.  salzsaurem 
Kitrosodimethylanilin  in  die  auf  etwa  110®  erwarmte  Losung  yon  1  Aeq. /S-Naphtol 
in  dem  gleicben  Gewichte  Eisessig;  nach  Beendigung  der  Reaction  wird  mit 
'Wasser  gewaschen  und  aus  heissem,  mit  Salzs&ure  yersetztem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt^^^).  Die  Base  wird  aus  ihren  Salzlosungen  durch  Alkali  als  dunkles  flockiges 
Pulyer  abgeschieden,  das  in  Benzol  mit  rother  Farbe  losHch  ist;  als  essigsaures 
Salz  f&rbt  sie  bei  gewissen  Yorsichtsmaassregeln  Seide  dunkelyiolett,  WoUe  tief 
indigblau;  die  concentrirte  Ldsung  desselben  erscheint  im  durchfallenden  Lichte 
roth,  die  yerdiinnte  yiolett.  Bas  Ghlorhydrat  CigHigNgO^HCl  bildet  lange 
broncefarbene  Nadeln,  15st  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol;  seine 
intensiy  yiolette  L5sung  wird  auf  Zusatz  yon  yiel  starker  Schwefelsaure  tief  blau, 
durch  Einwirkung  yon  Reductionsmitteln  farblos  unter  Bildung  einer  schon  durch 
den  Luftsauerstoff  oxydirbaren  Leukobase  CigH^gN.O  ^^^). 

Das  analog  entstehende  a-Naphtolyiolett "'*)^^^)  ist  noch  nicht  n&her 
nntersncht. 

Aus  /9-Naphtol8ulfo8fture  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  ein  in 
yerdtinnter  Schwefelsaure  mit  kornblumenblauer  Farbe  Idslicher  Farbstoff  ^^'). 

b.  Condensation  zwischen  Nitrosodimethylanilin  und  Naph- 
tolen  in  alkalischer  LGsung.  In  alkalischer  L5sung  condensiren  sich 
aromatische  Nitrosoyerbindungen  (oder  Ghinonchlorimide)  und  Naphtole  zu  blauen 
Farbstoffen,  die  sichyor  den  in  essigsaurer  Ldsung  entstehenden  yioletten  Farbk5r- 
pem  durch  gr5ssere  Bestftndigkeit  auszeichuen ^^^).  a-Naphtolblau  (Indo- 
phenol)  kann  ausser  durch  Condensation  yon  Nitrosodimethylanilin  mit  a-Naphtol 
aueh  erhalten  werden  durch  Osydation  yon  alkalischen,  neutralen  oder  schwach 
sauren  Oemischen  yon  ftquiyalenten  Mengen  Dimethylparaphenylendiamin  und 
a-NaphtoP^^)  ^^^) ,  femer  durch  Einwirkung  yon  Dibrom-a-naphtol  auf  eine  was- 
serige,  durch  dfteren  Zusatz  yon  Soda  stets  alkalisch  zu  erhaltende  Ldsung  yon 
Dimethylparaphenylendiamin  bei  Wasserbadt^mperatur  ^.  Das  Handelsproduct 
enthalt  meist  geringe  Mengen  yon  cr-NaphtolyioIett,  welches  sich  leicht  durch 
Waschen  mit  kalter  1  proc.  Schwefels&ure  entfemen  l&sst.  Das  reine  Naphtolblau 
lost  sich  in  schwacher  Salzs&ure  mit  gelber  Farbe.  £s  ist  in  Wasser  unl5slich,  in 
yerdunnter  Salzsfture  lOst  es  sich  unter  Bildung  eines  unbestaiidigen  Salzes,  aus 
dessen  Ldsung  die  Base  sich  mit  Aether  ausschutteln  l&sst,  in  den  gebrauchlichen 
L5sungsmitteln  15s t  es  sich  mit  intensiy  blauer  Farbe  ^^^.  Durch  Zusammen- 
schme&en  mit  Naphtolnatrium  soil  es  in  einen  wasserlosUchen  Farbstoif  ilber- 
gefuhrt  werden  ^^).  Gegen  Alkalien  ist  es  sehr  bestftndigt  yon  massig  concentrirter 
Salzsllure  dagegen  wird  es  schon  in  der  K&lte  zersetzt  unter  Bilduug  yon  a-Naph- 
tochinon  und  Dimethylparaphenylendiamin  ^^^).  Von  Zinn  und  Salzsaure  wird  es 
reducirt  zu  dem  Zinndoppelsalze  einer  Leukobase,  welches  als  rothlich  graue 
Paste  unter  dem  Namen  Indophenolweiss  in  den  Handel  kommt;  dasselbe  lost 
sich  in  40  Thin.  Wasser  und  ist  bei  Gegen  wart  der  geringsten  Menge  yon  Saure 
gegen  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  yollig  unempflndlich,  wird  dagegen  bei 
Oegenwart  yon  Alkali  mit  der  grdssten  Leichtigkeit  zu  Naphtolblau  oxydirt.  Cm 
mit  Naphtolblau  zu  fUrben,  werden  daher  die  Faserstoffe  (Seide  und  Wolle  direct, 
Baumwolle  nach  dem  Beizen  mit  Turkischrothol)  mit  einer  schwach  essigsauren 
Ldsung  des  Indophenolweiss  getrankt,  darauf  wird  die  Saure  durch  Waschen  oder 
Dampfen  entfemt,  und  die  Farbe  durch  Luftzutritt  oder  oxydirende  6&der  (Na- 
triumnitrit- ,  Kallumchromatldsung)  entwickelt.  Das  Naphtolblau  ist  gegen  Selfe 
und  Sonnenlicht  sehr  bestandig^^*^. 

Wird    bei    den  Reactionen,  die  zur  Bildung  des   Naphtolblau   fiihren,   das 
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K-Naphtol  durch  /9-Kaphtol  ersetzt,  so  entateht  eiu  Farbstoff  mit  rother  Schat- 
tiruDg,  welcher  nur  geringen  prakUschen  Werth  bentzt  ^^^.  Derselbe  untersoheidet 
sich  vom  a-Naphtolblaa  aach  dadurch,  dass  er  vou  MineralB&nren  nicht,  dagegen 
voD  Alkalien  leicht  zenetzt  wird  ^^). 

.  Azoderivate  der  Naphtole  und  Dioxynaphtaline. 

Die  Azoderivate  der  Naphtole,  von  denen  eine  grosse  Anzahl  fur  die  Farben- 
industrie  eine  erhebliche  Bedeatung  besitzt,  entstehen  durch  die  Einwirkang  der 
L5sangen  vou  Diazoverbindungen  auf  die  alkalische  Lttsung  der  Naphtole  oder 
ihrer  Solfosauren.  Man  hat  bisher  annehmen  zu  darfen  geglaubt,  dass  diese  Beac- 
tion  in  alien  F&Uen  sich  im  Sinne  der. Gleichung  voUzieht: 

R.N  rz  N.Cl  +  CioH7(O.Na)   =   B.N  —  N.OioHe(OH)  +  NaCl 

(wo  B  eiu  aromatischerKohlenwasserstoffrest  ist,  der  auoh  Wasserstoffatome  durch 
Nitro-,  Sulfo-,  Azogruppen  etc.  ersetzt  enthalten  kann).  Die  neuerdings  gewonnene 
Erfahrung  indess,  dass  das  /9-Naphtol  im  Gtegensatz  zam  ce-Naphtol  sich  mit 
Diazoverbinduneen  ohne  Gegenwart  von  iiberschassigem  Alkali  nur  sehr  langsain 
combinirt  ^^)  ^^^) ,  und  dass  die  so  entstehenden  Verbindungen ,  wenn  sie  keine 
Bulfogruppen  enthalten,  von  den  isomeren  a-Verbindungen  durch  ihreUnloslich* 
keit  in  kalten  w&sserigen  Alkalien  wesentlich  untersohieden  sind,  deutet 
darauf  bin,  dass  den  /9- Verbindungen  auch  eine  andere  Constitution  zukommt,  dans 
sie  nicht,  wie  in  der  obigen  Gleichung  angenommen  ist,  einfache  Oxyaizoverbin- 
dungen  sind**^). 

Der  leichteren  Uebersicht  wegen  sei  an  dieser  Stelle  vorangeschickt,  in  weloher 
Weise  im  Folgenden  die  Azoderivate  der  Naphtole  angeordnet  sind: 

I.    Azoverbindungen,  die  eine  Azogruppe  (—  N  ZZ  N  — )  enthalten. 

A.  Azoverbindungen  mit  einer  Hydroxylgruppe. 

a)  Benzol-azo-a-  und  /9-Naphtol,  ihre  Substitutionsproducte,  Homologen  and 

Garbonsfturen, 

b)  Naphtalin-azo-a-   und  /S-Naphtol,  ihre  Substitutionsproducte,  Homo- 

logen und  Carbonsfturen. 

B.  Azoverbindungen  mit  mehreren  Hydroxylgruppen. 
II.    Azoverbindungen,  die  zwei  Azogruppen  entluklten. 

a)  Benzol-azo-benzol-azo-naphtol,   seine  Substitutionsproducte   und   Homo- 

logen, 

b)  Derivate  der  Benzol-azo-naphtalin-azo-Naphtole. 

c)  „  a     Naphtalin-azo-naphtalin>azo-Naphtole. 
III.    Azoverbindungen,  die  drei  Azogruppen  enthalten. 

Die  Namen  der  einzelnen  Azoverbindungen  sind  nach  der  von  Heumann*) 
vorgeschlagenen  Bezeichnungswelse  gebildet  worden. 

I.    Azoverbindungen,    die    eine  Azogruppe  (— NizN— )   enthalten. 

A.   Azoverbindungen   mit   einer  Hydroxylgruppe. 

a)  Benzol-azo-a-  und  /9-Naphtol,  ihre  Substitutionsproducte, 
Homologen  und  Carbons&uren. 

Benzol-azo-a-Naphtol  C^U^  .  N2.C]oH^(OH).  Zu  seiner  Darstellung 
werden  144  g  Naphtol  und  40  g  Aetznatron  in  10  bis  15  1  Wasser  gelQet  und 
unter  fortw&hrendem  Biihren  mit  Salzs&ure  bis  zur  neutralen  Beaction  versetst; 
zu  dem  entstandenen  Naphtolbrei  werden  129  g  salzsaures  Anilin  in  concentrirter 
L5sung  und  nach  dem  Abktihlen  mit  Eis  70  g  Natriumnitrit  in  20proc.  LQeung 
gegeben;  dann  wird  noch  V4  bis  y^  Stunde  gei&irt.  Die  Yerbindung  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  stahlblauen  Nadeln,  schmi&t  bei  193®  unter  Zersetzung,  ist  in 
Alkalien  leicht  mit  rothbrauner  Farbe,  in  condentrirter  Schwefelsflure  mit  blau- 
violetter  Farbe  loslich,  in  starker  Salzstlure  und  BromwasserstofPsliure  nur  sehr 
wenig  loslich  ia»)  ^^), 

Benzol-azo-/9-Naphtol  CieHi^NaO.  Wird  /9-Naphtol  nach  der  f^  das 
Benzol-azo-a-Naphtol  gegebenen  Vorschrift  behandelt,  so  tritt  erst  nach' lingerer  Zeit 
Farbstoffbildung  ein,  rascher  nach  reichlichem  Zusatz  von  Alkali  zu  dem  Ge- 
misch  ^^^)  ^^^).  Die  Yerbindung  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  bei  schnellem 
Erkalten  in  rothgoldig  gl&nzenden,  lang  gestreckten  Bl&ttchen,  sohmilzt  bei  134®  ^, 
125  bis  126^^),  ist  in  Aether,  Benzol,  Ligrol'n,  Schwefelkohlenstoff,  Eiseasig  Ids- 

*)  Ber.  1880,  S.  2023. 
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lioh,  in  conoentrirter  Scliwefelsftare  mit  fiichsinrother  Farbe;  in  w&sserigen  Alka- 
lien  ld«t  sie  sich  nicht,  in  alkoholischen  leicht  and  wird  aos  dieseu  Losungen 
darch  Wasaer  unverHndert  ausgefilllt;  in  gesSlttigter  Salzs&are  and  Bromwasser- 
stoffsAnre  158t  sie  sich  mit  rother  Farbe  schon  in  der  Kalte  nicht  nnbedeatend 
anf,  anrf  der  warm  bereiteten  Ldsong  scheiden  sich  beim  Erkalten  cantharidengriine 
Kadeln  ab »  die  an  der  Loft  wieder  aUmalig  roth  werden.  Yon  Zinnchloiiir  nud 
Balzs&are  wird  sie  za  Orthoamido-/)-Naphtol  and  Anilin  redncirt  ^^^).  —  Brom  in 
essigsaurer  Ldsung  fahrt  sie  inParabrombenzol-azo-/)-NaphtolG]eH]|BrN20 
aber,  das  anch  aas  Parabromdiazobenzol  and  /J-Naphtol  erhalten  werden  kann, 
aos  Alkohol  in  seideartigen  orangerothen  Nadelu  krystaUisirt,  bei  160^  bis  161^ 
sohmilzt  and  von  Zinnchlonir  and  Salzsaure  za  Parabromanilin  and  Orthoamido- 
/9-Kapbtol  redncirt  wird  '**). 

Nitro-Derivate  entstehen  durch  Elnwirkang  von  Nitrodiazobenzoi  aaf  die 
Kaphtole  and  sind  orangefarbene  Farb'stoife  ^^)  ^^^), 

Balfos&uren,   welche  die   Salfogruppe   im  Benzolkerne  enthalteu. 

Parasnlfobenzol-azo-a-Naphtol,  Orange  Nr.  1,  ct-Naphtoiorange, 
Tropaolin  000  Nr.  1  entsteht  aas  ParadiazobenzolsalfosHare  and  cr-NaphtoI.  Ks  war 
einer  der  ersten  in  den  Handel  gebrachten  OxyazofarbstofTe  ^^) ,  wird  aber  jetzt 
nicht  mehr  verwendet.  Sein  Natronsalz  krystallisirt  in  langen  rothen  Nadelu. 
Yon  Zinnchloriir  and  Salzsaare  wird  es  za  Sulfanilsfture  and  Paraamidonaphtol 
redncirt  ^•). 

ParaBalfobenzol-azo-/9-Naphtol,  Orange  Nr.  2,  /9-Naphtolorange, 
Tropaolin  000  Nr.  2  entsteht  aas  Paradiazobenzolsalfos&ore  and  /9-Naphtol'^®) 
nnd  bildet  einen  Bestandtheil  des  „Boage  frangais**  ^^).  Yon  Zinncblorur  and 
8alz8&are  wird  es  za  Sulfknils&nre  and  Orthoamido-/)-Naphtol  reducirt  7*^). 

Metasalfobenzol-azo-n-Naphtol  (SOsH)C6H4  .  N3  .  GioH«(OH)  entsteht 
aus  Metadiazobenzolsnlfos&are  and  a-Naphtol;  kleine  schwarzgriine  Bl&ttchent  in 
Wasser  and  Alkohol  in  der  K&lte  schwer,  in  der  WSrme  leicht,  in  Aether  nicht 
Idslich.  —  Meta8aIfobenzol-azo-/9-Naphtol  OieH,2N9S04,  feine  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  and  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  Idslich;  beim 
Kochen  mit  Chlorbariuml5sang  giebt  es  gelbrothe  goldglauzende  Schappen  des  in 
kochendem  Wasser  sehr  schwer  Idslichen  Barinmsalzes  (C^e H]| N2 S 04)2 Ba 
4-  5Hj0»»). 

Dibromsalfobenzol-azo-/S-NaphtolCeH3Br3(S08H).N2CioH7  0,  entsteht 
aas  Paradiazodibrombenzolsulfosaure  and /9-Naphtol  in  schwach  alkallscher  L5sang. 
Die  fireie  S&nre  wird  aas  ihren  Salzldsungen  darch  Salzsaare  als  amorphe,  orange- 
rothe  Masse  gefallt  and  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  weniger  158- 
Uch  iw). 

Snlfos&aren,  welche  die  Salfograppen  im  Naphtalinkerne  enthal- 
ten^»). 

Benzol-azo-ft-Naphtolsalfosftare  CeHg.Ng  .CioH5(OH)(S03H)  entsteht 
aas  Diazobenzol  and  Sch&ffer's  a-Naphtolsolfosaare,  krystallisirt  aas  salzsfture- 
haltigem  Alkohol  in  haarfeinen  brann  rothen  Nadeln,  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  AJkohol  noch  leichter,  in  Aether  nicht,  in  Alkalien  mit  branner  Farbe 
Idslich.   Silbersalz  C^e  ^11  ^S ^2  ^ O4  (bei  100^  getrocknet),  ziegelrothe  Nadeln  ^»^). 

Benzol-azo'/J-Naphtolsalfosftare  GeH5.N2CioH7S04,  aus  Soh&ffer's 
/9  -  Naphtolsulfosfture  dargestellt,  bildet  rothbraune  Nadelchen  von  goldgriinem 
Fiiohensohimmer.  Barium salz  (C^gHi^i  N2804)2Ba,  mikroskopische  Bl&ttchen, 
in  heissem  Wasser  sehr  wenig  Idslich  ^^).  —  Die  isomere  Yerbindung  aus  der 
/f-Naphtolsulfosllare  des  spriUuslichen  Natrinmsabses  ist  ein  rothgelber,  ins  Orange 
spielender  Farbstoff  ^^). 

Benzol-azo-/9-Naphtoldi8alfo8&are  G  ist  ein  orangegelber  Farbstoflf,  der 
etwas  r5ther  als  Phosphin  and  vollstftndig  echt  fdrbt  ^)  ^^% 

Metanitrobenzol-azO'/^-naphtoldisalfosaures  Natrium,  Orange 
Nr.  3  (NOs)CeH4.Na.GioH5  0(S08Na)a  ist  in  Wasser  15sUch  und  f&rbt  WoUe  im 
saoren  Bade  orange^). 

Salfosfturen,  welche  in  beiden  Kernen  Salfograppen  enthalten. 

Para8alfobenzol-azo-/9-Naphtolsalfo8iiare(S03H)GeH4.N2.GioHeO(SOsH) 
(aas  Sch&ffer*s  Saure),  gelbrothe  krystallinische  Masse,  in  Alkohol  and  Wasser 
in  jedem  Yerh&ltniss  15sUch.  Bariumsalz  G^s H^o Ns S2 O7 Ba  -}-  l^/^H^O,  tief 
orangerothe  mikroskopische  Nadelu,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
schwer  15elich  **•). 

Para8alfobenzol-azo-/?-Naphtoldi8alfo8&are  ist  aus  Paradiazobenzol- 
sulfoellure  and  /S-Naphtoldisulfosftare  (B  oder  G?)  von  Btebbins  erhalten  wor- 
den  iw)  iw). 

Amidoderivate.     Paraamidobenzol-azo-/:?-Naphtoldi8vilfo8£lure  B 
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enUteht  aus  seiner  Acetylverbindung  darch  Kochen  mit  ▼ei'dunnter  Scbwefel- 
saure^^^),  femer  duroh  Beduction  von  Paranitrobenzol-azo-/9-Kaphtoldisulfosaare  B 
mit  Sofawefelammoniam  ^^^)  und  ist  ein  bordeauxrotber  Farbstoff.  Behandelt  man 
es  mit  salpetriger  Saure  und  tr&gt  dann  in  verdiinntes  Alkali  ein,  so  txitt  eine 
blaue,  bald  in  Bothviolett  iibergehende  F&rbung  auf;  passt  man  das  Einwirkungs- 
produot  der  salpetrigen  Sfture  in  eine  alkaliscbe  Losung  von  /^-Naphtoldisolfosaure 
B,  so  erh&lt  .man  einen  gruuschillemde  Kadeln  bildenden  Farbstoff ,  welcher  auf 
Wolle  und  Seide  ein  tiefes,  aber  unbestftndiges  Indigblau  farbt  ^^^j  i49)  16S).  __  Die 
Acetyl  verb  indung  entsteht  aus  Paradiazoacetanilid  und  /^-Naphtoldisolfosaure  B 
und  stellt  einen  in  goldgl&nzenden  BUlttchen  ki'ystallisirenden  scharlachrothen  Farb* 
stoflf  dar  "2). 

Homologe  kdnnen  dargestellt  werden,  indem  l)  statt  des  Diazobenzols  resp. 
seiner  Substitutionsproducte  —  Diazotoluol,  Diazoxylol,  Diazocumol,  Diazoathyl- 
xylol,  2)  statt  der  Naphtole  oder  ihrer  Sulfosauren  homologe  Naphtole  oder  dereu 
SuIfoB&uren,  welche  aus  dem  zwischen  225^  bis  250^  siedenden  Theile  des  Stein- 
kohlentheers  gewonnen  werden  k5nnen  ^^) ,  verwendet  werden.  Naberes  tiber  die 
mit  Diazotoluol,  Diazoxylol  etc.  erhaltlicben  Farbstoffe  s.  unter  nToluidin",  i,Xyli- 
din"  etc;  aus  a-Napbtolsulfosaure  (aus DiazonaphtionB&ure  dargestellt)  erbalt  man 
mit  Diazoxylol  einen  ponceaurothen  Farbstoff,  mit  Diazoatbylxylol  einen  ahnlicheu 
mit  blfiulicbem  Sticb^^);  aus  /}  -  Napbtolsulfosauren  mit  Diazocumol  (aus  festem 
Cumidin)  orangerothe  Farbstoffe  *8*) ,  mit  Diazoxylol  rothe  Farbstoffe  •*) ;  aus 
/9  -  NapbtoldisulfosHure  mit  den  Diazotoluolen  scharlacbrotbe  Farbstoffe  ^^^) ;  aus 
/S-Naphtoldisulfosfture  B  mit  Diazoxylol  einen  bellrotben  (Ponceau  B),  mit  Diazo- 
atbylxylol einen  nocb  schoner  rothen  (Ponceau  BB);  aus  /9 - NapbtoldisulfO' 
saureG  mit Diazoftthylxylol  einen  gelbponceau  fllrbenden Farbstoff  (Ponceau  G)^^). 
Aus  den  bomologen  Naphtolen  und  ihren  Sulfos&uren  entsteben  mit  Diazobenzol, 
Diazoxylol,  Diazocumol  und  deren  Sulfosauren  orangerothe  bis  braunrotbe  Farb- 
stoffe "3). 

Carbonsauren.  Benzoesaure-azo-^-Naphtol  (C02H)CeH4.N9  .  C10H7O 
entsteht  aus  Metadiazobenzoesaure  und  /9-Napbtol  in  alkalischer  Lbsung,  bildet 
rotbgelbe,  scbwacb  goldglanzende  Nadeln  oder  Bl&ttchen,  scbmeckt  schwacb  bitter, 
scbmilzt  bei  285^,  ist  in  kaltem  Alkobol  und  Aether  scbwer,  in  kochendem  Alkohoi 
ziemlicb  leicht,  in  kochendem  Wasser  nicbt  ISslicb.  In  Scbwefelsaure  15st  es  sich 
zu  einer  intensiv  gelbrothen,  in  diinnen  Sobicbten  violettrotb  erscbeinenden  Fliissig- 
keit,  aus  welcber  es  durch  Wasser  wieder  ausgefallt  wird.  Bariumsalz 
(Ci7HiiN2  0s)9Ba-|-dy2H20,  feurig  scharlacbrotbe  mikroskopische  Nadeln,  scbwer 
loslicb.  Kaliumsalz  C17H11N2OSK  +  2H2O,  rotbgelbe  Krystallcben,  in  heissem 
Wasser  sebr  leicht  15slich.—  Der  Aethylester  (C02C2H5)CflH4.N2.CioH70  ent- 
steht AUS  Metadiazobenzoe8aureS,thylester  und  /9-Naphcol,  bildet  nach  langsamer 
Krystallisation  aus  Alkohoi  lange  schmale  Biattchen  mit  goldgrunem  FlUcben- 
schimmer,  scbmilzt  bei  104^,  kann  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  subUmirt  werden 
vind  ist  in  Aether  und  heissem  Alkohoi  leicht,  in  Wasser  nicbt  loslicb.  —  Das 
Amid  (CO NH2)  C^ H4  .  N2  .  C10H7  O  entsteht  aus  Metadiazobenzamid  und  /J-Naphtol, 
bildet  baarfeine,  tief  orangefjiirbene  Nadeln,  scbmilzt  beim  Erbitzen  unter  Zer- 
setzung,  158t  sich  in  Aether  und  kochendem  Alkohoi  sebr  wenig,  in  Wasser  nicht 
und  wird  von  kocbender  Kalilauge  allmalig  in  Benzoes&ure-azo  - /?  -  Napbtol  iiber- 
gefubrt.  —  Hippursaure-azo-^-Napbtol  Ci<|HiiN20(C0  .NH.CHj  .CO2H), 
rotbgelbe,  scbwacb  bitter  schmeckende  Nadeln,  in  Wasser  und  Aether  &st  nicbt, 
in  heissem  Alkohoi  scbwer  loslicb  ^^^. 

BenzoesHure-azo-^-Napbtolsulfos&ure  Ci7Hi2N2SO«,  aus  Metadiazo- 
beuzoes&ure  und  S chauffer's  /9 - Naphtolsulfosaure  dargestellt,  bildet  dunkelroih- 
braune,  scbwacb  griinglanzende  Krystallcben,  nabezu  geschmacklos,  in  Aether  nicht, 
in  kochendem  Alkohoi  sebr  wenig,  in  kaltem  ziemlicb  scbwer,  in  heissem  leicht 
loslicb.  Bie  ^rbt  Wolle  und  Seide  sch5n  orange ;  von  Schwefelammonium  wird  sie 
zu  Amidobenzoes&ure  und  Amido-/9-Napbtolsulfo8aure ,  von  Zinn  und  Salzs&ure  zu 
Amidobenzoesaure ,  Amido-/9-Napbtol  und  Scbwefelsaure  reducirt.  Bariumsalz 
(Ci7  Hj]  N2  S  0^)2  Ba  -(-  4H2O  scheidet  sich  aus  der  heissen  essigsaui-en  L5sung  der 
S&ure  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  in  rothgelben  feinen  Nadeln  ab  ^^^). 

Benzoe8&ure-azo-/9-Napbtol-a-disulfos&ure  (C02H)CeH4.N2.CioH50 
(S0gH)2  entsteht  aus  Metadiazobenzoesaure  und /9-Napbtol-a-disulfosaure,  krystalli- 
sirt  aus  salzstiurehaltigem  Alkohoi  in  gelbrothen  mikroskopischen  Nfidelcbeu, 
scbmeckt  sauer  und  zusammenziebend ,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohoi  sehr 
leicht  loslicb  imd  wird  aus  der  alkoholiscben  Losung  durch  Aether  flockig  gefallt 
Sie  ^rbt  Wolle  und  Sexde  sch5n  orangescharlacb ;  von  Schwefelammonium  wird 
sie  zu  Amidobenzoesaure  und  Ajuidonapbtoldisulfos&ure ,  von  Zinn  und  Salzsaure 
zu  Amidobenzoesaure,    Amidonapbtol  und  Scbwefelsaure  reducirt.      Das  saure 
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Bariiimsalz  C^y  H^q  N2  S j  O9 Ba  4~  6HjO  ist  ein  rother  voluminoser  Nieder- 
achlag,  das  neutrale  Salz  (C]7H9NsS2  0Q)2fia3  -f-  12H9O  bildet  rothe  mikro- 
skopische  Nadelchen  ^^^). 

Der  AethylJither  einer  isomeren  S&are,  aus  Paradiazobenzoesflureather 
and  /f-NaphtoldisulfosSore  B  entstehend,  ist  ein  gelbrother  FarbstofT. 

8alfobenzoe8&ure-azo-/3-Naphto]disulfo8aare  C17H13N388O19  entsteht 
aus  Solfo-Metadiazobenzo^s&are  (aus  der  schwer  lOslicben  Sulfo-Metaamidobenzoe- 
sAure)  and  /f-Naphtol-a-disolfosaure,  wird  aus  der  heissen  wftsserigen  Losung  dorch 
Balzsaore  in  stark  glanzenden  gelbrothen  Nadeln  abgescbieden ;  sie  ist  in  kaltem 
'Waaser  and  Alkohol  sehr  leicbt,  in  Aether  nicht  IdsUch,  an  der  Luft  nicht  zer- 
fllesalich.  Das  saure  Bariomsalz  (C17K9N3  83  012)9 Bas  +  SHjO  bildet  gelbe, 
in  heissem  Wasser  sebr  schwer  Idslicbe  Nadeln,  das  neutrale  8alz  C|7H8N2S80|9Ba2 
ist  ein  in  Wasser  fast  unldsiicber,  kdmig  krystaUiniscber  rother  Niederschlag  ^^^). 

ZimmtsaureM,ther-azo-/}-NaphtoIdi8ulfos&ureau8Paradiazozimnit8aure- 
&thern  und  /!?-Naphtoldisulfo8aure  B,  rothe  Farbstolfe  ^^^). 

Parbetoffe  aus  Diazoverbindungen '  und  Oxynaphtoesauren  s.  bei  Oxynaphtoe- 
sauren  (8.  620). 

b)  Naphtalin-azo-naphtole  (Monooxyazonaphtaline),  ihre  8aIfo- 
saaren,  Homologen  und  Carbonsauren. 

Naphtalin-azo-a-Naphtol  C10H7  .  N2  .  CioH«(OH)  ist  aus  salzsaurem  Dia- 
zonaphtalin  (n?)  und  a-NapbtoIuatrium  erhalten  worden.  Dunkles  carmoisinrothes 
Pulver  186). 

SuIfosHuren  konnen- gewonnen  werden,  indem  man  die  Oxyazonapbtaline 
bei  Wasaerbadtemperatur  mit  raucbender  8cbwefel8iiure  von  80  proc.  Anhydriit- 
li^ehalt  sulfurirt,  oder  indem  man  die  Diazonaphtaline  mit  den  Naphtolsulfosauren, 
Oder  die  Diazonaphtalinsulfosauren  mit  den  Naphtolen  oder  deren  8ulfosauren 
combinirt  ^8^) ;  wendet  man  hierbei  keine  einheitUchen  Sulfosauren  an ,  so  lassen 
sich  die  eutstandenen  Farbstofife  unter  Umstanden  durch  die  verschiedene  Ldslich- 
keit  ibrer  Thonerde-,  Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansalze  trenuen  ^^). 

Monosulfosauren.  8ulfonaphtaIin-azo- /}  -  Naphtoi,  Echtroth 
(S  O3  H)  Cjo  H7 .  N2  .  C|o  H7  0  entsteht  aus  DiazonaphtionsHure  und  /9-Naphtol,  Bcheidet 
sich  aus  der  kochenden  alkoholi8ohen  Ldsung  auf  Zu8atz  von  8alz8llure  in  kleinen 
Tothbraunen  NUdelchen  aus,  ist  geschmacklos ,  in  kaltem  Alkohol  mit  blutrother 
Farbe  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  weuig,  in  heisRem  ziemlich  leioht,  in  Aether 
nicht  losUch  1'^)  1^7).  Bei  der  Beduction  mit  Zinnchlorur  und  8alzs&ure  liefert  es 
Orthoamido  - /9  -  Kaphtol  ^^}.  Aus  der  heissen  wasserigen  Lbsung  fallt  Chlorbarium 
das  saure  Bariumsalz  (C20 H13 N2  8 64)2 Ba  in  braunrothen,  mikroskopischen 
Nadeln  !««). 

Aus  a  -  Naphtolsulfosaure  (dargestellt  aus  Diazonaphtion8d>ure)  erhalt  man  mit 
a-Diazonaphtallu  einen  tief  kirschrothen,  mit/}*Diazonaphtalin  elnen  ponceaurothen 
Farbstoff  mit  blauliohem  Stich  ^^),  aus  8 chaffer's  a-NaphtolsulfoBaure  mit  a-  und 
/} -  Diazonaphtalin  orangerothe  bis  braune  Farbstoffe  ^^ ^^).  Mit  Schaffer's 
/S-Naphtolsulfosiiure  combinirt  sich  Diazonaphtalin  leichter  als  mit  der  /S-Naphtol- 
Hulfosaure  des  spritloslichen  Natronsalzes ;  aus  letzterer  entsteht  mit  a-Diazonaph- 
talin  ein  blaurother,  mit  /9-Diazonaphtalin  ein  ziegelrother  Farbstoff  ^i). 

Disulfosauren.  a  -  Diazonaphtalinsulfosaure  giebt  mit  dem  spritldslichen 
/^-naphtolsnlfosauren  Natrium  einen  Farbstoff,  der  WoUe  und  8eide  echt  scharlach- 
roth  farbt  ^^),  a  -  Diazonaphtalin  giebt  mit  fi  -  Naphtoldisulfosaure  B  eineu  sehr 
bestandigen  bordeauxrothen  (Bordeaux  B)»  mit  der  Disulfos&ure  G  einen  gelb- 
l>ordeauxrothen  Farbstofif  (Bordeaux  G)  ®6). 

£ine  Trisulfo saure  ist  erhalten  worden  aus  Diazonaphtionsaure  und 
/J-Naphtoldisulfosaure  "6). 

£ine  Tetrasulfonsaure  entsteht  aus  « -  Piazonaphtalinsulfosaure  und 
/J-Naphtoltrisulfosaure  und  ist  ein  rother  Farbstoff  1®*). 

Homologe  konnen  erhalten  werden  mittelst  der  homologen  Diazonaphtaline 
oder  der  homologen  Naphtole,  die  aus  den  im  Stelukohlentheer  vorkommenden  Homo- 
logen des  Naphtalins  darstellbar  sind.  Sie  siud  orangerothe  bis  braunrothe  Farb- 
Btoffe  iM). 

CarbonsHuren.  Aus  ^-Naphtoldisulfosaure  B  entstehen  mit  Diazo-ce-Naph- 
ioesaureatheni  blilulich  bordeauxrothe,  mit  Diazo-/}-Naphtoe8aure&thern  r5thlich 
bordeauxfarbene  Farbstoffe  ^^). 

B.    Azoverbindungen   mit  mehreren  Hydroxylgruppen. 

Dieselben  k5nnen  entweder  erhalten  werden  durch  Einwirkunff  von  hydroxylfreien 
Diazoverbindungen  auf  Dioxynaphtalin  (resp.  seine  8ulfosaurenj  ^'7)   und  enthalten 
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dann  beide  Hydroxylgrappen  aof  derselben  Seite  der  Azogruppe;  oder  sie  werden 
erhalten  durch  CombinatioD  von  Diazoverbindungen ,  die  Hydroxylgrappen  ent- 
halten,  auf  die  Naphtole,  Dioxynaphtaline  resp.  ilure  SulfoB&uren,  dann  enthalten 
sie  zu  beiden  Seiten  der  Azogruppe  Hydroxylg^ppen.  —  Ana  diazotirtem  Aniaidin 
und  Sch&ffer's  /f-Napbtolsulfos&ure  entateht  das  Anisolrotb,  ein  scbarlach* 
rother  Farbatoff;  fthnliche  Farbatoffe  liefert  dieae  S&nre  mit  Diazokreaol&them  und 
ihren  Solfoaiiuren  ^'^).  Aua  Diazodinitrophenol  and  den  Naphtolen  reap,  den 
Scb&ffer*8chen  Naphtolmonoaalfos&uren  entsteben  braanviolette  Farbatoffe,  aos 
Biazosulfopbenol ,  aowie  ana  aeinen  Halogenderivaten  durch  Combination  mit 
/9-Naphtol-  and  DioxynaphtaUn  Farbatoffe,  die  mit  Zinn-  und  Thonerdebeizen 
roth  und  rosa  f^rben  '^^).  Aua  §  -  NaphtoldiaulfoaHuren  erh^Ut  man  durch  Einwir- 
kung  von  Diazophenolen  und  ihren  Aethern  rothgelbe  bia  blaurothe  Farbatoffe  **^), 
aua  den  Mono-  und  Diaulfoafturen  dea  /9>Naphtola  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
naphtolen,  deren  Aethern  oder  Bulfoa&uren  violette  oraeillefthnliohe  Farbatoffe  ^^  '^M- 
Aua  Diazoftthylaalicylsaure  und  /9-Naphtol  reap,  deaaen  Sulfoaauren  erhftlt  man 
aehr  ach5ne  acharlachrothe  Farbatoffe  ^^'}.  —  Von  den  in  dieae  Gruppe  geh5renden 
Farbstoffen  aind  nur  wenige  etwaa  naher  beschrieben. 

Par aaulfodibrom benzol  -azo-Dioxynaphtalin  C^  Hg  Br2  (SO3H). 
Ng .  CioH5(OH)2  entateht  aua  Diazodibrombenzolaulfosaure  und  Dioxynaphtalin, 
loat  aich  leicht  in  kochendem  Wasaer  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Salz- 
aaurezuaatz  in  violettbraunen  mikroskopiachen  NUdelchen  daraus  abgeachie- 
den  129). 

Ani8saure-azo-/9-Naphtol  (COaH)(O0H8)CjH8  .  N2.O10H7O  +  iVaHaO 
aaa  Diazoaniasaure  und  /9-Naphtol.  Volumindae  hochrotbe  Masae,  fast  geachmack- 
loa,  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  aehr  wenig  loalich, 
in  Schwefelaaure mit  tief  blutrother  Farbe  ISslich.  Barium aalz  (C|g H|}| N2 04)2 Ba 
+  4V2HaO,  rother  Niederachlag  "3). 

Anissaure-azo  -/?-  Kaphtolsulfos&ure  (C  Og  H)  (O  C  H,)  C^  H, . 
N2.CioHeO(S03H)  (aus  Sch&ffer's  /S-Naphtolaulfosaure),  krystallisirt  in  Niidel- 
chen,  achmeckt  achwach  aauer  und  zuaammenziehend ,  ist  in  kaltem  Waaser  leicht 
mit  scharlachrother  Farbe,  in  verdiinnter  Salza&ure  und  in  Alkohol  weniger,  in 
Aether  gar  nicht  loalich  und  fiirbt  WoUe  und  Seide  aehr  Bch5n  schai-lachroth. 
Das  aaure  Bariumsalz  (Cjg H13 N2 S 07)2 Ba  -\-  8H2O  bildet  dunkelrothe,  aehr 
kleine  N&delchen  und  wird  bei  etwa  130^  waaaerfrei  und  dunkelbraun  i^^). 

Ani88&ure-azo-/9-Naphtol-  a  -  diaulfos&ure  (C02H)(0  .  Qi[^)C^l^^. 
^2-^ioH6  0(S08H)2  4-  3H2O  (uberH2  8  04  getrocknet)  ist  der  vorigen  Saure 
aehr  ^hnlich,  achmeckt  starker  sauer,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  loalich 
und  farbt  ein  r5therea  Schariach  mit  etwaa  bl&alichem  8tich.  Daa  aaure 
Kaliumaalz  C|gHi2N2S20]iQK2  -j"  ^^^  bildet  dunkelrothe  komige  Kryatalle 
und  ist  in  kaltem  Waaser  achwer,  in  heiasem  leicht  losUch  i'^). 

n.    Azoverbindungen,  die  zwei  Azogruppen  enthalten. 

a)  Benzol-azo-benzol-azo-naphtol,  aeine  Substitutionapro- 
ducte  und  Homologen. 

Benzol-azo-benzol-azo-/S-Kaphtol  CfH^.Na  .CeH4.N2.CioH7  0  entateht 
bei  der  Einwirkung  von  Diazoazobenzol  auf  alkaliache  /9-Naphtoll5aang  ala  ziegel- 
rothea  Pulver,  kryatalliairt  aua  Eiaesaig  in  braunen  Bl&ttchen  mit  griinem  Metoll* 
achimmer,  schmilzt  bei  195®,  ist  in  Wasser  und  Alkalilauge  nicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  heissem  Eisessig  ziemlich  leicht  loalich;  in  concentrirter  SchwefelaHure 
lost  ea  aich  mit  dunkelgriiner  Farbe  und  wird  durch  Waaser  unver&ndert  auage- 
fallt,  von  warmer  rauchender  Schwefela&ure  wird  es  sulfurirt,  von  Zinn  und  Salz- 
a&ure  in  Anilin,  Paraphenylendiamin  und  Amidonaphtol  gespalten  ^*% 

Nitroderivat.  Hetanitrobenzol-azo-benzol-azo-/)-Naphtol  entateht 
aus  Metanitrobenzol-azo-diazobenzol  und  /9-Naphtol  in  alkalischer  Losung.  Mikrosko- 
pische  orangefarbene  Krystalle  mit  griinmetallischem  Beflex,  bei  etwa  217®  bis  218® 
schmelzend,  wenig  15slich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  Toluol  mit  orange, 
leicht  in  alkoholischem  Natron  mit  violetter  Farbe;  die  griine  Ldsung  in  concen- 
trirter Schwefelsaure  wird  beim  Verdiinnen  blau  1*^. 

Sulfos&uren  lassen  sich  darstellen  durch  Combination  von  Diazoazobenzol- 
sulfosauren  mit  /^-Naphtol  und  seinen  Sulfosauren,  oder  von  Diazoazobenzol  mit 
/9  -  Naphtolsulfosfturen.  Diejenigen  Sulfoa&uren,  wedche  nur  in  den  Benzolkemen 
Sulfogruppen  enthalten,  f&rben  sich  mit  concentrirter  Schwefels&ure  dunkelgr&n, 
diejenigen,  welche  nur  im  Naphtolkem  sulfurirt  sind,  violett  und  diejenigen. 
welche  gleichzeitig  in  den  verachiedenartigen  Kemen  Salfogruppen  enthalten,  rein 
blau  "S). 


Naphtole.  667 

Biebrioher  Scharlach  besteht  ans  den  Natriumsalzen  der  Mono-  und 
I)i-8ulfo8ftare,  welche  mittelst  der  Biazoazobenzol-mono-  und  di-siilfofifiure 
erzeugt  werden.  Es  ist  einer  der  Yorzaglichsten  Azofarbstoife  and  fUrbt  WoUe  and 
Beide  in  Gegenwart  von  sauren  Beizen  in  scbGn  oochenillerother  Noance.  Das 
Natriumsalz  der  MonoaalfoBftureC22H,QN4  0(803Na)  krystallisirt  aus  ver- 
donntem  Alkohol  in  rothen  wasserhaltigen  Nadeln,  ist  bei  130^  waMerfrei,  in  kaltem 
Wasner  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht  Idalich ;  das  NatrinmsalzderDisulfo- 
silure  C22H]4N4  0(S03Na)2  krystallisirt  aos  yerdiinntem  Alkohol  in  haarfeinen 
hochrothen  wasserhaltigen  Nadeln,  wird  bei  180^  wasserfrei  und  braun  und  zer- 
fliesst  in  heissem  Wasser  zu  einem  zfthen  Syrup.  Beide  Salze  werden  nur  durch 
ooncentrirte  S&aren  zerlegt.  In  alkalXscher  LQsung  mit  Zinkstaub  oder  Katrium- 
amalgam  bebandelt,  zerfallen  sie  in  Amidoazobenzolsulfosfturen  und  Amidonaphtol, 
wfthrend  bei  energischerer  Keduction  an  alien  Azogruppen  Spaltung  eintritt  ^*^, 

Aehnliche  Farbstotfe  entstehen  aus  Biazoazobenzol  und  /J-Naphtolsulfosaure 
(Ponceau  B  B)  ^^7),  aus  Biazoazobenzoldtsulfos&ure  und  /9-Naphtol  (Ponceau 
3  R)  ^**) ;  (v-Naphtolsulfos&ure  (dargestellt  aus  Diazonapbtionsfture)  giebt  mit  Diazo- 
azobenzol  und  seinen  SulfosHuren  ponceaurothe  Farbstoffe  mit  blslnlichem  Btich  ^% 
die  /S-Naphtolsulfos&ure  des  spritldslichen  Natronsalzes  mit  der  Monosulfos&ure  des 
Diazoazobenzols  einen  echten  gelbrothen  Farbstoff  (Oroce'inscharlach)  ^^),  die 
/J-Naphtoltrisulfosaure  mit  Diazoazobenzol  und  dessen  Sulfos&uren  blaurothe  Farb- 
stoffe wi). 

Amido-Derivate.  Dimethylanilin-azo-benzol-azo-/9-Naphtol 
(C  Hs)2  N  CfHi .  N2  .  Oe  H4  .  N2  •  Cjq  H7  O  entsteht  aus  Paradiazobenzol-azo-dimethyl- 
anilin  und  ^-Naphtol  in  alkalischer  Losung,  bildet  gl&nzende  bronzegrune  Kadeln, 
schmilzt  bei  209®  bis  210®,  ist  in  kochendem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Eisessig, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform  leichter  mit  tiefrother  Farbe,  in  concentrirter  Schwefel- 
saure  mit  gruner  Farbe  loslich;  in  alkoholischem  Kali  Idst  es  sich  leicht  mit 
rother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Salzsfture  wird  die  LOsung  blau  ^^'). 

Das  analoge  Derivat  des  cr-Naphtols  ist  ein  unkrystallisirbares  bronze- 
fSarbenes  Pulver,  zersetzt  sich  bei  etwa  200®  iinter  Aufsch&umen,  ahnelt  der  /f-Ver- 
bindnng  in  Bezug  auf  L5slichkeit  und  Farbe  der  L5sungen  bis  darauf,  dass  die 
hdBUJig  in  alkoholischem  Kali  violett  ist^^^). 

Diphenylamin  -azo-benzol-azo  -/9-Naphtol  (C^  H5)  N  H .  C^  H4  .N2. 
CfH^  .2^2*^10^7^  entsteht  aus  Paradiazobenzol-azo-Diphenylamin  und  Natrium - 
naphtolat,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  bronzegl&nzendeu  Schuppen,  schmilzt  bei 
203*  bis  204®,  15st  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  alkoholischen 
Alkalien,  Benzol  und  heissem  Eisessig  mit  rother  Farbe,  in  kaltem  Eisessig  mit 
rothvioletter,  in  starker  Bchwefels&ure  mit  griinliohblauer  Farbe  ^*'). 

Aethyldiphenylamin-azo-benzol-azo-/}-Naphtol  aus  Paradiazo- 
benzol-azo-ftthyldiphenylamin  und  /?-NaphtoI.  Unkrystallisirbares ,  dunkel  bronze- 
iarbenes  Pulver,  in  Alkohol,  alkoholischen  Alkalien  und  Benzolkohlenwasserstoffen 
mit  rother,  in  alkoholischer  Salzsaure  mit  blauer,  in  starker  Schwefelsfture  mit 
tief  indigblauer  Farbe  Idslich^^^). 

Homologe.  Aus  Diazoazozy lol  und  den  Disulfos&uren  des /I-Naphtols  entstehen 
bordeauxrothe  ^^^ ,  aus  den  Disulfos&uren  des  Diazoazotoluols ,  Diazoazoxylols  etc. 
durch  Combination  mit  a-  und  /9-Naphtolt  Dioxynaphtalin  oder  ihren  Sulfosauren 
rothe  bis  violette  Farbstoffe  ^^*).  —  Nitroderivate  derBenzol-azo-zylol-azo-Naphtole 
a.  Meldola^*'). 

b)    Derivate  der  Benzol-azo-naphtalin-azo-Naphtole. 

Metanitrobenzol- azo-naphtalin -azo  - /9- Naphtol  (NO2)C0H4  . 
K2  •  CioHf.Nj  .C10H7O  entsteht  aus  a  •  Diazonaphtalin  -  azo  -  metanitrobenzol  und 
/S-Naphtol.  FUzige  krystallinische  bronzeUhnliche  Masse,  die  sich  bei  245®  schwftrzt 
und  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  fast  uul5slich  ist.  Die  L5sung  in  Chloro- 
form und  heissem  Anilin  ist  violett,  in  heissem  Toluol  roth,  in  kaltem  Toluol  roth- 
violett,  in  starker  SchwefelsHure  dunkelolive,  in  alkoholischem  Kali  blau,  nach 
Zusatz  von  Ammoniumsulfid.  roth  ^^^). 

Das  analoge  Derivat  des  a-Naphtols  ist  ein  dunkles,  unkrystallisir^ 
bares  Pulver,  unl5slich  in  Alkohol,  16slich  in  Toluol,  Chloroform,  Eisessig  mit 
rother,  in  Schwefelsfture  mit  tief  indigblauer,  in  alkoholischem  Kali  mit  griinlich- 
blauer  Farbe  1^). 

c.  Derivate  der  Naphtalin-azo-naphtalin-azo-Kaphtole  ent- 
stehen durch  Combination  der  Disulfos&uren  des  Diazoazonaphtalins  mit  den  Naph- 
tolen,  dem  Dioxynaphtalin  resp.  ihren  Sulfos&uren.  Bie  sind  rothe  bis  rothviolette 
Farbstoffe  !*•). 
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III.    Azoverbindungen,  welche  drei  Azograppen  enthalten. 

/9- Na  ph  t  ol-azo- benzol -a  zo-naphtalin-azo-/}-NaphtolC]oH70.N3. 
CeH4.Ns.  CioHe  .NgCjoHyO  enteteht  in  zwei  Modificationen  bei  der  Elnwirkong 
von  diazotirtem  Faraamidobenzol-azo-a-Napbtylamin  auf  alkaliscbe  /J-NaphtoUosong; 
au8  der  Anilinldsang  des  entstandenen  dunkelgninen  Niederachlags  krystallisirt 
die  schwer  Ittslicbe  Modification  aus,  wabrend  die  leicbt  loislicbe  in 
Losung  bleibt.  Eratere  bildet  scbmale  Nadeln  mit  metaUiscbgronem  Reflex, 
Bcbmilzt  iiber  295^,  ist  in  kocbendem  Alkobol,  Eiaessig,  Aceton  nicbt,  in  Cbloro- 
form  und  Benzolkoblenwasserstoffen  sebr  wenig,  in  alkoboliscbem  Kali  sebr  scbwer 
mit  blauer,  inAnilin  mit  violetter,  in  beissem  Nitrobenzol  mit  r5tblicbvioletter,  in 
kaltem  mit  blauvioletter ,  in  Scbwefelsaure  mit  tief  tintenblauer  Farbe  loslich.  — 
Die  leicbt  Idslicbe  Modification  wird  aus  ibrer  Anilinldsung  auf  Zusatz 
von  Alkobol  und  Salzsaure  aU  unkrystallisirbarer  violetter  Kiederscblag  gefallt 
und  ist  in  alkoboliscbem  Kali  leicbt  mit  violetter ,  in  beissem  Eisessig  mit  vio- 
letter, in  kaltem  mit  blauer,  in  Scbwefelsaure  mit  bellindigblauer  Farbe  IdsUcb  ^^'). 

Wird  bei  obiger  Reaction  statt  des /^-Napbtols  die  Scb&ffer*8cbe  /9-Napbtol- 
sulfosaure  verwendet,  so  entstebt  eine  in  kocbendem  Wasser  unldslicbe  Saure, 
welcbe  keine  F&rbekraft  besitzt  ^^). 

/}-Kapbtol-azo-zylol-azo-benzol-azo-/}-NapbtoP^^)  s.  Xylldin. 

P.  J. 

Naphtolelnsfture  nannte  Bossignon  ein  durcb  Einwirkang  der  Luft  anf 
eine  Miscbung  von  Napbtalin  und  Fett  entstebendes  Product.  (?) 

Naphtolgelby  NaphtolgrQn^  Naphtolorange^  Naphtolviolett  s.  Napb- 
talinfarbstoffe  und  Napbtole,  Azoderivate. 

Naphtolphtaleln  s.  Pbtaleine. 

Naphtolsulfousfturen  s.  Napbtole. 

Naphtonitrile^  NaphtonitrilBulfonsfture  s.  S.  613  f. 

NaphtoxaXflAure.    Oxydationsproduot  des  Napbtenalkobols  s.  S.  562. 

Naphtoyl  wird  als  Bezeicbnung  fur  das  Radical  der  NapbtoSsauren  Cjo  H7 . 
CO  in  derselben  Weise  gebraucbt,  wie  Benzoyl  fiir  das  Radical  der  BenzoSsiiure 
(s.  Benzoyl).  Demnacb  kann  man  z.  B.  die  Cbloride  der  Napbtoes&uren  C^oHj. 
COCl  als  Napbtoylcbloride,  den  Napbtaldebyd  C10H7  .GOH  als  Napbtoyl- 
wasserstoff,  die  Dinapbtylketone  C^oHy  .CO  .  C10H7  als  Napbtoylnapbtaline 
bezeicbnen  etc.  P.  J. 

Naphtoylameisensfturey  NaphtoylbenBoes&ure  s.  8.  624. 

Naphtoylohloride  s.  S.  616  u.  617. 

Naphtoylcyanid  s.  8.  616. 

Naphtoylharnstoff  s.  8.  617. 

Naphtulmin  nannten  8cbutzenberger  undWilm*)  eine  bei  der  Ein- 
wirkung  von  Kaliumnitrit  auf  cblorwasserstoifsaures  Napbtylamin  entstebende 
braune  bumusartige  Substanz. 

Naphtyl  wurde  zuerst  von  Kolbe  i)  als  Bezeicbnung  fiir  das  Radical  C^oHy 
vorgeschlagen,  durcb  dessen  Vereinigung  mit  einem  Atom  Wasserstoff  das  Molekiil 
des  Napbtalins  entstanden  gedacbt  werden  kann.    Ebenso  kann  man  sicb  dieses 


•)  Compt.  rend.  47,  p.  82;  JB.  1858,  S.  356. 

Naphtyl:  *)  Kolbe,  Ann.  Chem.  76*,  S.  39.  —  «)  Otto  u.  Mbries,  Ebend.  147^ 
S.  164.  —  »)  Otto,  Ebend.  154,  S.  188.  —  *)  Kelbe,  Ber.  1876,  S.  1051;  1878, 
S.  1499.  —  *)  Schroder,  Ebend.  1879,  S.  564.  —  «)  Michaelig  u.  Schulte,  Ebend. 
1882,  S.  1954.  —  7)  Baeyer,  Ebend.  1874,  S.  1639.  —  »)  Grucarevic  u.  Merz, 
Ebend.  1873,  S.  1248.  —  «)  Lossen,  Ann.  Chem.  144,  S.  77.  —  W)  Smith,  Chem. 
Soc.  J.  [2]  15,  p.  31;  55,  p.  224;  Ber.  1871,  S.  888;  1876,  S.  467;  1877,  S.  1603; 
1879,  S.  356.  —  ")  Walder,  Ebend.  1882,  S.  2166;  1883,  S.  299.  —  **)  Smith  u. 
Poynting,  Chem.  Soc.  J.  [2]  12^  p.  854;  JB.  1874,  S.  446.  —  i»)  Smith  u.  Taka- 
matsu,  Chem.  Soc.  J,  39,  p.  551;  JB.  1881,  S.  367.  —  ")  Smith,  Chem.  Soc.  J.  1882,  i, 
p.  182.  —  ")  Dianin,  Ber.  1873,  S.  1252;  1875,  S.  166;  1882,  S.  1194;  Beilstein's 
Handb.  d.  org.  Chem.,  S.  1359.   —    **)  Kaufmann,  Ber.  1882,  S.  806.    ~    ")  Knecht 


Naphtyl.  669 


o 


Badical  ans  dem  Kaphtalininolekal  dareh  Hinwegpiahme  eines  WaRseraiofTatoins 
entatehend  yorstelleii;  daraus  erg^iebt  sich  hente  die  Nothwendigkeit  der  Annahme 
Yon  swei  versohiedenen  Naphtylradicalen  (a-Naphtyl  nnd  /9-Naphtyl), 
da  ja  die  acht  Wasseratoffatome  des  Naphtalinmoleknla  nicht  gleicllwerthig  sind, 
and  durcb  Eliminirung  eines  it-Wasserstoffatoms  ein  anderes  Badical  entstehen 
mu88,  als  durch  Eliminirung  eines  /S-Wasserstoffatoms  (s.  8. 558 — 559).  Dai*ch  Yer- 
einignng  dieser  Badicale  xnit  Elementaratomen  oder  mit  anderen  Badioalen  kann 
man  sich  die  Monosnbstitationsproducte  des  Kaphtalins  gebildet  denken,  and  dem- 
nach  beispielsweise  die  Honobromnaphtaline  Naphtylbromide,  die  Amidonaph- 
taline  Napbtyl amine,  die  Naphtole  Naphtylhydrate,  die  Dinaphtylketone 
Kaphtoyl-Napbtyle  etc.  nennea. 

Naphtylverbindungen  des  Arsens,   Pbosphors  and  Qaecksilbers. 

Arsenverbindangen^)^).  a-NaplitylarsenchlorurC]oH7.A8C]9  entsteht 
durch  Eintragen  von  Quecksilberdinaphtyl  in  Arsenchlorur  ^).  Es  ist  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver,  sohmilzt  bei  63^,  ist  in  Benzol  and  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  nicht  lOslich  ').  Yon  heissem  Wasser  wird  es  nicht  zersetzt ,  Ton  Alkalien 
and  Alkalicarbonaten  dagegen  in  Naphtylarsenoxyd  Ojo H7  .  As O  ubergefiib i*t, 
welches  ein  weisses  Pulver  darstelit,  bei  245^  svhmilzt,  in  Wasser,  Benzol  nnd 
Aether  nicht,  in  siedendem  Alkohol  schwer  IQslich  ist  und  bei  der  ti*ocknen 
Destination  in  Naphtalin,  Arsen  and  Kohle  zerfUUt^.  Das  Naphtylarsenchloriir 
absorbirt  Ghlor  unter  starker  Wftrmeentwickelung ;  das  entstehende  Product  — 
vermathlich  ein  Tetiuchlorid  C10H7.A8GI4  —  wird  durch  Wasser  in  Naphtyl- 
arsinsfture  G^o H7 .  As 0 (O H)a  iibergefnhrt ,  welche  aus  der  salzsauren  L5sung  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  197^  krystallisirt  ^). 

Arsenonaphtalin  G^oHj^Ass  =  G^qH?  .  As  z:  As.  G10H7  wird  aus  dem 
Naphtylarsenoxyd  duroh  Kochen  mit  fester  phosphoriger  S&ure  in  alkoholischer 
Lusung  in  feinen  gelben  Nadeln  erhalten,  schmilzt  bei  221^,  ist  in  Alkohol,  Benzol, 
Ghloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Wasser  und  Aether  nicht  15slich, 
verbindet  sich  mit  Ghlor  zn  Naphtylarsenchloriir,  mit  Schwefel  zu  Naphtylarsen- 
sulfid,  wird  von  Salpeters&ure  zu  Naphtylarsinsclure  oxydirt  and  zerflUlt  bei  der 
trocknen  Bestillation  in  Naphtalin,  Arsen  und  Kohle*). 

Phosphorverbindungen^).  Wenn  man  Quecksilberdinaphtyl  mit  iiberschiis- 
sigem  Phosphorchloriir  3  bis  5  Tage  auf  180^  bis  200<>  erhitzt,  die  Flossigkeit 
abgiesst,  den  Buckstand  mit  Phosphorchloriir  w&scht  und  das  Phosphorchloriir 
abdestillirt,  so  hinterbleibt  eine  51ige  Fliissigkeit,  welche  sich  bei  weiterer  Bestilla- 
tion theilweise  zersetzt  und  ihren  Umsetzungen  zufolge  a^Naphtyl phosphor- 
chlorur  G10H7.PGI2,  vielleicht  anchDinaphty]pho8phorchlorur(GioH7)2PGl 
enthftlt.  —  Durch  Einwirkung  von  Zink&thyl  in  Benzoll5sung  auf  dieselbe  erhalt 
man  das  DiftthylnaphtylphosphinGioH7  .P(G2H5)s,  ein  gelbea  Oel  von  durch- 
dringendem  widerlichem  Geruch,  welches  uber  360^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet, 
Salzs&ure  unter  Bildung  einer  festen,  bei  weiterer  Absoi^ption  sich  wleder  ver- 
flnssigenden  Yerbindung  absorbirt,  von  Sauerstoff  und  Schwefel  erst  beim  Erhitzen 
ver&ndert  wird  und  mit  Jodftthyl  unter  schwacher  ErwHrmung  das  aus  Wasser 
in  farblosen  Bl&ttchen  krystallisirende ,  bei  209®  schmelzende  Tri&thylnaphtyl- 
phosphoniumjodid  (GiqH7)P(G2H5)s  J  liefert.  —  Durch  Zersetzung  des  rohen 
Naphtylphosphorchloriirs  mit  Wasser  erh&lt  man  neben  der  in  kochendem  Wasser 
unlOslichen  Dinaphtylphosphins&ure  (G^o H7)2 P O (0 H)  (farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  202®  bis  204®,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kohlensauren  Alkalien 
unter  Kohlensttureentwickelong  15slich)  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  schwer  l&sliche  naphtylphosphorige  Sftnre  GjoH7.P02Ha,  welche 
kleine  weisse  Nadeln  bildet,  das  spec.  Gew.  1,377  (bezogen  auf  Wasser  von  4®)  be- 
sitzt^),  bei  125®  bis  126®  schmilzt,  in  verdtinnter  Salzsaure  fast  nicht,  in  Aether 
schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  15slich  ist  und  SilbemitratlSsung  zu  Silber  i*edu- 
cirt  —  Das  rohe  Naphtylphosphorchloriir  absorbirt  Ghlor  unter  starker  Warme- 
entwickelnng  und  erstarrt  dabei;  die  gebildete  Masse  wird  dnrch  Wasser  unter 
SalzR&ureentwickelung  in  Naphtylphosphins&ure  G|oH7.PO(OH)2{ibergefuhrt, 
welche  in  langen  farblosen  Nadeln  krystallisirt ,  das  spec.  Gew.  1,44  besitzf^),  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lOsIich  ist,  bei  190®  schmilzt,  bei  star- 
.  kerem  Erhitzen  in  eine  glasige  Masse  tibergeht  und  endlich  unter  Abscheidnng 


a.  Unzeitig,  Ann.  Chem.  209,  S.  134.  —  i»)  Mcrz  u.  Weith,  Ber.  1881,  S.  195.  — 
*•)  Grabowgkv,  Ebend.  1874,  S.  1605.  —  ^)  Richter,  Ebend.  1880,  S.  1728.  — 
>»)  Kll>8,  Ebend.  1883,  S.  1275.  —  «2)  Grabowski,  Ebend.  1873,  S.224;  1878,  S.  298. 
—  »^)  Heamann  u.  Koehlin,  Ber.  1883,  S.  1627. 
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voB  Kohle  in  KapUUlin  and  Metapho8ph«rgftare  zerfallt.    Ihr  SUbersalz  ist  ein 
weisser,  sowohl  in  Ainmoniak  wie  in  Salpetersslnre  leiclit  Idelicher  Niederschlag  ^). 

QuecksilbeTverbindnngen.  Queckailberdinaphtyl  (G]oH7)2Hg.  Zn 
seiner  Darstellung  wird  a  -  BromnapUtalin  mit  dem  mehr&chen  Volamen  wasser- 
freien  SteinkohlentheeroU  vom  Siedepunkte  120^  bis  140<>  and  etwa  Vio  Volnmen 
Essigatber  vermischt  and  mit  einem  Uebenchass  von  teigigem  Natriamamalgain 
im  Oelbade  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt;  aas  der  naeh  Beendigang  der  Beac- 
tion  heisB  flltrirten  LOsang  krystallisirt  das  Qaecksilberdinaphtyl  in  kleinen  weissen 
rhombischen  glanzenden  s&alenf&nnigen  Krystallen  ^)  ^).  Ea  ist  geruohlos,  besitst 
das  speo.  Gew.  1,935  (bezogen  aafWasser  von  ^^)^),  scbmilzt  bei  243^,  zersetzt  sich 
bei  starkerem  Erbitzen  anter  Abscheidung  von  Qaecksilber  and  Kohle  and  ist  in 
Wasser  nicht,  in  kochendem  Alkohol,  kaltem  Benzol  and  Aether  sehr  wenig,  in 
heissem  Sehwefelkohlenstoff  and  Chloroform  leicht,  in  siedendem  Benzol  weniger 
ISslich.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  iiefert  es  Qaecksilber,  Naphtalin  and  einen 
bei  133^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff,  beim  Erwftmien  mit  concentrirter  Salz- 
saare,  Brom-  and  Jodwasseratoffs&are  Naphtalin  and  die  entsprechenden  Halogen- 
verbindangen  des  Qaecksilbei's ;  rauchende  Salpetersiiare  and  concentrirte  Scbwefel- 
saare  fiihren  es  schou  in  der  Kalte  in  Nitro-  resp.  Sulfoderivate  des  Naphtalin^ 
and  Hercarinitrat  resp.  Mercarisalfat  iiber;  von  Blausllare,  Schwefelwasserstotf, 
Natriamamalgam  in  alkoholischer  Ldsnng,  von  Jodathyl  bei  160®  wird  es  nicht 
ver&ndert  %  Thionylchlorid  fahrt  es  in  /I-Chlomaphtalin  (?),  Qaecksilberchlorid  and 
eine  kleine  Menge  schwefelhaltigen  Oels  iiber  ^).  Mit  Phospborchlorfir  anf  180^ 
bis  200®  erhitzt,  Uefert  es  Naphtylphospborcbiorur  and  Dinaphtylpho8phorchlorar(9), 
mit  Arsenchloriir  reaeirt  es  schon  ohne  ftussere  Erwarmang  anter  Bildang  von 
Naphtylarsenchloriir  ^f ,  mit  Nitresylbromid  in  Sehwefelkohlenstoff ISsnng  gi«bt  ea 
neben  Quechailberverbindangen  and  Bromnaphtalin  (?)  Nitrosonaphtalin  ^ ,  beim 
Erw&rmen  mit  j9-Naphtoylchlorid  aaf  170®  bis  180®  a-/9-Dinaphtylketon  8). 

Einwirknng  von  Jod  and  Brom  aaf  QaecksilberdinaphtyL  Darch 
Eiawirkang  von  2  At.  Jod  anf  1  Mol.  Qaecksilberdinaphtyl  in  Sehwefelkohlenstoff, 
ferner  darch  ErhitJEen  ftqaivalenterMengen  von  Qaecksilber  jodid  and  Qaecksilber- 
dinaphtyl mit  Weingeist  aaf  150®  entsteht  das  Qnecksilbernaphtyl jodid 
CiqHj  .HgJ^)^),  welches  in  atlaagl&nzenden  biegsamen  Nadeln  krystallisirt,  bei 
185®  scbmilzt,  bei  hOherem  Erhitzen  sich  anter  Verkohlang  zersetzt  and  in  Wasser 
nicht,  in  kaltem  Alkohol  and  Aether  wenig,  in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol 
and  Sehwefelkohlenstoff  leichter  loslich  ist;  beim  Erhitzen  mitKalk  entsteht  Qaeck- 
silber, Naphtalin  and  Jod,  beim  Kochen  mit  Jod  in  Schwefelkohlen8toffl5Rung 
Jodnaphtalin  and  Qaecksilberjodid  ^,  bei  der  Einwirknng  von  Natriamamalgam  in 
Alkohol  Oder  Benzol :  Qaecksilber,  Qaecksilberdinaphtyl  and  Jodnatriam '). —  Dnrch 
Einwirkang  von  2  Atomen  Brom  aaf  Qaecksilberdinaphtyl  oder  darch  Erhitzen 
desselbea  mit  Bromquecksllber  aaf  120®  bis  130®  entsteht  das  dem  Jodid  &hn- 
liche  Qaecksilbernaphtylbromid'),  welches  bei  195®  bis  196®  scbmilzt;  iiber- 
schiissiges  Brom  zersetzt  das  Qaecksilberdinaphtyl  in  a-Bromnaphtalin  and  Qneck- 
siiberbromid  *).  —  Mit  Qaecksilberchlorid  verbindet  sich  das  Qaecksilberdinapht}! 
nicht  *). 

Einwirknng  von  Fettsftaren  anf  Qaecksilberdinaphtyl.  Darch 
Kochen  mit  Eisessig  wird  das  Qaecksilberdinaphtyl  in  Naphtalin  and  Essig- 
saare-Qaecksilbernaphtyl  C]oH7  .Hg(0  .  C2H3O)  zersetzt.  Letzteres  bildet 
atlasglanzende  weisse  Nadeln ,  scbmilzt  bei  1 54® ,  ist  in  WaAser  nicht ,  in  heissem 
Eisessig,  Alkohol,  Sehwefelkohlenstoff,  Benzol  and  Chloroform  leicht,  in  Aether 
weniger  loslich  ^)  and  wird  von  warmer  Salzsaare  in  Qaecksilberchlorid,  Naphtalin 
and  Essigs&are,  von  Jod  (4  Atome  aaf  1  Mol.)  ia  Qaecksilbeijodid,  Naphtalin  nod 
Essigs&ure,  voa  Natiiamamalgam  in  alkoholischer  Ldsnng  in  Naphtalin,  Qaeck- 
silber and  Essigsaare  zersetzt;  aus  der  alkoholischen  Ldsang  fftUt  Schwefelwasser- 
stoff  Oder  Schwefelanunoninm  einen  weissen  kftsigen  Niederschlag,  der  darch 
Erw&rmen  mit  dberschiissi^em  Schwefelammon  in  Essigsaare,  Naphtalin  and 
Schwefelqaecksilber  zerfallt^).  —  Aehnliche  Verbindangen  entstehen  aas  dem 
Qaecksilberdinaphtyl  darch  Einwirkang  von  concentrirter  Ameisens&nre  (61fdr- 
mig)  and  Bnttersaare  (feine  seideglanzeude  gernchlose,  bei  200®  schmelzende 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  kanm,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  and  Batters&nre 
reichlicher  lOslich)  •). 

Kohlenwasserstoffe,  welche  Naphtylradicale  enthalten,  and  ihre 

Derivate. 

Naphtylwasserstoff  C10H7.H,  Naphtalin  s.  S.  552. 
Naphtyl-Methy],    Naph tyl-Aethyl  etc.    syn.  Metbylnaphtalin ,    Aetbyl- 
naphtalin  etc.  s.  S.  612  bis  613. 
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Naphtyl-Bensyl  C10H7.CH9.CfH5,  Benzylnaphtalin,  Pbenylnaph- 
tylmethan  b.  Bd.  I,  8.  1183,  ferner  den  Artikel  .Phenyl". 

Naphtyl*Pbenyl  C1OH7.C0H5,  Pbenylnaphtalin  b.  den  Artikel  .Phenyl". 

Dinaphtyle  C2oH]4  =  CjoHy  .C^qILj.  1)  a-it-Di naphtyl  C^oH^i,  Schmelz- 
pnnkt  154^,  entsteht  darch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  BraanRteln  und  Schwe- 
felB&nre  *)  ^o),  duroh  DestiUation  von  /9-Dinaphtol  mit  ZinkBtaub  ^^),  beim  Erhitzen 
von  Naphtalin  far  sich  oder  mit  fluchtigen  Metallcbloriden  neben  seinen  Isomeren  ^% 
in  sehr  geringer  Menge  durch  Einwirknng  von  Natrium  aaf  a  -  Brompaphtalin  in 
aiedender  BenzoUSsnng.  Eb  kryBtalliflirt  leicht  in  wechBelnden  Formen,  ist  voU* 
kommen  farbloB,  Biedet  etwaB  unter  440^^®)  und  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in 
Benxul  und  Aether  leicht,  in  Scbwefelkoblenstoflf  sehr  leicht  Idslich  *).  —  In  Benzol- 
lOsung  vereinigt  es  sich  mit  Pikrinsftnre  zu  der  YerbindungC9oH,4,2CeHsNs07, 
welche  rothbraone  N&delchen  vom  Schmelzpunkte  145^  bildet  und  Bich  an  der 
liuft  unter  Gelb£ftrbung  zersetzt  ^^).  —  Bromd&mpfe  fiihreneB  in DibromdinaphtyJ 
C2oH|sBr9  uber:  lange  farblose  dunne  monokline  Prismen,  die  bei  215^  Bchmelzen, 
onzersetzt  fltichtig  und  in  Alkohol  teat  nicht,  in  Aether  etwas  mehr,  in  kaltem 
Benzol  fast  gar  nicht,  in  heissem  Benzol  ziemlich,  in  Schwefelkohlenstoff  Behr  leicht 
Idslich  Bind  und  von  alkohoUschem  Kali,  wftsserigem  Ammoniak,  Kaliumcyanid, 
Kalium-  und  Bilberacetat  bei  180^  nicht  verftndert,  von  warmer  rauchender  Sal- 
peterBfiure  nitrirt  werden.  Durch  Einwirkung  von  aberBchiissigem  flnssigem  Brom 
auf  Dinaphtyl  erhftlt  man  Hexabromdinaphtyl  C^QHsBr^,  daB  auB  aeiner 
atheriBchen  LdBung  durch  Alkohol  als  gelbeB  Pulver  gef&llt  wird,  nicht  unzersetzt 
fluchtig  iBt  und  von  Natriumamalgam  in  fttheriBch  -  alkoboliBcher  Ldsung  zu 
Dinaphtyl  reducirt  wird*).  —  Dieselben  EigeuBChaften  besitzt  das  Hexacblor- 
dinaphtyl  C^oHgCl^ ,  welches  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Bcbwefelkohlen- 
fltoffldaung  deB  Dinapbtyls,  bo  lange  alB  dasselbe  noch  bei  geliudem  Erwarmen 
absorbirt  wird,  entsteht*).  —  In  rauchender  8alpetei*B&ure  l6Bt  Bich  Dinaphtyl, 
beim  EingieBBen  der  gelben  Losung  in  Wasser  erh&lt  man  gelbe  Flocken  von 
Tetranitrodinaphtyl  C90 Hjo (N  Og)4 ,  daB  in  Alkohol  lOslich  iat,  beim  Erhitzen 
verpufft  und  von  Zinn  und  Salzs&nre  zu  einer  Behr  ver&nderlichen  Base  reducii*t 
wird»). 

2)  iBodinaphtyl  C90H14,  Schmelzpunkt  187®,  entsteht  neben  seinen 
Isomeren  als  Hauptproduct  beim  Durchleiten  von  Naphtalindampf  durch  eine  weiss- 
glubende  B5hre,  in  grOsserer  Henge  und  bei  niedrlgerer  Temperatur,  wenn  dem 
Naphtalindampf  die  D&mpfe  von  Antimonchlorid ,  Zinntetrachlorid ,  Chloroform 
Oder  Tetrachlorkohlenstoff  beigemischt  siud  ^®) ;  anch  durch  Erhitzen  von  Naphtalin 
mit  Alumiumchlorid  entsteht  efl  schon  bei  relativ  niedriger  Temperatur  ^^).  Es 
bildet  weisse  rhomboidale  Platten  mit  schwaoh  blauer  Fluorescenz,  siedet  erheblich 
fiber  440®  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff leiehter,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Terpentin51  sehr  leicht  Idslich.  Von 
Salpeters&ure  und  von  Chromsaure  wird  es  oxydirt,  durch  erschdpfende  Chloriruug 
mit  Antimonpentachlorid  in  Perchlorbenzol  und  Perchlorathan  gespalten  ^®).  — 
Von  uberBcbuBBigem  Brom  wird  es  in  Heptabromdinaphtyl  C9oH7Br7  iiber- 
gefnhrt,  welches  aus  seiner  atherischen  Lbsung  durch  verdiinnten  Alkohol  als 
weisser  amorpher  Niederschlag  abgeschieden  wird,  iiber  100®  schmilzt  und  in 
Aether  leicht,  in  Alkohol  viel  weniger,  inWasser  nicht  lOslich  ist.  —  In  Schwefel- 
kohlenstofflbsung  bis  zum  Aufhdren  der  Salzsftureentwickelung  chlorirt,  liefert  es 
Tetrachlordinaphtyl  C20H1ACI4,  das  aus  seiner  alkoholiscben  Ldsung  duroh 
WaBser  als  weisser  flockiger  Niederechlag  gefSIIt  wird,  unter  100®  schmilzt  und  in 
Aether  sehr  leicht  ISslich  ist^').  —  Durch  5-  bis  estiindigesErwftrmen  von  5  Thin. 
iBodinaphtyl  mit  1  Thl.  concentrirter  Schwefels&ure  auf  200®  entsteht  in  gennger 
Menge  eine  Honosulfos&ure,  deren  Bariumsalz  (OgnHis.  80s)2Ba  (bei  150® 
getrocknet)  und  Calciumsalz  (C20  H13 . 8  03)9  Ca  (bei  200®  getorcknet,  lufttrocken 
enthftlt  efl  2H9O)  feine  weisse  mikroskopische  Nadeln  bilden  und  in  kaltem  Wasser 
nar  Bi>&rlich,  in  heissem  Wasser  nicht  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicbt 
IMich  Bind.  Bei  Auwendung  von  8^9  Thin.  8chwefelB&ure  auf5Thle.  Isodinapht3'l 
Bcheinen  zwei  Disulfos&uren  zu  entstehen,  deren  eine  in  Wasser  leicht  Idsliche, 
mit  WasBer  krystallisirende ,  bei  200®  wasserfreie  Barium-  und  Bleisalze 
C2oH]9(809)9Ba  und  C9oH,9(S03)9Pb  bildet,  wfthrend  die  entsprechenden  Salze 
der  anderen  8fture  schwer  l^lich  sind.  Bei  Anwendung  von  etwas  inehr  rauchender 
Bchwefels&nre  erhUt  man  eineTetrasulfosfture,  deren  BleisalzC2oHio(SOs)4Pb9 
4-  6H9O  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicht  Idslich  ist  und 
sein  KrystallwaBser  im  Vacuum  iiber  H28O4  zuriickhiilt,  bei  200®  entlftsst^'). 

A)  EinDlnaphtylC^oHji  vom  Schmelzpunkte  75®  bildet  sich  neben  seinen 
lieiden  Isomeren  beim  Erhitzen  des  Naphtalindampfes  fiir  sich  oder  in  Gegenwart 
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von  fluchtigeii  Metallchloriden.  Es  krystallisirt  sehr  schwer  in  kleinen  sechs- 
8eitigen  Platten,  siedet  niedriger  ale  a-a-Dinaphtyl  und  ist  in  Alkohol,  Aether  and 
Benzol  leicbt  IdsUoh  ^^). 

Amidoderivate  der  Dinaphtyle.  Tetraathyldiamidodinaphtyl 
[CioHe  .N(G2H5)3]2  entsteht  bei  ca.  8  stiindigeni  Erhitzen  gleicher  Theile  a-Diathyl- 
naphtylamin  und  concentrirter  Schwefelsaure  auf  190®  bis  210®  neben  Diathyl- 
naphtylaminsnlfonsaure.  Es  bildet  farblose  Bnacbel  von  Nadeln,  wird  am  liichte 
bald  schwarz,  flchmilzt  bei  190®,  siedet  unzersetzt  weit  fiber  360®,  ist  in  heissem 
Alkohol  leicbt,  in  kaltem  weniger,  in  Aether  nloht  sehr,  in  Benzol  und  Chloroform . 
sehr  leicht,  in  starker  Salpeters&ure  mit  rother,  bald  schmatzlgbraun  werdeuder 
Far  be  iSslich.  Sein  Chlorhydrat  C28  Hs2  N2,  2  H  CI  krystaUisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  weissen  seidegl&nzenden  Flatten  ^^). 

Dinaphtylenlmid    |  >  NH  en  tsteht  durch  langes  Erhitzen  von  /}-I>lnaphtoI 

mit  dem  vierikchen  Gewichte  Chlorzinkammoniak  auf  320®  bis  330®,  bildet  weisse 
Nadein,  schmilzt  bei  159®  (corr.)  und  ist  in  Aether,  Benzol  und  Aceton  reichlich, 
in  Alkohol  weniger,  in  concentrirter  Schwefels&ure  mit  blutrother  Farbe,  in  ver- 
diinnten  S&uren  nicht  Idslich.  Mit  Pikrinsaure  liefert  es  in  BenzoUdsunff  eine 
in  schwarzen,  violettblau  glftnzenden  Nadelchen  krystallisirende ,  bei  219®  (corr.) 
schmelzende  Yerbindung  C20 H^s N,  2 Cg  H3  Ng  O7.  D urch  Erhitzen  mit  Essig- 
s&ureanhy  drid  und  Natrinmacetat  en  tsteht  eine  Acetylverbindung  C]2Hj2' 
N.CaHsO  (weisse  atlasgl&nzende  Nadein  vom  Schmelzpunkte  144®,  in  Aether 
reichlich,  in  Alkohol  weniger  Ibslich).  —  Durch  10-  bis  20stundiges  Erhitzen  von 
/?-Dinaphtol  mit  4  Thin.  Chlorzinkanilin  auf  280®  bis  330®  erh&lt  man  Phenyl- 
dinaphtylenlmid  C20H12  .  N  .  CgHg,  das  aus  Aether- Alkohol  in  weissen  Niidelcben 
krystallisirt,  bei  144®  schmilzt,  in  Benzol  und  Aether  reichlich,  in  Aceton,  Alkohol 
und  Eisessig  miissig,  in  verdiinnten  Mineralsauren  nicht,  in  concentrirter  Bchwefel- 
s&ure  mit  violetter,  in  concentrirter  warmer  Salpeters&ure  mit  gelber  Farbe  15slich 
ist  und  von  Chloracetyl  nicht  angegriffen  wird;  mit  Pikrins&ure  in Benzolldsnng 
bildet  es  dieVerbindunfr  C^ H] 7 N,  2  Cg H3 N3 O7,  rothbraune  glftnzende  Nftdelchen 
vom  Schmelzpunkte  169®  ^i). 

Ozyderivate  der  Dinaphtyle.  Dinaphtole  (HO)HeCio  .  C^oHeCOH). 
1)  ct-Dinaphtol  C20H14  O2  entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  a-Naph- 
tol  in  wftsseriger  L5sung,  bildet  kleine  farblose  silberglftnzende  rhombische  Blatt- 
chen,  schmilzt  bei  800®,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Chloroform  und  Benzol  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Alkalieu  15slich.  Mit  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer  Losnng  giebt  es  eine  rotblichviolette  Farbung,  mit  Salpetersaure  elnen 
violetten  Niederschlag ,  von  Zinn  und  Salzstiure  wird  es  nicht  verftndert,  bei  der 
Destination  liefert  es  rr-Naphtol.  —  Der  Dibenzoylester  C9oH|2(0  .  C7HgO)2 
bildet  Iftngliche  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  253®  und  ist  in  Alkohol  und 
Aether  nicht  lOslich  »*). 

2)  /}-Dinaphtol  C20H14O2  entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf 
/}-Naphtol  in  wilsseriger  ^^)  oder  fttherischer  ^^)  LOsung ;  zur  Darstelhing  eignet  sich 
besser  die  Oxydation  in  ^therischer  Loaung  ^^).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  flachen  weissen  glasglftnzenden  Nadein,  schmilzt  bei  218®  (corr.)  und  ver- 
hfllt  sich  gegen  Ldsungsmittel  wie  das  ft-Dinaphtol.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es 
eine  griinliche  Farbung,  die  beim  Erw&rmen  in  Roth,  dann  in  Braun  tibergeht,  mit 
Salpeters&ure  eine  dnnkelgrilne  Farbung  ^^).  Bei  der  Destillation  fur  sich  liefert 
es  ^-Naphtol,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ct-ff-Dinaphtyl,  bei  der  Destillation 
mit  Phosphorpentoxyd  sowie  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  270®  /^-Dinaphtylen- 
oxyd  **)*'»).  Von  Zinn  und  Salzsaure  wird  efl  nicht  verftndert  ^^) ;  starkes  Erhitzen 
mit  Chlorzinkammoniak  und  Chlorzinkanilin  liefert  Dinaphtylenimid  resp.  Phenyl- 
dinaphtylenimid,  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  LQsung  /}-Oxy- 
naphtoylbenzoeB&ure  (s.  S.  624)  *^).  —  Mit  Pikrinsfture  in  Benzolldsung  geht  es 
eine  Yerbindung  C2oH]4  02,  2CQH8N(t07  ein,  welche  gelblich weisse  spiesstonnige 
Krystalle  bildet,  bei  174®  schmilzt,  in  Benzol  und  Alkohol  ziemlich  leicht  Iftslich 
ist  und  sich  an  der  Luft  alimalig  verandert  *i).  —  Durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  entsteht  der  Monobenzoylester  C2oHi2(OH)(0  .  C7H5O)  (rhom- 
bische Tafeln  vom  Schmelzpunkt  204®,  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol)  und 
der  Dibenzoylester  CjoHi^  (O  .  076:50)2  (vierseitige  Prismen  vom  Schmel^unkt 
160®,  in  Alkohol  schwerer  laslich)  ^^). 

3)  Ein  drittes  Dinaphtol  C20H14O2  entsteht  beim  Schmelzen  von  /}-Oxy- 
naphtaldehyd  (s.  S.  621)  mit  Kali  neben  OxynaphtoSslinre  und  /^-Naphtol,  krystal- 
lisirt ans  Alkohol  in  feinen   seideglftuzenden  Nadein,  schmilzt  bei  195®,    ist  in 
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Wasser  nnd  koUlenaanren  Alkalien  nicht,  in  Aetzalkalien  leicht  loslicb  and  wird  von 
Eisencfalorid  nlcht  gelarbt  ^^). 

Dinaphtylenoxyde     |  yO,      1)   a-Binaphtylenoxyd     C2oH,20 

entstehend  au8  a-Naphtoldurch  DestillatioD  mit  Bleioxyd  ^^,  durcb  l&ngeres  Sieden 
bei  Laftzutritt,  darcb  40-8tandige8  Erhitzen  far  sicb  auf  350^  bis  400^,  darcb 
Sieden  nnter  fUnleiten  voo  Ghlorwasserstoffgas,  sowie  in  geringer  Menge  beim  Er- 
hitzen mit  Chlorzink  auf  180^  bis  200®^®)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blattchen, 
auB  Benzol  in  breiten  farblosen  Nadeln,  sobmilzt  bei  182^  bis  182,5^^),  184^") 
und  ist  in  Wasser  and  Alkalien  nicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Benzol,  Scbwefel- 
kohlenstoff  and  Aether  reichlich  loslich.  Kalte  concentrirte  Schwefels&are  15st  es 
nicht,  wamie  zu  einer  grauen  Fliissigkeit ,  die  auf  Zosatz  von  Salpetersfture  roth 
wird.  Durcb  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  nur  wenig  verandert  ^^).  Mit 
Plkrinsfture  bildet  es  in  BenzoUosung  die  ziemlich  bestlindige,  dunkelrothe 
Nadeln  darstellende,  in  Alkohol,  Benzol  and  Eisesslg  leicht  15sliche  Yerbindung 
C20H12O,  2CeH3N3  07  vom  Schmelzpunkt  171®  i^),  173^18).  —  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff  liefert  das  hellgelbe,  bei  287®  schmelzende,  in  Benzol  und  Eisesslg 
schwer,  in  salpetersaurehal tiger  Schwefelsfture  mit  brauner  Farbe  Idsliche  Dibrom- 
dinaphtylenozyd  G^oHjoBrgO,  —  Phosphorpentachlorid  beim  Erw&rmen  das 
in  Nadeln  krystaUisirende ,  in  Benzol  und  Eisesslg  leicht,  in  Alkohol  schwierig 
Idsliche  Dicblordinaphtylenoxyd  C90H10OI2O,  das  von  Aikalien  nicht  ver- 
iindert  wird,  —  uberschdssige  Salpeters&ure  (spec.  Gew.  1,45)  in  Eisessig  bei 
VTasserbadtemperatur  das  aus  Benzol  in  lichtgelben  Nadeln  ki*ystallisirende ,  bei 
270®  schmelzende,  sublimirbare ,  in  SchwefelsHure  mit  dunkelgelber  Farbe  15sliche 
Dinitrodinaphtylenoxyd  02oHio(N  02)20.  —  Burch  4standiges  ErwHrmen 
mit  der  zehnfachen  Menge  Schwefels&ure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  Tetra- 
salfons&ure,  deren  Bariumsalz  C2oHgO(S03)4Ba2  +  2  H2O  weisse  Nadeln 
bildet,  nicht  sehr  leicht  in  Wasser  Idslich  ist,  in  L5sung  blauviolett  fluorescirt  und 
bei  170®  wasserfrei  wird ''). 

2)  a-Dinaphtylenoxyd,  aus  a-Dinaphtol  durcb  DestiUation  mit  Phos- 
phorpentoxyd  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  ^^). 

3)  ^-Dinaphtylenoxyd  C20H12O  —  aus  /9-Naphtol  durch  Destination 
mit  Bleioxyd  ^^),  durch  Sieden  unter  Lufbzutritt,  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen 
f&r  sich  auf  350®  bis  400®  ^^)  entstehend  —  bildet  farblose ,  lebhaft  silberglanzende 
Blattchen,  schmilzt  bei  158®^*^),  161® ^s)  und  ist  in  siedendem  Alkohol,  in  kaltem 
Eisessig  und  Benzol  wenig,  in  warmem  Benzol  ziemlich  reichlich  15slich;  kalte 
concentrirte  Schwefels&ure  bildet  eine  rosenrothe  Losung,  die  beim  Erwanpen 
violett,  dann  dunkelblau,  auf  Wasserzusatz  ovangeroth  und  fluorescirend  wird. 
Mit  Pikrinsfture  in  Benzol  liefert  es  zinnoberrothe  Nadeln  einer  unbeatandigen 
Yerbindung  CgoHijO,  2  CeHgNgOy  (Schmelzpunkt  135®  »7),  171®18).  -—  Brom, 
Phosphorpentachlorid  und  Salpeters&nre  verwandeln  es  in  analoge  Yerbindungen, 
wie  das  «-Dinaphtylenoxyd :  Dibromdinaphtylenoxyd  C2oHioBr2  0,  bei  247® 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  mit  salpetersaurehaltiger  Schwefelsfture  lichtgriin, 
dann  blaa,  rothviolett  und  kirschroth  fftrben,  —  Dicblordinaphtylenoxyd 
OsoH^o^^aO,  farblose  seideglftnzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  245®,  und  Dinitro- 
dinaphtylenoxyd C20 Hjo (N 02)2 O,  bei  221®  schmelzende,  in  Schwefelsaure  mit 
dunkelgi'auer  Farbe  losliche  Nadeln.  —  Yon  Schwefels&ure  wird  es  leichter  als 
die  cc-Verbindung  in  die  Tetrasulfonsilure  iibergefiihrt,  deren  Bariumsalz 
Cj^^Hg  0(8  03)4  Ba2  -f-  2H2O  in  Wasser  ziemlich  schwer  losliche  Krystallschuppen 
bildet,  in  L5sung  intensiv  blauviolett  fluorescirt  und  bei  170®  wasserfrei  ist  ^^). 

4)  /9-Dinaphtvlenoxyd  C20H12O  —  aus /9-Dlnaph to  1  durcb  Destination  mit 
Phosphorpentoxyd  ^^)  oder  ^urch  6-  bis  88tandiges  Erhitzen  mit  4  Thin.  Chlorzink 
auf  circa  270®  ^^)  erhalten  —  bildet  farblose  schwach  fluorescirende  Nadeln,  schmilzt 
bei  154®")^  157® ^i),  ist  in  Benzol,  Aether,  Aceton,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff  reichlich,  in  Weingeist  und  Holzgeist  wenig,  in  concentrirter  Schwefel- 
siiure  mit  rother,  allmalig  in  Braun  tibergehender  Farbe  Idslich  und  wird  von 
kochenden  8&uren  und  schmelzenden  Alkalien  nicht  verandert.  Mit  PikrinsHure 
in  Benzolldsung  giebt  es  eine  in  rothen  glanzenden  Nadeln  krystallisirende ,  bei 
135®  schmelzende  Yerbindung  C20H12O,  2CgH3N3  07,  die  an  der  Luft  und  von 
Wasser  zersetzt  wird. 

Dinaphtylmethane  CH2(CioH7)2.  1)  Dinaphtylmethan  C2tHi6  vom 
Schmelzpunkt  109®  wird  durch  allmaliges  Zufiigen  von  10  Thin,  concentrirter 
Schwefelsliure  zu  einem  Gemisch  von  5  Thin.  Naphtalin  und  1  Thl.  Methylal  in 
20  Thin.  Chloroform  erhalten.    Es  bildet  kurze  farblose  Prismen,  siedet  unzersetzt 
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uber  360®  and  ist  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht,  in  etwa  15  Thin, 
siedendem  und  120  Thin,  kaltem  Alkohol  lOslich.  Bei  20Btandigem  Erhitzen  mit 
Kaliuindichromat  und  Schwefels&ure  auf  140®  bleibt  es  fast  unyerHndeH ,  von 
rauchender  Schwefelsaure  bei  Wasserbadwarme  wird  es  sulfurirt.  In  Ghloroform- 
Idsung  liefert  es  mit  Pikrinsaure  die  Yerbindung  C21H10,  2CeH3N3  07,  roth- 
gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  142®  bis  143®,  die  beim  Erhitzen  schwach  ver- 
puffen  und  von  Alkalien  leicht  zersetzt  werden.  In  fttherischer  LOsung  wird  ee 
von  Brom  in  Dibromdinaphtylmethan  C2]Hi4Br2  abergef^hrt,  farblose  kurze 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193®,  die  sich  bei  der  Destination  theilweise  zerBetzen, 
in  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  viel  leichter  Idslich 
sind  und  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge  ;iicht  ver&ndert  werden.  Ans  der 
Losung  des  Dinaphtylmethans  in  10  Thin,  k alter  rauchender  Salpeters&ure  kry- 
stallisirt  nach  12  bis  14  Stunden  Tetranitrodinaphtylmethan  C2iHi2(N02)4 
in  kleinen  fast  farblosen  rhombischen  Blattchen,  die  sich  am  Licht  bald  goldgelb 
f&rben,  in  Alkohol,  Aetbei',  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  fast  nicht,  in  Anilin 
ziemlich  leicht  Ibslich  sind  und  sich  bei  260®  bis  270®  zersetzen  ^®). 

2)  /}-/}-Dinaphtylmethan  C21  H|g  vom  Schmelzpunkt  92®  ist  durch  Re- 
duction von  /{-/^-Dinaphtylketon  (Schmelzpunkt  165®)  (s.  S.  623)  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  bei  180®  erhalten  worden,  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nlldelchen 
und  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Seine  Dibromverbindung  schmilzt 
bei  164®,  seine  Tetranitroverbindung  bei  150®  bis  160®*®). 

Trinaphtylmethan  scheint  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alumi- 
niumchlorid  auf  Naphtalin  zu  entstehen  (s.  S.  557).  —  Trinaphtylcarbinol 
(CioHy)^  .  C(OH)  wird  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch 
von  Chlorpikrin  und  Naphtalin  und  nachherige  Behandlung  mit  Wasser  erhalten; 
es  ist  ein  brILunlichgelbes  krystallinisches  Polver,  welches  bei  180®  zosammenbackt, 
bei  278®  vbllig  geschmolzen  ist  und  sich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Toluol,  Kitrobenzol  leicht,  in  Aether  und  Aceton  schwer,  in  Alkohol  und  Petro- 
leumather  fast  nicht  lost*^). 

Phenylnaphtylmethan,  Diphenylnaphtylmethan,  s.  d.  ArUkel 
.Phenyl". 

Dinaphtyltrichlorathane  CCI3  .  CH(CioH7)2.  Zwei  isomere  Yerbindungen 
dieser  Zusammensetzung  entstehen,  wenn  zu  einem  Gemisch  von  3  Thin.  Chloral, 
8  Thin.  Naphtalin  und  6  Thin.  Chloroform  unter  Abkiihlung  und  fortw&hrendem 
Um'riihren  6  Thle.  englische,  spater  noch  6  Thle.  rauchende  BchwefelsHure  zu- 
gegeben  werden.  Die  «- Yerbindung  ist  in  Alkohol  bedeuttod  15slicher  als  die 
^-Yerbindung,  bisher  aber  noch  nicht  frei  von  letzterer  dargestellt  worden.  Die 
/9- Yerbindung  krystallisirt  monoklin,  schmilzt  bei  156®,  ist  in  kaltem  Alkohol  nicht, 
in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  wenig,  in  Benzol,  Chloroform  und  Anilin 
sehr  leicht  Idslich;  von  kochender  Chromsauremischung  wird  es  nicht  ver&ndert; 
vOn  kalter  rauchender  Salpetersfture  in  ein  Tetranitroderivat  C22 H^i  (N 02)4 CI3 
(schwach  gelbes  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  258 ^  unldslich  in  Alko- 
hol, Eisessig,  Aether  und  Benzol)  iibergefohrt  *^). 

Durch  Kochen der  Dinaphtyltrichlorft thane  mit alkoholisohem  Kali,  durch 
Destination  derselben  fur  sich  oder  mitKalk  erh&lt  man  zwei  Dinaphtyldichlor- 
ethylene  (CioH7)2C  .  CCI2.  Die  a -Yerbindung  bildet  lange  farblose  seide- 
glanzende  Na4eln,  schmilzt  bei  149®  bis  150®,  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich 
schwer,  in  siedendem  leichter,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht  Idslioh 
und  wird  von  kalter  rauchender  Salpeters&ure  ineinebei  213®  bis  214®  schmelzende 
Nitroverbindung  ubergefdhrt.  Die  j8 -Yerbindung  krystallisirt  in  kurzen  S&ulen, 
schmilzt  bei  219®,  siedet  iiber  360®  and  giebt  mit  kalter  rauchender  Salpeters&ure 
Tetranitro-Dinaphtyldichlorftthylen  C22 H^o (N 02)4 CL  (Schmelzpunkt  292® 
bis  293®)  22). 

Beim  Erhitzen  von  /}-Dinaphtyltrichlor&than  mit  Zinkstaub  oder  Natronkalk 
entsteht  neben  Dinaphtylanthrylen  vorwiegendDinaphtylacetylen  C22H14,  lange 
seidegliinzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  225®.  —  Beim  Erhitzen  des  ^-Dinaphtyl- 
trichlorathans  mit  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd  entsteht  dagegen  neben  Dinaphtyl- 
acetylen  vorwiegend  Dinaphtylanthrylen  C22H]2(?)»  welches  in  grossen  Bl&ttem 
sublimirt.  bei  270®  schmilzt  und  mit  Pikrins&ure  in  Chloroform  eine  Yerbindung 
eingehtaa).  P.  /. 

NaphtylaciylBftore  s.  S.  623. 

Naphtylftther  (Dinaphtylftther)  s.  S.  646. 

Naphtylamine  s.  S.  590,  597. 
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Naphtylaminbraim^NaphtylaminerraUy  Naphtylaxninroth  etc  8.Naph- 
talinfarbBtoffe. 

Naphtylaminsulfons&uren  s.  S.  607. 

Naphtylbromtire  syn.  Bromnapht aline  b.  S.  562. 

Naphtylcarbamid  syn.  Naphtylharnstoffs.  S.  595  a.  599. 

Naphtylohlortlre  syn.  Chlornaphtaline  s.  8.  566. 

Naphtyloyanat  s.  S.  596. 

Naphtyloyanlire  syn.  Naphtonitrile  a.  8.  613. 

NaphtyldithionsAuren  syn.  Naphtalinsulfonsiiuren  s.  8.  582. 

Naphtylen.  Bezeichnung  fur  die  zweiwerthigen  Badicale  Cjo  H^,  welche  man 
sich  ans  dem  Naphtalinmolekol  durch  Fortnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen 
entstehend  denken  kann.  Daher  Naphtylendiamine  eleich  t)iamidonaphtaline 
(8.8.600),  Naphtylencyanide  gleich  Bicyannaphtaline  (s.  8.  615)  etc.     P.  J, 

Naphtylendiamine  syn.  Diamidonaphtalin  s.  8.  600. 

Naphtylessigsfture  s.  8.  620. 

Naphtylglycolsfture  s.  8.  621. 

Naphtylglyozylsfture  syn.  Naphtoylaxneisens&ure  s.  8.  624. 

Naphtylgruanidin  s.  8.  596. 

Naphtylhamstoff  (Naphtylcarbamid)  s.  8.  595,  599. 

Naphtylisonitrile  s.  8.  615. 

Naphtylmeroaptan  s,  8.  579,  580. 

Naphtylnitrfbre  syn.  Nitronaphtaline  s.  8.  573. 

Naphtyloxyd  syn.  Naphtylftther  s.  8.  646. 

Naphtylphenylketone  s.  8.  623. 

Naphtylphenylmethan  syn.  Benzylnaphtalin  a.  Bd.  I,  8.  1183  u.  d. 
Art.  Phenyl. 

Naphtylpnrpursfture  9  Umwandlnngsproduct  dea  Dinitro-a-Naphtols  durch 
Cyankahum  a.  8.  652. 

Naphtyl8enf51  a.  8.  596  a.  600. 

Naphtylsulfooarbamidj  Naphtylthiooarbamid  a.  8.  595  f.  n.  599. 

NaphtylBulfhydrate^  NaphtylBulfide,  Naphtylsulfooyanid  a.  8. 579  bia  581 . 

Naphtylsulfonaphtalide  a.  8.  597. 

Naphtylsulfone  a.  6.  581. 

NaphtylsnlfonsAuren  a.  8.  582  etc. 

Naphtylsulforethany  Naphtylthiourethan  a.  8.  600. 

Naphtylthiofdnamin  a.  8.  596. 

Naphtylurethane  a.  8.  596,  600. 

Naphtylwasserstoff  ayn.  Kaphtalin  a.  8.  552. 

Naroeln  CasH^Nag  -|-  2H3O,  Alkaloid,  1832  Ton  Pelletier^)  im  Opium 
entdeckt,  ap&ter  auch  von  Winckler^)  in  den  reifen  8amenkapaeln  dea  blau- 
samigen  Mohna  aufgefunden. 

Bei  der  Darstellung  dea  Morphina  nach  dem  Yerfahren  von  Bobertaon- 
Qregory   (a.   8.  522)  bleibt  daa   Narcein   in   der    dunkelge^rbten   Mutterlange 

Narcein;  *)  Pelletier,  Ann.  Chem.  ;8,  S.274;  5,8.163;  16,  3.47.  — 2)  Winckler, 
Rep.  Pharm.  59,  S.  1.  —  8)  Dragendorff,  Ebend.  17,  S.  304.  —  *)  Hesse,  Ber.  7, 
S.  105.  —  *)  Hesse,  Ann.  Chem.  129^  S.  250.  —  «)  Hesse,  Ebend.  176,  S,  198.  — 
')  Anderson,  Ebend.  86,  S.  182.  —  »)  Wright,  Chem.  Soc.  J.  [2]  12^  p.  109.  — 
•)  Beckett  nnd  Wright,  Ebend.  [2]  13,  p.  699.  —  ^®)  Petit,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
18,  p.  514.  —  ")  Jorgensen,  Ber.  ;3,  S.  461. 
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gelSst ;  diese  wird  mit  Ammoniak  (ibersattigt  and  mit  Bleizncker  ausgef^llt.  Nach- 
dem  die  endlich  resultirende  Losung  von  dem  uberschaseig  zngesetzten  Blei  darch 
BcbwefelBfiure  befreit  worden  ist,  wird  sie  concentrirt,  wobei  scbliesfdich  ein  Ge- 
menge  von  Narcem  und  Mekonin  krystallisirt,  das  mittelst  Aether  getrennt  werden 
kann,  welcher  das  NarceYn  iingel58t  zurucklasst.  Letzteres  wird  dann  durch  Urn- 
krystallisiren  aus  kocUendem  WasHer  gereinigt. 

Wird  Opium  nach  Merck's  Yerfahren  (s.  S.  521)  verarbeitet,  so  bleibt  dasNar- 
celin  in  der  Sodaldsung  gelost,  die  nach  dem  Uebersftttigen  mit  Essigsaure,  F&llen 
mit  Bleizucker  etc.  beim  Eindampfen  ebenfalls  ein  Gemenge  von  NarceYn  and 
Mekonin  liefert,  welches  in  obiger  Weise  zu  trennen  ist. 

Beziiglich  der  Abscheidang  des  Narcelns  bei  forensischen  Untersnchungen  mag 
bemerkt  werden,  dass  es  sich  in  Sodalosang  aufldst  und  in  keinem  Falle  in 
Petroleum&tber  tibergeht.  Nach  Dragendorff^)  nimmt  Chloroform  es  in  ge- 
ringer  Menge  aus  saurer  und  alkoholischer  L5sang,  Aether  nur  aus  alkalischer 
(ammoniakalischer.?  H.)  anf,  w&hrend  Amylalkohol  es  sowohl  einer  sauren  wie  einer 
alkalischen  Losimg  in  nicht  unbedeutender  Menge,  jedoch  nicht  voUstandig,  ent- 
zleht. 

Das  Karce'in  bildet  weisse  seidegl&nzende  Nadeln,  die,  wenn  aus  Wasser  von 
90®  krystallisirt,  die  oben  angegebene  Zusammensetzung  haben^).  Bei  100®  ver- 
Uert  es  sein  Krystallwasser  vollst&ndig  und  schmilzt  endlich  bei  etwa  140®  unter 
SSersetzung,  wobei  noch  1  Mol.  H^O  entweicht.  Nach  Hesse  15st  es  sich  bei  13® 
in  945  Thin.  SOprocentigen  Alkohol  und  1285  Thin.  Wasser,  nicht  in  Aether,  Benzin 
Oder  Chloroform,  dagegen  leicht  in  kochendem  Weingeist.  Wasser  lost  es  beim 
Kochen  leicht;  diese  L5sung  gesteht  dann  beim  Erkalten  zu  einem  aus  zarten  Nadeln 
bestehenden  Brei.  Bei  13®  Ids t  es  sich  in  800Thln.  verdiinnterEssigsHure;  in  heisser 
Essigs&ure  15st  es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  frei  von  Sfture*^).  Ammoniak 
lOst  es  m&ssig,  leicht  dagegen  Kalium-,  Natrium-  imd  Calciumhydroxyd.  Concen- 
trirte  Kalilauge  scheidet  aus  der  Aufl5sung  des  Narce'ins  in  Alkali  ein  spftter  kry- 
stalliniscb  erstarreudes  Oel  ab,  das  eine  Verbindung  von  Narcein  mit  Alkali  ist, 
welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idst.  Jod  f&rbt  Narce'in  blau;  die  ent- 
standene  Verbindung  zersetzt  sich  indess  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Uefert 
endlich  eine  farblose  Ldsung.  Beim  Erkalten  fUrbt  naturlich  das  noch  etwa  vor- 
handene  Jod  von  Neuem  das  sich  ausscheidende  Narcein.  Nach  Selmi  wird  Nar- 
ceYn duroh  kleine  Meugen  Jodsfiure  violett  gefarbt. 

Wenn  NarceYn  mit  2  Mol.  HCl  (3,65  HCl  in  100  L5snng)  ubergossen  wird,  bo 
qnillt  dasselbe  zunftchst  auf  und  fdrbt  sich  spater  schon  lasuipblau  ®).  Die  gleiche 
Farbenreaction  beobachtet  man  bisweilen  bei  Anwendung  von  concentrirter  Salz- 
siiure;  sie  wurde  von  Anderson^  irrthiimlich  einer  Beimengung  des  Narceins 
zugeschrieben.  Concentrirte  Salpeters&ure  Idst  das  NarceYn  gelb,  Schwefels&ure  nach 
Winckler  dunkelrothbraun.  Letztere  Ldsung  soU  beim  Erwftrmen  angeblich  griin 
werden.  Nach  Hesse  ]5st  concentrirte  Schwefelsaure  NarceYn,  wenn  von  letzterera 
erheblich  genommen  wurde,  schwarz,  dagegen  erscheint  die  LOsung  bei  Anwen- 
dung von  wenig  Alkaloid  dnnkelbraunroth.  Beim  Erw&rmen  wird  dann  letztere 
Ldsung  violett. 

Concentrirte  Salzs&ure  bildet  beim  Kochen  aus  Narceiu  unter  Wasserabspaltung 
C28H27NO9,  HCl  die  Hydrochlorverbindung  einer  Base,  welch  letztere  amorph, 
wenig  in  Aether  15slich,  unldslich  in  sltzenden  und  kohlensauren  Alkalien  ist.  Ihre 
Salze  geben  mit  Eisencblorid  dunkelviolette,  sp&ter  brftunlich  werdende  F&rbung, 
mit  chromsaurem  Kalk  und  Schwefels&ure  rdthlichviolette  F&rbung^). 

Eine  andere  amorphe  Base  bildet  sich  aus  NarceYn  bei  seiner  Behandlung  mit 
Salzsfture  und  Zink,  die  nach  einer  der  Formeln  C23H29NO0  oder  C23H27NO1)  zn- 
sammengesetzt  zu  sein  scheint.    Ihre  Salze  sind  amorph®). 

Das  bei  etwa  140®  aus  NarceYn  erhaltene  Schmelzproduct  enth&lt  mehrere 
amorphe  Basen  und  ausserdem  eine  nichtbasische  Snbstanz,  welche  in  alkoholischer 
Ldsung  mit  Eisenchlorid  prachtvolle  Blauf&rbung  zeigt  (Hesse  ^).  Letztere  Sub- 
stanz  wurde  schon  von  Pelletier  beobachtet  und  tSr  Gallussftnre  gehalten,  als 
solche  sie  jedoch  nach  Hesse  nicht  anzusprechen  ist. 

Yerdiinnte  Alkalien  bilden  aus  NarceYn,  wenn  nnter  Druck  damit  erhitzt, 
Ammoniak,  Trimethylamin  und  eine  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  sohwer  losliche,  bei  210®  schmelzende  S&ure,  die  anscheinend  nach 
OssHfgNOg  zusammengesetzt  ist.  Diese  Saure  Hefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
Protocatechus&ure,  w^ch  letztere  unter  den  gleichen  Bedingungen  auoh  aus  Nar- 
ceYn selbst  erhtUtlich  ist®). 

Bei  der  Ozydation  mit  Kaliumchromat  and  Schwefels&ure  liefert  es  nnter 
Kohlens&ureentwickelung  etwa  10  Proc  Hemipinsfture  nnd  Methylamin;  die 
erstere  Substanz  entsteht  beim  Kochen  mit  Eisencblorid  oder  bei  der  Einwirkung 
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Yon  Braanstein  and  Schwefels&ure,  sowie  von  Ealiumpermanganat  auf  seine  wat^se- 
rige  lidsung.  Von  Warner  fiber  100®  und  anter  erhdbtem  Druck  wird  es  unter 
BUdung  Yon  etwas  Methylamin^)  YoUstfindig  zersetzt. 

EMigsftureanhydrid  wirkt  auf  Narce'in  wasserentziehend  ein;  dabei  bilden  bIcIi 
zwei  Basen,  wo  von  die  eine  krystallisirbar  and  nach  der  Formed  C28H25^07)  die 
andere  amorph  und  nach  CgsHsgNOg  zasammengesetzt  ist. 

Bel  der  Behandlung  von  Narce'in  mit  Jodathyl  entstelit  das  in  kdrnigen  Kry- 
stallen  sich  abscbeidende  Narceinftthy^odid  CS8H29NO9,  C2H5J,  welches  nach  der 
Behandlung  mit  feuchtem  Silberozyd  eine  alkalische  Fliissigkeit,  offenbar  CjsHjgNOg, 
G2H5.OH  enthaltend,  giebt,  die  beim  Eindunsten  Narce'in  abscheidet. 

Das  Narcein  ist  optisch  inactiv^.  Es  reagirt  neutral  and  bildet  mit  den 
Sliaren  zum  Theil  gut  krystallisirende  Salze,  die  jedoch  durch  Wasser  mehr  oder 
weniger  zersetzt  werden.  Das  wichtigste  Salz  davon  ist  das  salzsaure.  Dasselbe 
wii-d  meist  in  zarten  farblosen  Nadeln  beim  Aufldsen  des  Alkaloids  in  verdiinnter 
Salzsfture  erhalten;  es  158t  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  und 
reagirt  dentlioh  sauer.  Mit  denselben  Eigenschaften  ausgestattet  werden  bisweilen 
aus  der  Aufldsung  von  Narce'in  in  Salzsaure  dicke  unregelm&ssige  Saulen  erhalten 
(Anderson,  Hesse).  Das  Chlorhydrat  wird  aus  seiner  wasserigen  Losung  durch 
Balmiak  oder  Kochsalz  amorph  gef&llt;  jedoch  wird  diese  Eallung  bald  kry- 
Btallinisch. 

Nach  A.  Petit ^®)  ist  die  L&slichkeit  des  kaufllchen  Narce'inohlorhydrats  in 
Wasser  durch  dessen  S&uregehalt  bedingt.  Das  neutrale  Salz  C^^  H29  N  Og, 
HCl  -f-  21/21120,  welches  man  durch  Ldsen  von  Narcein  in  gen^genden  Mengen 
Salzsfture  erhalten  soil,  bildet  weisse  schiefe  Prismen.  Bei  Anwendung  von  weniger 
Salzsaure  bildet  sich  5C23H29NOg,  HCl  (feine  weisse  Nadeln)  und  endlich,  wenn 
aof  Ig  Narce'in  30  g  (Sproccntige)  Salzs&ure  und  70  g  H2O  genommen  werden, 
lOCasHs^NOn,  HCL 

Wright^)  fand  iibrigens  far  das  neutrale  Salz  mehr  Wasser,  als  der  Formel 
C2SH29NO9,  HCl  -|-  2V2H2O  entsprechen  warde,  und  erhielt  bei  anderen  Versuchs- 
bedingungen  ein  Salz  resp.  ein  Gemisch,  dessen  Zusammensetzung  einen  Ausdruck 
in  der  Formel  dCgsHsgNOg,  HCl  finden  wurde. 

Das  neutrale  Chlorhydrat  giebt  in  w&sseriger  Ldsung  mit  Platinsolution  einen 
krystallinischen  oder  bei  starker  Concentration  einen  anfUnglich  amorphen,  dann 
kry Btallinisch  werdenden  Niederschlag  (C28H29NOg)2,  PtCl«H2  -|-~  2H2O. 

Mit  Kaliumsuperjodid  liefert  das  salzsaure  Narce'in  das  in  zarten  Nadeln  kry- 
stallisirende Sesquijodid  C28H29NO9,  H2J3,  welches  durch  Einwirkung  von  Jod 
in  alkoholischer  Ldsung  in  das  in  hiibschen  Nadeln  krystallisirende  Trijodid 
C28H29NO9,  HJs  ubergdit"). 

Eine  Yerbindung  des  Narcelins  mit  SchwefelsHure  wird  beim  Aufldsen  des  Alka- 
loids in  heisser  verdunnter  Schwefels&ure  erhalten.  Dieselbe  krystallisirt  in  zarten 
Nadeln  und  wird  durch  kaltes  Wasser  zersetzt.  0.  H, 

Naroitin  findet  sich  nach  Jourdain*)  in  verscbiedenen  Narcissusarten, 
namentlich  in  den  Bin  then  von  Nardsms  PseudonarcUsus  L,  bis  zu  25  Proc.  in 
deren  Zwiebeln  bis  zu  37  Proc,  nebenGummi,  Gerbsfture,  fttherischem  Oel,  Salzen 
and  Holzsubstanz. 

Dieses  Emeticum  ist  weiss ,  durchsicbtig ,  fast  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
zerfliesslich,  leicht  Idslicb  in  Wasser,  aber  auch  15slioh  in  Weingeist  und  in  Essig. 
£s  ist  nicbt  n&her  untersncbt.  0.  iS. 

Karoogenin  s.  Narcotin,  Zersetznng  durch  Platinchlorid  (8.  679). 

NarooteXn  s.  Narcotin,  Zersetzung  durch  Bleisuperoxyd  (S.  679). 

Narootin^  Opian,  Oplanin,  Aconellin  C22H28NO7,  ein  Opiumalkaloid, 
das  1803  von  Derosne^)  entdeckt,  jedoch  ftir  ein  besonderes  Salz  (ael  d* opium)  ge- 
balten  wurde.  Ausser  im  Opium  ist  es  sowohl  in  den  reifen  wie  in  den  officinellen 
getrockneten  Capita  Papaveris  entbalten,   nach  T.  und  H.  Smith  ^),   indem  deren 

*)  Buchn.  Repert.  f.  Pharm.  [2]  ^1,  S.  338. 

Narcotin:  ^)  Derosne,  Ann.  chim.  45,  p.  271.  —  ^)  T.  u.  H.  Smith,  Phann.  J. 
Trana.  [2]  6,  S.  317.  —  ')  Jellett,  Chem.  News.  9,  p.  216.  —  *)  Schroder,  Ber.  13, 
S.  1075.  —•  *)  Hesse,  Ann.  Chem.  Supplbd.  8,  S.  284.  —  «)  Hesse,  Ebend.  176, 
S.  192.  —  ^)  Matthiessen  u.  Foster,  Ebend.  Supplbd.  i,  S.  330.  —  8)  Hinterbcrger, 
Ebend.  77,  S.  207.  —  »)  Hesse,  Ebend.  178,  S.241.  —  ^0)  Blyth,  Ebend.  54,  S.44.  — 
*')  Wohler,  Ebend.  50,  S.  21.  —  ")  Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  p.  56.  — 
^^  Laurent  n.  Qerhardt,  Ann.  Chem.  68,  S.  360.  —  ^^)  Gerhardt,  Traits,  chim.  4, 
p.  64.    —    ^^)  Matthiessen,   Ann.  Chem.  Supplbd.  7,   S.  59.    —    ^^)  Matthiessen   u. 
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Aconellin  von  Jellett')  (siehe  Bd.  I,  6.  53)  als  identisch  mit  Narcotin  erkannt 
wurde,  aach  in  den  Wnrzelknollen  von  Aconilum  Napellus*). 

Das  Narcotin  findet  sich  im  Opium  in  wechiselnden  Mengen  (von  0,75  bis 
9,6  Pro^.)  vor  und  zwar  vie  es  scheint  hauptsilchlich  im  freien  ZuBtande; 
'wenigstens  lasst  sich  dem  Opium  ein  grosser  Theil  des  Narcotins  schon  durch 
indifferente  Ldsungsmittel,  wie  Aether,  Benzin  etc.,  entziehen.  Wird  Opium  mit 
Wasser  extrahirt,  so  bleibt  das  Narcotin  hauptsllchlich  in  dem  Buckstande  oder 
Opiummark,  welchem  es  mit  verdiinnter  Salzsaure  entzogen  werden  kann.  Letztere 
Ldsung  wird  dann  mit  doppeltkohlensaurem  Natrium  gef&llt  und  die  Base  dem 
Niederschlage  mit  heissem  SOproc.  Weingeist  entzogen,  welcher  sie  beim  Erkalten. 
in  Krystallen  abscheidet. 

Bei  der  Gewinnung  des  Morphins  nach  dem  Verfahi-en  von  Bobertson- 
Gregory  (s.  8.  522)  bleibt  das  Narcotin  in  der  schwarzen  Mutterlauge  des  un- 
mittelbar  resultirenden  Morphinchlorhydrats  gelost  und  kann  dai'aus  mit  Ammoniak 
niedergescUlagen  werden.  Der  barzige  Niederschlag  wird  in  heisser  alkoholischer 
Losung  mit  Essigsaure  bis  zur  Neutralitat  behandelt,  worauf  beim'  Erkalten  ein 
Gemisch  von  Narcotin  und  Papaverin  krystallisirt,  welches  mittelst  Oxalsaure  zu 
trennen  ist. 

Das  Narcotin  bildet  farblose  gl&nzende  Krystalle  und  zwar  theils  platte  Nad  ein, 
theils  derbe  rhombische  Prismen,  geruch-  und  geschmacklos.  Erstere  haben  ein 
spec.  Gew.  von  1,387^).  Es  schmilzt  bei  176^^)  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahli^ 
krystaUinisch.  Gegen  Pflanzenfarben  verhfilt  es  sich  neutral,  gegen  polarisirtes 
Licht  activ  und  zwar  dreht  es  fur  sich,  inAlkohol,  Chloroform  oder  Benzin  gelost, 
die  Polarisationsebene  nach  links,  in  Yerbindung  mit  Sauren  nach  rechts^). 

Das  Narcotin  15st  sich  allmS.lig  in  kochender  Kali-  oder  Natronlauge,  wie  in 
heissem  Barytwasser  auf  i  auch  etwas  in  Kalkmilch  bei  Gegen  wart  von  Morphin, 
dagegen  weder  in  Ammoniak  noch  in  kalter  Kali-  oder  Natronlauge/  Kochendes 
Wasser  Idst  es  in  geringer  Menge,  aus  welchem  sich  ein  Theil  da  von  beim  Erkalten 
krystaUinisch  abscheidet.    Es  15st  sich  in  120  Thin,  kaltem  96  procentigen  Alkohol 

! Merck),  in  100  Thin,  kaltem  und  20  Thin,  kochendem  85 proccentigen  Weingeist 
Duflos),  in  126  Thin,  kaltem  und  48  Thin,  kochendem  Aether  von  0,735  spec, 
Gew.  (Duflos),  leicht  in  Chloroform  (2,69  Thin.),  Essig&ther,  Aceton,  Schwefel- 
kohlenstoff  und  Benzin. 

Seine  Zusammensetzung  ist  entgegen  einer  Yermuthung  von  Wertheim 
immer^)^  der  obigen  Formel  entsprechend;  auch  hat  sich  Hinterberger'sOpi- 
anin  ^)  ^),  das  fruher  fiir  verschieden  vom  Narcotin  angesprochen  wurde,  als  absolut 
reines  Narcotin  erwiesen. 

Zersetzungen   und  Derivate  des   Narcotins. 

1.  Narcotin  f&rbt  sioh  wenige  Grade  dber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  all- 
malig  tiefgelb  imd  bllUit  sich  bei  220®  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  stark 


Wright,  Ebend.  Supplbd.  7,  S.  63.  —  ")  Beckett  u.  Wrieht,  Chem.  Soc.  J.  [2]  15, 
p.  573.  —  1®)  Marchand,  J.  chim.  m6d.  ^0,  p.  365.  —  ^^  Wanklyn  u.  Chapman, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  161.  —  20)  Wohler,  Ann.  Cbem.  50,  S.  25.  —  ^i)  Beckett  u. 
Wright,  Chem.  Soc.  J.  1,  p.  164.  —  ^^i)  Jbrgensen,  Ber.  2,  S.  461.  —  ^3)  Hesse, 
Ann.  Chem.  Supplbd.  8,  S.  326.  —  ^)  Beckett  u.  Wright,  Chem.  Soc  J.  [2]  13, 
t).573.  —  «*)  Wright,  Ebend.  [2]  2,  p.  531.  —  »«)  Wohler,  Ann.  Chem.  50,  S.  19.  — 
27)  v.  Gerichten,  Ber.  14,  S.  310.  —  ^)  v.  Gerichten,  Ann.  Chem.  212^  S.  165.  — 
>®)  V.  Gerichten,  Ebend.  210,  S.  89.  —  ^^)  Matthiessen,  Ebend.  Supplbd.  7,  S.  66. — 
«i)  Wohler,  Ebend.  50,  S.  24.  —  M)  Anderson,  Ebend.  86,  S.  163.  —  M)  v.  Ge- 
richten, Ber.  13,  S.1635.  —  ")  Liebig  u.  Wohler,  Ann.  Chem.  44,  S.  126;  Wohler, 
Ebend.  50,  S.  1.  —  ^)  Blyth,  Ebend.  50,  S.  86.  —  »8)  Liebermann  u.  Chojnacki, 
Ebend.  162,  S.  321;  Anderson,  Ebend.  98,  S.  51.  —  S^)  Matthiessen  u.  Foster, 
Chem.  Soc.  J.  [l]  16,  p.  345.  —  »^  Wegscheider,  Monatshefte  f.  Chem.  3,  S.  348.  — 
89J  Prinz,  J.  pr.  Chem.  [2]  24,  S.  366.  —  *«)  Wright,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  545.— 
")  Wohler,  Ann.  Chem.  50,  S.  12.  —  «)  Wohler,  Ebend.  50,  S.  10.  ■—  ")  An- 
derson, Ebend.  86,  S.  187.  —  **)  Wohler,  Ebend.  50,  S.  17;  Blyth,  Ebend.  50, 
S.  36  u.  43;  Anderson,  Ebend.  86,  S.  194;  Matthiessen  a.  Foster,  Ebend.  Supplbd. 
1,  S.330;  Beckett  u,  Wright,  Chem.  Soc.  J.  [2]  13,  p.  573;  1,  p.  652.  —  ♦*)  Liechti, 
Ann.  Chem.  Supplbd.  7,  S.  149.  —  ♦<')  Beckett  u.  Wright,  Chem.  Soc.  J.  1,  p.  652. — 
'^)  Wegscheider,  Monatshefte  f.  Chem.  4,  S.  262. 

)  Kef.  glaubt,  dass  die  Entdeckung  des  Narcotins  im  Aconit  auf  einem  Irrthum  beruhe, 
etwa  dadurch  veranlasst,  dass  die  zur  Extraction  etc.  des  Aconitins  dienenden  Losungsmittel 
aus  dem  einen  oder  anderen  Gruude  vor  ihrer  Anwendung  Narcotin  enthiclten. 
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auf,  wobei  siob  eine  braane  amorphe  6abBt«nz,   die  Humopinsaare^^)  nnd  ein 
wenig  einer  eigentbiimlicben  Base  bildet. 

2.  Goncentrirte  Schwefels&ure  lost  das  Alkaloid  mlt  g;elbUcber  Farbe  auf  und 
Iftrbt  aieb  damit  beim  Erw&rmen  violett.  Dabei  bildet  sich  Dimetbylnornar- 
cotin^),  dessen  Sulfat  von  Laurent  und  Gerhardt^^)  unter  dem  Kamen ' 
Salfonarcotid  beschrieben  wurde.  Bringt  man  zu  der  kalt  bereiteten  Anfl&sung 
des  NarcoUns  in  Scbwefelsaure  sebr  wenig  Salpetersaure,  so  fUrbt  sicb  diese  LQ- 
suiig  blutrotb. 

3.  Mftssig  concentrirte  Salpeters&ure  15st  es  mlt  orangerotber  Farbe  und  binter- 
Iftsst  dann  beim  Yerdaropfen  einen  amorpben  orangefarbenen  Buckstand.  Bel 
Anwendung  Ton  concentrirtest^r  Salpeters&ure  wird  es  indess  unter  reicblicher 
£iitwickelung  von  rotben  Dampfen  in  ein  rotbes  Harz  verwandelt,  welcbes  wie 
der  vorgenannte  K5rper  mlt  Kalilauge  Hetbylamin  entwickelt  (Anderson). 
^Venn  Narcotin  derart  gelinde  mit  concentrir(:er  Salpetersaure  erbitzt  wird,  dass 
fdch  keine  rotben  Dampfe  bilden,  so  entweicbt  ein  breunbares  Gas,  das  salpetrig- 
saures  Metbyl  zu  sein  scbeint(Gerbardt  ^^).  Wird  dagegen  1  Tbl.  Narcotin  mit 
2,8  Thin.  Salpeters&ure  von  1,4  spec.  Gew.  und  8  Thin.  Wasser  auf  49^  erwarmt,  so 
schmilzt  dasselbe  zunachst  zu  einer  gelblichen  Masse,  die  sich  beim  Umruhren  15st; 
beim  Erkalten  der  Ldsnng  scheidet  sich  dann  Teropiammon  ab,  wfthrend 
Opians&ure,  Hemipins&ure,  Cotarnin  und  Mekonin,  bisweilen  auch  Me- 
koninhydrat  (Cotarninsfture?)  in  LOsuug  bleiben. 

£rw&rmte  Salpetersaure  bildet  aus  Narcotin  unter  anderen  Producten  Oxal- 
sanre,   dagegen   keine  Pikrins&ure  (Liebig). 

4.  Wi]^  Narcotin  etwa  zwei  Stunden  lang  mit  concentrirter  Salzsaure  erbitzt, 
so  entwickelt  sich  Oblormethyl  und  bildet  sich  Dimethylnornarcotin  C^iHsiNO?, 
das  ein  weisses  amorpbes,  in  Wasser  und  Ather  fast  unlosliches,  in  Alkohol  leicht 
losliches  Pulver  ist^^). 

5.  Bauchende  Jodwasserstoffsaure  entwickelt  beim  Erbitzen  mit  Narcotin  Jod- 
metbyl  und  es  bildet  sich  zunftcbst  das  Jodhydrat  des  Methylnornarcotins 
^20^19^07,  spater  des  Nornarcotins  CigHi7N07,  letzteres  entstanden  nacb 
C^jHasNOf  4-  3HJ  =  C19H17NO7  +  SCHsJ.  Bas  Nomarcotin  ver&ndert  sich 
an  der  Luft  ftusserst  rasch,  indem  es,  gleich  narb  der  AusfUlung  fast  weiss,  sich 
alsbald  schwarzt.  Es  Idst  sich  nicht  in  Aether,  wenig  in  heissem  Alkohol  und 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Soda,  Aetzlauge  oder  Ammoniak^^). 

6.  Wird  salzsaures  Narcotin  mit  Eisenchloridldsung  erbitzt,  so  bilden  sich 
Opians&ure  und  Cotarnin  C22H28N07  +  O  =  CjoHioOg  +  CijHigNOg"). 

7.  Beim  Erbitzen  yon  salzsanrem  Narcotin  mit  uberschnssigem  Platinohlorid 
entstebt  KoblensSure,  Cotarnin  und  Opiansaure,  als  Oxydationsproduct  der  letzteren 
auch  Hemipins&ure.  Bei  mdglicbst  kleiuem  Ueberschuss  von  Platinchlorid  werden 
nacbBlyth^O)  bisweilen  lange  pomeranzengelbe  Nadeln  eines  Platinsalzes  erbalten, 
in  denen  Blyth  eine  besondere  Base,  das  Narcogenin  annlmmt,  die  anschei- 
nendaber  nicbts  anderes  alsNarcotin-Cotarnin-Platincblorid  C22H2sN07,C]2Hi3NO]{, 
Pt  CI«  H2  sind.  Beim  Erwarmen  mit  Ammoniak  scheiden  diese  Krystalle  Narcotin 
ab,  w&hrend  Cotarnin  und  Chlorplatin  in  L6sung  gebt.     > 

8.  Narcotin  zer^Ult  beim  Kocben  mit  Wasser  sowobl  in  o/Tenen  Gefassen  wie 
beim  Erbitzen  in  zugeschmolzenen  B5hren  oberhalb  100^  zunRchst  in  Opiansiiure 
und  Hydrocotamin  C22H2SNO7  -f-  H2O  =  C^o^io^fi  "^  C12H15NO8,  von  welchen 
die  Opians&ure  in  Fo^e  von  Zersetzungsproducten  des  Hydrocotamins  zu  Mekonin 
reducirt  wird  ») ")  i^). 

9.  In  gleichem  Sinne  verlftufb  die  Zersetzung  des  Narcotins,  wenn  dasselbe 
ISngere  Zeit  mit  verdunnter  Schwefels&ure  gekocht  wird  (Hesse).  Wenn  indess 
gepulverter  Braunstein  beig^fiigt  wird,  so  zerf&Ut  es  unter  schwacher  Kohlensaure- 
entwickelung  rasch  in  Opiansaure  und  Cotarnin  (Wohler).  Ausserdem  entstebt 
etwas  Mekonin  (Hesse),  bisweilen  auch  ApopbyUens&ure  (W5hler). 

10.  Beim  Erbitzen  von  Narcotin  ]mit  Braunstein  undSalzsHure  entstebt  He  mi- 
pinsaure. 

11.  Die  letztere  Saure  entstebt  auch  bisweilen  beim  Erbitzen  von  Narcotin 
mit  Bleisuperozyd  und  Scbwefelsaure.  Wird  nacb  £.  Marchand  '^)  Bleisuperoxyd 
mit  einer  wasserigen  Losung  von  schwefelsaurem  Narcotin  erbitzt,  dazu  etwas 
Scbwefelsaure  getropft,  so  bSdet  sich  endlich  das  braune  amorphe,  in  Weingeist 
leicht,  in  Wasser  wenig  loslicbe  NarcoteYn,  welches  beim  fortgesetzten  Kocben 
unter  Aufbrausen  Opiansaure  liefert. 

12.  Narcotin  zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  verdiinnter  Salz- 
saure vollstfindig  in  Hydrocotamin  und  Mekonin. 

13.  In  alkaliscber  Losung  mit  Kaliumpermanganat  behandelt,  giebt  es  nahezu 
den  ganzen  Gehalt  an  Stiokstoff  in  Verbindung  mit  WasserstofT  als  Ammoniak  ab  ^'). 
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14.  Narcotin  gelit  beim  Kochen  mit  concentrirter  wasseriger  Kalilange  [aach 
Natronlauge,  Barytwasser  (Hesse)]  in  Narcotinsaure  iiber,  welche  sich  der 
angesauerten  LosuDg  durch  Aether  oder  Chloroform  nicbt  entziehen  Ifisst.  Aiu 
derLosang  inKalilauge  scbeiden  sich  bei  derea  Concentration  Oeltropfen  von  nar- 
cotinsaurem  Kalium  ab,  die  sich  in  Wasser  leicht  losen.  Diese  LSsung  trnbt 
sicb  beim  Kochen,  indem  sich  das  regenerirte  Alkaloid  abscheidet.  Salmiak  scbeidet 
aus  dieser  L&song  sofort  Narcotin  ab,  ebenso  Salzsaure,  wenn  von  letzterer  nnr 
geringe  Mengen  genommen  werden  ^)  ^), 

Narcotinsaures  Kalium  g^ebt  mit  Bleizncker  blsMSg^lblichen,  mit  salpetersaarem 
Silber  blassgelben,  in  Wasser  sich  leicht  losendeu  Niederschlag.  Die  Ldsung  des 
letzteren  Niederschlags  scheidet  bald  einen  Metallspiegel  und  krystalliairtes  Narco* 
Un  ab  20). 

15.  Narcotin  geht  nach  mehrstiindigem  £rhitzen  mit  Jod&thyl  in  Narcotin- 
ftthyljodid  C22H23NO7,  C2H5J  iiber,  das  amorph,  leicht  zersetzlich  ist.  Mit  Wasser 
und  Silberoxyd  geht  letztere  Substanz  in  die  ebenfalls  leicht  veranderliche  Hy- 
drozylverbindung  fiber  •*). 

16.  Chlor  £arbt  Narcotin  gelb.  Wird  zur  salzsauren  Ldsung  der  Base  Chlorkalk 
gebracht,  so  f&rbt  sich  diese  gelb,  dann  auf  Zusatz  von  iiberschussigem  Ammoniak  braun. 

17.  Narcotin  farbt  sich  mit  Brom  pomeranzengelb,  mit  Jod  branngelb,  mit 
Chlorjod  ziegelrotb,  nicht  mit  Jodsaure. 

18.  Wird  die  alkoholische  L5sung  des  Narcotins  mit  Salzs&ure  and  dann  mit 
der  berechneten  Menge  Kaliumsuperjodid  vermischt,  so  scheiden  sich  nach  dem 
Vermischen  der  L5suug  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trubung  glanzende  Blatt- 
chen  des  Trijodids  C22HS3NO7,  HJ3  aus,  welche  sich  in  Weiogeist  leicht  15sen, 
allein  beim  Kochen  damit  in  Opiansaure,  Tarconiumtriiodid  (Methyltarconintrijodid), 
Jodwasserstoffsilure  and  Narcotlnjodhydrat  zerfallen^)  3C2SH28NO7,  HJ3  -^  H^O 
=  CiaHijNOaJg  -f  CioHioOft  +■  4HJ  -f  2C8aHa8N07,HJ. 

Narcotinsalze.  'Das  Narcotin  15st  sich  mit  wenigen  Ausnahmen  (insbesondere 
von  Essigsaure)  ziendich  leicht  in  S&uren,  bildet  indess  damit  Salze,  die  durchaus 
sauer  reagiren.  Beim  Erwarmen  scheiden  sie  mei.st  einen  Theil  des  Narcotins  ab, 
namentlich  wenn  die  Saure  fliichtig  ist.  Auch  Wasser  zerlegt  dieselben  mehr  oder 
weniger.  Aether  oder  Chloroform  nimmt  aus  denselben  einen  gewissen  Theil 
der  Base  weg.  Ein-  oder  zweifach  kohlensaure  Alkalien  ^llen  die  Base  aus  ihren 
8alzen  in  Form  eines .  weissen,  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  unloslichen  kry- 
stallinischen  Pulvers. 

Die  Narcotinsalze  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Farbnng;  sie  sind  meist 
'  amorph,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  zum  Theil  auch  in  Aether  Idslich. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Fallen  bekannt. 

Salzsaures  Narcotin  C22H28N07,HC1  +  H2  0  resultirt,  wenn  die  Auflosung 
des  Narcotins  in  Salzs&ure  abgedampft  wird,  wobei  eine  strahlig  krystallinische  Masse 
zurdckbleibt,  die  aus  wenig  Weingeist  umzukrystaUisiren  ist  (Kegnault).  Beim 
5fteren  Umkrystallisiren  dieses  Salves  aus  Wasser  werden  immer  basischere  Salze 
erhalten,  so  nach  einander  5C2aH28N07,  HCl,  7C22H28NO7,  HCl  und  8C22H2SNO7, 
HCl.  Salzsaures  Narcotin  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag, 
der  in  verddnntem  Alkohol  gel5st  kleine  weisse  Krystalle  (C22H23NO7,  HCl)2t  HgCl^ 
liefert  (Hinterberger):  mit  Platinsolution  giebt  es  einen  gelben  Niederschlag 
(^82  ^38^^7)9 1  PtCleHa  4-  2H2O.  Wird  letzterer  Niederschlag  mit  Wasser  ge- 
kocht,  so  zersetzt  er  sich  bald,  wobei  sich  Opiansaure  und  Cotamin  bilden. 

Chromsaures  Narcotin  (C92H23N07)2,  Cr207H2  ist  ein  schdn  gelber,  an- 
scheinend  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Oxalsaures  Narcotin.  Beim  Vermischen  gieicher  Moleciile  Saure  und  Base 
in  alkoholischer  Losung  und  Verdampfen  derselben  wird  das  saure  Oxalat  als 
syrupbse  Masse  erhalten,  welche  in  jeder  Weise  der  Krystallisation  widersteht. 
Dieses  Yerhalten  Iftsst  sich  zur  Trennung  des  Narcotins  vom  Papaverin  verwenden. 

Schwefelsaures  Narcotin  (C22 H28 N07)2  .  SO4H2  ^-  4H2O  krystallisirt, 
wenn  Narcotin  in  der  &quivalenten  Menge  verdiinnter  Schwefelsaure  gelust  und 
diese  Losung  verdunstet  wird  (Dott). 

Narcotin  liefert  bei  der  Oxydation  etc  eine  Beihe  von  Zersetzongsproducten, 
die  sich  einerseits  auf  Hydrocotamin  zuriickfahren  lassen,  andererseits  auf  Opian- 
saure, welche  beide  direct  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Narcotin  in  hdherer 
Temperatur  entstehen  C22H23NO7  +  HjO  =  Ci2H,5N03  -|-  C10H10O5. 

Hydrocotamin  CiaHigNO,  -}-  VgHgO. 

Das  Hydrocotamin  wurde  1871  von  Hesse^)  in  den  dunklen  Morphinmutter- 
laogen  gefUnden,  jedoch  schon  fruher  vou  Matthiessen  und  Wright  bei  der 
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Einwirkong  von  Wasser  auf  Narcotin  beobachtet,  alleln  von  Letzteren  fur  Cotamin 
gebaiten.  Aus  diesem  Alkaloid  bildet  es  sicb  leicbt  bei  der  Bebandlung  der  Auf- 
Idsnng  desselben  in  Terdiinnter  Salzsftnre  mit  Zink^). 

Bas  Hydrocotamin  158t  sich  leicbt  and  feurblos  in  Alkobol,  Aceton,  Gbloroform, 
Benzin  und  Aetber  und  wird  ana  letzterer  Ldsung  in  farblosen  Krystallen  erbalten. 
Dieselben  scbmelzen  bei  50^^^),  55^^);  beim  £rkalten  erstarrt  die  Scbmelze' kry- 
stalliniscb.  Bei  100®  beginnen  sicb  weisse,  nacb  rober  Carbolsaore  riecbende  Dampfe 
za  entwickeln,  bis  endlicb  gegen  200®  ein  geraobloses  scbweres,  allm^ig  erstarren- 
des  Oel  von  reinem  Hydrocotamin  destiUirt. 

Es  Idst  sicb  mit  gelber  Farbe  in  concentrirter  Scbwefels&ure ;  beim  Erwarmen 
wird  diese  Ldsung  erst  carmoisinrotb ;  dann  bilden  sicb  blanviolette  Streifen  In 
derselben,  endlicb  wird  sle  violett.  ConcentriHe  Salpetersftore  Idst  die  Base  gelb. 
Beim  Erbitzen  mit  50  proc.  Jodwasserstoffs&nre  entweicbt  nabezu  1  Mol.  Jodmetbyl 
nnd  es  binterbleibt  einKdrper,  der  nacbWrigbt  wabrscbeinlicb  nacb  CnH^sNOs 
zasammengesetzt  ist. 

Essigs&ureanbydrid  wirkt  nicht  auf  Hydrocotamin  ein.  Wird  die  Base  mit 
nberscbiissigem  Jod^Ltbyl  and  etwas  Alkobol  erbitzt,  so  Icrystallisirt  beim  Erkalten 
der  Ldsung  Hydrocotarnin&tbyljodid,  welcbes  aus  Alkobol  in  wasserAreien 
weissen  glimmerartigen  Tafeln  anscbiesst,  die  sicb  in  Wasser  scbwer,  leicbt  in 
Alkobol,  besonders  in  kocbendem,  Idsen.  Das  aus  diesem  Salze  mittelst  Silberoxyd 
erbaltene  Hydroxyd  bildet  mit  Wasser  eine  alkaliscbe  Fliissigkeit,  die  Blei-  und 
Quecksilbersalze  f&Ut,  aus  der  Luft  Kohlens&ure  anziebt  und  dann  beim  Eindampfen 
Krystalle  von  Hydrocotarninatbylcarbonat  glebt,  welcbe  sicb  in  Wasser  and 
Alkobol,  nicbt  in  Aetber  Idsen. 

Das  Hydrocotarninatbylcblorid  C12H15NO8,  C2H5CI,  durcb  Yermisoben 
des  Jodids  mit  ge^ltem  Cblorsilber  erbalten,  bildet  federartige  Krystalle,  die  mit 
Platinl5sung  das  Platinsalz  (C^sHisNOs,  C9H5C1)2,  FtGl4  geben. 

Das  Hydrocotamin  ist  optiscb  inactiv;  es  reagirt  stark  baaiscb  und  bildet  mit 
den  S&uren  bitterscbmeckende  Baize,  die  mit  wenig  Ausnabmen  scbwierig  kry- 
stallisiren. 

Salzsaures  Hydrocotamin  G12H15NO3,  HOI  wird  durcb  Einleiten  von 
Salzsaoregas  in  die  Aufldsung  des  Alkaloids  in  Benzin  in  Form  von  kurzen  Nadeln 
erbalten.  Aus  Wasser,  worin  es  sicb  sehr  leicbt  Idst,  scbeidet  es  sicb  in  langen 
weissen  Prismen  ab,  die  nacb  Hesse  IVaMol.,  nacb  Beckett  und  Wrigbt  1  Mol. 
H2O  entbalten.  Das  Platinsalz  (C^g  H15N  03)3,  Pt  Gig  H2  bildet  orangerothe  Prismen, 
dais  Quecksilbercbloridsalz  gelbbraune  Prismen  und  rbombische  Blattcben. 

Bromwasserstoffsaures  Hydrocotamin  C12H15NO8,  HBr  -f-  iy2H20 
krystallisirt  scbwierig  und  lost  sicb  bedeutend  leicbter  in  Wasser  als  das  Gblor- 
hydrat  (Wrigbt). 

Jodwasserstoffsaures  Hydrocotamin  G12HJ5NO3,  HJ  krystallisirt  in 
kurzen  gelblicben,  bei  18®  in  50,6  Tbln.  Wasser  Idslicben  Prismen. 

Brombydrocotarnin  Gi2H]4BrN03  wird  durcb  Einwirkung  von  Brom- 
wasser  auf  bromwasserstoffsauree  Hydrocotamin  erbalten  und  zwar  in  Verbindung 
mit  Bromwasserstoff.  Kalilauge  scbeidet  bieraus  die  freie  Base  ab,  welcbe  aus  Aetber 
in  wasserflreien,  bei  76®  scbmelzenden  Krystallen  anscbiesst.  Das  betreffende  Brom- 
by  drat  ist  wasserfrei,  also  0^2^14  ^^^  ^3 1  HBr,  das  krystalliniscbe  Platinsalz 
(CiaH,4BrNOg)2,  PtCleHaafi). 

Tribrombydrocotarnin,  Bromcotarnindibromid  GiaHiaBrgNOs.  Bei 
femerem  Zusatz  von  Bromwasser  zu  bromwasserstoffsaurem  Hydrocotamin  entstebt 
endlicb  ein  aus  zarten  Kadeln  bestebender  Niederscblag  Gi2Hi2Br3NO{|,  HBr, 
welcber  aucb  darcb  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Bromhydrocotaminbrom- 
bydrat ,  sowie  auf  Bromcotamiubrombydrat  erbalten  ^)  und  im  letzteren  Falle  als 
Bromcotarnintribromid  Gi2H|2BrN03,  HBr3  (dem  Gotamintrljodid  ent- 
sprechend)  aufgefasst  werden  kann. 

Cotamin  Ci2HiaN08-4-H20,  1844  von  Wdbler^e)  entdeckt,  entstebt  neben 
Hydrocotamin  bei  der  Oxydation  des  Narcotins  durcb  Braunstein  in  scbwefelsaurer 
liOsung,  femer  aus  der  gleicbenBase  bei  der  Eiinwirkung  von  Platincblorid  (Blytb) 
Oder  erw^rmter  verdiinnter  Salpetersaure  (Anderson).  Es  scbmilzt  bei  100®  nnter 
Wasserverlust  zur  braunen  Masse,  reagirt  scbwacb  alkaliscb,  scbmeckt  sebr  bitter 
und  15st  sicb  leicbt  in  Weingeist  und  Aetber.  Seme  Aufldsungen  in  Wasser  oder 
verddnntem  Alkobol  fallen  Kupferozyd-  und  Eiaenoxydulsalze.  In  concentrirter  Sal- 
petersaure lOst  es  sicb  mit  dunkelrotber  ^arbe ;  beim  Kocben  dieser  Ldsung  ent* 
steben  reicblicbe  Mengen  von  Oxals&ure. 

Salzsaures  Cotamin  C12H13NO8,  HCl  -f-  2H2O  krystallisirt  in  langen 
seidegl&nzenden  Nadeln,  welcbe  sicb   in  Wasser  leicbt  Idsen  (Blytb).    Dasselbe 
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giebt  mit  Quecksilberchlorid  voluminoBe  gelbe  Nadeln  (Cj^HigNOg)  HCljg,  HgG]^ 
(W5hler),  mit  Platinsolution  einen  gelben  citrongelben ,  spater  roth  und  kiy- 
stallinisch  werdenden  Niederachlag  (0]2H|^N0]))s,  PtCl^Hg. 

JodwasBerstoffsaures  Ootarnin  ist  ein  rothbraunes  unkrystaUirbarea 
Oel  (Blyth). 

Das  Ootarnin  reagirt  nicht  auf  EssigsSlareanhydrid,  dagegen  giebt  es  beioi 
Erhitzen  mit  Alkohol  und  nberschiissigem  Jodathyl  eine  Jod&thylverbindung,  welcbe 
amorph  und  in  hohem  Grade  hygroskopisch  iat.  Aucb  das  aus  dieser  Verbindiin^ 
darstellbare  Hydroxyd,  Chlqrbydrat  und  dessen  Platinsalz  (GiaHigNOg,  C^H^Clj^t 
PtCl4  ist  amorpb. 

Cotarnintrijodid  CjgHjgNOg,  HJg  entstebt  bei  der  F&llang  irgend  einee 
Cotaminsalzes  mit  Kaliumsuperjodid.  Es  krystaHisirt  aus  Weingeist  in  braunen 
Nadeln  «). 

Bromootarnin  CisH^sBrNOg  bildet  sicb  bei  der  Einwirkung  Ton  mehr 
Brom  auf  Hydrocotarnin ,  als  zur  Ueberfiibrung  desselben  in  Brombydrocotamin 
uOthig  ist.  Der  hierbei  entstehende  anfangs  amorpbe,  dann  krystalliniscb  werdende 
Niederschlag  ist  das  betreffende  Bromhydrat  C^sH^gBrNOs, HBr,  aus  welcbem 
Kalilauge  die  freie  Base  abscbeidet,  die  aus  Aether  in  derben  Frismen  Ci2^i2^^^^s 
-|--  Va^O  krystallisirty  welcbe  bei  100^  unter  Verlust  des  Krystallwassers  scbmel- 
zen.  Es  Idst  sich  massig  in  kaltem  Aether  und  Benzin,  leicbt  in  beissem  Benzin 
und  Alkohol  und  bildet  hiibsch  krystallisirende,  in  Wasser  leicbt  15sliche  Salze,  aus 
welchen  durch  AlkalieUi  nicht  jedoch  durch  deren  Carbonate  die  Base  gefailt  wird. 
Das  Bromhydrat  enth&lt  VgHgO;  das  Ghloroplatinat  ist  wasserfirei  und  nach 
(CijHiaBrNOa)^,  PtCl^Hj  zusammengesetet ^) 27). 

Bromcotarnintribromid  C^gHxaBrNOa,  HBrg  siehe  Tribromhydro- 
cotarnin. 

Tarconin  C11H9NO3  entstebt  nach  Wright  in  geringer  Menge  und  unter 
Entwickelung  von  Brommethyl,  wenn  Bromcotarnin  auf  190®  erhitzt  wird. 

Bromtarconin  Ci^HsBrNOg  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bromcotamin- 
bromhydrat  auf  190^  bis  210®  (Wright)  oder  von  Tribromhydrocotaminbrom- 
hydrat  auf  180®  bis  200®  (Wright),  besser  auf  170®  bis  185®  (v.  Gerichten). 
Die  hierbei  erhaltene  Schmelze  wird  in  beissem  Wasser  aufgenommen,  welches 
beim  Erkalten  das  Bromhydrat  der  fraglichen  Base  in  langen  Nadeln  abscheidet. 
Mittelst  Soda  ist  alsdann  hieraus  das  Bromtarconin  erhsltlicb,  das  aus  seiner 
wasserigen  Losung  mit  2HaO  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirt.  Sein  in 
hellgelben  seideglanzenden  Nadeln  krystallisirendes  Chlorhydrat  ist  CjiHgBrNOg, 
HCl  4-  2  HgO,  sein  krystalliniscbes  Ghloroplatinat  (G]iH8BrN08)2,  PtCl^Hg. 
Letzteres  krystallisirt  aus  concentrirter  Salzsaure  in  langen  seidegliinzenden  orange^ 
farbenen  Nadeln. 

Das  Bromtarconin  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsaure  KohlensSure, 
Bromoform  und  ApophyUensaure.  Bei  235®  bis  2i0®  verwandelt  es  sich  in  einen 
blauen  Korper  GjoH^iNjOg,  der  wie  seine  Baize  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  unldslich  ist,  sich  jedoch  in  Eisessig  oder  AnUin  tiefblau,  in  concen- 
trirter Schwefelsanre  iutensiv  fuchsinroth  Idst.  Beim  Erhitzen  des  Bromtarconins 
mit  Wasser  in  geschlossenen  Bohren  entstebt  neben  einem  Gupronin  genannten 
Farbstoflf  das  Bromhydrat  des  Tarnins  GiiHgBrNOg  +  HjO  =  C„HflN04,HBr, 
wahrend  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  ansser  Kohlenoxyd  die  NartinsSure 
2G,iH8BrN08  +■  2H2O  =  2  HBr  -f-  G^oHisNjOg  +  2  00  +  2H  resultirt.-  Der 
nach  letzterer  Gleichung  frei  werdende  Wasserstoff  soil  angeblich  zur  Bildung  von 
Nebenproducten  verwandt  werden. 

Tarconinmethylhydroxyd,  Tarconiumbydroxyd**).  Das  Trijodid 
dieser  Base  GxiHgNOg  .  GH3  .  J3  erhielt  Jorgensen  beim  Kochen  der  alkoholi- 
schen  L5sung  des  Narcotintrijodids  in  langen  braunen  Nadeln,  aus  welchem  durch 
Zufiigen  von  Jod  zur  alkoholischen  Ldsung  das  Heptajodid  Gi^HgNOg,  GH3J7 
in  graugriinen  metallglauzenden  Blattchen  erhaitlich  war..  Die  aus  dem  Trijodid 
abgeschiedene  Base  lost  sich  leicbt  in  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  fallt 
Aluminium-,  Zink-  uud  Kupfersalze.  Aus  ihren  Salzen  wird  sie  weder  durch  Natron- 
lauge,  noch  durch  Ammoniak  gefallt.  Das  salzsaure  Balz  giebt  mit  Jodwismuth- 
jodwasserstoffsaure  ein  scharlacbrotbes  krystalliuisches  SalzGnHgNOsyGHgJ-l-BiJg, 

Bromtarconinmethylliydroxyd.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmetbyl 
auf  Bromtarconin  in  geschlossenen  Bohren  bei  100®  entstebt  Bromtarconin- 
methyljodid  CiiHgBrNOs,  GH3J,  weAshes  in  langen  gelben  Nadeln  krvstalliairt, 
leicbt  losUch  in  Alkohol  und  Wasser,  unldslich  in  Aether.  Bei  203®  bis  204®  schmilzt 
es  unter  Gasentwickeluug  zur  grunschwarzeu  Fliissigkeit ;  zugleicb  entweicht  Jod« 
methyl  und  Formaldehyd  und  sublimlrt  Trioxymethylen.    Das  Oh  lor  id  entstebt 
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aa8  dem  Jodid  durch  Digestion  desselben  mit  Cblorailber,  aus  deAsen  w&sseriger 
LdsaDg  das  Chloroplatin  at  (CnHgBrNOs,  CHsCOs,  PtGl4  ala  eiu  krystallini- 
Bcher  Niederschlag  zu  erhalten  ist.  Das  Hydrozyd  selbst,  durch  Digeriren  der 
vilsaerigeii  LOsang  des  Jodids  mit  frisch  gef&lltem  Silberozyd  erhalten,  bildet  so 
eine  etwas  rothgefSrbte  Losung,  welche  stark  alkalisch  reagirt,  an  der  Luft  Kohlen- 
s&ure  anzieht  und  Metallsalze  zerlegt.  Bei  vorsichtigem  Concentriren  dieser  L5- 
sung  wird  schliesslioh  die  Base  in  Ideinen  orangerothen  Kadein  erhalten^). 

Bromtarconinathylhydroxyd. —  Das  Jodid  CiiHsBrNOstO^HsJ  wird 
durch  Einwirkung  von  Jodftthyl  auf  Bromtarconin  in  dersSben  Art  wie  yorige 
Jodverbindung  in  hellgelben  langen  Nadeln  erhalten.  Das  betrefTende  Chlorid 
giebt  mit  Platinchlorid  feine  Nadeln  (CnHeBrNOg,  CaH^OUa,  PtCl4.  Das  Hy- 
drozyd selbst,  in  bekannter  Weise  zu  erhalten,  bildet  mit  Wasser  eine  stark  alkalisch 
reag^rende  Ldsung. 

Methylbromtarconinsfture  CioH7(CH8)BrN08  4"  SH^O  entsteht  schon 
beim  Yerdunsten  der  wasserigen  L5sung  des  Bromtarconinmethylhydroxyds,  besser 
jedoch  beim  Kochen  desselben  mit  Barythydrat.  In  beiden  Fallen  entweicht  Form- 
aldehyd.  Die  Methylbromtarconins&ure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
kurzen  gelben  Prismen,  die,  wenn  entwassert,  bei  223^  schmelzen.  Gegen  Pflanzen- 
farbeu  yerhalt  sich  diese  Saure  indifferent,  doch  verbindet  sie  sich  sowohl  mit 
Sauren  wie  mit  Basen.  Salzsaure  Methylbromtarconins&ure  kr^'stalli- 
sirt  in  buschelibrmig  vereinig^n  Nadeln,  welche  mit  Platinchlorid  das  in  salzsaure- 
haltigem  Wasser  ziemlich  leicht  15sliche  Chloroplatinat  [CioH7(CH3)BrN03]2, 
PtCLHa  liefem. 

Ilethylbromtarooninsaure  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  grungelben 
Tolumindsen  Niederschlag  (C]iH9BrN03)9Cu,  mit  Bariumhydrozyd  einen  tiefgelben 
Niederschlag  (CjiHQBrNOsJjBa,  mit  Eisenchlorid  in  sehr  gelinder  Warme  violette 
Farbung  ^). 

Aethylbromtarconinsaure  C^gHiaBrNOj  +  2H2O  =  CioH7(CaIl5)BrNOj 
-|-  2H2O  entsteht  in  analoger  Art  aus  Bromtarconin&thylbydroxyd  wie  die  vorige 
Yerbindung  aus  dem  Bromtarconinmethylhydrozyd.  Sie  bildet  feine  gelbe  Nadeln, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  unlosllch  sind  und  bei  223^  bis  225^ 
unter  Kohlensaureentwickelung  schmelzen.  Ihr  Chlorhydrat  krystallisirt  in  Nadeln, 
ebenso  ihr  Chloroplatinat  (C|2Hi2BrNOs)2,  PtClgHn.  Mit  Kupfersalzen  giebt  sie 
einen  gelbgriinen  Niederschlag  (0i2HiiBrNO8)2Cu^^}. 

Tarcons&ure  CjoH^NOg.  —  Die  salzsaure  Verbindung  der  Tarconsliure, 
C10H7NO3,  HCl,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Methyl-  und  Aethylbromtarconinsaure 
mit  concentrirter  Salzsaure  in  geschlossenen  Edhren  auf  150^  bis  160^.  Dieses 
Chlorhydrat  ist  schwer  loslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kocbendem  Wasser, 
unldslich  in  kaltem,  schwer  Idslich  in  heissem  Alkohol.  Soda  und  Natronlauge 
Idsen  es  mit  branner  Farbe,  jedoch  scheidet  Natriumdicarbonat  aus  diesen  L5- 
sungen  die  freie  S&ure  ab  und  zwar  in  gelben  feinen  Nadeln,  welche  sich  an  der 
Luft  verandem. 

Wenn  die  concentrirte  wasserige  Ldsung  des  Tarconsfturechlorhydrats  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat,  dann  mit  wenig  Natronlauge  vermischt 
wird,  so  resultirt  eine  y5111g  klare  braune  Ldsung,  welche  sich  an  der  Luft  bald 
grunblau  fsirbt  und  allmalig  griinblaue  Flocken  abscheidet. 

Tarnin  C11H9NO4  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bromtarco- 
nin bei  etwa  140^.  Das  hierbei  erhaltene  Bromhydrat  bildet  hellgelbe,  in  kaltem 
Wasser  leicht  losliche  Nadeln.  Soda  farbt  diese  Losung  erst  braun  und  scheidet 
dann  die  Base  in  gelatindsen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Massen  ab.  Werden 
diese  in  heissem  Wasser  gelbst,  so  resultirt  die  Base  beim  Erkalten  in  langen 
rothen,  anscheinend  iy2H20  enthaltenden  Nadeln.  Das  Tarnin  15st  sich  leicht  in 
verdunntem  Alkohol  tmd  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Aether.  Das  Chlorhydrat 
krystallisirt  in  stemfbrmig  gruppirten  Prismen,  welche  in  wasseriger  Losung  mit 
Platinchlorid  das  aus  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  bestehende  Platinsalz 
(CiiH9N04)2,  PtCl3H2  liefer t.  Die  Auflbsung  des  Chlorhydrats  in  concentrirter 
Salzsaure  giebt  iibrigens  ein  Platinsalz,  dessen  Zusammensetzung  fur  das  Tarnin 
die  Formel  C22HigN2  03  wahrscheinlich  macht. 

Cupronin  C20H18N2O3  wird  gleichzeitig  mit  Tarnin  gebildet.  Aus  dem 
hierbei  erhaltenen  Bromhydrat  scheidet  Soda  die  Base  als  ein  schwarzes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlQsliches  Pulver  ab,  welches  sich  in  Natronlauge  mit  tief- 
brauner  Farbe,  in  concentrirter  Schwefel-  oder  Salpeters&ure  jedoch  fuchsinroth 
Ibst.    Sein  Hydrochlorid  C2oHi3N2  0^,  HCl  krystallisirt  in  kupferfarbenen  Nadeln. 

Nartins&ure,  Nartin  C20H13NO3.  Bromtarconin  wird  mit  Salzsaure 
2  bis  3  Stunden  in  geschlossenen  Edhren  auf  etwa  140^  erhitzt.    Die  alsdann  er- 
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kalten  gelassene  Fliissigkeit  ist  von  einer  Masse  gelber  Kadlen  durclistitzt,  wahrend 
im  Bohre  Kohlenoxyd  enthalten  ist.  FragUche  Krystallmasse  besteht  in  der  Haupt- 
sache  aas  dem  Chlorhydrat  der  Nartinsaure ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasaer  zu  reinigen  ist.  Um  einer  partiellen  Zersetzung  desselben 
durch  Wasser  vorzubenges,  ist  es  vortheilhafti  der  LdsuDg  etwas  SalzsSore  zuzu- 
setzen.  Natriamdicarbonat  sdieidet  aus  dem  Chlorhydrat  die  Base  in  Form  einer 
braunschwarzen  theerigen  Masse  ab.  Jedoch  erhalt  man  die  Nartins&ure  als  einen 
aus  feinen  orangerothen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  wenn  man  bei  der  frag- 
lichen  Failung  jeden  Ueberschuss  an  Natriamdicarbonat  und  jede  Erwarmong  der 
Losong  yermeidet.  Mit  Bchwefelsaure  bildet  die  Nartius&are  eine  in  concentrisch. 
grappirten  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Nartins&ure  giebt  mit  essig- 
saurem  Baryt  weisse  flockige  Failung,  mit  essigsaurem  Kupfer  brannen  gallert- 
artigen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  Zinkstaub  giebt  sie 
intensiyen  Pyridingeruch,  nach  dem  Yermischen  mit  Bromwasser  etc.  Gemch  nach 
DipyridinM)>»). 

Cuprin  C22H14N2OQ.  Salzsaures  Bromtarconin  wird  in  kalt  gesattigter 
wiisseriger  L5sting  nach  und  nach  mit  etwa  V2  Thl.  Brora,  in  Wasser  gelost,  Ter- 
mischt,  dann  diese  Ldsung  rasch  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  die  bis  dahin. 
gelbe  bis  braune  Losung  unter  Entwickelung  yon  Kohlensfture  and  Bildung  voa 
Ameisens&ure  sch5n  dunkelblau  Arbt  und  nun  auf  Zusatz  yon  iiberschussiger  Soda 
das  in  kupferglanzenden ,  im  durchfallenden  Lichte  grun  erscheinende  Cuprin  ab- 
scheidet.  Basselbe  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  15st  sich  mit 
griiner  Farbe  in  heissem  und  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  und 
schmilzt  bei  280®  unter  Aufblfthen  und  Entwickelung  von  Pyridingeruch.  In  ver- 
diinnten  Sauren  15st  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe,  in  concentrirten  Sfturen  brann- 
roth.  Es  wird  aus  seinen  Salzldsungen  durch  Natriumdicarbonat,  Soda,  Natronlauge 
und  Ammoniak  in  krystallinischen  Flocken  gef&llt,  welche  im  aulfallenden  Lichte 
kupferglanzend ,  im  durchfallenden  grun  erscheinen.  Mit  Salzsaure  bildet  es  das 
in  braungelben  Nadeln  krystallisirende  Chlorhydrat,  das  mit  Platinchlorid  einen 
tiefblauen  flockigen  Niederschlag  giebt  ^9). 

Cotarnaminaaure  C11H11NO3.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Cotarnin 
mit  concentrirter  Salzsaure  cnder  JodwasserstofTs&ure '®) ,  im  ersteren  Falle  unter 
Entwickelung  von  Chlormeth3'l  und  Bildung  von  salzsaurer  Cotarnamins&are 
CiiHi^NOs,  HCl  -f-  H2O,  welche  Verbindung  aus  Wasser  leicht  krystallisirt  und 
uber  SchwefelsHure  wasserfrei  wird;  bei  110®  bis  120®  f&rbt  sie  sich  erst  gelb,  dann 
griln.  Im  anderen  Falle  entsteht  Jodmethyl  und  jodwasserstoffsaure  Cotarnamin- 
s&ure.  Die  Cotamamins&ure  verh&lt  sich  zu  dem  Tarconin,  wie  das  Hydrocotarnin 
zu  Cotarnin. 

Cotarnins&are  C11H10O5  entsteht  bisweilen  neben  Methylamin  beim  gelin- 
den  Erw&rmen  yon  Cotarnin  mit  sehr  verdunnter  Salpetersaure.  Sie  15st  sich 
leicht  ill  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  wird  daraus  durch  Aether  gefUlt.  Mit 
Silbersalpeter  giebt  sie  einen  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  Idslichen  Niederschlag 
C|iHg05Ag2^.  y.  Gerichten  glaubt,  dass  die  fhigliche  Saure  von  einer  Bei- 
mengung  des  Cotamins  abstamme^). 

Apophyllens&ure  CeH7N04,  von  Wdhler^^)  1844  entdeckt,  der  sie  bei 
der  Zersetzung  des  chlorplatinsauren  Cotamins  erhielt,  entsteht  nach  Anderson") 
auch  bei  der  Einwirkung  von  verdunnter  Salpetersaure  auf  Cotarnin.  Sie  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  kochendheissen  w&sserigen  Ldsung  in  Iftnglichen,  dem  Apo- 
phyllit  ilhnlichen  Krystallen  ab,  die  bei  241®  bis  242®'^)  schmelzen,  schwach  sauer 
schmecken  und  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether 
Idseu.  Aus  kalt  ges&ttigter  wSUseriger  Ldsung  krystallisirt  sie  in  Verbindung  mit 
1  Mol.  H2O  in  Bhombenoctaedern.  Starke  SalpetersHure  zersetzt  sie  allm&lig, 
wobei  sich  reichliche  Mengen  Ozals&ure  bilden. 

Die  apophyllensauren  Salze  sind  durchaus  leicht  loslich  in  Wasser.  Das 
Silbersalz  CgH9N04Ag,  darch  Fallen  seiner  concentrirten  wasserigen  Losung 
nach  einander  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten,  ist  ein  Ki-ystallpulver.  Das 
Ammoniaksalz  giebt  mit  Silbersalpeter  allm&lig  kleine  Krystallaggregate  eines 
Salzes  CgHeN04Ag  -|-  NOgAg. 

Wird  AnophyllensHure  mit  Salzsaure  {d  =  1,185)  2  bis  8  Stunden  lang  auf 
240®  bis  250®  erhitzt,  so  bildet  sich  Chlormethyl  und  Cinchomerons&ure  ^). 

Bromapophyllens&ure  CgHeBrNO^  entsteht  neben  Cuprin  bei  successiver 
Einwirkung  von  Brom  auf  chlorwasserstoffsaures  Bromtarconin.  Dieselbe  15st  sich 
schwer  in  kaltem  Washer  und  Alkohol,  leicht  in  heissem  Wasser.  Aus  heiss- 
gesattigter  alkoholischer  Losung  wird  sie  durch  Aether  in  zarten  Nadeln  gef&Ut, 
welche  bei  204®  bis  205®  schmelzen.  Mit  frisch  gef&Utem  Bariumcarbonat  giebt  sie 
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das  in  weissen  yerfllzten  Kadein  kryBtalliBirende  Bariumsalz  (OgH5BrN04)2,Ba 
-^  3  HgO,  mit  Platinchlorid  das  in  rothen  hezagonalen  Tafeln  aoflchiessende 
ChloToplatinat  (CgH|,BrK04)2,PtCleHg.  Concentrirte  Salzsftare  Iftsst  beim  £r- 
bitzen  mit  BromapophyilensHure  anf  200^  bis  210®  neben  viel  Kohlensftnre  Chlor- 
methyl  nnd  eine  bei  199®  schmebEende,  in  Nadehi  krystallisirende  S&are  entstehen, 
welcbe  mit  Natronkalk  erhitzt,  Pyridin  liefert^^). 

Dibromapophyllin  C,4HioBr4N204  ~|-  4HsO.  Bei  andanemder  Einwir- 
Ining  von  Brom  aof  Bromtarconinchlorbydrat  bildet  sioh  indess  Dibromapophyllin, 
dessen  Bromhydrat  0|4HioBr4Ns04, HBr  sioh  aas  stark  saurerLOsung  in  tetraS- 
drisohen  KrystaUen  abscheidet.  Wird  dieses  mit  frischgef&Utem  Bariamcarbonat 
^ekocht,  so  krystallisirt  dann  das  Dibromapophyllin  in  grossen  sechsseitigen ,  bei 
229®  unter  Gasentwickelung  schmelzenden  Tafebi. 

Hit  Salzsfture  bildet  es  das  aus  concentrirter  Salzsaure  in  grossen  rhombischen 
Tafeln  sioh  abscheidende  Chlorhydrat  C|4H]0Br4N2O4,  HCl,  welches  mit 
Platinchlorid  orangerothe  monokline  Prismen  (0^4 H]^QBr4N3  64)21  PtClgHj  -^  H3O 
liefert. 

Salzsaure  wirkt  bei  120®  nicht  anf  Dibromapophyllin  ein,  bei  180®  aber  bilden 
sich  aus  demselben  Dipyridin,  Chlormethyl,  Kohlens&ure  nnd  das  Chlorid  des 
Methyldibrompyridylammoniams.  Wird  die  Mischung  endlich  auf  200® 
bis  210®  erhitzt,  so  bildet  sich  dann  Chlormethyl,  Kohlensfture  nnd  Dipyridin^). 

Opiansaure  O10H10O5 

entsteht  aas  dem  Narcotin  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  (Hesse),  bei  der 
Oxydation  desselben  mit  Manfi^an-  ^^)  oder  Bleisuperoxyd  ^^)  nnd  Schwefelsftnre,  mit 
uberschnssigem  Platinchlorid  ^)  nnd  verdiinnterSalpetersfture^^),  sowie  beim  Kochen 
von  Teropiammon  mit  Kalilauge  (Anderson).  Zu  ihrer  Darstellnng  15st  man 
zweokmassig  das  Narcotin  in  verdiinnter  Schwefelsftnre ,  fiigt  fein  geriebenes 
Mangansnperozyd  hinza  nnd  erhitzt  znm  Kochen,  vobei  sich  etwas  Kohlens&nre 
entwickelt.  Schllesslich  scheidet  die  gelb  gewordene  L6snng  beim  Erkalten  gelbe 
Krystalle  von  Opiansftare  ans,  die  nach  dem  Behandeln  mit  unterchlorigsaurem 
Natron  farblos  zu  erhalten  sind.  Liebermann  nnd  Chojnacki^)  erhielten  nach 
diesem  Yerfahren  nnter  Zngrundelegung  der  von  Matthiessen  nnd  Foster'^) 
empfohlenen  Yerh&ltnisse  aus  100  g  Narcotin  45  g  reine  Opiansftnre. 

Die  Opians&ure  bildet  diinne  Nadeln,  die  sich  concentriseh  gruppiren  nnd  bei 
140®^),  145®s<^),  150®"®)  schmelzen.  Opians&ure  verdampft  beim  Erhitzen  an  der 
Lnft  mit  deutlichem  Vanillegeruch.  Schwefelwasserstoff  verwandelt  sie  in  Siilf- 
opiansHure,  schwefllge  8&ure  in  opiansohweflige  S&ure,  Schwefelsftnre  in  Bufiopin, 
Chlorplatin  nnd  Bleisaperoxyd  in  Hemipins&ure,  Phosphorpentachlorid  oder  Wasser- 
stoff  im  Entstehnngsmoment  (durch  Natriumamalgam  oder  mittelst  Zink  nnd  ver- 
dnnnter  Bchwefelsfture  entwickelt)  in  Mekonin,  Jodwasserstolfs&ure  in  Noropian- 
sfture,  Starke  Salpeteraftnre  in  Nitroopians&ure,  Kalinmdichromat  nnd  Schwefelsfture 
in  Hemipinsanre ,  starke  Kalilauge  beim  Kochen  in  Hemipins&nre  nnd  Mekonin. 
Salpetrige  S&ure  ubt  keine  Wirkung  anf  Opians&nre  aus. 

Die  Opiansfture  lOst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  gut  in  Alkohol 
nnd  Aether  und  reagirt  sauer.  Sie  zersetzt  Barium-,  Blei-  oder  Bilbercarbonat 
nnter  Aufbrausen  und  bildet  dann  opiansaures  Barium  (C]oH905)9.Ba-|~2H20 
(strahlig  vereinigte  Prismeu)  beziehungsweise  opiansaures  Blei  (C|0H9O5)2.Pb 
(theils  wasserfrei  in  feinen  Nadeln,  theils  mit  2  H2  O  in  der  Form  des  Bphensj  und 
opiansaures  Silber  CioHgO^.Ag  (kurze  weisse  S&ulen).  Nach  Wegscheider 
krystallisirt  das  Silbersalz  mit  ^/^HsO. 

Das  Kaliumsalz  CiqHqOs.K,  welches  sich  in  Wasser  sehr  leicht  16st,  kry- 
stallisirt aus  demselben  theils  mit  2V2H2O,  theils  mit  3y2H20,  aus  Alkohol  da- 
gegen  mit  2VaH20  (derbe  Prismen)  nnd  iHgO  (Tafeln). 

Opiansaures  Natrium,  ein  in  Wasser  sehr  leicht  sich  Idsendes Salz,  giebt 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  schweres,  anscheinend  Methylvaniliin  enthidten- 
des  Oel.  Wird  dieses  Oel  mit  Salzsaure  erhitzt,  so  bildet  sich  Chlormethy]  und 
Vanillin. 

Opiansaures  Methyl  C^oHgOs  .  CHs  wird  durch  Einwirknng  von  Jod- 
methyl  auf  das  Silbersalz  erhalten.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln  oder 
rosettenibrmig  gmppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  83®  bis  84®,  l&st  sich  leicht  in 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig,  Essigiither,  ziemlich  schwer  4n  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff,  kaum  in  kaltem,  etwas  mebr  in  heissem  Wasser,  wird 
dnrch  letzteres  allmUig  verseift  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  m&ssig  verdiinnter 
Chlor-  oder  Jodwasserstoifsfture  Isovanillin. 

Opiansaures  A  ethyl  C10H9O5.C2H5  entsteht  beim  S&ttigen  der  wein- 
geistigen  Opians&ureldsung  mit  Salzsauregas  oder  schwefliger  S&ure^   ohne  Zweifel 
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anch  beim  Erw&rmen  von  opiansaarem  Silber  mit  Jod&thyL  Der  Ester  bildet 
feine  weisse,  bei  92®  achmelzende  Nadeln  und  sublimirt  unverftndert,  vQnn  er 
zwischen  zwei  Uhrglftsem  iiber  seinen  Schmelzpankt  hinaus  erhitzt  wird.  Denelbe 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  Idst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  nicht  in 
Wasser  und  wird  von  kochendem  Wasser,  besonders  aber  von  Kalilauge,  rasch 
veraeift. 

Triopianid  08oH3gOi4  entsteht  beim  Erhitzen  von  Opiansaure  auf  180<*  bis 
190®  unter  Austritt  von  Wasser  SCjoHioOs  —  H2O.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  weissen,  bei  225®  bi8^227®  schmelzenden  N&delchen,  lOst  sich  leicht  in 
Essigsaure,  Essigather,  Benzol,  Chloroform,  heissem  Alkohol,  wenig  in  Aether  and 
g^ebt  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  Mekonin  und  Hemipins&ure ,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Opiansfture.  Brom  giebt  damit  neben  kleinen  Mengen  eines 
bei  250®  bis  252®  schmelzenden  Substitutionsprodncts  desselben  Bromoplansaure, 
Salpeters&ure  anscheinend  zunftchst  ein  nitrirtes  Triopianid,  dann  Nitroproducte  der 
Opians&ure  ^^. 

Chloropians&ure  C10H9CIO5  wird  bei  der  Einwirkung  von  Salzs&ure  and 
chlorsaurem  Kalium  auf  Opiansaure  erhalten  und  krystallisirt  in  kleinen,  bei  210® 
bis  211®  schmelzenden  Nadeln.  Bei  langerer  Einwirkung  von  Salzs&ure  und  Ka- 
liumchlorat  auf  Opiansaure  resp.  Chloropiansaure  scheint  sich  Dichloropian- 
sfture  zu  bilden;  schliesslich  entsteht  aber  Chi  or  anil  3^). 

Bromopians&ure  C]oH9Br05.  Bromwasser  erzeu'gt  in  kochender  wisse- 
riger  Opians&urel5sung  Bromopians&ure,  welehe  in  mikroskopischen ,  bei  192® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser  15^ch^^. 

Nitroopians&ure  C^oHgCN 03)05.  Salpeters&ure  zu  gleicher Gewichtsmenge 
Opians&ure  gebracht,  Idst  diese  mit  rotherFarbe  und  erstarrt  bald  zu  einer  gelben 
Masse.  Biese  Masse  wird  zerkleinert  und  nach  dem  Abspiilen  mit  kaltem  Wasser 
in  viel  heissem  Wasser  geldst,  welches  beim  Erkalten  die  Nitros&ure*  in  lichtgelben 
glftnzenden  Prismen  abscheidet,  die  bei  166®  schmelzen.  Ihre  Salze  Idsen  sich 
durchaus  leicht  in  Wasser. 

Bas  Ealiumsalz  CioHa(N02)05K  -|-  SH^O  bildet  grosse  durchsichtige 
Prismen,  das  Bariumsalz  [C|oHg(N02)05]9.Ba  -\-  3H9O  grosse  gelbe  Nadeln. 

Der  Nitroopians&ureftthylester  CioH9(N02)05.C9H6  wird  beim  mehr- 
stdndigem  Einleiten  von  Salzsauregas  in  die  alkoholische  L5sung  der  S&ure  er- 
halten. Derselbe  158t  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  auch  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Aus  letzterem  wird  er  in  pr&chtigen,  bei  96®  schmelzenden 
Nadeln  erhalten.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  zunachst  der  Ester  und  wird  von 
demselben  endlich  verseift^®). 

Azoopiansfture  CgoHigNgOjo  (?).  Bei  der  Reduction  der  Nitroopians&are 
mit  Zinnchloriir  in  salzsaurer  Losung  entstehen  weisse  Nadelchen  von  Azoopian- 
saure,  welehe  auch  beim  Aufl5sen  von  Nitroopiansaure  in  Schwefelammonium  er- 
halten werden.  Die  Substanz  Iftsst  sich  durch  UmkrystalllBiren  aus  heissem  Wasser 
rein  erhalten;  sie  lOet  sich  leicht  in  Alkalien,  ni<^t  in  S&uren  und  zersetzt  sich 
gegen  184®.  Natriumamalgam  l&sst  diese  Substanz  in  alkalischer  L&sung  unver- 
ftndert;  Kaliumpermanganat  und  Schwefels&ure  wirken  erst  beim  Kochen  auf  sie 
ein.  Mit  Barium  bildet  sie  ein  in  zarten  Nadeln  krystallisirendes  Salz  O2oH]0N2O|o .  Ba 
-I-6H2O,  welches,  mit  Barytwasser  gekocht,  bald  feine  goldglanzende  Krystalle 
eines  Kdrpers  abscheidet,  welchen  Prinz  fiir  amidohemipinsaures  Barium 
CioHgNOQ.Ba  halt.  Wird  dieses  Salz  mit  Schwefelsfture  iibersftttigt,  so  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  der  L5sung  ffrosse  Prismen  ab,  welehe  wahrscheinUoh  schwefel- 
saure  Amidohemipins&uren  sind'"). 

Methylnoropiansaure  CgHgOs.  Opians&ure  giebt  beim  Behandeln  mit 
Salzsfture  bei  100®  Chlormethyl  ab  und  verwandelt  sich  in  Methylnoropians&ure. 
Diese  Saure  krystallisirt  entweder  in  langen  Prismen  oder  dicken  glasgl&nzenden 
durchsichtigen  Saulen  oder  perlmuttergUlnzenden  Blftttchen  mit  verschiedenem 
Wassergeh^t.  Die  betreffenden  Krystalle  verwittem  leicht  und  schmelzen  wasser- 
frei  bei  154®.  Salpetrige  S&ure  erzeugt  aus  der  fraglichen  Saure  bei  Ausschluss 
von  Wasser  reichliche  Mengen  Oxalsaare.  Mit  Barium  bildet  sie  kOrnige  Krystalle 
(CgH7  05)2.Ba  4~  HjO;  mit  Elsenchlorid  f&rbt  sie  sich  dunkelblau. 

Chlormethylnoropiansaure  CgHfClOft  entsteht  bei  der  Behandlung 
der  in  coucentrirter  Salzsaure  geldsten  Methylnoropians&ure  mit  Kaliumchlorat  in 
der  Kalte  and  scheidet  sich  als  ein  gelbliches  Pulver  ab,  welches  nach  dem  TJm- 
krystalliren  aus  kochendem  Wasser  in  grossen,  bei  200®  schmelzenden  Prismen 
erhalten  wird. 

Nitromethylnoropians&ure  C9H7(N02)05  +  H^O,  krystallisirbar,  ist 
durch  Einwirkung  von  verdunnter  Salpetersaure  auf  Methylnoropiansaure  zu  er- 
halten. 


Narcotin.  687 

NoropiansHure  CgHeOs -f- 1  y^ H2O.  Opiansfiure  mit  viel  JodwasserBtoifsfinre 
behandelt  liefert  fast  die  nach  der  Gleiohung  C10H10O5  +  2HJ  ==  2CHsJ  -f-  CgHeOg 
bereohnete  Menge  Jodmethyl.  Die  rackst&ndige  Losnng  wird  dann  mit  Quecksilber- 
oxyd  digerirt,  die  erkaltete  klar  filtrirte  Ldsung  mit  Bleizucker  niedergeschlagen 
nnd  der  canariengelbe,  lA  Wasser  Buspendirte  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
stotf  zenetzt.  Beim  Yerdansten  der  wHsserigen  Ldsung  hinterbleibt  dann  die 
NoTopiansftare  in  farblosen  Krystallen,  welche  anscheinend  ly^HnO  enthalten  nnd 
b«i  171^  (corr.)  sohmelzen.  Ibre  w&sserige  Ldsung  giebt  rait  Eisencblorid  eine 
blaagrnne  F&rbung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Soda  rothbraun  wird. 
Die  SUnre  reducirt  Silber  aus  Silbemitrat,  namentlich  in  ammoniakalischer  Ldsung 
nnd  Idst  sich  in  Alkalien  mit  brauner  oder  gelber  Farbe^®). 

Bufiopin  Cj^HgOQ  wnrde  von  Anderson  beim  Erbitzen  yon  Opiansfture 
mit Schwefels&ure  erhal ten.  Nacb Liebermann  und C h o j n a c k i ^^)  werden  z weck- 
m^sig  auf  je  lOg  OpiansHure  250  g  Schwefels&ure  genommen  und  die  betreffenden 
Ldsungen  auf  180^  erw&rmt.  Die  gesammte  Ldsung  wird  dann  in  kaltes  Wasser 
geg^ossen  und  der  dabei  erhaltene  schwarze  Niederschlag  mit  Aether  extrahirt, 
welcher  beim  Verdunsten  die  Substanz  in  gelbrothen  Krystallkrusten  zurucklMsst. 
Daa  Bufiopin  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Bufigalluss&ure  und  den  Krappfarb- 
stoffen.  Es  sublhnirt  in  orangefarbenen  Flocken,  krystallisirt  aus  Alkohol,  in 
welcbem  es  sich  wenig  Idst,  in  gelbrothen  Nadeln  und  Idst  sich  wenig  in  Aether, 
Benzol  oder  Chloroform,  leicht  in  Eisessig.  Beim  Erbitzen  mit  Zinkstaub  liefert 
es  Anthracen. 

Das  Bufiopin  kann,  ohne  eine  Yeranderung  zu  erleiden,  mit  Kaliumhydroxyd 
g^schmolzen  werden.  Mit  Kalk  und  Baryt  bildet  es  Salze,  die  nach  Ci4H^0Q.Ca, 
beziehungsweise  nach  CifH^O^.Ba  -|~  H2O  (bei  100®)  zusammengesetzt  sind^®). 

Sulfopians&ure C^o ^10 ^4 ^  entsteht  duroh Einwirkung  yon  Schwefelwasser- 
stoff  auf  wasserige  Opians&ureldsung  bei  70®.  Die  Ldsung  triibt  sich  l&ngere  Zeit 
hindurch,  indem  sich  anhaltend  Schwefel  sowie  gleichzeitig  Sulfopiansfture  ab- 
scheidet.  Letztere,  aus  weingeistiger  Ldsung  erhalten,  bildet  blassgelbe  feine,  bei 
100®  schmelzende,  in  Wasser  unldsliohe  Nadeln.  Ihre  Salze  zersetzen  sich  in  alko- 
holischer  Ldsung  unter  Bildung  von  Schwefelmetall.  Mit  Silbersalpeter  giebt  die 
in  Ammoniak  geldste  S&ure  einen  braunen  gelben  Niederschlag  O^oHgO^S .  Ag^^). 

Opianschweflige  S&ure  GioHgSO^.  Heisse  w&sserige  Opiansftureldsung 
absorbirt  reichlich  sohweflige  8&ure.  Diese  Ldsung  hinterlasst  beim  Yerdunsten 
eine  geruchlose  fein  krystalUnische  Masse  von  opianschwefliger  6&ure,  die  anf&ng- 
lich  bitter,  dann  susslich  schmeckt.  Sie  wird  durch  Wasser  milchweiss,  indem 
sich  ein  Theil  davon  in  Opiansaure  und  schwefliger  S&ure  zuriickverwandelt 
CioHgSOe  +  ^90  =  CioH^qO^  -f~  3^s*  Aus  Goldchlorid  scheidet  sie  metallisches 
Qold  unter  Biickbildung  von  Opians&ure  ab^^). 

Barium-  und  Bleicarbonat  Idsen  sich  unter  Aufbransen  in  opianschwefliger 
8&ure  auf,  wobei  sich  sehr  hiibsch  krystallisirende  Baize  bilden,  namlich  das  Ba- 
riumsalz  (CioHySOABa  -|-  dH^O  (farblose  rhombische  Tafeln)  und  das  Blei- 
salz  (CioH780,,)a.Pb  +•  6HaO  (stark  glanzende  hellgelbe  Sftulen). 

Opiammon,  Binopiammon  02oHi9NOg  entsteht  beim  Erbitzen  von  opian- 
saurem  Ammoniak  etwas  iiber  100®.  Sobald  die  Masse  nicht  mehr  Ammoniak  ent- 
wickelt,  wird  dieselbe  mit  Wasser  auegekocht,  wobei  Opiammon  als  ein  blassgelbes 
krystallinisches  Pulver  zuriickbleibt  Bei  150®  wird  es  von  Wasser  in  Opiansaure 
nnd  opiansaures  Ammoniak  zersetzt.  Opiammon  Idst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
langsam  in  Weingeist,  wobei  indess  theilweise  Zersetzung  desselben  statthat. 
Kalilauge  bildet  beimKochen  damit  xanthopensaures  Kalium,  aus  welchem 
nberschiissige  Salzsfture  die  Xauthopens&ure  in  gelben Flocken  abscheidet,  die 
krystallinisch  sind  und  Stickstoff  zu  enthalten  scheinen^'). 

Teropiammon  C80H29NO18  entsteht  unter  anderei^  in  sehr  geringer Menge 
bei  der  Ozydation  von  Narcotin  durch  verdiinnte  Salpetersaure  und  ist  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  rein  zu  erhalten.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  Salpeters&ure  oder  Ammoniak  Idsen,  jedoch  beim 
Kochen  mit  Aetzkali  in  Ammoniak  und  Opiansaure  zerlegt  werden.  Yon  kochen- 
dem Weingeist  wird  Teropiammon  nur  m&ssig  geldst. 

Hemipinsaure  OioHjoOe  -|-  2H2O  entsteht  beim  Erbitzen  von  Narcotin 
oder  Opiansfiure  mit  Braunstein,  Bleisuperoxyd  oder  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefels&ure,  beim  Kochen  von  Narcotin  rait  Platinchlorid ,  beim  Kochen  von 
Opians&ure  mit  starker  Kalilauge  und  bei  der  Zersetzung  des  Oxynarcotins  (siehe 
nnteu)  and  Naroems  durch  Eisencblorid  und  Anderem.  Sie  Idst  sich  leichter  in 
Wanner  als  die  Opians&ure  und  bleibt  daher  eventuell  in  der  Mutterlauge  der- 
selben.    Diese  wird  abgedampft,  welche  dann  flache  Bhombo@der  von  Hemipinsaure 
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abflcheiilet.  Ans  fraglichen  Mutterlaugen  kann  sie  indess  viel  hefiser  dui'ch  Blei- 
acetat  .abgeschieden  werden,  indem  dann  der  erhaltene  NiederRchlag  dorch 
BchwefAlwasserst'Off  zersetzt  and  die  jetzt  resnltirende  Ldsung  ziir  Krystallisation 
eingedampft  wird  ^^). 

Die  Hemipins&ure  Bchmilzt  bei  180^  und  Iftsst  sich  zwischen  zwei  Uhrgl&sem 
unzersetzt  sublimiren.  Sie  Idst  sich  bedeutend  leichter  in  Wasser  als  die  Opian- 
8&ure,  sehr  leicht  in  Aether.  Wird  HemiplDsftare  mit  der  6-  bis  7£aohen  Menge 
A etzkali  varschmolzen,  bo  liefert  sie  Protocatechus&ure,  ihr  Natrinmsalz  da- 
gegen  mit  der  zweifachen  Menge  Natronkalk  destillirt  Bimethylbrenzcatechin. 

Die Hemipins&nre  ist  zweibasisch ;  ihr  neutrales  KaliumsalzCioHgOn.K^ 
ist  in  Wasser  nicht  lOslich  und  nur  schwieriff  in  Krystallen  zu  erhalten,  dagegen 
ist  ihr  saures  Kaliumsalz  CioH9  0eK  4~  2^3  H2O  leicht  erhfiltlich,  welches 
dicke  sechsseitige  Tafeln  bildet,  deren  Losnng  sauer  reagirt.  Das  Silbersalz 
C]oHgOg.Ag2  ist  ein  weisser  in  Wasser  anloslicher  Niederschlag. 

a-Methylhemipins&ure  C2OH9O0.CH3  wird  durch  Oxydation  des 
Opians&uremethylesters  mit  Kalinmpermanganat  bei  90^  gewonnen.  Dieselbe  kry- 
Btallisirt  ans  Wasser  in  sprdden  flachen  Nadehi,  welche  1  Hoi.  HgO  enthalten, 
wasserfrei  bei  121"  bis  122^  schmelzen,  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Essigather,  Eisessig,  sehr 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  kaum  in  Petrolenmather  iQsen  und  mit  Eisenchlorid 
einen  braunen  Niederschlag,  jedoch  keine  Farbnng  geben. 

/{-Methylhemipinsliure  C^o^oOe'CHs  entsteht  in  bekannter  Weise  ans 
Hemipins&ure  und  Methylalkohol  und  krystallisirt  in  warzenfOrmigen  bei  137®  bis 
138®  schmelzenden  Nadelu,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Schwefelkohleustoff  losen. 

Beide  Yerbindungen  liefern  nach  Wegscheider  bei  der  trocknen  Destina- 
tion Hemipinsftureanhydrid,  die  letztere  Aethersfture  beim  Erhitzen  mit 
Halzs&ure  auf  100®  bis  110®  Methyluorhemipins&ure,  Hemipinsaure  und 
Isovanillinsaure. 

Aethylhemipins&ure  G10H9O5.C2H5  4-  IV2H3O  entsteht  beim  Einleiten 
von  Balzsauregas  in  die  alkoholische  Hemipins&ureldsung.  Sie  bildet  biischelf5rmig 
vereinigte  Nadeln,  die  fiir  sich  bis  132,2®,  unter  Wasser  schon  beim  Kochen  des- 
selben  schmelzen.x 

Aethylhemipins&ure  reagirt  stark  sauer;  sie  wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
verseift,  Idst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  kochendem  Wasser  und  verbindet 
sich  mit  Metallen;  j^och  sind  diese  Vefbindungen  sehr  schwierig  rein  zu  er- 
halten. 

Hemipinsftureanhydrid  CjoHgOs.  Hemipins&ure  geht  bei  170®  uuter 
Wasserverlust  in  das  bei  166®  bis  167®  schmelzende  Hemipinsaureanhydrid  iiber, 
welches  aus  absolutem  Alkohol  krystaUisirt  erhalten  werden  kann,  jedoch  bei  der 
Behandlung  mit  90proc.  Weingeist  in  Aethylhemipinstiure  verwandelt  wird,  welche 
aus  Essigftther  in  anscheluend  rechteckigen  Tafeln  krystallisirt  und,  verschieden 
von  der  vorgenannten  Aethylhemipinsaure,  erst  bei  141®  bis  142®  schmilzt  (Weg- 
scheider). 

Methylnorhemipinsaure  C9 Hg Og  4~  2 H^ 0  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffs&ure  auf  Hemipins&ure:  CigH^oOg  -\-  HJ  =  CH3J  +  CgHgOj. 
Sie  ist  wie  ihre  Salze  sehr  unbestandig,  schmilzt  bei  150®  bis  155®  und  ist  uach 
Beckett  und  Wright  identisch  mit  Isopins&ure.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
liefert  sie  Protocatechus&ure ;  beim  Erhitzen  mit  Bimssteinpulver  destillirt  Me- 
thylprotocatechus&ure  und  eine  61ige,  wahrscheinlich  znmeist  aus  Gua- 
jacol  bestehende  Substanz.  Wird  endlich  MethylnorhemipinsHure  V2  Stunde  fiir  sich 
auf  160®  bis  170®  erhitzt,  so  liefert  sie  eine  mittelst  Animoniak  rein  darstellbare 
Saure,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  blauviolett  f&rbt  und  wahrscheinlich  mit 
Opinsaure  identisch  ist. 

Mit  Opin-  und  Isopins&ure  bezeichnet  Liechti^'^)  zwei  S&uren,  welche 
derselbe  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffs&ure  auf  Hemipins&ure  erhielt  und 
von  welchen  die  letztere  mit  der  Methylnorhemipins&ure,  die  andere  mit  der  daraus 
durch  Erhitzen  erhaltenen  S&ure  identisch  zu  sein  scheint. 

Nach  Liechti  soil  die  Ei&ure,  welche  Matthiessen  und  Foster  aus  Opian- 
iind  Hemipins&ure  erhielten  und  H3rpogalluss&ure  nannten,  mit  Isopins&ure  iden- 
tisch sein;  indess  hat  es  den  Anschein,  als  ob  Hypogalluss&ure  in  Wirklichkeit 
nicht  ganz  reine  Protocatechusaure  gewesen  sei. 

Anhang :     Oxynarcotin  0^% H^g N Og. 
Dieses  Alkaloid  fanden  Beckett  und  Wright ^<')  in  den  Riickstanden,  wet\che 
beim  Auskochen  des  RohnarceYns  mit  Wasser  erhalten  werden.     Durch  Behaud- 
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\mag  dieser  BnckRtftnde  init  verd&nnter  Schwefelsfture  und  genauer  Nentralisation 
dieser  L(>8ung  mit  Aetznatron  warde  ein  Gemenge  von  Basen  erhalten,  welches 
nach  einander  mit  kochendem  Wasaer  und  Alkohol  behandelt,  fast  reines  Oxynar- 
cotin  ungeloBt  zuruckliess,  das  zur  endlichen  Beinigang  an  Salzsftnre  gebunden  warde. 
Aos  dem  in  zarten  Nadelu  krystallisirenden  Ghlorhydrat  C93H2sN08,H0l4-2H2  0 
warde  dann  die  Base  darch  einen  kleinen  Ueberscbass  von  Aetzkali  abgeschieden. 
Das  Ozynarcotin  bildet  sandige  Krystalie,  welcbe  sich  sehr  schwer  in  heissem 
Wasser  and  Alkobol,  fast  gar  nicht  in  Chloroform  and  Benzol  Ibsen.  Beim  Kochen 
mit  £isencbloridl5Bang  zerfdllt  es  in  Cotamin  (?)  und  Hemipinsfture  O^sHssNOg  ~|-  O 
=  OioHioOq-)- ^19^18^  ^s*)*  dagegen  liefertes  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^ 
bis  150^,  wobei  es  vollstftndig  zersetzt  wird,  eine  Masse,  in  welcher  weder  Opian-  noch 
HemipinsHure,  noch  Mekonin  oder  ein  in  Aether  IbsHches  Alkaloid  nachzaweisen  ist. 
Im  letzteren  Verhalten  gleicht  es  v5llig  dem  Narce'in,  zu  welchem  Alkaloid  das  Oxy- 
narcotin  wohl  in  naherer  Beziehung  stehen  mag  als  za  dem  Narcotin.      0.  H, 

Narcotinsfture  s.  S.  679. 

Naringin^  von  £.  Hoffmann^)  vorgeschlagener  Name  far  das  Hesperidin  von  de 
Yrij  ^)=:Aarantiin  von  Hoffmann^)  (uicht  identisch  weder  mit  dem  in  den  Pome- 
ranzen  enthaltenen  noch  nicht  isolirten  Aurantiin  von  Brandes^),  noch  mit  dem 
Hesperidin  von  Lebreton*)  oder  von  Widmann')  (vergl.  Bd.  Ill,  8.  645), 

Naringin  CgsH-jeOig  -j-  4H3O  ist  ein  Crlaconid,  findet  sich  fast  in  alien 
Theilen  der  in  Java  auch  caltivirten  Pompelmuse  Citrva  decumana  (de  Vrij),  am 
reichlichsten  in  den  Bliithen  (in  getrockneten  bis  za  2  Proc,  in  noch  nicht  anf- 
gebliihten  0,29  Proc.))  scheidet  sich  bei  Darstellang  des  fttherischen  Oeles  aas  den 
Bliithen  im  erkaltenden  Destillationsriickstande  in  Nadeln  aas.  Beinigang  von 
Gerbstoff  and  farbenden  Bestandstheilen  wird  in  kochend  bereiteter  wftsseriger 
liosnng  darch  Bleiacetat  und  firkaltenlassen  des  Filtrats  leicht  erzielt. 

Es  ist  nach  wiederholter  Ldsung  in  Alkohol,  Fallung  darch  Wasser,  Kry- 
stallisation  aas  heisser  Essigsanre  weiss,  dem  Chininsulfat  iihnlich  (de  Vrij),  bildet 
citronengelbe  schiefrhombische  Prismen,  welche  beim  Trocknen  durch  Krystall- 
wasserverlust  weiss  and  undurchsichtig  werden (Hoffmann).  Geschmack  bitter. 
[«]  g  =  —  64,57.  Es  schmilzt  bei  100<>  and  entw&asert  bei  171®  (Murayin  bei 
170^).  Es  lost  sich  in  etwa  300  Thin,  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser 
und  bildet  dabei  oft  ubers&ttigte  Ldsungen.  Leichter  als  in  kaltem  Wasser  Idst 
es  sich  in  Alkohol  und  in  Eisessig.  Die  concentrirte  syrupdicke  EisessiglQsang 
scheidet  dnrch  Wasser  unverandertes  Naringin  aas.  Unloslich  ist  es  in  Chloro- 
form, Aether,  &therischen  Gel  en,  Benzol. 

Die  wasserige  Ldsung  wird,  nur  wenn  heiss  gesattigt,  durch  Bleiessig  gefftllt; 
and  selbst  in  sehr  verdiinnter  Losung  durch  Eisenchlorid  noch  braunroth  gefftrbt, 
sie  wird  darch  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid ,  Silbernitrat  nicht  gef^t,  reducirt 
aber  ammoniakalische  Silberlosung. 

Seine  Yerbindungen  mit  Metalloxyden  sind  nur  lose,  die  der  AlkAien  und 
Erdalkalien  werden  aus  wasseriger  Ldsung  durch  absoluten  Alkohol  gefallt.  Die 
heiss  bereitete  Ldsung  des  Naringin  in  Kalkwasser  erstarrt  erkaltet  zur  Gallerte. 
Die  Losung  in  Alkalien  farbt  sich  gelb  and  Sauren  scheiden  daraus  durch  Zer- 
setzungsproducte  gelbgefarbtes  und  von  diesen  schwer  zu  befreiendes  Naringin  ab. 

Mit  verdiinnten  Stluren  gekocht,  spaltet  es  sich  leicht  in  Naringinzacker 
neben  nicht  nfiher  untersuchten  weiteren  Producten. 

Das  Naringin  uaterscheidet  sich  vom  verwandten  Murayin  dnrch  die  man- 
gelnde  Fluorescenz  und  die  Eisenchloridreaction  der  Ldsung,  vom  Hesperidin 
von  Lebreton  durch  seine  Ldslichkeit  in  Wasser,  den  bitteren  Geschmack  dieser 
Ldsung  and  durch  dea  Schmelzpunkt ,  auch  liefert  es  beim  Schmelzen  mit  Kali 
keine  Protocatechusiiare.  Dagegen  verhalten  sich  Naringin  and  Hesperidin  von  Le- 
breton gegen  concentnrte  SchwefeJsaure  ahnlich  und  geben  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  erhitzt  dieselben  Farbenreactionen  (Tiemann  u.  Will''). 

DerZucker  desNaringins  ist  nachDehn^)  mannitAhnlich,  nach  Hoffmann®) 
verhalt  er  sich  wie  Glucose.  0.  S. 


*)  Beckett  and  Wright  E:eben  an,  dass  sich  bei  iraglicher  Zersetzung  Hydrocotamin 
und  UemipiDttLare  bilde:  C93H33NOg  -f-  HjO  =  CioHjoOq  -+"  C12HJ5NOS.  Da  aber 
Hydrocotamin  beim  Rrhitzen  mit  Eisenchlorid  ohne  Zweifel  za  Cotarniu  oxydirt  wird,  so 
halt  Ref.  den  Verlauf  der  Reaction  nach  dieser  Gleichung  fur  unwahrscheinlich. 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  S.  139.  —  »)  JB.  Pharm.  1866,  S.  132.  —  3)  Her.  1876, 
S.  692.  —  *)  Arch.  Apotb.  Ver.  27,  1  R.  S.  137.  —  *)  J.  pharm.  14,  p.  377  (1828).  — 
•)  Rep.  Pharm.  3;i,  S.  207.  —  ')  Ber.  1881,  S.  973.  —  »)  ZeiUchr.  Chem.  [2]  ;8,  S.  103 
(1866).   —  »)  Ber.  1876,   S.  691    u.    Arch.    Pharm.  [3]  ii,  S.  144. 
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Nartheoium.  Die  {^sartigen  Blftttor  von  Narikeckm  ossifiagum  Hud 8.,  wegen 
ihrer  angebliohen  giftigen  Wirkung  antersncht,  entbalten  nachWalz^)  Narthe- 
ciumsaare,  in  den  alkalisch  wasserigen  Aoszug  der  Blotter  fibergehend  nnd 
daranB  als  BleiBalz  abscheidbar.  Nach  Zersetznng  des  letzteren  darch  Scbwefel- 
iramerstoff  wird  die  S&are  ans  dem  fttberiscben  Ansznge  des  zum  £xtract  ver- 
dampften  Filtrates  gewonnen  in  Form  weiseer,  in  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether 
Idslioher  Krystalle  von  stark  sanrem  Geschmack.  Hit  Alkali-  nnd  Erdalkallmetallen 
liefei't  sie  leicht  lOsliche  nicht  krystallisirende  Salze,  deren  w&sserige  nentrale 
Ldsnngen  darch  die  meisten  Salze  der  schweren  Metalle  gefftllt  werden. 

Narthecin,  in  den  weingeistigen  Anszng  der  niitWasser  erschdpften  Blatter 
i&bergehend,  krystallisirt  nach  Entfemung  der  Farbstoife  in  warzenfdrmigen  darch 
Aether  zn  entfiirbenden  Krystallen,  ond  bildet  trocken  eine  weisse  in  Watser 
wenig,  in  Weingeist  and  Aether  sowie  in  Alkalien  and  in  Sftnren  leichter  15sliche 
Masse  von  kratzendem  Geschmack  and  saarer  Beaction,  welche  bei  35®  schmilzt 
and  hdher  erhitzt  widrlgen  Gernch  ausstdsst. 

Nartheciams&are  and  Narthecin,  sowie  die  neben  diesen  gefandenen  Harze  and 
Farbstoffe  sind  nicht  n&her  antersncht,  auch  gelang  es  v.  Uslar')  nicht,  Stoffe 
mit  charakteristischen  Eigenschaften  aas  den  Blattem  abzascheiden.         0.  S. 

Nartin^  Nartlns&ure  s.  S.  683. 

NasenBohleiln  s.  anter  Schleim. 

Nasensteine  y  lUiinolithe  bilden  mehr  oder  weniger  harte  Ooncretionenf 
welche  im  Wesentlichen  aus  Calciamphosphat  and  -Carbonat  and  organischer  Sab- 
stanz  bestehen,  zuweilen  wird  der  Kern  von  einem  Fremdkorper  gebildet.  Bran  des 
fand  in  einem  solchen  Goncrement  79,6  Proc.  Calciamphosphat,  6|4  Calcinmoir- 
bouat,  4,5  organische  Stoffe,  8,9  Wasser  and  0,6  Idsliche  Salze.  Geiger  erhielt 
46,7  Proc.  Calciamphosphat,  21,7  Calciamcarbouat,  8,8  Magnesiamcarbonat,  23,3 
organische  Substanz  ^).  £in  von  B  o  m  e  r  antersuchtes  Concremeut  enthielt  90  Proc. 
Calciamphosphat,  5  Proc.  Calciamcarbonat  and  5  Proc.  organische  Stoffe.  £in 
yon  West*)  analysirter  Bliinolith  wog  1,25  g  and  bestand  von  aassen  ans  Calcium- 
and  Magnesiumphosphat,  wfthrend  ein  Kieselstein  in  der  Grdsse  einer  Erbse  den 
Kern  bildete.  Bn, 

Nasturan  syn.  p  ran  in. 

Nasturtium.  Die  Brnnnenkresse,  Nasiwiium  officinale,  friiher  sX^HerhaNaa- 
turtii  ctquaiici  officinell,  zeigt  in  frischem  Zustande  zerqaetscht  scharfen  Geruch 
and  Geschmack,  welche  beim  Trocknen  verloren  gelien.  Friach  enthftlt^)  sie  0,08, 
getrocknet  1,19  Proc.  Schwefel  (Charch*),  verliert  beim  Trocknen  93,1  Proc. 
Wasser  and  hinterlftsst  verbrannt  1,28  Proc.  Asche.  Der  wichtigste  Bestandtheil 
derselben,  das  &therische  Gel,  ist  nach  Hofmann^)  ein  Gemenge,  das  zwischen 
120®  and  280<^  destillirbar  ist;  der  bei  253,5^  iibergehende  Theil  ist  das  Nitril  der 
Phenylpropions&are(s.Bd.  Ill,  S.  11.54),  and  aas  den  h5heren  Fractionon  krystallisirt 
eine  geringe  Menge  eines  nicht  naher  antersnchten  Kdrpers  in  Dodeka^dem. 

O.  S. 

Natal- AJoe  ist  eine  von  den  iibrigen  Sorten  (Bd.  I,  S.  324)  verschiedene  Aloe, 
welche  nach  Fliickiger^)  wahrscheinlich  von  einer  banmartigen  Aloe  aas  Natal 
stammt  and  nach  Ackermann^)  aus  dem  Safte  der  schief  in  Scheiben  geschnit- 
tenen  Blfttter  gewonnen  wird.  Die  krystallinische  hell  leberbraune  Masse  ist  un- 
durchsichtig,  ergab  54,63  Proc.  Kohlenstoff  and  5,8  Proc.  Wasserstoff,  riecht, 
schmeckt  and  purgirt  ^)  schw&cher  als  die  meisten  iibrigen  Handelssorten.  In 
Weingeist  haltender  Ldsnng*)  ist  sie  nach  Groves^)  durch  die  von  Born- 
tr&ger®)  verbesserte  Aloereaction  Knbicki's^)  noch  im  Yerhftltniss  1  :  100 
nachweisbar  *).    Der  wiisserige  Auszug  scheidet  bei  Einwirknng  von  BromdSmpfen 

1)  JB.  Pharm.  U,  S.  345  (i860).  —  *)  Botan.  Ztg.  1866,  S.  351.  —  »)  v.  Gorup- 
Besanes,  I^hrb.  d.  physiol.  Chem.  4.  Aufl.,  1878,  S.  461.  —  ^)  JB.  Thiercbem.  1872, 
S.  349.  —  •*)  Trommsd.  J.  d.  Pharm.  ^2,  S.  50.  —  ^)  Arch.  Pharm.  1877  [3]  10, 
8.  61.  —  ')  Ber.  1874,  S.  520. 

NaUl-Aloe:  ^)  Pharmakogn.  d.  Pflanzenr.  2.  AuB.,  S.  189  u.  Arch.  Pharm.  [2]  U9, 
S.  11.  —  2)  Pharmacographla  Fliickiger  u.  Hanbury  1874,  S.  623.  —  «)  JB.  1879, 
S.  947;  1875,  S.  858;  1873,  S.  855  u.  Arch.  Pharm.  [3]  10,  S.  184.  —  <)  Cliem.  Centr. 
1870,  S.  569;  1881,  8.  285,  299;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  8.  457  u.  1882,  S.  220; 
Schweis.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1882,  Nr.  60  bis  52  u.  1883,  Nr.  2;  Pharm.  Centr. 
Halle  1883,  8.230.  —  *)  JB.  1881,  8.1223.  —  •)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  8.165.— 
^)  Chem.  Centr.  1873,  8.  826. 
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reichlich  Flocken  ab  and  f^bt  sich,  wenn  er  mit  Brom  noch  nicht  ges&ttigt  ist, 
8ch3n  carminroth  ^).  Weitere  Beactionen  der  Natal- Aloe  aind  imter  Nataloin  auf- 
gefuhrt.  0.  8, 

Nataloin  (vergl.  A  loin,  Bd.  I,  S.  331).  Ein  krystalliniflcher  Stoff  in  der 
Natal-Aloe,  von  Fliickiger^)  abgesohieden  und  naoh  ibm  yenchieden  Ton  dem 
Aloin  der  Barbados- Aloe:  dem  Barbaloin  (T.  n.H.  Smith)  und  vondemAloin  der 
Socotra-  nnd  Zanxibar^Alo^ :  dem  Sotialoin  (Pereira,  Histed,  Fliickiger^). 
Fluckiger  findet  die  Zosammensetzang  des  lafttrocknen  Nataloing  ubereinstim- 
mend  mit  der  des  entw&sserten  Barbaloins,  dessen  Formel  von  Stenhouse^)  zu 
^17^18^7*  '^^^  ^'  Schmidt  B)  erst  zn  C15H10O7,  dann  in  Uebereinstimmung  mit 
Tilden^)  zu  O]L0H]sO7  bestimmt  wurde.  Tilden^)  hat  aach  auf  die  Analyse  des 
Hexacetylderivats  gestfltzt  fiir  das  Nataloin  die  Formel  C^sH^gOn  aufgestellt. 

Zur  Darstellung  von  Nataloin  wird  die  zerriebene  Aloe  mit  dem  gleichen 
(}ewichte  Weingeist  von  0,82  spec.  Gew.  aaf  48^  erw&rmt;  das  beim  Erkalten  des 
Filtrats  Abgeschiedene  wird,  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Weingeist,  aus 
warmem  Weingeist  umkrystallisirt.  Oder  der  nach  Erschbpfang  der  Aloe  zuerst 
mit  kaltem  und  dann  mit  heissem  Wasser  bleibende  Eiickstand  wird  aus  heissem 
Weingeist  umkrystallisirt  (Fluckiger^). 

Das  Nataloin  bildet  kleine  blassgelbe  tafelformige  wasserfreie  Erystalle  (Unter- 
BChied  von  Barbaloin  und  Socaloin),  welche  bei  160^  sich  zu  zersetzen  beginnen 
und  vorher  dnnkel  geworden  bei  180^  bis  190^  (Fliickiger '')  schmelzen  [wasser- 
freies  Barbaloin  erweicht  bei  70®  bis  80<*  und  sohmilzt  bei  U6^  bis  148^  naoh 
£.  Schmidt 3),  bei  150®  nach  Btenhouse^)]. 

£s  lost  sich  selbst  in  der  W&rme  kaum  im  Wasser,  bei  15^  in  35  Thin.  Holz- 
geist,  50  Thin.  Essig&ther,  60  Thin.  Weingeist  von  0,82  spec.  Gew.,  230  Thin,  ab- 
solutem  Alkohol  oder  1236  Thin.  Aether,  folglich  ist  es  schwerer  Idalich  als  Bar- 
baloin und  Socaloin.  Die  schwach  gelbliche  Ldsung  in  Weingeist  wird  durch 
Zusatz  von  Alkali  stark  gelb,  nach  einigen  Stunden  grun.  W&sseriges  Ammoniak 
Idst  Nataloin  braun,  in  der  weingeistigen  Losnng  desselben  bringt  Ammoniak  car- 
minrorhe,  beim  Eintrocknen  violette  Filrbung  hervor  (in  Barbaloinldsung  braune) 
und  Eisenchlorid  fftrbt  weingeistige  Nataloin Ibsung  schwarz. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Nataloin  erhielt  Fliickiger 
keine  krystallisirbaren  Producte,  durch  Einwirkung  von  Salpeters&ure  bewirkte 
Ti  Iden  ^)  nur  schwach  rothe  Fiirbung  (auf  Barbaloin  carminrothe),  Histed  ^)  dagegen 
lebhaft  carminrothe.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersfture  bildet  sich  nach  Fliicki- 
ger^) nur  Ozalsiiure,  nach  Tilden^)  anch  Pikrinsiiure  aber  keine  Chrysamin- 
saure*)  oder  Aloetins&ure  ^^).  Wird  eine  Losung  von  Nataloin  in  Schwefels&ure 
mit  einer  Spur  Balpeter  versetzt,  so  entsteht  eine  griine  Farbung,  welche  in  Roth 
und  dann  in  Blau  iibergeht  [H  i  s  t  e  d '  sche  ^^)  Beaction] ,  und  nach  M  i  t c  h  e  1 P^) 
tritt  diese  fiir  Nataloin  charakteristische  Blauf>irbung  sofoi-t  ein,  wenn  ein  mit 
rauchender  Salpeters&ure  befeuchteter  Glasstab  dicht  an  der  Obei'fl&ohe  der  L5sung 
von  Nataloin  in  concentrirte  Schwefels&ure  hingefiihrt  wird.  KaUumchlorat  bewirkt 
in  der  mit  Schwefels&ure  bereiteten  Losung  sclidn  griine  bald  verschwindende  Fiir- 
bung,  &hnlich  wirkt  auch  Wismuthsubnitrat  (Fliickiger  7). 

Kaliumdichromat  mit  Schwefelsaure  bringt  in  Nataloin  ahnliche,  aber  weniger 
reine  Farbenreaction  hervor  wie  in  Sti-ychnin  (Fliickiger')  und  oxydirt  schliess- 
lich  dasselbe  zu  Kohlensaure  und  Essigsaure,  aber  nicht  zu  Aloexanthin  (Tilden^^). 
Beim  Schmelzen  mit  Kallhydrat  bildet  sich  /3-Orcin  und  Paraoxybenzoesfture 
[Tilden*),  Weselsky  **)]  und  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorid :  Hexaoetylnata- 
loin  Cs5Hsa(C2H3  0)eOii  (Tilden'^),   welches  in  rhombischen  Tafeln  krystailisirt. 

Gaben  von  0,91  bis  1.21  g  Nataloin  bewirken  nur  schwaches  Purgiren  [Mit- 
chell"), Dobson  nnd  Tilden")].  0.  S. 

NatraceteBslgftther  s.  Essigstiureilther. 

Natrium)  Sodium.  Elnwerthiges  metallisches  Element,  ein  Alkalimetall. 
Symbol  Na  =  22,995  (H  =  1,000) »). 

NaUloin:  ^)  Arch.  Phann.  [2]  149,  S.  11.  —  »)  Ann.  Chem.  77,  S.  208.  —  »)  Ber. 
1875,  S.  1275.  —  *)  Arch.  Phann.  [3]  8,  S.  502.  —  *)  Chem.  Kcws  1872,  S.  229.  — 
•)  Pharmakogn.  d.  Pflanxenr.  2.  Aufl.,  S.  192.  —  7)  Arch.  Pharm.  [2]  149,  S.  15.  — 
8)  JB.  1871,  S.  811.  —  »)  JB.  1872,  S.  803.  —  ^^)  JB.  1874,  S.  899.  —  ")  Pharma- 
kographia  Fliickiger  u.  Hanbury  1874,  S.  626.  —  ")  Arch.  Pharm.  [S]  10,  S,  184.  — 
")  JB.  1877,  S.  909,  933.  —  ")  Ber.  1872,  S.  188  u.  Ann.  Chem.  167,  S.  65.  — 
")  JB.  1876,  S.  941. 

Katriam:  ^)  Stas  1860  (Rapports  p.  78;  Stas-Aronstein,  Unters.  S.  274),  durch 
Fallen  von  Chlwnatrium  mit  Silberlosung  bestimmt;   dieselbe  Zahl  fand  Stas  1865  (Nouv. 
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692  Natrium. 

Natrium  flndet  sich  Dicht  frei,  aber  in  grosser  Menge  verbanden  im  Mineral- 
reiche  wie  auch  ini  Thier-  und  Pflanzenkdrper.  Das  Chlomatrium  bildet  mftchtige 
Steinsalzablagerungeu  und  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Meerwassers,  der 
SaIz8oolen  und  vieTer  Mineral-  und  Quellwftsser.  Der  Cbilesalpeter,  der  Kryolith, 
das  Carbonat  in  den  Natronseen  Aegyptens  sind  die  n&chstwicbtigen  Natronvor- 
kommnisse.  Ausserdem  flndet  es  sicb  ala  Borat,  Bulfat,  namentllcb  aber  als  Be- 
standtheil yieler  Silicate  meist  von  Kalium  begleitet.  Clilornatriumbaltige  Sonnen- 
st^lubchen  sind  in  der  ganzen  Atniospb^e  vcrbreitet,  daher  alle  der  Lufb 
ausgesetzten  Objecte  die  Spectralreaction  des  Natriums  zeigen.  Fur  die  Pflanzen- 
em&hrung  ist  das  Natrium  anscbeinend  minder  wichtig  als  das  Kalium;  ob  uber- 
haupt  entbebrlicb,  ist  nicbt  erwiesen.  Der  Thierkdrper  ist  in  alien  Theilen  natron- 
baltig;  die  Ascbe  thierischer  Fltissigkeiten.entbalt  bis  75  Proc.  Chlomatrium. 

Die  Identitftt  der  Basis  des  Kochsalzes  mit  dem  „minerali8Chen  Alkali*^  wurde 
von  Duhamel  (1736)  nachgewiesen.  Kurze  Zeit  nach  der  Isolirung  des  Kaliums 
gelang  es  H.  Davy  (1807),  auch  das  Natrium  auf  demselben  Wege,  d.  h.  durch 
Elektrolyse  des  Hydroxydes,  darzustellen ;  doch  erfolgt  die  Zerlegung  des  Natron- 
hydrates  schwieriger  als  die  des Aetzkalis.  Gay-Lussac  und  Thenard  zeigteu 
(1808),  dass  auch  Eisen  bei  Weissglutb  das  Natronhydrat  unter  Abscheidung  von 
Metall  zersetze,  und  H.  8t.  Claire-Deville^)  gab  ftir  die  Darstellung  des 
(kaliumhaltigen)  Natriums  nach  dieser  sehr  hohe  Temperaturen  erfordemden  Me- 
thode  detaillirte  Yorschriften.  Besser  ist  die  sp&ter  von  demselben  vorgeschlagene 
Reduction  von  Natriumcarbonat  durch  Kohle,  die  jetzt  allgemein  angewendet 
ivird.  Nach  Beketoff  (s.  Natriumoxyde)  entst«ht  Natrium  auch  durch  Reduction 
des  wAsserfreien  Oxyds  durch  Wasserstoff. 

Die  praktisch  allein  wichtige  Reduction  des  Carbonates  durch  Kohle  ^)  erfolgt 
viel  leichter  als  die  des  Kalicarbonates;  sie  erf ordert  .minder  hohe  Temperatur  und 
ist  weniger  gefahrlicb,  weil  keine  Kohlenoxydverbindung  entsteht.  Um  eine  Tren- 
nung  der  leicht  schmelzenden  Soda  von  der  Kohle  zu  verhindern,  fngt  man  zur 
Mischung  beider  so  viel  Kreide,  dass  das  Qemenge  beim  Erhitzen  wobl  teigig> 
nicbt  aber  flUssig  wird.  Zur  Reduction  kann  Holzkohle  dienen,  besser  aber  Stein- 
kohle,  durch  deren  ga8ft)rmige  Zersetzungsproducte  die  Natriumd^mpfe  aus  dem 
Zersetzungsgefftsse  rasch  in  die  Vorlage  getrieben  werden.  Die  Soda  muss  mdg- 
lichst  rein  und  am  besten  durch  Calcination  von  Krystallsoda  erhalten  sein. 
Deville  empflehlt  als  gut  bewahrt  ein  Qemenge  von  30  Thin.  Natriumcarbonat, 
13  Thin.  Steinkohle  und  5  Thin.  Kreide.  Diese  Materialien  werden  fur  rich  aufs 
Feinste  gemahlen  und  innig  gemischt.  Um  ein  hochst  inniges  Gemenge  zn  be- 
reiten,  empfiehU  es  sich,  Kohle  und  Kreide  fein  gepulvert  in  schmelzende  Krystall- 
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•)  Ann.  Phys.,  Beibl.  1880,  S.  606;  JB.  1880,  S.  96.  ~  ')  Ber.  6,  S.  655.  — 
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S.  108.  —  »0)  j^nn,  Chem.  125,  S.  367.  —  ")  JB.  1856,  S.  43.  —  »»)  Long, 
Chem.  Soc.  J.  IS,  S.  122;  JB.  1860,  S.  115.  — -  ^^)  Carnclley  u.  Williams,  Chem. 
Soc.  J.  37,  S.  126;  JB.  1880,  S,  39.  —  ")  J.  Denvar  u.  A.  Scott,  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
1879  [29],  S.  490;  JB.  1880,  S.  34;  vergl.  JB.  1873,  S.  248.  —  ^^)  v.  Bonsdorff, 
Pogg.  Ann.  41,  S.  296.  —  >«)  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  252;  JB.  1867,  S.  896.  —  ")  Dingl. 
pol.  J.  183,  S.  413.  —  18)  Linnemann,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  128.  —  ")  H.  Baum- 
hauer,  J.   pr.   Chem.*  102,   S.    123,    361.    —    ^0)  Zeitschr.    anal.  Chem.  8,   S.  380.  — 

21)  G.Williams,  Chem.  News  3,  S.21;  Wanklyn,  Ebend.  5,S.66;  JB.  1861,  S.168.— 

22)  W.  Knop,  Pharm.  Centr.  1854,  S.  822.  —  *»)  Davy,  Ducatel,  Sill.  Am.  J.  25, 
p.  90;  Serullas,  Ann.  ch.  phyn.  40,  p.  329.  —  24)  Bottger,  J.  pr.  Chem.  85,  S.  397; 
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—  27)  Chem.  News  20,  p.  271;  JB.  1869,  S.  252.  —  28)  Compt.  rend.  20,  p.  817; 
Ann.  Chem.  56,  S.  160.  —  29)  Ber.  6,  S.  1518.  —  ^)  Weyl,  Pogg.  Ann.  121, 
S.  611 :  Ebend.  123,  S.  350.  —   ")  Seeley,  Chem.  News  23,  S.  169;  JB.  1871,  S.  231. 
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soda  einzutragen  und  unter  Btetem  Uoiriihren  zur  Trockne  einzudHmpfen.  Zar 
Bantellang  von  Natrium  in  kleinem  Maassstabe  kann  der  fur  Kalium  (».  deo 
Artlkel)  beschrieT^eoe  gusseiseme  Apparat  oder  auch  eiue  QneckBilberflasche  dienen. 
Im  Grossen,  z.  B.  in  der  Fabrik  zu  Salindres,  verwendet  man  den  von  DevUle') 
angegebenen  Apparat.  Als  Beductionsgefftsse  dienen  schmiedeeiReme  Bdhren  yon 
120  om  Lftnge  und  14  cm  lichter  Weite  bei  1  bis  1,2  cm  Wandst&rke.  Dieselben 
lassen  sich  an  beiden  Seiten  dnrcU  genau  paseende  Beckel  luftdicht  verschliessen. 
Einer  der  Deckel  ist  durchbohrt  und  tragt  ein  flintenlaufstarkes  eingeBchraubtes 
Ableitungsrohr  fur  die  Natriumd&mpfe.  Die  R5hren  sammt  Deckel  Bind  durch 
einen  Ueberzug  yon  Chamotte  und  Thon  geschiitzt  und  werden,  mit  Eisendraht 
umwickelt ,  in  Thonr&hren  yon  22  cm  lichter  Weite  und  1  cm  Wandst&rke  elnge- 
schoben,  die  in  den  Ofen  eingemauert  sind.  Der  Baum  zwischen  beiden  Bohren 
-wird  mit  gepulverter  Chamotte  ausgefullt.  Der  Deville'sche  Ofen  ist  ein 
Flammofen,  der  iibrigens  nicht  alle  Bedingungen  einer  leichten  und  Okonomischen 
Feuerung  erfallt  und  zu  unyer^nderter  Annahme  nicht  zu  empfehlen  ist.  Die 
B5hren  Uegen  in  ihm  zu  welt  quer  uber  dem  Boat,  der  mit  Bteinkohle  und  Coaks 
zu  gleichen  Theilen  beschickt  wird.  Der  Herd  des  Flammofens  dient  zum  Aus- 
gliihen  der  Mischung,  zum  Trocknen  der  Soda  etc.  Die  Betorten  werden  zunachst 
leer  bis  znr  Kirschrothgluth  erhitzt  und  dann  nach  dem  Oeffnen  des  hinteren 
Deckels  mit  ca.  20  kg  des  in  Papierpatrouen  yon  35  cm  Liinge  und  8  cm  Durch- 
messer  befindlichen,  in  eisernen  Tiegeln  gut  ausgegluhten  Gemisches  mittelst  halb- 
cylindrischer  Schaufeln  beschickt.  Nach  kurzer  Zeit  entweichen  aus  dem  Ableite- 
rohre  reichlich  blaubrennende  Gase  (Kohlenozyd) ,  und  alsbald  wird  die  Flamme 
gl&nzend  gelb.  Sobald  ein  in  letztere  gehaltener  Eisenstab  mit  Natriam  beschlagt, 
legt  man  eine  der  von  Donny  uud  Mar  esc  a  construirten  Eisenblechyorlagen 
an^),  und  zwar  so,  dass  deren  schmale  Seite  yertical  steht.  Bei  krslftiger  Feue- 
rung entwickeln  sich  die  Natriumdftmpfe  so  rasch,  dass  sie  in  der  Yorlage  zwar 
v51Iig  yerdichtet  werden,  aber  nicht  erstarren.  Das  flussige  Metall  nun  tropft 
in  ein  uutergestelltes  mit  Stein61  gefiilltes  Ghef&ss.  Man  kann  auch  die  Yorlage 
kiihlen  und  sie,  wenn  sie  gefuUt  ist,  durch  eine  zweite  leere  ersetzen.  Der  Beduc- 
tionsprocess  wfthrt  4  Stunden;  je  rascher  er  yerlftuft,  urn  so  reichlicher  ist  die 
Ausbeute,  welche  bei  gut  geleitetem  Betriebe  die  berechnete  nahezu  erreicht.  Der 
Betortenruckstand  wird  entleert  und  darch  frische  Beschickung  ersetzt,  so  dass 
der  Betrieb  ein  continuirlicher  wird.  Das  erhaltene  Metall  wird  geschmolzen, 
durch  Leinwand  gepresst  und  in  Barren  gegosseu.  Ein  Destillationsofen  mit  zwei 
B5hren  liefert  zu  Salindres  in  24  Stunden  70  kg  Natrium. 

Die  Werke  der  Magnesiummetall-  Compagnie  zu  Manchester  ^)  benutzen  zur 
Natriumerzeugung  schmiedeeiseme  Bohren  yon  107  cm  Lange  und  13  cm  Durch- 
messer.  Dieselben  sind  beiderseitig  durch  schmiedeeiseme  mit  Thon  und  Chamotte 
gedichtete  Stopfen  verschlossen ,  deren  einer  das  zur  Yorlage  fiihrende  Ableiterohr 
tr&gt.  Die  Betorten  sind  in  Graphitrohren  eingeschoben  und  fassen  15,5  kg  der 
Beschickung,  die  aus  einem  innigen  Gemenge  yon  Steinkohle,  Coaks,  Kreide  und 
scharf  getrockneter  Soda  besteht.  Solcher  Bdhren  liegen  je  yier  in  einem  Ofen 
und  werden  in  diesem  zur  Weissgluth  erhitzt.  Zur  Condensation  dienen  die  vorhin 
beschriebenen  Eisenblechyorlagen.  Dieselben  haben  an  dem  dem  Ofen  abgewen- 
deten  Ende  zwei  iiber  einander  liegende  schlitzformige  OeffDungen;.au8  der  oberen 
schiesst  wfthrend  des  Processes  eine  meterlange  Flamme,  aus  der  unteren  trdpfelt 
das  condensirte  Natrium  in  ein  GefilRs  mit  sauerstofffreiem  Oele  yon  hohem  Ent- 
znndungspunkte.  Wahrend  der  6-  bis  Sstiindigen  Charge  mussen  die  Schlitze 
durch  rotbgluhenden  Eisendraht  ofTen  erhalten  werden ;  trotzdem  ist  haufig, 
manchmal  schon  nach  10  Minaten,  Auswechselung  der  Yorlagen  n&thig.  Das  er- 
haltene Natrium  wird  unter  Stein51  zasammengeschmolzen  und  zu  viereckigen 
Bldcken  gegossen.    Der  Yerkaufspreis  betragt  etwa  10  Mk.  pro  Kilogramm. 

Natrium  ist  ein  silberweisses,  stark  glanzendes  Metall  yom  spec.  Gew.  0,976780 
bei  0®  (G.  de  Lucchi)«),  0,9743  bei  10®  (Baumhauer '),  0,985  bei  3,9® 
(Schr5der8),  0,9348  (Dayy),  0,972  bei  15®  (Gay-Lussac  und  Th^nard), 
0,972  (Quincke),  0,9725  (Hag en) 8^).  Es  ist  ein  sehr  gut^r  Leiter  der  Warme 
(Dayy);  leitet  die  Elektricitat  minder  axxt  als  Silber,  Kupfer  und  Gold,  besser  als 
die  tibrigen  Metalle^).  Es  ist  bei  —20^  ziemlich  hart,  bei  0®  sehr  dehnbar;  bei 
gewohnlicher Temperatnr  wachsweich  und  bei  90°  ydllig  flnssig  (Dayy).  Schmilzt 
bei  95,6*^  (Bunsen*®),  nach  Quincke  bei  90°,  nach  Hag  en  bei  97,6®'');  nach 
Begnault^^)  erstarrt  es  bei  97,6®  und  zwar  krystalliscli.  Durch  Einschmelzen 
in  einer  mit  Leuchtgas  (wohl  besser  mit  WasserstofT)  gefiillten  Bdhre,  Abkiiblen 
bis  zu  beginnendem  Erstarren  und  Abgiessen  des  fliissig  gebliebenen  Antheiles 
werden  grosse,  wahrscheinlich  tetragonale  spitze  OctaSder  mit  gestreiften  Flaclien 
erhalten  ^^).    Frisch  durchschuittenes  Natrium,  in  Terpentindl  gebracht ,  zeigt  auf 
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der  Schnittflllche  krystallinische  Zeichnting  (B5ttger).  Es  siedet  bei  861^  bis 
954®  13).  Der  Dampf  ist  farblos ;  sein  YolumgBwicht  von  24,9  bis  26,1  beweist  die 
Einatomigkeit  des  Gasmoleciilee  i^). 

Natrium  ist  nach  Bubidiam,  C&sium  and  Eaiinm  das  am  stiirksten  elektro- 
positive  Metall'(Ban8en).  An  vdllig  trockner  Luft  und  bei  gew5hnlicher  Tem- 
peratur  verandert  es  sich  nicht^'^);  an  gewdhnlicber  Luft  laufb  esraschan,  verliert 
den  Metallglanz  nnd  verwandelt  sich  allm&lig  in  Natrinmhydroxyd  und  -carbonat. 
Das  Metall  muss  desbalb  unter  Steindl,  besser  noch  nnter  Paraffln51  (onter  dem 
es  Jahre  lang  glSnzend  bleibt'^,  aufbewahrt  werden.  Wagner  hat  empfoblen, 
es  dorch  Eintaachen  in  geschmolzenes  Paraffin  mit  einer  schutzenden  Hulle  za 
iiberziehen  i^).  Auf  fHscher  Schnittflftche  leuchtet  es  im  Dunkein  and  bei  gewdhn- 
licber Temperatur  mit  grtinlichem  Lichte ;  hat  das  Leuchten  aafgeh5rt,  so  ersoheint 
es  wieder,  wenn  man  auf  60^  bis  70^  erw&rrat^^).  Auch  bei  langsamer  Oxydation 
nnd  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  leuchtet  das  Katrium  im  Dunkein  ^^). 

Natrium  entziindet  sich  an  der  Luft  viel  schwieriger  als  Kalium  und  erst  bei 
Temperaturen,  bei  denen  es  bereits  in  merklicber  Menge  verdampft;  es  verbrennt 
dann  mit  weissem  Lichte  zu  Natriumbioxyd.  Gleich  dem  Kalium  —  aber  gewohn- 
lich  erst  bei  etwas  h5herer  Temperatur  nnd  unter  schw&cherer  Fenererscheinung  — 
zersetzt  es  vieleOxyde;  so  die  des  Platins,  Silbers,  Qnecksilbers,  Kupfers,  Bleies,  Wis- 
muths,  Antimons,  Zinks,  Zinns,  Eisens,  Nickels,  Kobalt^,  Aluminiums  und  Mangans 
(letztere  beiden  schwierig)}  es  reducirt Kohlenoxyd  (\fei  Dnnkelrothgluth,  Deville) 
und  Unter8alpetei*8%ure,  die  Anhydride  der  Kohlensaure,  Borsfture,  Phosphorsaure, 
arsenigen  Saure,  Arsen-,  Ghrom-,  Wolfram-  und  Molybd&ns&ure ;  femer  die  kohlen- 
sauren,  schwefelsauren,  salpetersauren  und  phosphorsauren  Salze  (Devile,  Gay- 
Lussac  und  Thenard).  Durch  Gliihen  mit  Natrium  kdnnen  auch  Silicate, 
Thoneisenstein,  Zinnstein,  anl5sliche  titansaure,  wolAramsaure  und  mol3'bd&nBaure 
Salze  behufs  weiterer  Untersuchung  zerlegt  werden  (Schdnn^^).  Auch  Kalium 
kann  aus  seinen  Yerbindungen  durch  Natrium,  und  zwar  unter  Bildung  von 
Kalium-Natiiumlegirungen,  theilweise  reducirt  werden,  z.  B.  wenn  Kalihydrat  mit 
Natriumstiicken  bei  einer  171*^  nicht  ubersteigenden  Temperatur  erhitzt,  oder 
wenn  Natrium  in  geschmolzenes  wasserfreies  Kaiiumacetat  eingetragen  wird  ^^). 

Bei  Luftabsclduss  15st  sich  Natrium  in  Wasser  rasch  als  Hydroxy d  unter 
WasserstoffentwickeluDg  und  W&rmeentbindung.  Bei  Luftzutritt  auf  Wasser  ^e- 
worfen  kreist  es  als  stetig  abnehmende  geschmolzene  gl&nzende  nnd  undurchaichtige 
Kugel  unter  Zischen  und  Wasserstoffentwickelung.  Dieselbe  wird  gegen  Ende 
durchsichtig  und  besteht  dann  nur  noch  aus  Hydroxyd,  welches  noich  einige 
Secunden  weiter  kreist,  dann  gelb  anl&uft,  sich  benetzt  und  unter  Explosion  ver- 
sohwindet ^').  Entzundung  erfolgt  nur,  wenn  das  Wasser  mindestens  40^  beiss 
ist ;  leicht  auch  auf  feuchtem  Papier  oder  auf  dicker  Gummilosung  ^.  Beim  Anf- 
fangen  des  aus  Wasser  mittelst  Natrium  entwickelten  Wasserstoffes  durch  Auf- 
steigenlassen  des  Metalles  in  einem  mit  Wasser  gefiillten  Cylinder  kommen  heftige 
Explosionen  vor,  vielleicht  durch  Bildung  von  Hyperoxyd,  das  durch  SauerstoiT- 
abgabe  die  Entstehung  von  Knallgas  veranlasst  ^).  Die  Reaction  zwisohen  Natrium 
undWassei'  hat  Springmiihl**)  zur  Anwendung  in  der Sprengtechnik,  Fleck^) 
zur  Bei'eitung  natriumhaltiger  Zundmassen  empfohlen. 

Auf  concentrirter  wilsseriger  phosphoriger  Sfture,  Phosphorsaure ,  schwefliger 
Saure,  aufVitriolSI,  verdtinnter  SchwefelsHure  (nicht  mit  mehr  als  %  Wasser),  auf 
Fluor wasserstoffs&ure,  Salpeters&ure  und  Arsensaure  entziindet  sich  Natrium  bei 
gew5hnlicher  Temperatur,  nicht  aber  auf  concentrirter  Salzs&ure,  Oxals&ure  oder 
Essigsaure  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

Natrium  verbrennt  nach  Davy  bei  gewohnlicher  Temperatur  im  Chlorgase 
mit  lebhaft  rothem  Funkenspriihen  zu  Ghlorid,  w&hrend  nach  Wank lyn's  Beob- 
achtung^^  die  Reaction  selbst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Metalles  noch  nicht 
beginnt ;  bei  — .  80^  behalt  Natrium  im  fliissigen  Chlor  seinen  Glanz  (D  o  n  n  y  und 
Mar e sea ^).  Es  reducirt  viele  Metalle  aus  ihren  Chloriden,  so  das  Magnesium, 
Aluminium,  0ran  etc.  Gegen  Brom  verhftlt  sich  Natrium  sehr  indifferent;  es 
Iftsst  sich  in  ihm  unverandert  auf bewahren  und  verbindet  sich  auch  bei  andauem- 
dem  Erhitzen  nur  unvoUkommen  mit  ihm;  Jod  und  Natrium  lassen  sich  sogar 
ohne  wesentliche  Yer&ndemng  zusammenschmelzen  (Merz  und  Weith'*).  Mit 
Schwefel  vereinigt  es  sich  unter  lebhafber  Fenererschemung  und  zersetzt  auch  viele 
Sulfide. 

Li  condensirtem  Ammoniak  Idst  sich  Natrium  zu  einer  leicht  beweglichen 
Fliissigkeit,  die  bei  Gegenwart  von  viel  Natrium  kupferroth,  bei  Ammoniakiiber- 
schuss  blau  gefHrbt  ist;  sie  hinterlilsst  beim  Yerdampfen  des  Ammoniaks  unver- 
andeiles  metallglanzeudes  Natrium,  beim  langsamen  Yerdunsten  in  schneeartigeu 
Flocken.    Weyl'^)  h&lt  das  Product  fiir  Natriumammonium,  Seeley'*)  fur 
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eine  einfiiche  Ldsung.  Mit  Metallsalzen,  die  mit  Ammoniak  beladen  sind,  aetzt  eg 
sich  unter  Bildung  des  enteprechenden  Natriamsalses  und  von  AmmoDiammetall 
um  (Weyl).  Leitet  man  Ammoniakgas  nber  erhitztes  Natrium,  so  entsteht  Na« 
triamamul  (s.  dan  Artikel).  Bei  gleicbzeitigem  Ueberleiten  von  Ammoniak  nnd 
Sanentoff  erieidet  das  Natiium  dieselben  Yer&nderungen  wie  das  Kaliam,  nur  dass 
die  entstehende  Vwbindung  in  der  Hitze  rubinroth  ist  (Weyl^). 

Wasserstoff  wird  vom  Natrium  unter  200®  nicht,  langsam  bei  300®  aufgenommen; 
bei  421®  hdrt  die  Absorption  auf,  wenn  uicht  hoherer  als  atmosph&riBcher  Druck 
angewendet  wird.  Hierbei  bildet  sich  (unter  Entbindung  von '18 000  GsU.»  J.  Ho u tier '^) 
Wasserstoffn atrium Na4 Hg,  eine  silberweisse  metallgl&nzende Y erbindung,  die 
bei  gewdhnlicher  Temperatur  weich  wie  reines  Metall  ist  und  etwas  leichter  als 
dieses  schmilzt  Enrz  vor  dem  Schmelzen  ist  sie  sehr  sprOde,  krystallinisch  und 
pulverisirbar.  Im  Vacuum  und  im  Wasserstoffstrome  schmilzt  sie  ohne  Zersetzung ; 
in  hOherer  Temperatur  zerfAUt  sie  und  zeigt  zwischen  330®  und  430®  sehr  regel- 
m&ssige  Dissociation  (T roost  und  Hautefeuille^^).  Nach  Lockyer'^)  ist 
das  Natrium  immer  wasserstoff haltig ;  auch  sorgf&ltig  destillirtes  Natrium  gab 
beim  Erhitzen  im  Vacuum  das  20fache  seines  Volumens  an  Wasserstoff  ab. 

Mit  Phosphor  verbindet  Hich  Natrium  unter  Lichtentwickelung.  Werden 
Natrium  und  Phosphor  abwechselnd  in  erhitztes  Stein51  eingetragen  nnd  entfemt 
man  den  schliesslich  gegebenen  Phosphoruberschuss  mit  Sohwefelkohlenstoff,  so 
bleibt  Natriumphosphid  als  schwarzes  Pulver  zuriick,  das  ah  trockner  Luft 
best&ndig  ist,  an  feuchter  und  mit  Sauren  Phosphorwasserstoff  entwickelt  und 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  phosphorsaurem  Natrium  verbrennt '^).  Ferner 
entsteht  Phosphornatrium  beim  Erhitzen  von  Natrium  mit  phosphorsauren  Salzen 
und  anderen  phosphorhaltigen  Yerbindungen ,  und  verrHth  sich  durch  die  beim 
Benetzen  der  Probe  mit  Wasser  eintretende  Phosphorwasserstoffentwickelung'®). 

Das  metallische  Natrium  wird  in  erster  Linie  zur  Darsteilung  von  Aluminium 
nnd  Jjfagnesium  verwendet;  ferner  in  Qestalt  von  Natriumamalgam  zu  Amalga- 
mationszwecken ,  da  natriumhaltiges  Quecksilber  auf  die  in  den  Erzen  enthaltenen 
Bilberverbindungen  weit  energischer  einwirkt  und  dasSilber  rascher  15st  als  reines 
Quecksilber.  Auch  ist  vorgeschlagen  worden,  das  Quecksilber  durch  Zusatz  von 
2  bis  3  Proc.  Natrium  in  festen  Zustand  zu  bringen  und  solchergestalt  zu  ver- 
senden,  wodurch  die  bisherigen  Misshelligkeiten  des  Qnecksilbertransportes  ver- 
mieden  warden  (Yersuche  in  Idria).  Der  Vorschlage  zur  Yerwendung  des  Natriums 
f&r  Spreng-  und  Zundzwecke  wurde  oben  gedacht.  Aus  metallischem  Natrium 
wird  endlich  ein  vorzuglich  reines  Aetznatron  erzeugt  (s.  dieses).  £f.  S. 

Natriumamalgam  s.  unter  Quecksilber. 

Natriumamid  NaHgN  wurde  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  (1811)  ent- 
deckt,  von  Beiistein  und  Qeuther^)  naher  untei'sucht.  Es  bildet  sich  neben 
Wasserstoff,  wenn  Natrium  in  trocknem  Ammonniakgas  bei  Luftabsuhluss  erhitzt 
wird.  Auf  der  blanken  metallischen  OberfliLche  des  geschmolzenen  Natriums  ent- 
stehen  grtLnblane  Tropfen,  die  stetig  abfliessen  und  sich  unter  dem  Metalle  an- 
sammeln.  2  g  Natrium  brauchen  bei  nicht  zu  schwachem  Erhitzen  zur  vollst&ndigen 
Umwandlung  in  Amid  etwa  6  bis  7  Stunden.  Ist  das  verwendete  Ammoniakgas 
nicht  ganz  frei  von  Kohlensfture,  was  schwierig  zu  erreichen,  so  erh&lt  man  ein 
cyanamidhaltiges  Product  (DrechseP).  Strahlig  krystallinische  schmelzbare 
Masse,  die  w&hrend  des  Erkaltens  braun,  nach  v5iligem  Erkalten  olivengriin  und 
zuweilen  mehr  oder  weniger  fleischroth  gefHrbt  ist.  Yerdtinnte  Salzsaure  zersetzt 
Natriumamid  unter  heftiger  Einwirkung  zu  Chlornatrium  und  Saimiak.  Kohle 
bildet  beim  Gliihen  Cyanid  und  Wasserstoff^).  Im  Schwefelkohlenstofldampf 
schmilzt  es,  ergliiht  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  und  geht  in  ein  Gemenge 
von  Bhodanid  und  Sulfhydrat  nber.  KohlensHure  erzeugt  unter  Ergliihen  der 
Masse  Cyanamid  und  Hydroxyd^).  Nach  Drechsel's^)  Beobacbtungen  entsteht 
hierbei  zun&chst  carbaminsaures  Natrium ;  dieses  zerfftUt  bei  der  starken  Beactions- 
temperatur  in  Natriumcyanat  und  Wasser;  das  Cyanat  aber  reagirt  auf  das  iiber- 
schussige  Natriumamid  unter  Bildung  von  Dinatriumcyamid ,  imd  das  Wasser  zer- 
setzt einen  anderen  Theil  des  Amids  in  Ammoniak  und  Hydroxyd.  —  Natriumamid 
soil  in  starker  Gliihhitze  in  Stickstoff-Natrium,  Natriumnitrid  NasN  fkbergehen 
(vergl.  Kaliumamid).  //.  S. 


Natriumamid:  ^)  Beiistein  u.  Geuther,  Ann.  Cliem.  108^  S.  88;  JB.  1858, 
S.  118.  —  2)  J.  pr.Chem.  (N.  F.)  16^  S.  203.  —  »)  Drechsei,  Ebend.  (N.  F.)  21^  S.91. 
—  *)  Ebeod.  (N.  F.)  16,  S.  201. 
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Natriumbromidy  Bromnatrium.  Nur  das  Monobromid  NaBr  ist  bekannt, 
das  sioh  direct  aus  den  Elementen  nor  selir  schwer  (s.  Artikel  nNatrium"), 
wohl  aber  aas  Bromwasserstoff  und  Natronlauge  ^) ,  aus  Eisenbromiir  und  kohlen- 
saorem  Natrium^)  oder  nach  einer  anderen  der  fiir  Kaliumbromid  angeg^ebenen 
Methoden  erhalten  l&sst.  Castelhaz')  erzeugt  zuuflchst  durch  Sattigen  von  ver- 
diinntem  Ammoniakwasser  mit  Brom  Ammoniumbromid,  reinigt  dieses  durch  Umkrj- 
staliisiren  (bei  jodhalUgem  Brom  entstebendes  Jodid  bieibt  in  der  Mutterlauge)  and 
zersetzt  es  durch  Aetznatron  oder  Natriomcarbonat.  Bei  uber  30°  liegenden  Tern- 
peraturen  krystallisirt  das  Bromid  aus  seinen  Ldsongen  'wasserfrei  in  Wiirfeln  von 
3,079  spec.  Gew.  bei  0^  [Quincke^);  3,079  Kremers;  3,198  Favre  u.  Valson; 
2,952  Bchiff).  Bei  gewdhnlicher  Temperatur  erh&lt  man  monokline  S&ulen  ^)  des 
Hydrates  NaBr.2H3  0;  sie  sind  wasserhell,  luftbest&ndig,  schmelzen  beimErhitzen 
und  hinterlassen  wasserfreies  Bromid;  spec.  Qew.  2,165  (Favre  und  Valson). 

Natriumbromid  schmeckt  mehr  alkalisch  als  siJzig,  reagirt  aber  vdllig  neutral 
(St as).  1  Thl.  Natriumbromid  lOst  sich  bei  0^  in  1,29  Thin.  Wasser,  bei  20<>  in 
1,13  Thin.,  bei  40^  in  0,96  Thin.,  bei  60<>  in  0,90  Thin,  bei  80«  in  0,89  Thin.,  bei 
100®  in  0,87  Thin.  Wasser.    Bas  speoiflsche  Gewicht  der  wftsserigen  Losung  ist  bei 

5Proc.  1,040  25Proc.  1,226  45Proc.  1,483 

10     ,       1,080  30     „  1,281  50     „        1,565*) 

15     „       1,125  34     „  1,344 

20     „       1,174  40     „  1,410 

Die  ges&ttigte  LSsung  siedet  bei  121®. 

Gegen  Brom  verh&lt  sich  die  wasserige  Losung  des  Bromnatriums  wie  die  des 
Bromkalinms.  Sch^efelsaure,  Chlor  etc  verhalten  sich  zum  Natriumbromid  wie 
zur  Kaliumverbindung. 

Bromnatrium  verbindet  sich  mit  vielen  Metallbromiden  (s.  diese)  zu  Doppel- 
salzen.  Eine  Yerbindung  mit  bromsaurem  Natrium  2 Na Br .  3  Br Og Na  (Fritzsche^ 
oder  NaBr.  2Br08Na(Marignac^)  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  des  durch 
Uebersattigen  von  Natronlauge  mit  Brom  erhaltenen  Bromates  in  monoklinen, 
scharf  ausgebildeten  Krystallnadeln.  Wasser  zersetzt  sie  unter  Ausscheidung  von 
bromsaurem  Natrium.  H.  S. 

Natriumohloride.  Es  sind  zwei  Chloride  bekannt:  das  Chloriir  Na2Cl  und 
das  Chlorid  NaCl. 

1)  Natriumchloriir.  NatriumsubchloridNajCl  bildet  sich  bei  der  Elek- 
trolyse  geschmolzenen  Ghlornatriums  (Bunsen  und  Kirchhoff  ^)  sowie  beim  Zu- 
sammenschmelzen  von  Chlomatrium  mit  Natrium  im  Wasserstoffstrome  (H.  B  o  s  e  ^). 

Natriumbromid:  ^)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  17,  S.  385.  —  ^)  O.Henry,  J.  pharm. 
15 f  p.  54-  —  *)  Compt.  rend.  70.  p.  1050;  Chem.  Centr.  1870,  S.  357.  —  *)  Pogg.  Ann. 
138f  S.  141;  JB.  1869,8.35.  —  ^)  Nach  Bestimmungen  Kremer's  (Pogg.  Ann.  96,  S.  63), 
von  Gerlach,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  285,  berechnet.  —  ')  N.  Petersb.  Acad.  Bull. 
15t  p.  273;  JB.  1857,  S.  126.  —  '')  Ann.  min.  [5j  jL2,  p.  61;  JB.  1857,  S.  126. 

Natriumchloride:  *)  Pogg.  Ann.  113,  S.  345.  —  2)  Ebend.  120 ,  S.  1.  —  8)  Dana's 
Syst.  S.  112.  —  ^)  Gescbichtliches :  Hahn,  Das  Salz,  eine  culturhistorische  Studie,  Berlin 
1872;  V.  Hehn,  Das  Salz,  eine  culturhistorische  Studie,  Berlin  1873;  Moller,  Ueber  das 
Salz  in  seiner  culturhist.  and  naturw.  Bedeutung,  Berlin  1874;  Schleiden,  Das  Salz, 
Leipzig  1875;  Quenstedt,  Klar  and  Wahr,  Tiibingen  1872,  S.  225;  Kerl-Stohmann. 
3.  Ai:Sl.  5,  S.  23.  —  ^)  Vorkommen:  Hofmann,  Wien.  Ausstellungs^Ber. ,  3  [ij 
S.  1024;  Schleiden,  Das  Salz,  S.  135;  Bischof,  Geologie.  —  ^)  Ditte.  Compt.  rend. 
1880  (90),  p.  1163;  JB.  1880,  S.  104.  —  '')  Fuchs,  Kast.  Arch.  7,  S.  409;  Wittstein, 
Repert.  65,  S.  361.  —  8)  Atomcew.  u.  Prop.  S.  270.  —  »)  Pogg.  Ann.  135,  S.  667; 
Chem.  Centr.  1871,  S.  270.  —  '^)  Buchner,  N.  Repert.  20,  S.  151;  Chem.  Centr.  1871, 
S.  270.  —  ")  N.  Repert.  22,  S.  428.  —  ^2)  Frankenheim,  Pom.  Ann.  Ill,  S.  58.  — 
18)  Ann.  Chem.  127,  S.  68.  —  ")  Pogg.  Ann.  738,  S.  141.  —  ")  chem.  Soc.  J.  1878, 
S.  280.  —  ^*)  Vergl.  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  31,  S.  133;  A.  Mitscherlich,  J.  pr.  Chem. 
83,  S.  485;  Mulder,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  217.  —  1')  Compt.  rend.  78,  p.  1722; 
Chem.  Centr.  74,  S.  472.  —  ")  Ber.2,  S.  68.  —  ")  Pogg.  Ann.  ii4,  S.  79;  122,  S.  337. 

—  ^)  Vergl.  Gay-Lussac,  Ann.  ch.  phys.  11,  p.  310;  Unger,  J.  pr.  Chem.  8,  S.  285; 
Kopp,  Ann.  Chem.  34,  S.  260;  Fehling,  Ebend.  77,  S.  382;  Nordenskvold,  Pogg. 
Ann.  136,  S.  315.  —   *®)  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  p.  469.   —    21)  p^gg.  Ann.  117,  S.  386. 

—  «»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  279;  vergl.  Ekman,  Ber.  4,  S.  749.  —  ^♦)  Michel 
u.  Krafft,  JB.  1854,  S.  296.  —  **)  Rudorff,  Pogg.  Ann.  ii4,  S.  63;  vergl.  de  Coppet, 
Ann.  ch.  phvs.  [4]  25,  jp.  509.  —  ^«)  Pogg.  Ann.  53,  S.  623.  —  ^')  Ehrenberg,  Pogg. 
Ann.  36,  S.'240.  —  ^)  Ebend.  37,  S.  638.  -—  *»)  Chem.  News  35,  p.  17;  JB.  1877, 
S.  242.   —   3®)Naumann,   Thermochem.   S.    106.    —   ^i)    v.  Hauer,  J.  pr.  Chem.  98, 
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Qranblaae  Mane,  die  mit  Waaser  zusammengebracht  unter  Entwickelang  von 
WAsseratoff  Chlomatrinm  und  Natronhydrat  bildet.  S.  W.  J  o  h  n  s  o  n  ')  vermuthet,  das 
blaue  Steinsalz  von  Stassfdrt  verdanke  seine  Fftrbang  einem  Oehaite  an  Sabchlorid. 

2)  Natriuincblorid.  Chlomatrinm,  Kochsalz  NaCl.  Dieses  Balz  war 
verm5f(e  seines  h&nfigen  Yorkommens  schon  in  alten  Zeiten  den  meisten  Ydlkern 
bekannt  und  als  Genussmittel  in  Gebraach.  Es  hat  eine  hohe  cnlturhistorische 
Bedeutnng,  insofem  es  schon  frnhzeitig  als  Symbol  f&r  Sitte,  Treue  und  Gast- 
lichkeit  hochgehalten  wurde^).  —  Zn  Anfang  dieses  Jahrhunderts  hielt  man,  den 
Ansichten  Lavoisier's  ffemass,  das  Kochsalz  f&r  die  Verbindnng  zweier  ozydirter 
Stoffe  (salzsanres  Natron);  1809  wiesen  Gay-Lussac  nud  Th^nard  nach,  dass 
dasselbe  frei  von  Sauerstoff  sei,  und  von  Davy  wurde  es  1810  als  das  Ghlorid  des 
Natriums  erkannt. 

Ghlomatrium  ist  die  verbreitetste  Natrium verbindung  und  iiberhaupt  einer 
der  am  hauflgsten  und  massenhaftesten  vorkommenden  Stoffe^).  £s  flndet  sich  in 
machtigen  Ablagerungen  als  Steinsalz  in  fast  alien  L&ndem  der  £rde  und  in  den 
geologischen  Formationen;  es  impr&gnirt  viele  Sedimentgesteine  (Salzthon,  Salz- 
gyps)  und  bedeckt  als  krystallinische  k()mige  Efflorescenz  den  Boden  von  Steppen 
und  Wiisten  (Steppen-,  Wiisten-,  Erdensalz).  In  reichlicher  Menge  findet  es  sich 
im  Wasser  vieler  Binnenseen  (Salzseen)  und  Quellen  (Salz-  oder  Soolquellen),  sowie 
imMeerwasser  gel5st  Thier-  und  PflanzenkOrper  enthalten  gleichfalls  Chomatrium 
in  mehr  oder  minder  betrachtlichen  Mengen. 

Natriumchlorid  scheint  nur  schwierig  direct  aus  den  Elementen  zu  entstehen 
(s.  Natrium).  £s  bildet  sich  bei  der  Reduction  vieler  Chloride  mittelst  Natrium ; 
bei  der  Einwirkung  von  Salzs&ure  auf  das  Hydroxyd,  das  Carbonat  und  viele  andere 
Natriumverbindungen ,  z.  B.  anch  aus  dem  krystallisirten  Sulfat  und  concentrirter 
Balzsaure^);  durch  Gliihen  des  Sulfate  mit  iiberschussigem  Salmiak  (Bose)  und 
durch  Umsetzung  des  geldsten  Sulfate  mit  Chlorcalcium ,  Chlormagnesium  und 
anderen  Chloriden,  sowie  als  Nebenproduct  bei  der  Umsetzung  des  salpetersauren 
Natriums  mit  Kaliumohlorid  behufs  Darstellung  von  Salpeter. 

Das  Chlornatrium  des  Handels  wird  auf  mannigfache  Weise  aus  den  natiir' 
lichen  Vorkommnissen  (Steinsalz,  Salzquellen,  Salzseen,  Meerwasser)  durch  mecha- 
uische  Processe  gewonnen^^).  Das  bergmftnnisch  gewonnene  Steinsalz  pflegt 
nur  fiir  technische  Yerwendung  rein  genug  zu  sein.  Um  es  zum  Speisesalz 
tauglich  zu  machen,  wird  es  durch  Aufldsen  (event,  in  sohwacher  Boole) 
und  Yerdampfen  der  Ldsung  gereinigt.  Oft  ist  es  zweckmsLssiger,  das  Steinsalz 
unmittelbar  auf  der  Lagerstatte  zu  Idsen  und  als  Boole  zu  Tage  zu  f5rdern.  Auch 
aus  salzhaltigem  Gebirge  gewinnt  man  durch  planmassige  Auslaugung  nutzbare 
Boole.  Yielerorts  treten  Boolquellen,  Producte  natiirlichen  Laugungsprocesses ,  in 
einer  die  Yerarbeitung  gestattenden  Concentration  zu  Tage  oder  werden  aus  Bohr- 
lochem,  die  bis  aufSalzlager  niedergebracht  sind,  mittelst  kiinstlicher  Wasserzufuhr 
gewonnen.  Auch  das  Wasser  der  Salzseen  sowie  das  des  Oceans,  welches 
ca.  2,7  Proc.  Na  CI  enth&lt,  wird  auf  Chlornatrium  verarbeitet. 

Die  Yerarbeitung  der  Salzsoolen  ist  von  ihrer  Concentration  und  von  5rt- 
lichen  Yerhftltnissen  >  abh&ngig.  Die  wenigsten  Soolen  sind  ohne  Weiteres  siede- 
wiirdig,  und  zwar  pflegt  man  den  zur  directen  Yersiedung  nothigen  Minimalgehalt 
im  Allgemeinen  zu  16  Proc.  anzunehmen.  Locale  Yerhaltnisse  verm5gen  indessen 
diese  Grenze  stark  zu  modificiren.  Den  Gehalt  der  Soolen,  der  haufig  noch  als 
Pfundigkeit  —  Pfund  Kochsalz  im  Cubikfuss  —  oder  Grftdigkeit  —  Gewichtstheile 
Wasser  auf  einen  Gewichtstheil  Kochsalz  ^-  etc.  angegeben  wird,  ermittelt  man 
mit  geniigender  Genauigkeit  ar&ometrisch ;  und  zwar  geben  die  Araometer  ent- 
weder  direct  die  Pfundigkeit  oder  Grttdigkeit  an,  oder  das  speciflsche  Gewicht,  aus 
dem  man  an  der  Hand  der  Tabelle  den  Balzgehalt  ersieht.  Uftufig  gestatten  die 
Umst&nde   eine  Anreicherung   schwacher  Soolen  durch  Aufl5sen  unreiuen,   dabei 


S.  137.  —  •*)  Berthelot,  Compt.  rend.  76,  p.  111.  —  ^j  Margucritte,  Comnt.  rend. 
43,  p.  50;  JB.  1856,  S.  113;  Reinsch,  Techn.  JB.  1862,  S.  223.  —  **)  Ann. 
Chem.  118 f  S.  365.  —  ^*)  Gerardin,  Ann.  ch.  pliys.  [4]  5,  p.  146;  Wagner,  Ann. 
Chem.  64,  S.  293.  —  ^8)  figr.  4,  S.  112.  —  87j  Compt.  rend.  53,  p.  658;  JB.  1861, 
S.  120.  —  »)  H.  Schulze,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  21,  S.  407.  -—  »»)  Lunge,  Sodaindustrie 
J2,  S.  288.  ~  *^)  H.  Kunheim,  Dissertation,  Gottingcn  1861;  JB.  1861,  S.  149.*  — 
")  Kingzett,  Chem.  Soc.  J.  [2]  li,  p.  456;  Chem.  Centr.  1873,  S.  225.  —  *«)  Bull, 
soc.  d'encourag.  1873,  p.  358;  Chem.  Centr.  1873,  S.  736.  —  **)  Ber.  3,  S.  40;  vergl. 
C.  Funk,  Chem.  Ztg.  1879,  S.  660.  —  **)JB.  1873,  S.  256.  —  ♦'^)Lunge,  Sodaindustrie;?; 
Wagner,  Regesten  der  Sodafahr.  Leipzig  1866.  —  *«)  Gmelm-Kraut's Handb.  j3,S.212. — 
47)  Pogg.  Ann.  44t  S.  548 ;  ii5,  S.  584.  —  *®)  Ausfuhrliche  Literaturangaben  hieriiber  sind 
in  Stohmann-KerPs  ^Technische  Chemic*  (Muspratt'sChemie  [3]  5,  S.  13  fF.)  zu  findea. 


698  Natriumchloride. 

gleichseitig  yerwertheten  Steinsalees.  In  anderen  Fallen  ist  es  nothig,  sie  mog- 
lichst  billig,  insbesondere  ohne  BrennmateriAlaafwand  zu  conoentriren,  and  zwar 
derart,  dass  man  sie  dnrch  Yerdnnstang;  an  froier  Laft  anreichert,  gradirt.  Hit 
dem  Gradiren  erreicht  man  oft  gleichzeitig  eine  wesentliche  Beinigong  der  Soole 
daroh  Abscheidong  fremder  schwer  lOslicher  Salze,  wie  des  Gypaes  (der  hierbei 
auch  dorch.  Umsetzung  von  Glanberaalz  und  Chlorcalciom  entstehen  kann)  and 
der  Carbonate  yon  Kaik,  Magnesia  und  Eisen.  Vertheilung  der  Sooie  aaf  grdestmSg- 
liche  Oberflftche  and  aasgiebigste  Darbietung  den  yerdunstenden  EinfloMen  sind 
alien  Gradirmethoden  gemeinsam  (mit  einziger  Ausnahme  der  Eitgradirang).  Bei  der 
Tafeigradirang  trdpfelt  die  Soole  in  einem  8taffelf5rmigen  Kastenaaf  baa  aus  oberen 
in  die  anteren  Kftsten,  wfthrend  sie  bei  der  Pritschen-  oder  Dacbgradirnng  fiber 
dachf&rmig  zasammengefagte  schwach  geneigte  Flachen  rinnt,  and  bei  der  Sell- 
gradirang  fiber  bin-  and  bergespannte  F&den  yertheilt  wird.  Bei  der  in  unseren 
Gegenden  nicbt  ausfabrbaren  Sonnengradirnng  wird  die  Soole  in  terraasenfdrmig; 
nber  einander  stebenden  Behftltem  der  Sonne  dargeboten  and  hllafig  bis  zar  Aus- 
krystallisation  yerdanstet.  Die  Eisgradirong  besteht  in  einem  Anreicbem  der  Soole 
dnrch  Aasfrierenlasseu  eines  Theiies  des  Wasters.  In  ihren  Lelstungen  werden 
alie  diese  Methoden  dnrch  die  Bornengradimng  ubertroffen,  bei  der  die  Soole 
darch  oft  mlichtig  ausgedebnte  Dornenw&nde  (Gradirhanser ,  Leckwerke)  hinab- 
rieselt,  die  dem  freien  lebhaft  verdanstend  wirkenden  Laftzuge  aosgeeetzt  sind. 
Die  Gradirhaaaer  bestehen  aas  hohen  Balkengerosten,  deren  Zwischenraame  niit 
Schwarzdom  aoagefiUlt  sind.  Die  Soole  passirt  sie  in  grosserer  oder  geringerer 
Menge,  je  nachdem  die  Luft  trocken  oder  feacbter  ist,  and  zwar  wird  das  Gra- 
diren, wenn  ndthig,  nochmals  wiederholt.  Dabei  schlagen  sich  die  durch  Kohlen- 
s&areverlast  ihres  Ldsungsmittels  beranbten  Carbonate  von  Calciam,  Magneaiam 
and  Eisen,  and  -^  sobald  eine  gewisse  Concentration  erreicht  ist  —  aadi  Gyps 
nieder,  als  KDomenstein"  die  Domen  inkrustirend  and  zamTheilalszarterSclilamni 
in  den  Soolekftsten  sich  absetzend.  Mit  der  Znnahme  der  Concentration  nimmt  die 
Wirksamkeit  der  Gradirang  stetig  ab  and  w&chst  der  darch  Zeratftaben  der  Soole 
bewirkte  Salzverlnst,  welcher  bis  iiber  20  Proc.  betragen  kann.  Das  Versieden 
der  siedewiirdlgen  Soole ,  welches  in  grossen  flachen  Pfannen  von  Eisenblech .  ▼or- 
genommen  wird,  bezweckt  die  Abscheidang  des  Kochsalzes  dorch  Verdnnstung 
des  Ldsungsmittels  unter  gleichzeitiger  Entfemung  des  grOssten  Theiies  der  Aremden 
Beimengnngen ,  von  denen  sich  gewisse  bereits  vor  dem  Kochsalze  ausscheiden 
(Periode  des  ^Stdrens**),  wahrend  ahdere  nach  dem  .Aassoggen**  des  Salzes  in  der 
Matterlange  verbleiben.  Wahrend  des  Stdrens,  einem  EincUmpfen  bei  lebhaftem 
Fener,  bis  zur  beginnendeu  Krystallisation  des  Kochsalzes  scheiden  sich  iusbeeondere 
Gyps  and  schwefelsaares  Natrium,  auch  organische  Yeronreinigung^n  ab,  die  theils 
als  Schaum  abgenommen,  theils  als  Schlamm  heransgezogen  werden,  theils  als 
Pfannenstein  aVif  dem  P£uinenboden  aufbrennen.  Dem  St6ren  folgt  das  Soggen, 
bei  dem  iiber  m&ssigerem  Feuer  das  Niederfallen  des  Kochsalzes  vor  sich  geht.  Je 
hoher  hierbei  die  Temperatur  ist,  am  so  feinkdmiger  ist  das  Product  and  amge- 
kehrt;  bei  75®  bis  100^  sinken  die  an  der  Oberflache  ausgeschiedenen  Salzkrystall- 
chen  in  Folge  des  Wallens  rasch  zu  Boden;  bei  niederer  Temperatur  bleiben  sie 
wegen  der  ruhigen  Yerdampfiing  l&nger  schwimmen,  vergr5ssem  sich  nach  und 
nach  zu  den  b«kannten  aus  Wiirfeln  treppenfSrmig  aufgebauten  Trichtem  tind 
geben  ein  grobkdmiges  Product.  Das  grdbste  sogenannte  .Sonntagssalz*  erscheint 
beim  langsamen  Erkalten  der  Pfannen.  Die  Komgrdsse  des  erzeugten  Salzes  ist 
fiir  den  Salinenbetrieb  von  grosser  Bedeutung,  da  f&r  die  Consumtion  ver- 
sohiedener  Lander  bestimmte  verschiedene  Komgrdssen'  im  Handel  verlangt 
werden.  —  Das  niederfallende  Kochsalz  wird  an  den  Pfannenbord  gezogen,  ab-  * 
laufen  gelasten ,  and  in  besonderen  Trockenpfannen  oder  in  Trockenstuben,  welche 
durch  die  von  den  Pfannen  abziehende  Warme  geheizt  sind,  aufUiirdengetrooknet. 
Das  in  den  Handel  kommende  Product  enth&lt  1  bis  7  Proc.  Wasser ,  ansserdem 
SulfiBite  und  Chloride  des  Calciums  und  Magnesiums,  zuweilen  auch  noch  geringe 
Mengen  von  Carbonaten.  —  Analysen  von  kftuflichem  Kochsalz: 

DArrenberg 

KaCl 92,642 

MgCI) 0,719 

Nii2S04 0,307 

CaS04 1,632 

CaCOj — 

MgCOg — 

HaO 4,700 


Artern 

Halle 

19  u  u  w  a  u* 

Hall 

hall 

94,835 

92,773 

98,900 

97,550 

0,616 

0,865 

— 

— 

0,488 

— 

0,005 

0,010 

1,061 

1,296 

0,490 

0,930 

— 

0,466 

— 

— 

— 

— 

0,005 

— 

3,000 

4,600 

0,600 

1,490 
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Die  nacli  dem  Auskracken  des  Salzes  in  den  Pfannen  verbleibende  Mutter- 
la  u  g  e  iflt  sehr  verschiedener  Beschaffenheit.  Sie  ist  nie  frei  von  Chlornatriam,  ansser- 
dem  meistens  reich  an  Chlormagneeiom ;  in  wechselnden  Mengen  finden  sich  die 
Chloride  des  Kaliums  und  des  Galciams  und  die  Salfate  des  Kaliums,  Natriums, 
Calciums,  Magnesiums  etc;  in  Spuren  zuweilen  die  Brom-  und  Jodverbindungen 
der  Alkalien  sowie  Lithium,  Bubidium  und  C&sium. 

Analysen  von  Mutterlaugen : 

Tift«.«>A««KA»»      A»4.<>«»  xT-ii«        Schwab.    Friedrichs- 

iiUrrenoerg      Artern         Halle  ttaII  h    il 

NaCl 11,707  14,144  6,494  25,84  24,49 

KCl —  —  4,914  —  — 

MgC], 11,521  10,847  12,695  —  0,52 

CaClj .     —  —  5,350  —  0,23 

NaBr —  —  —  —  0,002 

Ca8  04 —  —  0,096  0,41  0,42 

MgSO^ 1,850  1,417  —  0,07  — 

K28O4 4,871  8,218  —  _  _ 

Ha  O 69,981  65,374  70,401  73,64  '     74,32 

Die  Mutterlauge  der  Saline  Kreuznaoh  enth&lt  im  Liter  6,614  g  Bromkalium, 
0,077  g  Jodkalium,  13,949  g  Chlorlithium  und  Spuren  von  Chlorcasium  und  Chlor- 
riibidium. 

Durch  Abknhlen  oder  Eindampfen  der  Mutterlaugen  und  Krystallisiren  bei 
verschiedenen  Temperaturen  kann  man  verschiedene  technisoh  nutzbare  Salze 
(Mntterlaugensalze)  gewinnen,  z.  B.  unreines  Kochsalz  (Gewerbe-Viehsalz),  Olauber- 
salz,  schwefelsaures  Kalium,  Bittersalz  etc.  Brom-  und  jodhaltige  Mutterlaugen 
werden  zu  Bftdern  verwendet  und  in  concentrirtem  Zustande  versendet. 

Die  Salzgewinnung  aus  den  melst  wenig  tiefen  Salz  seen,  die  sich  haupt- 
sftchlich  im  Norden  des  Kaspisees  zwischen  Wolga  und  Ural  finden,  besteht  ledig- 
lich  im  Einsammeln  der  wiihrend  des  Sommers  an  den  flacheu  Ufern  und  am 
Boden  entstehenden  Ablagerungen,  Die  Ausbeute  betragt  im  Gouvernement 
Astrachan  im  Jahre  nahezu  100  Mill.  Kilogramm,  und  die  Products  enthalten 
87  bis  99Proc.  NaCl,  Obis  9Proc.  NajSO^,  0  bis  l,7Proc.  Ga804,  0  bis  2,8  Proc. 
MgClg,  0,5  bis 4  Proc.  H3O  und  Obis 2,5  Proc.  unlOslichen  Biickstand.  Das  Wasser 
derSalzseen  ist  meistens  reich  an  Magnesiumsalzen,  die  sich  mit  dem  „Abbau"  des 
Chlomatriums  anreichem. 

YTichtiger  ist  die  Qewinnung  des  Kochsalzes  aus  Meerwasser,  die  in  wftr- 
meren  Klimaten,  wo  die  freiwillige  Verdanstung  rasch  vor  sich  geht,  an  den 
Kusten  des  Meeres  in  betrachtlichem  tJmfange  betrieben  wird,  so  an  den  Kiisten 
Frankreichs  (Languedoc,  Provence,  Croisic,  Marennes),  Portugals  (St.  Ubes),  Siciliens, 
Sardiniens,  des  Adriatischen  Meeres  (Dalmatien,  St.  Felice),  Englands  und  Schott- 
lands.  Das  Meerwasser  ist  elne  Ldsung  verschiedener  Salze,  unter  deneu  das 
Chlornatrium  vorwiegt.  Usiglio  fand  im  Wasser  des  Mittellftndischen  Meeres 
(an  der  Kiiste  von  Frankreich)  bei  einer  Ghesammtmenge  von  3,7655  Proc.  Salzen : 

Chlornatrium 2,9424  Proc.  Schwefelsaures  Magnesium  0,2477  Proc. 

Bromnatrium 0,0556     „  Cblormagnesium 0,3219     « 

Chlorkalium 0,0505     „  Kohlensaures  Calcium     ..  0,0114     „ 

Schwefelsaures  Calcium  .  0,1357     „  Eisenoxyd 0,0003     „ 

Die  Gewinnung  des  Meersalzes  geschieht  in  den  sogenannten  Meersalinen  oder 
Salzgftrten,  Systemen  flacher  Bassins,  die,  eine  grosse  Verdampfungsfi&che  bietend, 
an  niedriger  Kuste  auf  geebnetem  Boden  angelegt  werden.  Die  Anlagen  werden 
zur  Fluthzeit  durch  ScMeusen  gefuUt,  oder,  wenn  sie  fiber  dem  Meeresniveau 
liegen,  durch  Pumpwerke  gespeist.  Aus  dem  ersten,  dem  Sammel-  oder  Klarbassin, 
lliesst  das  Wasser  in  sehr  langsaraem  Laufe  und  auf  moglichst  langem  Wege  nach 
immer  seichteren ,  schliesslich  nur  5  bis  6  cm  tiefen  Abtheilungen.  In  Folge  der 
Verdunstung  lagert  sich  zun&chst  kohlensaurer  Kalk  ab,  dann  folgt  der  Gyps  und 
es  bleibt  eine  Lauge,  die  neben  Kocbsalz  reich  ist  an  Glaubersalz  und  Bittersalz. 
Aus  ihr  scheidet  sich  in  den  letzten  Bassins,  die  alle  1  bis  2  Tage  neu  gefiillt 
wenlen,  das  Kochsalz  in  stetig  wachsender  Scbicht  ab.  Die  Mutterlauge  aber 
wird  zeitweilig  und  noch  ehe  Magnesiasalze  ausftiUen,  entfemt.  Die  Meeressalzgewin- 
nung.  ist  jiihrlich  5  bis6Monate  imGange,  und  man  macht  je  nach  der  ^Vitterung 
2  bis  3  Emten.  Die  erste  liefert  das  reinste  Salz,  die  spSteren  pflegen  wegen  des 
Einflusses  der  Mutterlaugen  ein  magnesiareicheres  Product  zu  geben.  Zur  weiteren 
Beinigung  wird  es  in  Haufen  gesteUt,  aus  denen  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
die  Salze  des  Calciums  und  des  Magnesiums  allmftlig  ausfl lessen. 
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Wo  das  Klima  eine  voUstftndige  Verdunstung  unm5glic1i  macht,  wird  die  Con- 
centration des  Seewassers  zuweilen  durch  Sieden  vollendet  (England).  Directes 
Yemieden  ist  nnr  selten  dkonomiscb  ausfuhrbar.  Zuweilen  reichert  man  das  See- 
wasser  durch  Gradirung  zur  Siedewiirdigkeit  an  (Holland).  In  den  .Laveries*' 
der  franzdsischen  Norddepartements  werden  kunstUch  aufgeworfene  Sanddftrnme 
zur  Flnthzeit  mit  Meerwasser  durcbtrankt;  das  beim  Trocknen  efflorescii-ende  See- 
salz  aber  wird  ausgelaugt.  In  England  und  Holland  verwertbet  man  den  Kocb- 
salzgebalt  des  Meeres  ancb  dadurcb,  dass  man  das  Seewasser  znm  LOsen  des  zu 
raffinirenden  Steinsalzes  benutzt.  Endlicb  bedient  man  sich  in  Sibirien  aach  der 
Frostkftlte,  um  durch  Ausfrieren  salzfreien  Eises  eine  Concentration  zu  erzielen. 
Das  Seesalz  enthUlt  etwa  4  bis  5  Proc.  fremde  8alze  und  verdankt  diesen  seine 
Yorzugllcbe  Braucbbarkeit  zum  Einsalzen  des  Fleisches  etc.  —  In  100  Thin.  Bee- 
salz  Bind  entbalten: 

Br^tagne    Scbottland    St.  Felice 

NaCl 95,11  93,55  95,91 

MgSO^ 1,30  1,75  — 

MgCla 0,23  2,80  0,46 

CaS04 0,90  1,50  0,49 

Na2B04 —  —  0,40 

Wasser 2,35  —  0,58 

Unldslich    ....  0,10  0,40  0,18 

Die  Meersalzmutterlaugen   unterscheiden   sich   von  denen   der   Soolen 
durch  einen  bohen  Gebalt  an  Chlormagnesium ;  sie  entbalten  ausserdem  bedeutende 
Mengen  von  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Bittersalz,  sowie  aucb  Bromverbindungeu., 
B&lard  fand  in  der  Mutterlauge  einer  franzosischen  Saline  am  Mittelmeere  (a), 
Otto  in  einer  solchen  von  Noi-dseewasser  (6): 

a.        b.  a.        b.  a.  b. 

MgCla  16,6     16,72  MgBrj     —     0,59  K2e04  —       3,54 

NaCl      4,6       5,88  MgSO^  2,4     1,24  Wasser  —    72,03 

Ihre  Yerarbeitung  auf  nutzbare  Salze  geschiebt  nur  an  wenigen  Orten  und 
beruht  in  der  Hauptsache  auf  dem  tJmstande,  dass  sich  bei  Winterkalte  Kocbsalz 
und  Bittersalz  zu  auskrystallisirendem  Glaubersalz  und  gel6st  bleibendem  Chlor- 
magnesium umsetzen.  Balard's  in  Sudfrankreich  angewendetes  Yerfahren  besteht 
darin,  dass  man  die  Mutterlauge  in  Salzgarten  bis  zu  35^  B.  concentrirt,  wobei 
man  ein  Gemisch  von  Kochsalz  und  Bittersalz  erhSJt,  das  nach  dem  Auflosen  in 
Wasser  bei  kalter  Jahreszelt  Glaubersalz  liefert.  Aus  der  Mutterlauge  jenes  Ge- 
miscbes  krystallisirt  bei  etwa  6^  Bittei-salz  aus,  das  mit  Kochsalz  in  angegebener 
Weise  wiederum  zu  Glaubersalz  umgesetzt  wird.  Die  Mutterlauge  von  der  Bitter- 
salzkrystallisation  ist  reich  an  Kalium  -  Magnesiumchlorid  und  liefert  —  in  Salz- 
gftrten  welter  verdunstet  —  Carnallit.  Derselbe  wird  in  Wasser  gelOst  und  giebt 
dann  beim  Yerdunsten  zun&cbst  eine  Chlorkaliumkrystallisation ;  bierauf  erscbeint 
wieder  Carnallit,  der  in  derselben  Weise  weiter  zerleet  wird  u.  s.  f.  Die  naob 
Entfernung  des  Carnallites  verbleibende  Mutterlauge  (4(r  B.)  enthftlt  hauptsachlich 
.noch  Chlormagnesium  und  Bromverbindungen ;  man  gewinnt  aus  ibr  durch  Destil- 
lation  mit  Schwefels&ure  und  Braunstein  Brom.  —  In  mehrfacher  Beziehung 
zweckm&ssiger  ist  das  jiingere  Yerfahren  Merle's.  Bei  diesem  vei*wendet  man 
zur  Abkiihlung  Eismascbinen ,  und  setzt  die  Mutterlauge  von  28^  B.  nach  der 
Yei*dunnuhg  mit  10  proc.  Wasser  einer  Temperatur  von  — 18^  aus.  Dabei  scheidet 
sich  fast  alle  Schwefels&ure  als  Glaubersalz  aus.  Bei  der  darauf  folgenden  Yer- 
dampfung  auf  36^  B.  gewinnt  man  sehr  reines  Chlornatrium,  und  nach  dem  Aus- 
soggen  desselben  bei  der  Abkiihlung  Carnallit,  der,  wie  vorhin  angegeben,  auf 
Chlorkalium  verarbeitet  wird. 

Beines  Katriumchlorid  bereitet  man  aus  dem  kauflichen  Kochsalze,  das  in  der 
Begel  Scbwefelsaure,  Magnesia,  Kalk  und  Kali  enthalt,  durch  Fftllen  der  heissen 
L6sung  mit  Natriumcarbonat ,  Neutralisiren  des  iiberscbiissigen  Carbonates  mit 
Salzs&ure  und  darauf  folgende  Krystallisation  ^).  Zar  Darstellung  absolut  reinen 
Chlomatriums  reinigt  Btas^)  Chlornatrium  aus  Steinsalz  durch  secbsmaliges 
UmkryBtallisiren ,  Digeriren  der  Krystalle  mit  65  proc.  Alkohol  und  Wasserstoff- 
platinchlorid ,  so  dass  Yg  ungeldst  bleibt,  Fallen  der  abgegossenen  Losung  mit  Sal- 
miak  und  Yerdatnpfen  und  Schmelzeu  des  Biickstandes.  Yon  dem  noch  vorban- 
denen  geringen  KieHelsauregehaltbefreitman  das  Salz  durch  Gliiben  mit  Vio  Salmiak 
unter  Zasatz  von  Platinsalmiak  und  Schmelzen,  wobei  sich  die  Kieselsaure  mit 
dem  Flatin  zu  Boden  setzt.  Durch  Sattigen  von  reinem  kohlensaurem  Natron 
mit  Salzs&ure  wird  wohl  am  einfachsten  reines  Natriumchlorid  gewonnen. 
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Das  Natriumchlorid  krystallisirt  wasseifrei  in  regulftren  Formen,  zumeist  in 
Wnrfeln.  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  gesftttigrten  Kochsalzlosung  erh&lt 
man  schwach  durchscheinende  Wurfel,  die  sich  zn  vierseitdgen ,  innen  hohlen  nnd 
treppeuformigen  Pyramiden  an  einander  gruppiren.  Wasserhelle  Wiirfel  bilden  8ich 
am  Boden  der  Ge^se,' wenn  man  gesattigte  L6sangen  znr  freiwilJigen  Verdun- 
stung  offen  hinstellt  and,  sobald  in  der  hierdurch  zun&chst  nbersattigten  Losung 
Spuren  von  Krystallen  entstanden  sind,  bedeckt  (Fr.  Mobr^).  Die  Gegenwart 
von  Eisenchlorid  ^®)  and  anderen  fremden  Beimengangen  begUnstigen  die  Ueber- 
8&ttigung  und  damit  die  Entstehung  klarer  Wtirfel;  sie  bilden  sich  darum  auch 
leicht  in  einer  durch  Zersetzung  von  natronhaltigen  Silicaten  mit  Salzs&ure  erbal- 
tenen  KieselgaUerte  (G.  Rose^O*  Gleichfalls  in  Wiirfeln  erh^t  man  das  Chlor- 
natrium  durch  FiUlen  einer  w&sserigen  L58ung  mittelst  Alkohols  '^).  Dagegen 
entstehen  bei  Gegenwart  von  pbosphorsauren  Salzen,  von  Borsaure  oder  Borax 
(Beudant),  von  Natronbydrat  oder  oxalsaurem  Kali  ^),  sowie  von  Hamstoff 
(Rom4  de  I'Isle,  Vanquelin  und  Foururoy)  OctaMer  oder  Combinationen 
solcber  mit  dem  W&rfel.  Knop^^)  erhielt  aus  harnstoflThaltigen  Ldsnngen  Hexakis- 
octaeder. 

Die  Krystalle  sind  in  bohem  Grade  diatberman.  8ie  baben  das  spec.  Gew. 
2,157  bei  3,90  (Schr5der),  2,162  bei  16^  (Stolba);  im  gescbmolzenen Zustande  ist 
dan  spec.  Gew.  1,612  (Quincke  ^^);  nach  dem  Schmelzen  2,125  bis  2,150,  je  nach* 
dem  das  Salz  rasch  oder  langsam  abgekiihlt  wurde. 

Sclinell  krystallisirtes  Cblomatrium  verknistert  im  Feuer  unter  Abgabe  von 
etwas  mechanisch  eingescblossenem  Wasser.  Es  scbmilzt  bei  772*^  (Garnelley  ^^). 
Dabei  verfliichtigt  es  sich  ein  wenig(8tas)  ^%  doch  in  geringerem  Grade  alsChlor- 
kalium.  Bei  Luftzutritt  ist  es  scbon  bei  Ecbwacher  Botbglutb  geneigt,  sich  in 
Dampf  zu  verwandeln.  Bei  Weissgluth,  in  offenen  Gefassen  schon  bei  heller  Roth- 
gluth,  verfluchtigt  es  sich  in  weissen  Dampfen.  Nach  Karsten  erstarrt  unreines 
Cblomatrium  nach  dem  Schmelzen  krystallinisch ,  reines  mit  ebener  Oberfl&chey 
glanzendem  und  bei  grdsseren  Hassen  nicht  mehr  bl&tterigem  Bruch. 

Natriumchlorid  reagirt  v511ig  neutral  und  schmeckt  rein  salzig.  Es  ist  anch  in 
reinem  Zustande  etwas  bygroskopisch  (St as). 

Es  13st  sich  in  Wasser  von  mittleren  Temperaturgraden  unter  schwacher 
Temperaturemiedrigung  and  unter  Contraction  [Berthelot^^),  Rftdorff  *®)].  Beim 
L9sen  von  36  Thin.  Chlomatrium  in  100  Thin.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  von 
12,6^  auf  10,1^1^).  Mit  Schnee  verfiussigt  es  sich  unter  starker  Warmebindung ; 
36  Tble.  mit  100  Thin.  Schnee  von  — 1<*  geben  —  21,3<»;  dies  ist  der  Gefnerpunkt 
der  gesattigten  Losung  und  somit  die  niedrigste  aus  Schnee  und  Kochsalz  erhalt- 
liche Temperatur  [Riidorffi»),  vergl.  „Kaltemischung",  Bd.  Ill,  8.  902].  Natrium- 
chlorid lost  sich  in  kaltem  wie  in  warmem  Wasser  in  nahe  gleichem  Grade 
auf,  und  zwar  ISsen  nach  Poggiale*®)  100  Thle.  Wasser  bei  — -  15®  =  32,73 
Thle;  bei  0®  =  35,52;  bei  500  =  36,98 ;  bei  100®  =  39,61  und  bei  109®  =  40,3  Thle. 
Cblomatrium.  Unter  Druck  ist  das  Natriumchlorid  in  Wasser  etwas  Ibslicber;  bei 
solchem  bis  zu  40  Atm.  &ndert  sich  die  L5slichkeit  kaum.  Nach  MoUer^^)  Idsen 
sich  in  100  Thhi.  Wasser  bei  0®  =  35,59,  bei  30®  =  36,0  Cblomatrium. 

Das  specifische  Gewicht  der  wftsserigen  L5sung  ist  nach  Gerlach^^)  bei  15® 
und  einem  Gehalte  von  1  Proc.  =  1,0072;  bei  5  Proc.  =  1,0362;  bei  10  Proc. 
—  1,0733;  bei  15  Proc.  =  1,1114;  bei  20 Proc.  =  1,1500;   bei  26Proc.  =  1,20098. 

Ein  Liter  der  bei  15®  ges&ttigten  Kochsalzlosung  enthalt  318,479  g  Salz  and 
868,669  g  Wasser ^^).  Die  gesiittigte  L5sung  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an  (Feh- 
ling);  sie  wird  in  offenen  Gef&ssen  und  an  trockner  Luft  durch  Yerdunstung  za 
einer  tlbersattigten  (M511er,  de  Coppet).  Eine  gesattigte  Ldsung  mit  29,4  bis 
29,5  Proc.  NaCl  siedet  unter  normalem  Druck  bei  109,25®  und  gefriert  bei  — 21®. 
Je  1  g  Chlomatrium  in  100  g  Wasser  emiedrigt  den  Gefrierpunkt  um  0,60®,  so  lange 
die  L5sang  nicht  mehr  als  10  g  enthalt;  bei  concentrirterer ,  z.  B.  15  g  haltender 
L5sung  sinkt  er  dagegen  proportional  der  Menge  Na  CI .  2  H^  O  und  fiir  je  1  g 
dieses  Salzes  um  0,842®  ^t^). 

Ein  solches  Hydrat  NaC1.2H2  0  krystallisirt  aus  gesattigter  Ldsiing  bei  — 7® 
bis  —  22®  (Lowitz  1798)  in  grossen  wasserhellen  Saulen  des  monoklinen  Sy- 
stemes  (Mitscherlich,  Hankel^^),  die  an  der  Luft  schon  nahe  iiber  —  10® 
verwittem;  liber  0®  zerfliessen  sie  und  lassen  ein  aus  kleinen  Wiirfeln  bestehen- 
des  Pulver  zuriick.  Nach  Ehrenberg^'^)  und  Frankenbeim^)  entsteht  das 
Hydrat  auch  wenn  eine  verdiinnte  Chlomatriuml5sung  bei  mittlerer  Temperatur 
verdunstet;  das  Mikroskop  zeigt,  dass  sich  dann  erst  platte  Tafeln  bilden,  die 
plotzlich  oder  allmftlig  in  Wiirfel  ubergehen.  Nach  Be  vans  3®)  Beobachtungen 
krystallisirt  aas  einer  heissen  salzsauren  L5sung  das  Chlomatrium  gleichfalls 
wasserhaltig  und  zwar  in  nadeligen  Krystallen  mit  5,48  Proc.  Wasser,  die  nach  einiger 
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Zeit  in  die  gewUbnliche  Form  des  wasserfreien  Salzes  uberzugehen  Bcheinen.  Bei 
—  23^  schdiden  flicb  aus  einer  Kochsalzlosung  strahlige  aus  Nadeln  bestehende 
Massen  von  der  Zusammensetzung  NaOl .  lOHgO,  die  ^im  Erwarmen  wieder  bei 
dieser  Temperatur  ncbinelzen '^). 

Die  Gegenwart  fremder  Salze  erhoht  im  AUgexneinen  die  liSsIichkeit  des 
Chlomatrinms,  besonden  in  der  Hitze.  Boch  iBt  es  z.  B.  in  concentrirter  Ghlor- 
magnesiumldsung  kaum  losHch  (s.  den  Artikel  ^Kalisalze").  Chlv^raminonium, 
salpetersaures  Natron,  Chlorkalium  filllen  Koohsalz  aua  ooncentrirten  L5sangen 
au8,  verden  aber  aos  ihren  ges&ttigten  LQsungen  durcb  dieseg  abgescbieden 
(Karsten).  Aus  einer  concentrirten  Kochsalzldsung  wird  durcb  ErwHrmen  mit 
iiberscbuBBigem  Brom-  und  Jodnatrium  und  Abkiiblen  auf  die  Anfangstemperatar 
fast  alles  Cblomatrium  abgescbieden'^).  Ealte  concentrirte  Natronlauge  entzieht 
ihr  Wasser  und  flUlt  sie,  bis  auf  1  At.  Hydroxyd  4  At.  Wasser  yorhanden  sind  '*). 
In  w&sseriger  Salzs&ure  ist  Natriumcblorid  weit  weniger  Idslich  als  in  Wasser, 
in  concentrirter  8aure  aber  fast  unldslicb;  daber  fallt  Cblorwasserstoffgas  die 
wftsserige  Ldsung  fast  vollst&ndig  aus^).  Bei  Gegenwart  yon  Cblorkalium  fallt 
das  Natriumsalz  yor  diesem.  Aucb  massig  yerdiinnte  Scbwefels&ure  und  concen- 
trirte SalpetersAure  f&llen  es  aus  der  ges&ttigten  wiisserigen  Ldsung  (Karsten). 
In  absolutem  Alkobol  ist  Natriumcblorid  kaum,  in  w&sserigem  Alkobol  scbwer 
IdsUcb.  Nacb  Scbiff  »*)  Idsen  bei  15°  100  Thle.  Alkobol  von  10  Proo.  28.33  Thle,, 
40  Proc.  13,25  Thle.,  60  Proc  5,93  Tble.,  80  Proc  1,22  Tble.  Die  Loslicbkeit 
des  Cblomatriums  in  Alkobol  wacbst  proportional  der  Temperatur'^). 

Cblomatrium  absorbirt  unter  starkerem  Dnick  reicblicb  Ammoniakgas,  ver- 
Ijert  es  aber  an  der  Lufb  rascb  wieder.  Den  Dampf  des  Bcbwefelsaureanbydrids 
absorbirt  es,  wobei  es  erst  eine  breiartige,  schliesslicb  eine  kdraig-krystallinische 
Masse,  annabemd  =  NaC1.480s  (Scbultz-Sellack '^),  nacb  Williamson 
Gblorpyrosnlfat ,  entstebt.  Sie  giebt  beim  Erbitzen  Gblor,  sobweflige  Saure  und 
neutrales  Sulfat  —  dieselben  Producte,  welcbe  beim  Ueberleiten  yon  Scbwefelsaure- 
anbydrid  uber  gliibendes  Cblomatrium  entsteben.  Bosenstiebl'^)  erbielt  beim 
Erbitzen  des  Chlorids  mit  fliissigem  Anbydrid  Pyroscbwefels&urecblorid.  SauerstotT 
zersetzt  Cblomatrium  nicbt;  naseirender  aus  scbmelzendem  Kaliumcblorat  ent* 
wiokelter  nur  spurweise  ^).  Ueberhitzter  Wasserdampf  bewirkt  uuvollkommene  '*), 
nacb  Kunbeim^^)  keiue  Zerlegung.  Durcb  Schwefelwasserstoff  wlrd  es  unvoll- 
stftndig  (bis  zu  15  Proc)  in  Scbwefeluatrium  yerwandelt,  reichlicber  bei  Gegenwart 
yon  Wasserdampf^^);  f^eier  Wasserstoff  und  freier  Sobwefel  wirken  bei  Botbglutb 
nicbt  auf  Kocbsalz  ein.  Eine  Koblenwasserstoffflamme  entwick<^lt  aus  dem  scbmel- 
zenden  Cblorid  etwas  Cblorwasserstoff  und  erzeugt  Carbonat.  Beim  Gliiben  mit 
Kalinm  entstebt  Cborkalium  und  Natrium. 

Die  Anbydride  Pbospboraiiure,  Cbromsaure  und  Molybd&nsaure  zersetzen 
Cblomatrium  beim  Erbitzen  unter  Lufbabscbluss  unter  Bildung  yon  Sfturecblori- 
den;  die  der  Kieselsslure ,  Tbonerde,  des  Cbromoxyds,  der  Borsaure,  Wolfram- 
s&ure,  schwefligen  Saure  [Har greaves  und  Bobinson  ^^)  s.  d.  Art. nSoda"]  nur  bei 
Zatritt  yon  Luft  oder  Wassei*dampf  unter  Freiwerden  yon  Cblor  resp.  Cblor- 
wasserstoff). Aucb  beim  Bosten  mit  Bcbwefelmetallen  (Pyrit,  Kupferkies),  sowie 
beim  !Erbitzen  mit  den  Sulfaten  yieler  Metalle  wird  Cblomatrium  unter  Bil- 
dung yon  Sulfat  und  Entwickelung  von  Cblor  zersetzt.  Scbwefelsaurs  ent- 
wickelt  Cblorwasserstoff;  bei  relatiy  niederer  Temperatur  im  Allgemeinen  unter 
Bildung  yon  saurem,  bei  bdberer  Temperatur  von  neutralem  Sulfat.  Beim  Ein- 
dampfen  mit  uberscbtissiger  Salpetersaure  gebt  es  leicbt  und  yollst&ndig  in  Nitrat 
liber.  Ueberscbiissige  Oxalsfture  filllt  aus  concentrirter  Kocbsalzl5sung  oxalsaures 
Natron;  bei  wiederboltem  Eindampfen  yerwandelt  Oxalsaure  das  Cblorid  yollstandig 
in  oxalsaures  Salz.  Nacb  H.  Miiller*^)  macbt  Koblens&ure  aus  geldstem  Cblor- 
natrium  etwas  Salzsaure  frei,  wie  sicb  durcb  die  zerstdrende  Einwirkung  auf 
Ultramarin  nacbweisen  Itisst.  Fluorwasserstoffsfture  und  Kieselfluorwasserstoffs&ure 
zersetzen  das  ClUorid  durcbgreifend. 

Wird  feucbtes  Kocbsalz  mit  Aetzkalk  gemiscbt  der  Luft  ausgesetzt,  so  ent- 
steben Efflorescenzen  yon  Natriumcarbonat.  Bleioxyd  entziebt  der  Ldsung  alles 
Cblor  und  fiibrt  es  in  Aetznatron  fiber  (Scbeele).  Scbmelzendes  Cblomatrium 
wird  yon  Bleioxyd  nicbt  angegriffen,  wobl  aber  von  den  Oxyden  des  AnUmons 
unter  Entwickelung  yon  Antimoncbloriir.  Quecksilberoxyd  zerlegt  Cblomatrium 
nur  sebr  unyoUkommen.  Magnesia  fiibrt  bei  Gegenwart  yon  Kohlensfture  geldstes 
Kocbsalz  in  Natriumbydrocarbonat  iiber  (Wei don,  Wagner*^);  ebenso  scbeidet 
sicb  letzteres  ab,  wenn  ein  Gemenge  von  Qblomatrium  und  koblensaurer  Mag- 
nesia bei  Gegenwart  yon  Wasser  unter  Druck  mit  Koblensaure  ges&ttigt  wird. 

Oxalsaures  Ammonium  zei-setzt  Cblomatrium  in  beisser  concentrirter  L5sung 
unter  Ausfallung  yon  oxalsaurem  Natrium;  beim  Gliiben  mit  dem  Ammousalze 
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entsteht  Carbonat  neben  sebr  merkbaren  Hengen  yon  Natriamcyanid  (F  res  en  i  us). 
Hit  koblensaarern  Kalium  setzt  ilcb  gelostes  Natriumchlorid  in  koblensaures 
Natriam  nnd  Kaliumcblorid  urn,  welches  letztere  suerst  aoskrystallisirt  (Berg- 
mann);  beim  Einleiten  yon  Kohlens&ure  in  die  gemiscbte  L5sang  W\t  Hydro- 
earbonat  nieder.  Ammoniumbydrocarbonat  and  Cblomatrium  setzen  sich  um  in 
Salmiak  nnd  Natrinmbydrooarbonat,  daher  eine  mit  Ammoniak  ges&ttigte  Salzsoole 
beim  G^ttigen  mit  Kohlensftnre  das  letztere  Salz  ansftillen  l&sst  (Ammoniak-Soda- 
verfahren).  Scbwefelsaures  Ammonium  mit  Cblomatrium  erbitzt,  giebt  sublimi- 
rendes  Chlorammonium  und  Natriumsulftit;  dieeelbe  Umsetzung  vollzieht  sicb 
beim  Eindampfen  der  gemischten  LOsungen,  wobei  das  Natronsalz  zuerst  krystalli- 
sirt  (8almiakbereitung). 

Beim  Zusammenscbmelzen  mit  den  Sulfaten  des  Bleies,  Zinks,  Kupfers,  der 
Magnesia  etc.  entsteben  Metallchloride  neben  sohwefelsaurem  Natron.  Pieselben  Um- 
setzungen  yoUzieben  sicb  aucb  in  wiisBeriger  L&sung.  AMs  gemischten  L5sungen 
yon  Cblomatrium  mit  Sulfaten  des  Magnesiums,  Eisens,  Zinks,  Mangans  etc.  kry- 
stallisirt  bei  Frostkftlte  Qlaubersalz  (Glaubersalzbereitung).  Beim  Eindampfen 
einer  Bittersalz-Kochsalzldsung  tritt  keine  yollst&ndige  Wechselzersetzung  ein. 

Die  Kenntniss  der  meisten  yorgenannten  Beactionen  des  Chlomatriums  yer- 
danken  wir  dem  Bestreben,  rationelle  Yerfahrnngsweisen  zur  Umwandlung  desselben 
in  Sulfat  oder  Carbonat  aufzufinden  ^^). 

Cblomatrium  yerbindet  sicb  mit  yielen  anderen,  insbesondere  metallisohen 
Chloriden  zu  Doppelsalzen. 

Yerbindungen  mit  jodsaurem  Natrium  JOsNa.NaCl.4H3O  entsteben  beim 
Kocben  der  L6sung  des  Jodats  in  Salzsfture,  so  lange  noch  Chlor  entweicbt,  und 
YerduBSten  der  orangerothen  Flussigkeit  neben  Schwefels&ure  in  grossen  durch- 
sichtigen  gestreiften  schwach  gelbgefarbten  Erystallen,  die  unter  170^  wasserft'ei 
werden  (Ditte^*).  —  2  JOgNa.S  NaCl.  ISHgO  krystallisirt  aus  einer  mit  uber- 
scbiissigem  Cblomatrium  yersetzt^n  Ldsung  yon  jodsaurem  Natron ;  femer  aus  der 
bei  Bereitung  yon  jodsaurem  Natron  mit  Chloijod  und  Natriumoarbonat  entsteben- 
den  Ldsung,  nacbdem  aus  derselben  reines  Jodat  aicb  abgescbieden ;  endlioh  aus. 
einer  LOsung  yon  jodsaurem  Natron,  die  mit  ziemlich  yiel  Natronlauge  yersetzt 
und  so  lange  mit  Chlor  b^andelt  wurde,  bis  kein  iibeijodsaures  Salz  mehr  nieder- 
f&llt.  Groese  luftbest&ndige  Krystalle  des  triklinen  Systemes,  die  beim  Erhitzen 
nndurobsicbtig  und  wasserfrei  werden ,  dann  zur  klaren  Fliissigkeit  schmelzen ,  in 
h5berer  Temperatur  Sauerstoff  und  Jod  yerlieren  und  einen  a&alischen  Biickstand 
geben.  Wasser  entzieht  ibnen  Cblomatrium  und  l&sst  zweiftich  gewassertes  jod- 
saures  Salz  zuriick  (Rammelsberg*'^). 

Das  Natriumchlorid  ist  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  yon  Natrium-  und 
Chloryerbindungen  yon  hoher  industrieller  Wichtigkeit.  Man  gewinnt  aus  ibm 
resp.  mit  seiner  Hiilfe  Soda,  Chlor,  Salmiak, 'Salzstiure  und  Chlorkalk.  Nftchstdem 
ist  zn  nennen  seine  Yerwendung  ails  antiseptisches  Mittel  fur  l&ngeres  Conseryiren 
thierischer  und  pHanzlicher  Stoffe,  als  Extractionsmittel  fiir  Metalle  und  als  Zu- 
schlag  bei  Amalgamationen ;  es  dient  zum  Glasiren  des  Steinzeuges ;  in  der  Fftr- 
berei,  Drpekerei,  Gerberei  und  Seifensiederei  findet  es  Yerwendung,  ebenso  zur 
Erzeugung  yon  Kaltemischungen ,  zum  Weglosen  des  Eises  yon  Schienenbahnen, 
Hydranten  etc.  Endlich  wird  es  in  grosser  Menge  yon  Mensch  und  Thier  als  un- 
entbehrliches  Genussmittel  consumirt.  If-  S. 

'  Natriumoyanidy CyannatriumNaCN,  gleicbt  im  Allgemeinen  dem  Kalium- 
salze  und  kann  wie  dieses  dargestellt  werden;  am  bequemsten  wohl,  da  Natrium- 
eisencyanur  nicht  Handelswaare  ist,  aus  Natriumhydroxyd  und  Blausfture 
(Wiggers).  Krystallisirt  schwierig  und  in  regularen  Krystallen.  Schmilzt  noch 
vor  dem  Bothglnhen.  Es  ist  leicht  l^slicb  in  Wasser,  uuldslich  in  Alkohol,  reagirt 
stark  alkalisch  und  ist  in  seinen  Beactionen  der  Kaliumyerbindung  v5]l]g  analog. 

H,  S. 

Natriumfluorid j  Fluornatrium  NaF,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon 
Fluorwasserstoffs&ure  auf  Natrium,  Natronhydrat  oder  koblensaures  Natron.  Es 
wird  durch  starke  w&sserige,  reichlich  durch  gasformige  Flusssfture  aus  concen- 
trirter  Cblomatriumldsung  abgescbieden  (WeldonM.  Neben  Hydrosulfat  entsteht 
es  bei  der  Einwirkung  yon  Flusssfture  auf  Natriumsnlfat  ^).  Berzelius  bereitete 
es  durch  Erhitzen  von  100  Thin.  Kiesel fluornatrium  mit  112  Thin.  Natriumcarbonat 
nnd  Wasser,  so  lange  noch  Kohlens&ure  entweicbt,  Extrahiren  der  zum  Klumpen 
erharteten  Masse  mit  siedendem  Wasser,  Eindampfen  bis  zum  Opalisiren  und  Ab- 
giessen  yom  krystallisirten  Fluorid;  die  Mutterlauge  wird,  um  die  Kieselsfture  un- 
15slich  zu  macben,  zur  Trockne  gedampft,  der  erhaltene  Biickstand  gegliiht  und 
mit  Wasser  extrahirt^.    Schuch^)  erhielt  es  durch  Kochen  yon  fein  gepulvertem 
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Kryolith  mit  Natronlauge  von  mindestens  1,35  spec.  Qew.,  bis  eine  Probe  sich  fast 
ganz  in  siedeDdem  Wasser  Idst  and  Decantiren  der  alkaliscben  Lauge  von  dem  in 
Krystallen  abgesohiedeneu  Elaomatrium.  Letztere  werden  ab^epresst.  In  kocbendem 
Wasser  geI5st,  von  eineni  geringen  Tbonerdegebalt  durch  kieselsaures  Natron,  von 
der  Kiesels&nre  darch  Koblensaure  befreit;  aus  dem  Filtrat  aber  wird  durch  Urn- 
krystaliisiren  reines  Salz  gewonnen.  Auch  beim  Kocben  von  Kryolith  mit  kieeel- 
saarem  Natron  wird  Natriumflaorid  erbalten  (Schuch).  Endlich  erbalt  man  es 
dui:ch  Zosammenschmelzen  von  FUissspath,  koblensaurem  Kalk,  Glaubersalz  and 
Kohle  and  Auslaagen  mit  Wasser  (Jean^).  Bein  wird  es  am  leichtesten  darch 
Sftttigen  von  Natriumcarbonat  mit  Flusssaure,  Eindampfen  der  etwas  sauren  Lo- 
sung  im  Platingefasse  and  starkes  Erhitzen  des  Buckstandes  erbalten. 

Schmeckt  minder  sobarf  als  das  Kaliumsalz  and  reagirt  alkalisob. 

Krystallisirt  wasserfrei  in  klaren,  zuweilen  opalisirenden  oder  periglanzenden 
WUrfeln;  bei  Qegenwart  von  Natriumcarbonat  in  OctaMern^).  Fluornatrium  ist 
scbwer  in  Wasser  laslicb;  100  Thle.  losen  bei  16<>  hOchstens  4,78  Tble.  (Ber- 
zelias),  bei  15<^  4  Thle.  (Fremy  ^).  Heisses  Wasser  lost  es  nicbt  reichlloher,  Alkohol 
fast  gar  nicbt  (Berzelius).  Fluornatrium  verknistert  beim  Erhitzen  und  schmilzt 
schwerer  als  Glas,  leichter,  wenn  es  mit  Kieselsfture  gemengt  ist,  jedoch  ohne  Zer- 
setzung  zu  erleiden  (Berzelius). 

Beim  Qiiihen  im  Wasserdampfe  wird  es  unvollstiindig  zerlegt^);  ebenso  beim 
Gluhen  mit  Salmiak  (Bose^),  wahrend  Chloi^wasserstoflf,  fiber  gliihendes  Fluor- 
natrium geleitet,  voUst&ndige  Umwandlung  in  Chlorid  bewirkt  (Deville^),  Ueber- 
schiissiges  Kalkhydrat  zerlegt  es  leicht  und  erzeugt  Aetznatron ').  (Weld on* a 
Yorschlag  zur  Gewinnung  von  Soda  und  Aetznatron.)  Beim  Kochen  mit  Mag* 
nesia  wird  die  Ldsung  unter  Bildang  eines  Fluordoppelsalzes  zersetzt,  wobei  •%  des 
Natriums  in  Hydroxyd  iibergehen  (Tissier®).  Wird  Fluornatrium  mit  Chlor- 
magnesium  zusammengeschmoizen,  so  findet  Wechselzersetzung  statt*). 

Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  Losung  des  Fluorids  in  wiisseriger  Flusssaore 
erhd.lt  man  Krystalle  von  Fluorwasserstoff-Fluornatrium  NaF^H;  dieses 
saure  flusssaure  Natron  erbalt  man  auch,  wenn  eine  L5sung  von  Fluornatrium  in 
Essigsfiure  abgedampft  wird  '^).  Es  krystallisirt  in  kleinen  rhomboedriscben  haufig 
verzwillingten  Krystallen  ^^)  von  scharfem  rein  saurem  Geschmack.  Das  Salz  ist 
ziemlich  scbwer  in  kaltem,  leichter  in  beissem  Wasser  158lich.  Beim  Erhitzen 
wird  es  opak  und  zerf^llt  ohne  Aenderung  der  Krystallform  iu  Fluorwasserstoff  und 
Fluornatrium  **). 

Fluornatrium  vereinigt  sich  mit  phosphorsaurem  Natron  in  mehraren  Yerhalt- 
nissen  zu  ki-ystAllisirenden  Doppelsalzen,  mit  schwefelsaurem  Natron  zu  einer  sehr 
bestiindigen  Verbindung  (s.  Phosphorsaure-  und  Schwefelsiiuresalze).  H.  S, 

• 

Natriiunjodid.  Ausser  dem  Monojodid  existirt  vielleicht  noch  eine  jod* 
reichere  Natrium  verbindung  in  der  Auflosung  von  Jod  in  wasserigem  Jodnatrium; 
die  braune  Fliissigkeit  zersetzt  sich  indessen  beim  Abdampfen  viel  leichter  als  die 
eutspreoheude  Kalium verbindung. 

Jodnatrium  NaJ  l&sst  sich  nicbt  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente 
erbalten  (s.  Natrium).  Zur  Darstellung  sind  die  meisten  der  bei  Jodkalium  be- 
schriebenen  Methoden  anwendbar,  z.  B.  die  Umsetzung  von  Jodbarium  oder  Jod- 
calcium  mit  Natriumcarbonat  oder  -sulfat,  nicht  aber  die  Zersetzung  des  jodsauren 
Salzes  in  bdherer  Temperatur  (s.  dieses). 

Stephani^)  Idst  einerseits  Jod  in  Natronlauge  bis  zur  P&rbung,  fugt  die 
gleiche  Menge  Jod  zu  und  verraischt  mit  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesattigten 
Natronlauge,  die  ebenso  viel  Hydroxyd  wie  jene  ^nth&lt.  Krystallisirt  bei  Tempe- 
raturen  iiber  40®  in  wasserfreien  Wiirfeln  vom  spec.  Gew.  3,45  (Filhol),  3,654 
(Fay re  und  Valson);  bei  gewohulicber  Temperatur  in  grossen  wasserhellen 
mouoklinen  Krystallen  rait  2  Mol.  Wasser  [Mi tscherlich  ^),  Croft  3)],  die  bei  gelinder 
Wiirme  scbmelzen  und  wasserfrei  werden.  Sie  verwittern  an  trockner  Luft  und 
zerfl lessen  an  feuchter  (Girault^)  ebenso  wie  das  wasserfreie  Salz.  Das  speci- 
flsche  Gewicht  der  wasserhaltigen  Krystalle  ist  2,448  (Favre  und  Yalson). 

Jodnatrium  ist  leicht  in  Wasser  luslich,  und  zwar  iu 

Natriumfluorid :  *)  Dingl.  pol.  J.  182,  S.  228.  —  2)  Gmelin-Krnut's  Hamlb.  [6] 
^,  S.  214.  —  3)  Schuch,  Ann.  Chem.  126,  S.  108;  JB.  1863,  S.  103.  —  *)  Compt. 
rend.  66",  p.  801,  918;  Techn.  JB.  1868,  S.  199.  —  *)  Ann.  cli.  phvs.  [3]  47, 
p.  32.  —  0)  Pogg.  Ann.  74,  S.  579.  —  ')  Compt.  rend.  43y  p.  970:  Ann.'Chem.  101, 
S.  197.  —  8)  Compt.  rend.  56,  p.  848;  JB.  1863,  S.  158.  —  ^)  Geuther,  Jen. 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  2,  S.  208;  JB.  1865,  S.  173.  —  ^^)  Borodine,  Compt. 
rend.  45,  p.  553;  JB.   1862,  S.  264.  ~  »^)  Marignac,  JB.  1857,  S.   128. 
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0,63  Thin.  Wasser  von  0®  0,33  Thin.  Wasser  von  80® 

0,56      ,  „         ,   20«  0,32      „  ,         „   100<>(Kremer8*). 

0,36       ,  „  „   60<> 

Die  concentrirte  Ldsung  aiedet  bei  141®.  Das  specifische  Gewicht  der  wasserigen 
Jodnatriuml5sung  ist  bei  15®  and  einem  Gehalte  von 

SProc.  =  1,040  25Proc.  =  1,234  45Proo.  =  1,510 

10     a       =  1,082  30     „       =  1,294  50     „       =  1.60 

15     „       =  1,128  35     „       =  1,360  55     »       =  1,70 

20     »       =1,179  40     „       =1,432  60     „       =1,81«). 

liOalich  in  Alkohol.     Das  wasserhaltige  Salz  Ifist  sich  in  0,6  Thin,  kalten  Wassen. 
Ueber  den  Gefrierpnnkt  der  Jodnatriumlbsungen  8.  Budorff  ^),  Coppet^). 

Natriumjodid  schmilzt  schwieriger  als  Jodkalinm  und  erstarrt  znr  strahligen 
perlgl&nzenden  Masse  ^);  es  verdampft  minder  leicht  als  Jodkalium,  ist  aber  fliich- 
tiger  als  Ghlornatriom  (Mohr®).  Jodnatrium  wird  an  derLuft  allmillig  rosafarben 
durch  Bildung  von  Carbonat  und  Polyjodid  ^).  Das  wasserhaltige  8alz  ist  best&n- 
diger.  Beim  Schmelzen  an  der  Lufb  entweicht  unter  Sauerstoffaufhahme  etwas 
J(^  (Berzelins).  Mit  Koble  an  der  Lnft  gegliiht  geht  es  grosstentheils  in  Car- 
bonat iiber  ^).  Dagegen  wird  die  w&sserige  L&sung  duroh  Sauerstoff  und  Kohlensfture 
nicht  zersetzt.  JS,  8. 

Natriumlegimngen.  Natrium  verbindet  sich  mit  vielen  Metallen  za 
Legirungen,  die  durch  directes  Zusammenschmelzen ,  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  deren  Chloride,  unter  Umst&nden  auch  durch  gemeinsame  Beduction 
erhalten  werden  k5nnen.  Sie  sind  zum  Theil  schon  in  fruheren  Artikeln  im 
Anschluss  an  die  betreffenden  Metalle  behandelt  worden  (vergl.  Aluminium,  Arsen, 
Antimon,  Blei,  Cadmium,  Magnesium).  Das  Fehlende  sei  hler  nachgeholt,  wegen 
der  Legirungen  mit  alphabetisch  nachfolgenden  Met»Ilen  auf  diese  verwiesen. 

Natrium  und  Calcium.  Eine  Natrium-Calciumlegirung  erhalt  man,  wenn 
Chlorcalcium  mit  iiberschussigem  Natrium  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  zu- 
sammengeschmolzen  wird;   das  Natrium  lasst  sich  aus  ihr  abdestilliren  (Caron^). 

Natrium  und  Eisen.  Dui*ch  Einleiten  von  Natriumdampf  in  geschmolzenes 
Boheisen  wird  eine  sehr  harte  h&mmerbare  und  schweissbare  Legirung  erhalten, 
die  sich  an  der  Luft  sowie  im  Wasser  rasch  oxydirt  ^).  Sie  zersetzt  sich  sehr 
leicht,  wenn  sie  in  geschmolzenem  Zustande  mit  Luft,  Wasserdampf  oder  Kohlen- 
oxydgas  behandelt  wird  ^). 

Natrium  und  K  a  1  i  u  m  lassen  sich  in  alien  Yerhftltnissen  zusammen- 
schmelzen. Die  zum  Theil  bei  gew5hnlicher  Temperatur  flussigen  Legirungen 
sind  von  Gay-Lussac  undTh^nard  entdeckt  und  nenerdings  vonE.  B.  Hagen^) 
studirt  worden.  Die  Legirungen  k5nnen  ubrigens  auch  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  einige  Kaliumverbindungen  erhalten  werden;  erhitzt  man  unter 
Petroleum  Kaliumhydroxyd  mit  Natriumstiicken  bei  einerl71®  nicht  Ubersteigenden 
Temperatur,  so  resultirt  eine  Legirung  von  76,5Proc.  Na  und  23,5Proc.  K  (G.  Wil- 
liams^), und  Wanklyn  ^)  beobachtete  die  Entstehung  einer  Ealium-Natrium- 
legirung  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  geschmolzenes  essigsaures  Kalium.  — 
Belativ  sehr  geringe  Mengen  des  einen  Metalles  eruiedrigen  den  Schmelzpunkt  des 
anderen  sehr  bedentend.  Zum  grossen  Theile  sind  die  Gemische  flQssig  und  dann 
quecksilberfthnlich,  sUberglftnzend  und  nicht  am  Glase  haftend.  Sie  zeigen  in  sehr 
auff&Uiger  Weise  die  Erscheinung  des  Ueberschmelzens  (Hagen),  wodurch  Yer- 
schiedenheiten  in  den  &lteren  Angaben^)  sich  erklftren.  Eine  im  Yerhiiltniss  der 
Atomgewichte  bereitete  Legirung  hat  den  Schmelzpunkt  4,5®  und  bei  diesem  das 
spec.  Gew.  0,8906;  eine  solche  mit  10  Thin.  Kalium  auf  1  Thl.  Natrium  ist  bei 
22,5®  vollkommen,  bei  17®  schwer  fldssig  und  bei  15®  breiig;  ein  Gemisch  mit 
1  ThL  Kalium  auf  3  Thle.  Nathum  beginnt  schon  bei  45®  breiig  zu  werden,  indem 
sich    in    einem    fliissig    bleibenden    Antheile    feine    Krystallnadeln     ausscheiden 

Natriumjodid:  *)  J.  pharm.  [3]  26,  p.  450;  JB.  1854,  S.  323.  —  ^  Pogg.  Ann.  17, 
8.  385.  —  ^  Chem.  Gaz.  1858,  S.  122;  JB.  1856,  S.  321.  —  *)  Girault,  J.  pharm. ^7, 
p.  390.  —  ®)  Fogg,  Ann.  97,  S.  14.  —  ®)  Nach  Kremer's  Bestimmungen  (Pogg.  Ann. 
103,  S.  67;  108,  S.  120)  berechnet  von  Gerlach,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  285.  — 
^)  Pogg.  Ann,  116,  S.  55.  —  ®)  Ann.  ch.  phys.  [4]  25,  p.  506.  —  ®)  Mohr,  Ann.  Chem. 
21,  S.  66. 

Natriumlegirungen:  *)  Compt.  rend.  48,  p.  440;  Ann. Chem.  lil,  S.  117.  —  2)Girard 
u.  Poulain,  Chem.  News  1870,  p.  48;  Tcchn.  JB.  1870,  S.  68.  —  3)  E.  B.  Hagen,  Pogg. 
Ann.  (N.F.)  19,  S.  436  ff.  —  *)  Chem.  News  5,  p.  21.  —  ^)  Ebend.  5,  p.  66.  —  ®)  Gay- 
Lussac  Q.  Th^nard;  R.  Bottger,  J.  pr.  Chem.  jf,  S.  303;  R.Wagner,  J.  pr.  Chem.  55, 
8.  489.  —  ')  Pogg.  Ann.  Ergzgsbd.  7,  S.  280  (1868). 
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(HagOD).  Die  alteren  Behaaptungen,  die  Leginingen  lassen  sich  elektrolysiren, 
Bind  unrichtig  (O  b  a  c  b  7). 

Natrium  und  Lithinna  legiren  gicb  gleichfaUs  beim  ZuaammenBchmelzen. 
XrooBt  hat  auch  dui*ch  Erhitzen  vou  Natrium  und  Lithiumchlorid  eine  Legimng 
beider  Metalle  erhalten. 

Natrium  legirt  sich  leicht  mit  Quecksilber  (s.  d.).  H.  S. 

Natriumoxyde.  Es  sind  mit  Bicberheit  nur  zwei  Ozyde  bekannt:  daa 
Monoxyd  NagO  und  das  Diozyd  NajOg.  Das  sogenanute  Suboxyd,  eine 
graue  nichtmetalliBcbe  brCichige  Masse,  die  sich  aus  dem  Metall  bei  Beriihrung 
mit  wenig  Luft  bildet,  ist  wohl  nur  ein  Gemenge  yon  Natrium  mit  Natrinm- 
oxyd.  Natrium  oxydirt  sich  bei  gew5hnlicber  Temperatur  an  vdllig  wasserfreier 
Luft  nicht  und  entzundet  sich  erst  bei  viel  st&rkerer  Hitze  als  das  Kalium,  wobei 
Bioxyd  entsteht. 

Natriummonoxyd. 

NagO  lilsst  sich  nich^  direct  aus  den  Elementen  erhalten;  auch  nicht  aus 
Hydroxyd  und  Metall,  wie  nach  Analogie  mit  dem  Kalium  zu  erwarten  w&re 
(Beketoff  ^).  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  1  At.  Wasser  auf  2  At.  Na- 
trium und  im  Gemenge  mit  Braunstein,  wenn  man  salpetersaures  Natrium  mit 
Braunstein  gliiht  (W5hler^).  Das  Monoxyd  ist  eine  graue  Masse  von  muschligem 
Bruch,  die  in  starker  Bothgluth  schmilzt,  sich  nur  schwierig  verflnchtigt  und  die 
Elektricit&t  gut  leitet.  Das  specifisohe  Gewicht  des  aus  Natriumhydroxyd  (s.  oben) 
erhaltenen  Monoxydes  ist  nach  Karsten  2,805.  Es  vereinigt  sich  mit  Wasser 
unter  heftiger  Reaction  zu  Hydroxyd,  mit  Kohlens&ure  erst  bei  ca.  400^  und  dann 
unter  lebhaftem  Ergliihen  zu  Carbonat.  Durch  Erhitzen  im  Wasserstoff  erf&hrt 
es  Zerlegang  gemftss  der  Gleichung  2  Na^  O  +  2  H  =  2  Na  O  H  -f  2  Na  i). 

Natriumhydroxyd,  Natronhydrat ,  Natron  oder  Aetzuatron,  kaustische 
Soda,  Natrium  causticum  Na  O  H  wird  femer  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
anf  Natrium;  durch  Zersetzung  von  gel5stem  kohlensaurem Natrium  mit Kalkhy drat 
(Kausticiren  der  Soda^);  aus  Flaomatrium  und  Kalkhydrat  (Tissier*),  aus 
schwefelsaurem  Natrium  und  Aetzbaryt  oder  Aetzkalk  unter  hohem  Druck 
(Hunter)  und  aus  phosphorsaurem  Natrium  und  Aetzkalk  (Marguerite);  femer 
aus  Kochsalz  und  Bleioxyd^);  durch  Yerpuffen  von  salpetersaurem  Natrium  mit 
Kohle;  durch  Gliihen  dieses  Salzes  mit  Braunstein,  Eisen^),  Kupfer^  oder  anderen 
Metallen  sowie  durch  Zersetzung  von  Schwefelnatrium  mit  den  Oxyden  des 
Kupfers ,  Eisens ,  Bleies ,  Zinkes  etc.  ^).  Aus  Ohlornatrium  und  Wasserdampf  Ifisst 
sich  (obwohl  vielfach  patentirt)  kein  Aetznatron  erhalten ,  wohl  aber  aus  Fluor- 
natrium  (Wei don).  Auch  durch  Gliihen  von  Natronfeldspath  mit  Kalk  kann  man 
es  bereiten^). 

Fabrikmftssig  wird  Aetznatron  aus  der  Sodamutterlauge  (Bothlauge)  gewonnen, 
die  bei  Leblano's  Sodaprocess  nach  dem  Auskrucken  des Sodasalzes  iibrig  bleibt. 
Ein  reiner^s  Product  wird  durch  Kausticiren  von  geldstem  krystallisirtem  kohlen- 
saurem Natron  erhalten,  indem  eine  siedende  Ldsung  von  1  ThU  des  letzteren  in 
4  bis  5  Thin.  Wasser  mit  so  vielKalkbrei  versetzt  wird,  bis  eine  abflltrlrte  Probe 
der  Lauge  kohlens&ureflrei  ist  (s.  Kaliumhydroxyd  Bd.  Ill,  8.  930).  Das  Filtriren 
einer  nicht  ganz  klaren  Lauge  geschieht  nach  Gr&ger^^)  zweckm&ssig  in  einem 
bedeckten  Trichter,  der  unten  grdbere  Stuckchen,  dariiber  feineres  aber  staub- 
freies  Pulver  weissen  Marmors  enthalt.  Zur  Gewinnung  des  festen  Hydrats  wird 
die  Lauge  in  gusseiseruen  Kesseln  bis  zum  spec.  Gew.  1,9  eingedampft;  sie  erstarrt 

Natriumoxyde:  ^)  Ber.  1879|  S.  856;  vergl.  Naumann,  Thermochemie  S.  497.  — 
2)  Ann.  Chem.  119,  S.  876.  —  »)  RaUton,  Polyt.  Centr.  1861,  S.  1022;  Pauli,  Dingl. 
pol.  J.  164y  S.  75;  Deacon,  Polyt.  Centr.  1863,  S.  832;  Schwarx,  Ding],  pol.  J. 
166,  S.  283;  Thate,  Techn.  JB.  1862,  S.  230.  —  *)  J,  pr.  Chem.  90,  S.  50.  — 
fi)  Lunge,  Sodaindustrie  2,  S.  276,  277;  Knab,  Ber.  11,  S.  1458.  —  •)  Polacci, 
Chem.  News  26,  p.  288;  Techn.  JB.  1873,  S.  261.  —  7)  Wohler,  Ann.  Chem.  67, 
S.  373.  —  8)  Kopp,  Dingl.  pol.  J.  142,  S.  341;  Stromeyer,  Ann.  Chem.  107.  S.  333. 

—  ^)  Lunge,  Sodaindustrie  2,  S.  318.  —  ^^)  J.  pr.  Chem.  96,  S.  168.  —  1')  Dingl. 
pol.  J.  186,  S.  307.  —  1*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  21,  p.  415;  JB.  1847  u.  1848,  S.  41.  — 
")  Compt.  rend.  41,  p.  509.  —  ^*)  Lunge,  Sodaindustrie  2,  S.  543.  —  *^)  Pogg.  Ann. 
116,  S.  55.  —  ")  Ann.  ch.  phys.  [4]  24,  p.  551.  —  ")  Ann.  Chem.  105,  S.  386.  — 
18)  JB.  1866,8.86.  —  ")  Lindroth,  BulL  soc.  chim.  [2]  i7,  p.  448.  —  ^)  Ber.  3.  S.122. 

—  ai)  Lunge,  Sodaindustrie  2,  S.  552.  —  ^QjCompt.  rend.  76,  p.  1111.  —  >»)  Chem. 
Soc.  J.  15,  p.  267,  281;  JB.  1861,  S.  169.  —  **)  Phil.  Trans.  1862  [1],  p.  837;  JB. 
1861,  8.  104,  1862,  S.  115.  —  «*)  Chem.  Soc.  J.  1877  [l],  p.  125;  JB.  1877,  S.  241.  — 
a«)  Ann.  Chem.  193,  S.  241. 
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dann  beim  Erkalten.  Durch  Kaosticiren  erhaltenes  Aetznatron  eDth&lt  meist  noch 
Spuren  von  KieselBfiure,  Thoi]ei*de  und  Fhosphors&ure.  —  Ghemisch  reines  Aetz- 
natron l&sat  sich  aus  metallischem  Natrium  bereiten.  Die  MagneBiam-Metal-Com- 
pany  in  Manchester  verwendet  zu  dieser  Darstellung  ein  tiefes,  etwa  18  1  hal- 
tendes,  halbkugelformiges  8ilbergel&s8,  das  yon  aussen  durch  einen  Strom  kalten 
Wassers  gekuhlt  wird.  Man  brlngt  in  dasselbe  einen  Tropfen  destiUirten  Wassers, 
legt  ein  quadratisches  Natriumstiick  von  ca.  4  cm  Seitenl&nge  darauf  nnd  dreht  und 
schiittelt  das  Gef&ss  so,  dass  dem  zerfliessenden  Metall  eine  moglichst  grosse  kalte 
Oberfifiche  dargeboten  nnd  eine  Bxplosion  dadurch  verhiitet  wird.  Zu  der  ent- 
Btehenden  milchigen  Flassigkeit  werden  neue  Btiicken  Natriums  und  neue  Tropfen 
Wassers  gebracht,  bis  1  bis  iVskg  des  Metalles  verbraucht  sind  und  ein  dicker 
von  nur  wenigen  Tropfen  einer  milchigen  Fliissigkeit  bedeckter  Buckstand  bleibt, 
den  man  zurBothgluth  erhitzt^^). 

Das  reine  wasserfreie  Natronhydrat  NaOH  ist  eine  weisse  undurchsichtige 
sprode  Masse  von  faserigem  Gefiige  und  dem  spec.  Oew.  2,13  (FilhoP^).  Es 
zerfliesst  an  feuchter  Li5t  und  15st  sich  nach  Bineau^')  schon  in  0,47  Thin. 
Wasser.  Die  w&sserige  Losung,  Natronlauge,  Liquor  natri  caustici,  enth&lt  in 
100  Gewthln.  die  beibemerkten  Gewichtstheile  an  Natriumhydroxyd : 

Spec.  Gew.  NaHO  Spec.Gew.  NaOH  Spec.  Gew.  NaOH 

1,012  1                   1,170  15                    1,437                   40 

1,059  5                   1,225  20                    1,540                   50 

1,115  10                   1,332  30                     1,643                    60 

Eine  Lauge  mit  nahe  70  Proo.  Hydroxy d  siedet  bei  180®  und  erstarrt  beim 
Erkalten  vdllig*;  eine  solche  mit  77,5  Proc.  Hydroxyd  siedet  bei  238®,  mit  78,7  Proc. 
bei  243®  und  mit  82,6  Proc.  bei  260®  ^^).  Wird  das  noch  wasserhaltige  Aetznatron 
anhalcend  in  rothgliihendem  Fluss  erhalten,  wobei  sich  event,  vorhandenes  Thon- 
erdesilicat  mit  Chlomatrium,  schwefelsaurem  Natrium,  Kalk  etc.  in  blumenkohl- 
artigen  festenMassen  ausscheiden,  so  erhalt  man  es  wasserfrei  als  klare  abgiessbare 
Flussigkeit.  Ueber  die  Gefrierpunkte  von  Natronlauge  verschiedener  Concentration 
B.  Biidorffi*),  de  Coppeti®). 

Die  Natronlauge  reagirt  stark  alkalisch  und  wirkt  fttzend,  doch  etwas  weniger  als 
Kalilauge.  Sie  yevseift  Fette,  15Bt  thierische  Stoffe  und  verhalt  sich  im  Uebrigen 
-wie  Kalilauge.  Natriumhydroxyd  ist  gleich  der  Kaliumverbindung  eine  starke 
Basis;  es  zieht  Kohlens&ure  aus  der  Luft  an  und  fUllt  die  meisten  Basen  aus 
ihren  L5sungen  aus.  Thonerde,  Chromoxyd,  Zinkoxyd,  Bleioxyd  etc.  geben  mit 
uberschtissiger  Natronlauge  Idsliche  Yerbindungen. 

Natriumhydroxyd  schmilzt  unter  Bothgluth  und  verfliichtigt  sich  schwieriger 
als  Kaliumhydroxyd.  Bei  Weissgluth  zer^lt  es  wie  dieses  in  seine  Bestandtheile 
(Devi He  ^7).  In  feuchtem  oder  geschmolzenem  Zustande  wird  es  durch  den  gal- 
vanischen  Strom  unter  Bildung  von  Natrium  zersetzt  (Davy,  Brester^^). 

Natriumhydroxyd  ist  auch  in  wasserhaltigen  Krystallen  bekannt.  Laugen  vom 
spec.  Gew.  1,215  krystallisiren  erst  bei  — 20®,  solche  von  1,375  bilden  beiAbschluss 
von  Kohlensaure  leicht  Krystalle  *®).  Hermes'^®)  erhielt  bei  strenger  Winterkalte 
aus  einer  Natronlauge  von  1,365  spec.  Gew.  schone  glasartige  durchsichtige  farb- 
lose  Krystalle  (kurze  Sslulen  oder  dicke  Tafeln  des  monoklinen  Systemes),  die  bei 
6®  schmolzeu,  das  spec.  Gew.  1,405  besassen  und  die  Zusammensetzung  2 NaOH. 
7H2O  batten.  Auch  aus  chlor- und  schwefelsaurehaltigen  Laugen  krystaUisirt  dieses 
Hydrat  in  grosser  Reinheit.  —  Ein  was9erS,rmeres  krystallisirtes  Hydrat  mit  ca. 
65  Proc.  NaOH  ist  von  der  Fabrik  Gaskell,  Deacon  u.  Co.  in  Widness^i)  da- 
durch hergestellt  worden,  dass  die  Lauren  kurz  vor  dem  Stadium,  wo  sie  beim 
Erkalten  erstarren  wiirden  (bei  etwa  177**  Siedepunkt),  klar  abgezogen,  auf  70®  ab- 
gekuhlt  und  dann  vor  Luft  geschiitzt  in  dunnwandigen  gusseisernen  Kesseln  bei 
48®  krystallisiren  gelassen  wurden.  —  Ueber  die  Existenz  noch  anderer  Hydrate  des 
Natriumhydroxydes  s.  Berthelot  2^). 

Das  Aetznatron  wird  zu  fthnlichen  Zwecken  verwendet  wie  das  Aetzkali 
(3  f  S.  931),  ist  aber  billiger  und  wegen  niedrigeren  Moleculargewichtes  relativ 
wirksamer  als  dieses.  Zur  Darstellung  des  fur  analytische  Zwecke  wichtigen 
Katronkalkes  mengt  man  2  Tlile.  gebrannten  Ealk  mit  Natronlauge,  die  1  Thl. 
Hydroxyd  enthalt,  trocknet  ein  nnd  erhitzt  schliesslich  in  einem  hessischen  Tiegel. 
Die  grosste  Yen^'endung  flndet  die  kaustische  Soda  in  der  Seifen-  und  Papierfabri- 
kation,  vor  Allem  ftir  Stroh-,  Esparto-  und  Holzstoff;  zur  Fabrikatiou  der  Oxal- 
6&ure  und  neuerdings  namentlich  zu  derjenigen  des  Alizarins,  Besorcins  und 
&hn1icher  durch  die  Operation  der  ^Kalischmelze*^  hydroxy lirter  K&rper;  zur  Bei- 
nig^ing  von  Mineraldlen  etc.  In  der  Honigmann'schen  ,feuerlosen  Locomotive" 
scheint  sich  dem  Aetznatron  eine  neue  ausgedehnte  Yerwendung  zu  er5ffnen. 
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708  Natriumradikale. 

Natriumdioxyd 

Na2  03  wird  duroh  Yerbrennen  von  Natrium  in  trockner  Luft  oder  Sanerstoff  (aof 
einem  mit  Kochsalz  uberzogenen  Platin-  oder  Silberblech)  unter  fthnliohen  £r- 
BcUeinmigen  wie  beini  Yerbrennen  des  Ealiume  erhalten  (Harcourt^);  femer 
beim  Gliiben  von  salpetersaurem  Natrium,  so  wie  beim  Gliiben  von  Monozyd  oder 
Hydroxy d  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Gay-Lassac  und  Th^nard).  Es  isf 
nach  Har court  rein  weiss  und  wird  beim  Erbitzen  yoriibergehend  gelb;  nacL 
Gay-LuBsac  und  Tb^nard  scbmutzig  griing^lb,  minder  schmelzbar  alsNatriuni- 
hydroxyd  und  als  Kaliumperoxyd.  Natriumdioxyd  zerfliesst  langRam  an  der  Luft 
und  in  Wasser  Idst  es  aich  unter  starker  Erhitzung.  Es  ist  feuerbest&ndig. 
Scliwefel,  Phosphor  und  schweflige  Saure  werden  von  Uun  unter  heftiger  Feuer- 
entwickelung ,  Kohle  und  Zinn  bei  starkem  Erhitzen  unter  minder  lebhafter  Beac- 
tion  oxydirt,  Kohlenoxyd  und  Kohlens&ure  unter  Bildung  von  Carbonat  verschluckt ; 
Stickoxydulgas  biidet  bei  beginnendem  Schmelzen  des  Dioxyds  unter  Freiwerden 
von  Btickstoff  salpetrigsaures  Natrium;  8tickox3'd  wird  bei  Temperaturen  uber 
150^  v511ig  als  salpetrigsaures  Salz  aufgenommen;  Joddampf  entwickelt  Sauerstoflf 
und  giebt  eine  weisse  schmelzbare  Masse,  wohl  ein  Gemenge  von  Jodid  und  Jodat 
(Har court).    Die  wasserige  Losung  oxydirt  Mang^noxydul  zu  Oxyd  (Brodie^*). 

Die  wasserige  Losung  des  Dioxyds  geht  beim  Kochen  unter  Sauerstoffent* 
wickelung  in  Natronlauge  iiber.  Beim  Yerdunsten  der  wasserigeu  Ldsung  neben 
Schwefelsaure  werden  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Na^O^.SHgO  erhalten. 
die  sich  an  trockner  Luft  neben  Schwefelsaure  in  das  Hydrat  Na^  Og  .  2  Hg  O  ver- 
wandeln.  Wasserige  Losungen  des  Dioxyds  werden  auch  aus  Wasserstoffhyper' 
oxyd  erhalten  (Fairley^);  setzt  man  zu  einer  ca.  20  proc.  Natronlauge  eine 
L5sung  von  5  proo.  Wasserstoffsuperoxyd,  und  hierauf  80  proc.  Alkohol  in  m^ssigem 
Ueberschuss ,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  Nag  O9 . 8  Hg  O  ab ,  und  zwar  in  perl- 
glllnzenden  durchsichtigen  biegsamen  glimmer&hnlichen  Tafeln  von  oft  bedeutender 
Gr5Bse  (Fairley).  Damit  harmoniren  die  Beobachtungen  E.  Sch5ne*8^*),  der 
dasselbe  Hydrat  beim  Abdampfen  der  L5sung  &quivalenter  Mengen  von  Aetznatron 
und  Wasserstoffsuperoxyd  im  Yacuum  wie  auch  beim  Yermischen  mit  Alkohol 
erhielt.  Die  Erystalle  zerfliessen  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefassen 
allm&lig  zu  Natronlauge,  conserviren  sich  aber  unter  absolutem  Alkohol.  • 

Wird  Natriumhydroxyd  mit  uberschiissigem  Wasserstoffsuperoxyd  im  Yacuum 
abgedampft,  so  entsteht  die  Yerbindung  Na^  O2  . 2  H^  O2  •  4H3  O  in  farblosen,  schnell 
opak  werdenden  Krystallen,  die  leidbt  in  Wasser  und  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol  sich  15sen.  Sie  werden  iiber  Schwefelsiiure  wasserfrei.  Die  zuriickbleibende 
Yerbindung  Nag  O2 . 2  H3  O2  beginnt  erst  bei  62^  sich  zu  zersetzen.  Ist  die  Gasent- 
wickelung  hierbei  am  energischsten,  so  zeigt  sich  eine  intensiv  orangegelbe  Farbe, 
die  mdglicherweise  von  Natrium tetraxyd  herriihrt  (E.  Schdne^^).  H.  S, 

Natriumradicale;  org^anische.  Natrium  lasst  sich  nur  schwierig  mitAlko- 
holradikalen  verbinden;  bis  jetzt  sind  nur  die  des  Methyls  und  Aethyls,  und  auch 
diese  nicht  im  fi*eien  Zustande  bekannt.  Ihre  Yerbindungen  mit  anderen  Metail- 
alkylen  sind  von Buckton^)  und  besonders  von  Wanklyn')  genauer  untersucht. 

NatriumllthylNaC2H5  wurde,  mit  Quecksilber  verunreinigt,  von  Buckton^) 
durch  Einwirkung  von  Natrium  aufQuecksilberftthyl  als  volumindse  graue  schwem- 
mige  Masse  erhalten,  welche  selbstentziindlich,  leicht  zu  Explosionen  geneigt  ist  und 
beim  gelindeu  Erwarmen  Aethylen  und  Aethan  entwickelt  Eine  Yerbindung  mit  Z  ink  - 
athyl  Na02H5.Zn(C2H5)2  scheidet  sich  beimAufloeen  von  Natrium  in  Zinkftthyl 
unter  F&Uung  von  Zink  bei  0^  in  rhombischen  Tafeln  aus,  die  bei  etwa  27^  schmel- 
zen und  sich  bei  der  Destillation  zersetzen^).  Es  ist  ftusserst  leicht  oxydirbar, 
wird  durch  Wasser  sofort  unter  Entwickelung  von  Aethan-  zersetzt')  und  ver- 
bindet  sich  mit  Kohlensaure  zu  propionsaurem  Natrium  ^).  Mit  Quecksilber  und 
Zink  erhitzt,  entstehen  Natriumamalgam  und  Zinkatbyl,  beim  Erhitzen  mit  Queck- 
silber und  Eisen,  Eupfer  oder  Bilber  bilden  sich  Qiiecksilberathyl  und  Natrium- 
amalgam,  beim  Erhitzen  mit  Quecksilber  und  Magnesium  Natriumamalgam  und 
Magnesiumathyl  ^).  Mit  Kohlenoxyd  verbindet  es  sicli  beim  Erw&rmen  zu  Pro- 
pion  CO(C2H5)2«^). 

Natriummethyl  NaCHg.  Ist  wie  die  Aethylverbindung  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt.  Eine  Yerbindung  mit  Zinkmetbyl,  wahrscheinlich  NaCHg  .Zn(GH3)2  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Mischung  von  Zinkmethyl  und 


Natriamradicale  :  i)  Buckton,  Ann.  Chem.  112,  222.  —  >)Wank]yn,  Ebend.  108,  — 
8)  Wanklyn,  Ebend.  107,  125.  —  *)  Wanklyn,  Ebend.  140^  353.  —  *)  Wanklyn, 
Ebend.  140,  211.  —  «)  Wanklyn,  Ebend.  Ill,  234. 


Natriumseleniet.  —  Natriumsulfurete.  '      WO 

Aetber.    6ie  verh&lt  sicli  dem  Natriom&thyl  (8.  S.  708)  analog,  mit  Kohlens&ure 
entsteht  esaigsaures  Natrium  %  C.  H. 

Natiitixnselenieti  Selen  vereinigt  sich  mit  Natrium  beim  Erhitzen  nnter 
Feuerencheinung.  Femer  erhftlt  man  Selennatrium  beim  Einleiten  von  Selen- 
wasserstoff  in  concentrirte  Natronlauge,  wobei  ein  Erystallbrei  von  Einfach -Selen- 
natrium NajSe  entsteht.  Das  Seleniet  15fft  sich  beim  Erhitzen  in  der  nmgebenden 
Fliissigkeit  nnd  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  langen  breiten  diinnen 
Krystallen  aus.  In  Beruhmng  mit  Sauerstoff  rdthet  sich  die  Yerbindung  sofort 
nnd  erwarmt  sich(Uel8mann^).  —  Zweifach-SelennatriumNa2Seo  entsteht  durch 
Seduction  von  selenigsaurem  Natrium  mittelst  Kohle  (Jackson^).  H.  S, 

NatrimnBulfooyaiiidy  Schwefelcyannatrium,  BhodannatriumNaSCN 
oderNaSOy.  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Gyannatrium  oderFerro* 
cyannatrium  mit  Schwefel  oder  einem  Schwefelmetall,  beim  Kochen  einer  L5sung 
von  Cyannatrium  mit  Schwefel,  sowie  auch  beim  Neutralisiren  von  Bhodanwasser- 
stoffsaure  mit  kohlensaurem  Natrium  ^). 

ZuT  Darstellung  von  Bhodannatrium  wird  einGemenge  von  Ferroc^^annatrium, 
kohlensaurem  Natrium  und  Schwefel  bei  Luftabschluss  gelinde  gegliiht  und  die 
erkaltete  Hasse  mit  Alkohol  ausgelaugt,  wobei  das  Salz  in  Losung  geht.  Am  be- 
quemsten  durfte  es  sein,  das  Bhodannatrium  durch  Eindampfen  von  Bhodanamnio- 
uium  mit  kohlensaurem  Natrium  zu  bereiten. 

Das  Bhodannatrium  ist  sehr  zerflieesHch  und  kann  aus  der  wHsserigen  Ldsung 
nnr  durch  Verdampfen  uber  Schwefelsfture  krystallisirt  erhalten  werden.  Die 
alkoholische  L5sung  krystallisirt  leichter.  DieKrystalle  sind  wasserfrei  und  bilden 
rhombische  Tafeln.  H.  S, 

NatriumBulfurete.  Natrium  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  schon  bei 
gew5hnlicher  Temperatur,  beim  Erhitzen  unter  lebhafter  Feuererscheinung ,  wobei 
je  nach  den  verwendeten  Quantitaten  verschiedene  Sulfurete  entstehen.  Auch 
entzieht  Natrium  vielen  anorganischen  und  organischen  Schwefelverbindungen  beim 
Erhitzen  den  Schwefel  unter  Bildung  von  Natriumsulfld  ^).  Die  wasserigen  oder 
alkoholischen  ^^)  Ldsungen  des  Monosulfurets  nehmen  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Polysulfureten  mit  Leichtigkeit  mehr  Schwefel  auf.  Durch  Erhitzen  von 
Natriumhydrozyd  oder  kohlensaurem  Natrium  mit  Schwefel  entstehen  unreine 
als  Natronschwefelleber  bezeichnete  Sulfurete.  Dieselben  sind  der  Ealischwefel- 
leber  (s.  Bd.  HI,  S.  935)  analog  zusammengesetzt,  und  verhalten  sich  fthnlich,  sind 
aber  schwerer  schmelzbar  als  diese,  daher  uicht  als  Ersatz  dafiir  verwendet. 

Es  sind  fiinf  Sulfurete  des  Natriums  bekannt :  das  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-  und 
Pentasulfid.  Am  besten  bekannt  ist  das  Monosulfid,  das  vielfach  als  Ausgangs- 
punkt  zur  Darstellung  von  Soda  genommen  und  darum  beziiglich  seiner  Zersetzungen 
genaner  studirt  wurde. 

1.  Natriummonosulfuret* 

Einfach-Schwefelnatrium  Na2S.  Es  wird  durch  Gluhen  von  schwefel- 
saurem   Natrium  im  Wasserstoffstrome  oder    mit  Kohle    als  fleischrothe   durch- 


*)  Hue  ton,  Ann.  Chem.  n;2,  S.  222.  --  *)  Wanklyn,  Ebend.  JOS. —  ')  ^nn.  Chem. 
116y  S.  127;  JB.  1860,  S.  93.  —  *)  Ber.  7,  S.  1277.  —  »)  Meitzendorff,  Pogg.  Ann. 

dv,    O.    DO. 

Natria msulf arete :  ^)  Schonn,  Zeitschr.  anal.  Chero.  8,  S.  398;  Bansen,  Ann.  Chem. 
138,  S.  257.  —  3)  Kircher,  Ebend.  3i,  S.  339.  —  »)  Ann.  Chem.  164,  S.  69.  — 
*)  Vergl.  W.  Gibbs,  -Sill.  Am.  J.  [2]  44,  p.  213;  Chem.  Ccntr.  1870,  S.  62.  — 
^)  Lunge,  Sodaindustrie  2,  S.  300  ff.  —  ^)  Chem.  Ztg.  1883,  S.  185,  218.  — 
^  Lunge,  Sodaindustrie  ^,  S.  311.  —  ®)  Pogg.  Ann.  128,  S.  635.  —  *)  Ebend. 
128,  8.  172.  —  1<>)  Kerl-Stohmann,  Techn.  Chem.  5,  S.  20.  —  ^^  J.  Kolb,  Ann. 
ch.  phya.  [A]  10,  p.  106.  —  *2)  Lnnge,  Sodaindustrie ;2,  S.  531.  —  *')  A.  Stromeycr, 
Ann.  Chem.  107,  S.  372.  — .  ")  Lunge,  SodainduBtrie  2,  S.  300  ff.  —  i^)  Techn. 
JB.  1863,  S.  713.  —  1«)  Ebend.  1865,  S.  332.  —  ^7)  Chem.  Industrie  1878,  S.  399. 
— '■  *')  Dubrnnfaat,  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  p.  346;  Scheurer-Kestncr.  Ann,  ch. 
phva.  [4]  1,  p.  412;  JB.  1864,  S.  766.  --  ")  Pogg.  Ann.  123,  S.  362.  —  ^)  Gmelin- 
Krant's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  175.  —  *^)  Compt.  rend.  64,  p.  606;  JB.  1867,  S.  86 
—  22)  JB.  1868,  S.  158.  —  ^)  Ann.  ch.  phys.  [4]  28,  p.  529;  JB.  1873,  S.  243.  — 
>^)  Sch9ne,  Dissertation,  Berlin  1867;  Pogg.  Ann.  131,  S.  380;  JB.  1867,  S.  190.  — 
^^)  Ann.  ch.  phys.  6,  p.  32 ;  Gmelin-Kraut's  Handb.  6.  Aufl.  2,  S.  173.  —  2«)  Chem.  Soc. 
J.  37,  p.  461;  JB.  1880,  S.  282.  —  ^^  Ann.  Chem.  223,  S.  335  flf.  —  ^)  Drechsel, 
J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  S.  20. 


71<)      **  Natriumsulfurete, 

BCheinende  Masge  erhalten.  Bei  der  Reduction  mit  Kohle,  wobei  aaf  100  Tlile. 
Sulfat  mindestens  20  Thle.  Kohle  erfordert  werden,  entsteht  fast  nur  Koblensiiare,  nicht 
Kohlenoxyd,  und  die  Zersetzung  erfolgt  leichter  als  beim  entsprechenden  Kaliom- 
salz.  Unter  starker  W&rmeentwickelung  erhsllt  man  das  Salz  beim  Ueberleiten 
von  Schwefelwasserstoff  uber  grob  zerstossenes  Natriumhydroxyd  als  fleischrotbe 
Masse  ^) ,  and  in  wenig  durchgreifender  Reaction  entsteht  es  bei  der  Einwirkung 
von  SchwefelwasserstoS  auf  schmelzendes  Chlomatrium  (Kingzett).  Wasserhal- 
tiges  Schwefelnatrium  lUsst  sich  nur  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  entwasaem  ^^). 

Fiir  analytisch  cbemische  Zwecke  stellt  man  die  Yerbindung  meist  dadurch 
her,  dass  man  Natronlauge  von  ca.  1,16  spec.  Gew.  halbirt,  die  eine  H^lfte  mit 
Schwefelwasserstoff  sattigt  und  alsdann  die  andere  zumischt  (Vauquelin,  Ber- 
zellns).  DieL5sung  giebt  wasserhaltige  Krystalle  (s.  unten),  aas  denen  man  nach 
Priwoznik')  durch  Digeriren  mit  Kupfer  und  Verdampfen  der  farblosen  Losung 
im  Waserstoffstrome  das  Monosulfuret  als  farblose  alkalisch  reagirende  and  sehr 
hygi-oskopische  Hasse  erbalt^). 

Zahh-eiche  Yorschlage  zur  technischen  Bereitung  des  Natriumsulfides ')  berahen 
auf  der  Reduction  von  Glaubersalz  mittelst  KoUe;  auch  die  Umsetzung  von 
Sohwefelbarium  mit  Katriumsulfiett ,  sowie  dessen  Reduction  mit  Kohlenoxyd  sind 
in  Frage  gekommen.  Bin  neuerdings  von  Helbig*)  vorgeschlagenes  Verfahren 
besteht  in  der  Umsetzung  von  Schwefelcalcium  (Sodariickstand)  mit  kohlensaurem 
Natrium  (Rohschmelze)  bei  erhdhtem  Druck. 

NatriummonosuIAd  ist  eine  amorphe  fleischrothe  Masse;  zerfliesslich ,  leicht 
15s1ich  in  Wasser,  unldslich  in  Alkohol  und  Aether,  bislang  als  schmelzbar  be- 
zeichnet,  ist  nach  neueren  Erfahrungen  jedoch  vollig  unschmelzbar,  sobald  es  nur 
frei  ist  von  Polysulfiden,  von  Aetznatron  undHyposulfit(Weldon^.  DieLosungen 
sind  farblos,  sobald  hbhere  Sulfurete  feblen. 

Bas  Monosulfid  bildet  mehrere  Hydrate.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  concentrirte  Natronlauge  (1,37  spec.  G«w.)  beobachtete  Finger®)  zunachst  die 
Bildung  des  Hydrats  Na^S.GH^O  in  rhombischen  stark  glanzenden  durcbsich- 
tigenNadelu;  dieselben  gehen  rasch  in  Quadratoctaeder  des  Hydrats  Na2S.9H2  0 
iiber,  erscheinen  jedoch  auch,  nachdem  letzteres  auskrystallisii't  ist,  bei  langerem 
Stehen  und  kdnnen  dann  isolirt  wei*den.  Sie  losen  sich  leicht  in  Wasser  und 
gehen  beim  tJmkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Na^S.OHsO  iiber  (Finger).  Dieses 
zweite  Hydrat  bildet  nach  Ramiuelsberg^)  grosse  durchsichtige  farblose  oder 
Bchwach  rdthliche  Krystalle  von  tetragonaler  Form.  Bei  Luftabschluss  erhitzt 
geht  es  in  wasserfreies  Monosulfid  iiber;  in  Wasser  lost  es  sich  unter  starker 
Warmebindung.  Es  schmeckt  erst  hepalisch,  dann  atzend  alkalisch  und  sehr 
bitter.  Neuerdings  hat  H.  Bdttger^^)  durch  Battigen  alkoholischer  Natronlauge 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Zufu^en  der  gleichen  Menge  reiner  alkoholischer  Na- 
tronlauge das  Hydrat  Na2S.5H2  0  erhalten,  das  aus  der  erwarmten  L5sang  in 
langen  prismatischen  Krystallen  sich  ausscheidet.  Es  -verliert  bei  100^  3  Mol. 
Wasser,  den  Rest  bei  180®. 

Wahrend  bisher  angegeben  wurde,  dass  sich  Natriumsulfid  an  der  Luft  rasch 
oxydire,  oxydirt  sich  das  nach  H  e  1  hi  g  *  s  Methode  ^)  bereitete  Sulfid  nur  sehr  langsam, 
was  dieser  dem  Fehlen  von  Aetznatron  zuschreibt.  Das  durch  Reduction  von 
Natriumsulfat  mit  viel  Kohle  dargestellte  und  darum  pulverig  gebliebene  Sulfid  ist 
pyrophorisch  ^%  Gewdhnliches  Schwefelnatrium  wird  an  der  Lufb  durch  partielle 
Umwandlung  in  Folysulfid  gelbM);  die  wasserhaltigen  Krystalle  verwandeln  sich 
in  schwefelsaures  Salz,  und  beim  Einblasen  von  Luft  in  Schwefelnatriumlosung 
entsteht  anfencs  Thiosulftkt  und  Hydroxyd,  sp&ter  aber  Sulfat  ^^).  —  Sauren,  auch 
Kohlensfture  ^'),  zersetzen  Natriumsulfid  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff. 
Die  Zerlegung  des  krystallisirteu  Salzes  durch  Kohlensaure  erfolgt  schon  bei 
gewdhnlicher  Temperatur  sehr  rasch;  die  des  wasserft-eien  erfordert  zu  raschem 
Yerlaufe  h5here  Temperatur  (Lunge ^^).  Durch  Kochen  der  L5sung  mit  Natrium- 
hydrocarbouat  erfolgt  gleichfalls  rasche  vollkommene  Umwandlung  in  Carbonat^^); 
ebenso  durch  Befeuchten  mit  Ammoniumcarbonat  und  Erhitzen  '^).  Kochen  mit 
Thonerdehydrut  ^^  sowie  Gliihen  mit  Thonerde  *')  bewirkt  Bildung  von  Aluminat. 
Aetzkalk  zerleg^  weder  festes  noch  gel5stes  Sulfid,  wohl  aber  wirkt  kohlensaures 
Calcium  bei  Rothgluth  zersetzend  ein^®).  In  den  L^sungen  des  Schwefelnatriums 
erzeugen  viele  Metalloxyde  Aetznatron,  Kupferoxyd  auch  Thiosulfat.  Die  Kenntniss 
vieler  dieeer  Umsetzungen  verdanken  wir  dem  Bestreben,  das  Sulfid  aaf  biilige 
Weise  in  Garbonat  zu  verwandeln. 

Das  Schwefelnatrium  findet  Anwendung  in  der  Gerberei,  beim  Bleichen  der 
Jute  and  zur  Darstellung  von  Farben,  z.  B.  von  Schwefelzink.  In  neuester  Zeit 
gewinnt  es  Bedeatung  als  Ersatz  des  Aetznatrons  bei  der  Darstellung  von  Cellulose 
aus  'vegetabilischen  Fasem. 
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Natriiimsulfld  absorbirt  im  zweischeDkeligen  zageschinolzenen  Bohre  reichliche 
Mengen  fliissigen  AmmoniakB ;  bei  yiel  aberschiissigem  A.minoniak  bildet  sich  eiue 
orangegelbe  Yerbindung,  auch  tritt  theilweise  Losung  ein.  Bei  der  Besorption 
des  Ainmoniaks  durch  Erkalten  des  einen  Schenkels  wird  die  Masse  weiss,  bleibt 
aber  noch  ammoniakhaltig.  fieim  Erwftrmen  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
Ammoniak  gebildet  (W  ey  1  ^^). 

2.  Natriamhydrosulfid. 

Natrinmsalfhydrat,  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatriam  NaSH. 
Bildet  sich  unter  Feuererscheinung ,  wenn  Schwefelwasserstoff  iiber  erbitztes  Na> 
triam  geleitet  wird;  nach  Gay-Lnssac  und  Tb^nard's  Untersachungen  scbeint 
die  so  entstehende  Yerbindung  der  Formel  NaSH  nicbt  genau  zu  entsprecben. 
Eine  Losung  des  Siilfbydrates  entstebt  duroh  v511ige  8&ttigimg  von  Natronlaage 
mit  Scbwefelwasserstoff;  Berzelius  erhielt  aos  ibr  farblose  zerfliesslicbe,  aacb 
in  Alkobol  loslicbe  Krystalle;  nicbt  so  Gueranger^).  Beim  Kocben  oder  beim 
Durcbleiten  eines  indifferenten  Gasstromes  (Gernez^*)  wird  Scbwefelwasserstoff 
auflgetrieben  und  Monosulfuret  gebildet  (vergL  aucb  Kaliumsulfbydrat  Bd.  Ill, 
8.  934).  B^cbamp^)  ist  der  Ansicbt,  dass  Ldsungen  des  Sulfides  oder  Hydro* 
sulfides  bei  starker  Yerdiinnung  nur  Scbwefelwas8ei*8toff  and  fteies  Alkali  entbalten. 
£.  Filhol^)  ist  dem  entgegengetreten. 

3.    Katriumdisulfuret. 

Zweifacb-Scbwefelnatrium  NajSg  erbielt  H,  B5ttger^^)  durch  £r- 
warmen  der  alkoholiscben  L5sung  des  Monosulfids  (s.  d.)  mit  der  berecbneten  Menge 
Bchwefel  als  Hydrat  Na^  82 . 5  ]^  O.  Basselbe  bildet  scbwefelgelbe  in  strabligen 
Drusen  gruppirte  Krystalle.  Sie  verwittem  liber  Scbwefelsaure  nicbt;  verlieren 
bei  45^  einen  Tbeil,  bei  100®  unter  Scbmelaung  8  Hoi.  Wasser. 

4.   Natriumtrisulfuret. 

Breifacb-Scbwefeluatrium  Na^Ss  ist  nicbt  in  reinem  Zustande  bekannt 
nnd  beflndet  slob  neben  scbwefelsaurem  Natrium  in  dem  Biickstande,  der  beim 
Erbitzen  yon  koblensaurem  Natrium  mit  Hberscbussigem  Scbwefel  im  Kobleu- 
sHurestrome  erbalten  wird  (Sch6ne^).  Nacb  Yauquelin'^)  erbalt  derselbe 
Tetrasulforet.  Das  Hydrat  NasSfe.SHsO  erbielt  Bdttger^^  aus  alkoboliscber 
Monosulfldldsung,  in  der  die  berechnete  Menge  Scbwefel  durcb  Digeriren  bei  90® 
in  yerscblossenem  Geftksse  aufgelOst  wurde,  bei  WmterkHlte  in  goldgelbeu  Kry- 
stallen,  die  bei  100®  unter  Sobmelaung  2  Mol.  Wasser  yerlieren  and  an  der  LiUft 
nacb  einiger  Zeit  yerwittem. 

5.  Natriumtetrasulfuret. 

Yierfach- Scbwefel  natrium  Na^Si.  Entstebt  beim  Erbitzen  des  Penta- 
sulfuretes  (Gbapman  Jones  ^^)  und  ist  yielleicht  in  der  Natronscbwefelleber  ent- 
balten. Aus  einer  concentrirten  L58ung  des  Pentasulfuretes  scbeidet  Alkobol 
in  der  K&lte  hellgelbe,  aus  gl&nzenden  Krystallbl&ttem  bestebende  Warzen  des 
Hydrates  Naj  84 . 6  H2  O  aus ;  sie  werden  mit  Alkobol  and  Aether  gewaschen  und  unter 
letzterem  aufbewahrt.  Zerfliesslicb ;  in  Wasser  leicht  und  unter  Warmebindung 
Idslich;  schwierig  in  absolutem  Alkobol  Idslich  und  daraus  durch  Aether  ffillbar. 
Bei  25®  Bcbmelzen  die  Krystalle  zum  dunkelrothen  klaren  Syrup;  bei  100®  bis 
120®  entweicben  4  At.  Wasser.  Der  Bucks tand  schmilzt  bei  h5berer  Temperatur 
und  giebt  neben  Wasser  aucb  Scbwefelwasserstoff  ab ;  beim  Gliihen  entweicht  aucb 
Bchwefel  (8ch5neS^).  £t.  Bdttger^'^)  hat  das  Hydrat  Na284.8H20  aus  concen- 
trirter  alkoboliscber  Losung  (s.  Trisulfuret)  bei  starker  Wint-erkalte  in  orange- 
rothen  Krystallen  erbalten.  Dieselben  yerwittem  sebr  leicht  dber  Schwefelsftpre 
and  yerlieren  schon  bei  40®  einen  Tbeil  ihres  Wassers;  bei  Teinperaturen  iiber 
100®  entweicht  ein  Theil  des  Scbwefels  als  Scbwefelwasserstoff. 

6.  Natriumpentasulfuret. 

Funffach-Sohwefelnatrium  Na^Ss  ^^^  H.Cbapman  Jones^®)  beim  Ein- 
tragen  yon  Natrium  in  geschmolzenen  Bchwefel  als  feste,  erst  in  hbherer  Tem- 
peratur schmelzende,  zu  Boden  sinkende  Masse  erbalten.  Sie  gebt  beim  Schmelzen 
unter  Yerlust  yon  Scbwefel  in  Tetrasulfuret  iiber,  absorbirt  lebhaft  Sauerstoff 
unter  Bildung  yon  Thiosulfat  nnd  Abscheidung  yon  8cbwefel,  und  entwickelt  bei 
gelindem  Erwarmen  seiner  Losung  Scbwefelwasserstoff,  obne  Bchwefel  abzuscbeiden. 
Pentasulfuret  kann  demnach  nlcht  durch  Kochen  eines  niederen  Sulfuretes  mit 
Bchwefel  erbalten  werden.  —  Die  yon  Bcbdne^*)  aus  einer  durch  Kochen  yon 
Monosulfid  mit  Bchwefel  bereiteten,   zom  Syrup  eiugeengten  Ldsung  erhaltenen 
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LQsung  erhaltenen  Nieren  sind  wahrscheinlich  eia  Gemenge  von  Tetrasulfdret  mii 
Bchwefel.  H.  Bdttger^^  hat  das  Hydrat  NasSg.SHsO  aus  der  alkoholiscben 
LoBtmg  in  dnnkelorangegelben  Krystallen  erhalten.  Er  behandelte  die  Monosulfid- 
losung  xnit  der  berechneten  Menge  Schwefel,  erhielt  bei  Winterk&lte  zan&chsc  Tetra- 
sulfld  und  erst  aus  der  concentrirten  Mutterlauge  das  Fentasalftd.  —  Die  Krjstalle 
verlieren  bei  100^  im  Wasserstoffstrome  einen  Theil  ihres  Schwefels  and  zersetzen 
sioh  bei  hdherer  Temperatur  voUstandig.  Wird  noch  mehr  Schwefel  im  alkoboli- 
•  schen  Monosulfuret  geldst,  so  krystallisirt  der  Ueberschuss  wieder  aus. 

Bei  der  Einwirkung  von  Bleihydroxyd  auf  die  Folysulfurete  des  Natrinma 
entsteht  zunachst  unter  Abscheidung  von  Schwefel  nnd  Bildong  von  Bleisulfld 
Natriunihydroxyd,  weiter  aber  thioschwefelsaures  Salz.  Es  erscheint  demnach  nn- 
Btatthaft,  diese  Folysulf arete  als  den  Saaerstoffsalzen  des  Schwefels  analog  con- 
stituirt  aufznfftssen  [Bdttger  ^7)28)].  jj,  5. 

Natriumtelluriete;  Tellurnatrium  Na^Te  warde  wie  das  Ealiamtelloriet 
(s.  Bd. Ill,  S.  936)  von  Davy  dargestellt  nnd  sonst  nicht  mehr  weiter  untersncht. 
Seine  wasserige  Losung  wie  auch  die  des  Tellnrkaliums  ist  im  reinen  Znstande 
gelblich  gefarbt,  nnd  nicht  purparroth,  wie  gew5hnlich  angegeben  wird.  Diese 
letztere  Farbung  riihrt  von  Polytellurieten  oder  wahrscheinlicber  von  einem  Sub- 
ozyd  des  Tellurs  ber^).  Kocht  man  die  parpurrothen  Ldsungen  der  alkaliscben 
Telluriete  mit  einem  reducirenden  Agens  (Phosphor,  Hypopbosphat,  Alumininm  etc), 
so  verschwindet  die  violette  Farbe  and  wird  schwach  gelb.  Erbitzt  man  eine 
stark  alkaliscbe  Ldsnng  eines  tellurigsauren  Salzes  mit  redacirenden  Korpem,  so 
tritt  zun&cbst  eine  tief  purpurrothe  Farbung  ein,  die  bei  weiterer  Bednction  ver- 
schwindet, um  an  der  Luft  anfs  Neue  zu  erscheinen  ^).  G,  H. 

NatriuxnTerbindun^en^  Natriumsalze,  Natronsalze;  Eigenscbaften,  Er- 
kennung  und  Bestimmang.  Natriumverbindungen  kommen  in  der  Natur  massenbaft 
und  in  grosser  Verbreitung  vor.  Dies  gilt  haapts&chlicb  von  dem  als  Steinsalz 
und  im  Meerwasser  in  gewaltigen  Mengen  auftretenden  Cblornatrium ,  in  gerin- 
gerem  Grade  vom  Natriumcarbonat  (als  Auswitterung  und  in  den  Natronseen), 
dem  Nitrat  (als  Natron-  oder  Chilesalpeter) ,  dem  Sulfat  (Glauberit),  dem  Borat 
(im  Tinkal  und  Boronatrocalcit),  sowie  vom  Fluorid  (im  Kryolitb  und  verwandten 
Mineralien).  Das  Natrium  ist  ein  in  Silicaten  selten  fehlender  Bestandtbeil,  und 
als  wesentlicb  anzuseben  im  Sodalitb,  Hauyn,  Nephelin,  Natrolitb  u.  a.  Zeolitben, 
in  vielen  Feldspatben  etc.  Die  Natronsalze  bilden  einen  ebenso  regelm&ssigen  Be- 
standtbeil der  Pflanzens&fte  wie  die  Kalisalze,  sind  aber  —  im  Gegensatze  zn 
diesen  —  durch  die  ganze  Pflanze  verbreitet;  es  1st  noch  fraglicb,  ob  sie  Mr  die 
Vegetation  nothwendig  sind  oder  nicht.  Die  ausserordentlicbe  Verbreitung  der 
Natriumverbindungen  wird  am  besten  dadurch  gekennzeichnet ,  dass  die  spectral- 
analytiscbe  Untersucbung  die  atmospbariscbe  Luft  und  alle  der  Luft  ausgesetzten 
Substanzen  als  natronhaltig  erkennen  lasst. 

Als  Ausgangspunkt  f&  die  Herstellung  von  Natriumsalzen  dient  bauptsach- 
licb  das  Cblornatrium,  da  von  anderen  natronbaltigen  Mineralien  nur  noch  der 
Kryolitb  auf  solcbe  verarbeitet  wird.  Aus  dem  Chlorid  wird  zun&cbst  fabrikm&ssiff 
das  Carbonat  dargestellt,  und  zwar  entweder  unmittelbar  (Ammoniaksodaprocess) 
oder  nach  vorheriger Umwandlung  in 8ulfEit(Leb lane's  Sodaprocess).  Die  meisten 
Natriumverbindungen  konnen  durch  Sattigung  von  Soda  mit  den  entsprecbenden 
S&uren  erhalten  werden. 

Die  Natriumverbindungen  sind  in  Wasser  meist  leicht  Idslicb,  insbesondere 
gilt  dieses  auch  (im  Gegensatz  zu  den  entsprecbenden  Kalisalzen)  vom  sauren 
weinsauren  und  ubercblorsauren  Salz  und  vom  Natriumplatincblorid.  DasNatrium- 
silioiumfluorid  ist  wenigstens  loslicber  als  das  Kaliumsalz,  dagegen  ist  das  saure 
pyroantimonsaure  Natrium  sebr  schwer  Idslicb  (bei  Siedbitze  1  Thl.  in  350  Thin. 
Wasser).  Bereitet  demnach  die  Auflosung  reiner  Natronsalze  selten  Schwierig- 
keiten,  so  sind  dagegen  viele  natronhaltige  Silicate  schwieriger  und  nie  unzei-setzt 
(mit  Ausnabme  des  reinen  kieselsauren  Natriums)  Ibslicb;  beziiglich  ihrer  Be- 
bandlung  sei  auf  nSiliciumverbindungen"  verwiesen.  Einzelne  in  Wasser  leicht 
Idslicbe  Natronsalze  sind  in  concentrirten  Sauren  nur  sebr  wenig  Idslicb;  so  z.  B. 
das  Cblornatrium,  das  gleicb  dem  Cblorkalium  aus  concentrirter  wasseriger  Losung 
durch  concentrirte  Salzsaure  gefallt  wird.  In  Alkohol  sind  die  meisten  Natron- 
salze unldslicb  oder  schwer  15slich;  Idslicb  davon  ist  z.  B.  das  Jodnatrium  und 
das  Natriumplatincblorid.  Sie  sind  feuerbesttodig,  falls  nicht  die  Natur  der  Saure 
eine  Zersetzbarkeit  bedingt,  und   in  schwacher  Gluhhltze  nicht  fliiobtig.    Sie  ver- 


^)  Demar9ay,  Ball.  soc.  chim.  [2]  40t  99. 
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flQchtigen  sich  im  Schmelzraume  der  Bunsen'sohen  Oasflamme  etwas  langsamer 
als  die  entsprechenden  Kalisalze. 

Zur  £rkennung  des  Natriumg  in  sainen Verbindiingen  kommt  als  FftUuogs- 
reaction  nrir  die  dnrch  aDtimoDBaures  Kalinin  bewirkte  Fallung  von  saurem  pyro- 
antimoDsanrein  Salz  in  Frage.  Der  Niedersohlag  entsteht  am  sichei^ten  in  nicht 
zu  verdiinnter,  nentraler  oder  echwach  alkalischer  Ldsung.  Sfturen  sind  zuvor 
diireh  Kali,  nicht  durch  Ammoniak  abzustampfen ,  denn  letzteres  giebt  gleichfalU 
ein  echwer  iSsliches  Antimoniat.  Die  F&llung  entsteht  nicht  sofort,  londern 
allmalig,  nnd  zuweilen  erst  nach  l&ngerem  Stehen,  und  zwar  wird  ihr  Erscheinen 
darch  Beiben  mit  dem  Olasstabe  befbrdert.  Der  Niederschlag  ist  krystallinisch, 
and  nur  eine  bo  beschaffene  FftUung  darf  als  charakteristisch  fiir  Natrium  ange- 
sehen  werden. 

Zur  Nachweisung  des  Natriums  geniigt  in  den  meisten  Fallen  die  (allerdings 
nber  die  yorhandenen  Mengen  kein  Urtheil  erlaubende)  Flajnmenreaction ,  welche 
bekanntlich  darin  besteht,  dass  Natriumsalze  die  Flamme  intensiv  gelb  resp.  gelb- 
roth  farben.  Diese  Flammenf&rbnng  l&sst  sich  am  besten  wahrnehmen,  wenn  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  dem  Oehr  eines  Platindrahtes  mit  derSpitze 
der  blHuen  Flamme  des  Lothrohres  beriihrt  oder  in  die  Bunsen'sche  Flamme 
einfahrt.  Die  gelbe  Fftrbung  ist  aach  dann  noch  deutlich  wahrnehmbar,  wenn 
neben  geringen  Mengen  von  Natrium  grosse  Quantitftten  von  Kalium  oder  Calcium 
vorhanden  sind.  Bothes  chromsaures  Kalium  erscheint  im  Lichte  der  Natron- 
flamme  farblos  durchsichtig  und  demantglanzend ,  rothes  Quecksilberjodid  weiss 
mit  einem  Btich  ins  Fahlgelbe  (Bun sen),  Kalium,  Lithium  und  Calcium  hiu- 
dem  diese  Erscheinung  nicht.  Nach  Merz  ei*scheiAt  die  Natrlumflamme  durch 
grunes  Glas  orangegelb,  w&hrend  die  Kaliumflamme  blaugriin  ge^rbt,  die  Lithium- 
flamme  aber  unsichtbar  ist.  Sie  wird  verdeokt  durch  blaues  Kobaltglas,  sowie 
durch  das  Blau  einer  Xndigoldsung.  In  Silicaten  und  auch  in  anderen  mehr  oder 
weniger  schwer  schmelzenden  zusammengesetzten  Substanzen  kann  die  Gegenwart 
des  Natriums  am  sichersten  durch  die  rdthlichgelbe  F&rbung  der  ausseren  Flamme 
nacbgewiesen  werden,  wenn  man  dieselben  der  Spitze  der  blauen  Lothrohrflamme 
aussetzt. 

Yon  der  quantitativen  Bestimmung  des  Natriums  giU,  was  die  Ueber- 
fuhrung  der  Natriumverbindungen  in  zu  wagendes  Sulfat  oder  Chlorid,  sowie  was 
die  Trennung  von  den  Metallen  anderer  Gruppen  und  vom  Magnesium  betrifft, 
ganz  das  bereits  bei  Kalium  Mitgetheilte  (s.  den  Artikel  ,  Kalium verbindungen", 
Bd.  m,  8.  937).  Auch  ist  schon  bei  diesem  die  Trennung  des  Natriums  vom 
Kalium  besprochen  worden.  H.  S. 

Natroborocalcit  syn.  Boronatrocalcit. 

Katrocaleit  wurde  die  Psendomorphose  von  Calcit  nach  Gaylussit  von  Obers- 
dorf  bei  Sangerhausen  in  ThiiriDgen  genannt;  auch  syn.  Datolith. 

Natrokeramlt  syn.  Pfe  if  en  stein. 

Natrolith  ist  die  Ekebergit  genannte  VarieUit  des  Wemerit. 

Natrolith^  orthorhombisch ;  die  gewohnlich  kleinen  prismatisch  ausgebUdeten 
Krystalle  bilden  die  Combination  des  Prisma  cdP  (91®)  mit  einer  stumpfen  Pyra- 
mide,  deren  Endkantenwinkel  143^20'  und  142<)40'  sind,  wozu  bisweilcn  die  Langs- 
flachen,  selten  die  Querfl&chen  und  andere  Gestalten  treten.  Bei  abnehmender 
Dioke  werden  die  Krystalle  nadelfSrmig  bis  faaerig  (daher  auch  Nadel-  und 
Faserzeolith  genannt),  sind  oft  busche1f5rmig  oder  radial  gruppirt,  daduroh 
iibergehend  in  nierenfbrmige  Gestalten  nnd  Ausfullungen  von  Blasenr&umen  und 
Kliif&n  bUdend,  sowie  Pseudomorphosen  von  Nephelin  und  Oligoklas  (Bergman- 
nit,  8preu stein,  Badiolith).  Er  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  ooP,  farblos 
bis  weiss,  graulichweiss,  gelblichweiss  bis  stroh-,  isabell-,  ochergelb,  selten  grun 
(Bergmannit,  Eisennatrolith),  ist  glasgl&nzend,  der  faserige  seidenartig, 
durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  spr5de,  thermoelektrisch,  hat  H.  =  5,0  bis 
5,5  nnd  spec.  Gew.  =  2,16  bis  2,26. 

Nach  zahlreichen  Analysen  ^)  enth&lt  Natrolith  wesentlich  1  Na^  0, 1  Al^  O3,  3  8i02 
nnd  2H3O,  doch  finden  sich  meist  auch  wechselnde  geringe  Mengen  von  Kalk- 
erde,  welche  zum  Theil  von  beigemengtem  Skolezit  herriihren,  welcher  in  gleicher 

Natrolith :  *)  s.  Rammelsb.  Mineralchem.  2,  S.  629.  —  2)  Ebend.  2,  S.  634.  — 
^)  Aus  der  Graflschaft  Antrim  in  Irland,  analysirt  von  Heddle,  Phil.  Mag.  [4]  13,  p.  50. 
—  *)  Ebendaher,  analysirt  von  Thomsen)  Edinb.  N.  phil.  J.  17,  p.  186  u.  C.  v.  Hauer, 
Wien.  Acad.  Ber.  Marz  1854;  and  aos  Bombay,  analvsirt  von  S.  Haughton,  Phil.  Mag. 
[4]  5j2,  p.  225.  —  6)  Jahrb.  Min.  1881,  2^  S.  29. 
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WeiHe  und  mit  ^hnlichem  Aussehen  vorkommt  und  bei  gleichzeitigem  Vorkomnieii 
in  den  Blaseuraamen  sich  nicbt  untersoheiden  oder  trennen  Iftsst.  Mao  hat  daher 
Bolche  VorkommniBse  im  Allgemeinen  Mesolith  genannt,  deren  Analysen')  jedoch 
oft  nicht  erkennen  lassen,  dass  wirklich  Oemenge  von  Natrolith  and  Skolezit  vorliegen 
Oder  dass  beide  vergleichbar  mit  Natron-  und  Kalkfeldspath  isomorphe  Z  wischenglieder 
bilden  mit  wechselnden  Mengen  des  einen  and  des  anderen,  well  der  Natrolith 
ortho-  and  der  Skolezit  kOnorhombisch  krystallisirt.  Hin  and  wieder  warden 
solche  Mesolithe,  die  man  als  kalkhaltige  Natrolithe  oder  natronhaltige  Skolezite 
betrachten  k5nnte,  als  eigene  Species  ao^estellt,  wie  der  Faro§lith,  Fargit, 
Antrimolith"),  Harringtonit^),  Galaktit  u.  a.  Bel  dem  h&ufigen  Vorkom- 
men  solcher  Gemenge  oder  Z wischenglieder,  deren  Gestalteni  weniger  genau  be- 
stimmbar  sind,  ist  za  bemerken,  dass  0.  Liidecke^)  die  Grappe  der  Natrolith, 
Mesolith  und  Skolezit  genannten  Species  far  isotrimorph  halt,  ortho-  und  klino- 
rhombischen  Natrolith,  klinorhombischen  und  anorthischen  Mesolith  und  ortho* 
rhombischeu,  klinorhombischen  und  anorthischen  Skolezit  unterschied. 

Der  Natrolith  schmiizt  vor  dem  Ldthrohre  leicht  und  rahig  zu  klarem  Glase 
und  ist  in  Chlorwasserstoffsfture  15slich.  Kt. 

Natrometer^  Pesienneter^  ein  von  Pesier'*')  constrairtes  Araometer  zar 
BestimmuDg  des  Natrongehalts  in  der  Pottasche.  Dasselbe  grundet  sich  darauf, 
dass  ein  Gemenge  von  Kalium-  und  Natriamsulfat  mit  Wasser  eine  specifisch 
schwerere  Ldsung  giebt  als  Kaliumsulfat  allein,  theils  well  sich  das  Natriumsulfat 
in  einer  gesattigten  Losung  von  Kaliumsulfat  15st,  theils  weil  die  Lbslichkeit  des 
letzteren  durch  das  Yorhandensein  des  Natriumsulfats  erhoht  wird.  Man  graduirt 
das  Araometer  so ,  dass  es  Procente  an  Natron  anzeigt ,  wenn  aas  50  g  der  Ge- 
mische  mit  der  bei  20®  gesattigten  Ldsung  des  schwefelsauren  Kalis  (der  Punkt, 
bis  zu  welchem  das  Ar&ometer  in  einer  solchen  Ldsung  einsinkt,  winl  mit  0  be- 
zeichnet)  300  ccm  Ldsung  dargestellt  werden.  Man  macht  sich  zu  diesem  Zwecke 
Gemische,  welche  in  50  g  5,75, 11,5, 17,25, 23. . .  g  Natriumsulfat entsprechend  5, 10, 15, 
20 . . .  Proc.  Natron  enthalten,  behandelt  diese  mit  der  gesattigten  Kaliumsulfatldsung 
und  bezeichnet  die  Punkte,  bis  za  denen  das  Araometer  einsinkt,  mit  5,  10,  15, 
20 . . .,  die  AbstHnde  werden  noch  in  5  Thle.  getheilt,  um  die  Graduirung  fur  1,  2, 
3,  4  Proc.  a.  s.  w.  zu  erbalten.  Bei  50  g  reinem  Natriumsulfat  Idst  sich  dasselbe 
vollstandig  und  man  muss  noch  iiberschussiges  Kaliumsulfat  hinzuset^en,  um  eine 
mit  diesem  Salz  ges&ttigte  Ldsung  zu  erhalten.  Der  Punkt,  bis  zu  welchem  das 
Ar&ometer  in  dieser  Ldsung  einsinkt,  wird  mit  43,6  bezeichnet  (50 g  Na2S04  ent- 
halten 21,8  Na2  0  entsprechend  43,6  Proc),  er  bildet  den  demNullpunkt  entgegen- 
gesetzten  extremen  Punkt.  Zur  Priifung  der  Pottasche  auf  einen  Natrongehalt 
iibersftttigt  man  deren  Ldsung  mit  Schwef)Bls&u]*e,  dampft  zur  Trockne  ab  und 
neutralisirt  dann  genau  mit  reinem  kohlensaurem  Kali,  l&sst  die  Fliissigkeit  auf 
20®  erkalten,  fUtrirt  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  ab,  wascht  dasselbe  mit 
einer  gesattigten  Ldsung  von  Kaliumsulfat  so  lange  nach,  bis  die  Fliissigkeit 
300  ccm  betr&gt,  und  taucht  danu  das  Natrometer  in  dieselbe.  Der  Punkt,  bis  zu 
welchem  es  einsinkt,  giebt  dann  die  Menge  Natron  an,  welche  als  schwefelsaures 
Natron  in  der  Ldsung  enthalten  ist.  Die  Methode  von  Pesier  l^st  es  unentschieden, 
in  welcher  Form  das  Natron  ursprtinglich  in  der  Potasche  enthalten  war;  das  ist 
ein  Vorwnrf,  den  man  derselben  mit  Becht  machen  kann.  Aach  scheint  dieselbe 
keinen  allgemeinen  Eingang  in  der  Tecbnik  gefanden  zu  haben.  C.  H. 

Katronamphibol  syn.  Arfvedsonit.  Natronohabaoit  syn.  Gmelinit. 
Natrongliimner  syn.  Paragonit.  Natronkalkfeldspath  syn.  Labradorit, 
Andesin  und  Oligoklas.  Natronmesotyp  syn.  Natrolith.  Natronspodumen 
syn.  Oligoklas. 

Natrosiderit  syn.  Akmit  s.  Bd.  I,  S.  205. 

Nauekit  ist  ein  krystallinisches  Harz  genannt  worden '^''') ,  welclies  sich  aus 
altrdmischem  Pech  gebildet  hat. 

Nauolea  syn.  Uncaria  Gambler. 

Naumannit  von  Tilkerode  am  Harz,  krystallinisch  feinkdrnig,  derb,  ein- 
gesprengt  und  diinne  Flatten  bildend,  voUkommen  hexaedrisch  spaltbar,  eisen- 
schwarz,  metallisch  gllinzend,  undurchsichtig,  geschmeidig,  hat  H.  =  2,5  und  spec 
Gew.  =  8,0.  Ag2  8e  nach  G.  Rose***)  mit  wenig  Blei.  Ist  im  Kolben  erhitzt 
schmelzbar.   Vor  dem  Ldthrohre  auf  Kohle  in  der  Oxydationsflamme  ruhig  schmelz- 

•)  Graham-Otto,  anorg.  Chcmie  IV.  Aufl.,  [2]  2,  S.  159.  —  **)  Jahrb.  Min.  1860, 
S.  809.  —  ♦*•)  Ann.  Phys.  14,  S.  471. 
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bar,  in  der  Reductionsflamme  mit  Aufsch&umen  and  gliiht  beim  Erstarren  wieder 
auL    In  rauchender  Salpeters&ure  ziemlich  leicht,  in  verdixnnter  sohwach  Idslich. 

Kt. 

Neapelgelb  ist  Bleiantimoniat  r.  unter  Antimonsaure  (Bd.  I,  S.  682). 

Neotar  wird  die  in  den  Honiggefassen  der  Bltithen,  den  Nectarien,  angesam- 
melte,  siiss  sohmeckeude  w&sserige  Fliissigkeit  genannt.  In  derselben  fand  Bra- 
connot^)  in  100  Tbln.  13  Proc.  Rotirzucker  nod  10  Proc.  Schleimzacker ,  aber 
wederGnmmi  nocbMannit  oder Traubenzucker.  Hoffmann'),  Bachner  sen.'), 
Anthon^),  Bncbnerjr.^)  fiinden  im  Nectar  verschiedener  Agavearten  ausaer 
Zucker  aiich  Calcium-  and  Magnefliumsalze  sowie  etwas  Eiweiss  und  atheriscbea 
Oel.  Kach  Wilson^)  wecbselt  sowohl  der  Gesammtznckergehalt  als  das  Ver- 
haltniss  der  Zuckerarten  zu  einander  im  Nectar  der  Bliitben  verschiedener  Pflanzen- 
arten  bedeutend.  Eine  einzige  Erbsenbliithe  entbielt  bei  9,93  mg  Qesammt- 
zackergehalt  8,33  mg  Fracht-  und  1,60  rag  Bohrzucker,  w&hrend  eine  Bliithe  von 
Cla/jftonia  alsinoxdea  nur  0,413  mg  GeAammtzuckergebalt  zeigte  and  eine  Fuchsien* 
blathe  1,69  mg  Frucbt-  neben  5,9  mg  Bohrzucker  fiihrte.  NachWilson*)  mussen 
die  Bienen  7,5  Hillionen  Kleebliithen  aussaugen,  um  1  kg  Zucker  zu  sammeln,  der 
im  Honig  circa  75  Proc.  des  Gewichtes  ausmacht  und  muss  der  Bohrzucker  dee 
Nectars  im  Organismus  der  Bieue  erst  invertirt  werden.  Die  Inversion  gescbieht 
nach  den  Untersuchungen  von  Erlenmeyer  und  v.  Planta^)  durch  Fermente 
des  Bienenk5rper8.  Nach  diesen^  enthalt  der  Nectar  der  Eaiserkrone  ausser 
Zucker  zwar  Sticketoff,  aber  kein  Eiweiss,  femer  Phosphorsaure  und  viel  gummi- 
artige  Substanz.  Nach  R4thay^)  halt  der  Nectar  einiger  Melampyrumarten 
mindestens  2  Proc.  einer  die  alkaUsche  Kupferldsung  in  der  K&lte  nicht  reduciren« 
den  Zuckerart.  0.  S. 

Kefedie'wlt  nannte  P.  Pusirewsky"')  ein  inEalkspath  mit  Fluorit  vorkom- 
mendes,  im  Aussehen  dem  Steinmark  fthnliches  dichtes  Mineral  mit  mnscheligem 
firuche.  Dasselbe  ist  weiss  bis  rosenroth,  undurchsichtig  bis  kantendurchacheinend, 
wenig  seifenartig  anzufiihlen,  hat  H.  =  1,5  und  spec.  G^w.  =  2,335.  Enthalt 
nach  mehreren  Aoalysen  3HqO,  1  MgO,  1  A]20s  und  5Si03,  ist  in  SSuren  unlds- 
lich,  zerHillt  im  Wasser  inStucke.  Giebt  iiber  Schwefelstlure  getrocknet  11,13  Proc. 
Wasser  ab  und  nimmt  dasselbe  an  der  Luft  wieder  auf.  Bei  250^  giebt  es  19,13 
und  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  noch  4,73  Proc.  Wasser.  Kt, 

Neftedeglly  Neft-gil,  Nephatil,  Naphtadil.  Eine  an  Bergtheer  erin- 
nemde  schwarze,  im  Bruche  br&unlichschwarze,  sohwaeh  wachsglftnzende  Mineral- 
snbstanz  von  der  Naphtainsel  Tsclielekan  im  Caspischen  Meere,  von  welcher 
J.  Fritzsche*^*)  vermuthete,  dass  sie  aus  einem  von  Naphta  durohdrungenen  Ozo- 
keritlager  herstamme.  Bie  klebt  etwas  an  den  H&nden,  verandert  sioh  nicht  an 
der  Luft,  schmilzt  bei  derselben  Temperatur  wie  Wachs,  brennt  angeziindet  mit 
klarer  wenig  russender Flamme  and  wnrde  von  B.  Hermann"*"^*)  untersucht.  Sie 
ist  verechieden  von  der  mit  ihr  verwechselten,  Kir  genannten  Substanz,  welche 
in  der  Gegend  von  Baku  gegraben  wird,  schwerer  als  jene  ist,  im  Wasser  unter- 
sinkt  and  sich  gegen  L5sung8mittel  anders  verhftlt.  Kt. 

Nekrolith  ist  wahrscheinlich  Sanidin  (s.  Orthoklas)  als  Gestein  vou  Honte- 
miato  in  Italien,  wo  er  Sasso  morto  heisst. 

Ifekronit*  Ein  weisser  bis  blftulicher  Orthoklas  in  Glimmer  fuhrendem  kor- 
nigen  Kalk  an  der  York-  und  Lancasterstrasse,  21  Meilen  von  Baltimore  in  Nord- 
amerika,  welcher  beim  Beiben  einen  unangenehmen  Geruch  entwickelt.        Kt, 

Nelken  s.  Caryophylli.    Bd.  2,  S.  446. 

Nelkenoampher  s.  Eugenln  (Bd.  Ill,  S.  166). 

Nelkenoamphor  s.  Eugenin. 

Nelkenfrflohte y  Anthophylli,  Hutternelken,  sind  die  knrz  vor  der 
Reife  gesammelten  Beeren  von  Eugenia  caryophyllaia  Thunb.  Sie  enihalten 
NelkenOl,  Hans  und  sehr  zahlreiche  Oxalatdriisen. 

Nectar:  *)  J.  de  chim.  mM.  (1843)  19,  p.  13.  —  2)  CrclPs  chem.  Ann.  (1788) 
i,  S.61.  —  8)  Rep.  Pbarm.  37,  S.217.  —  *)  Ebend.43,  S.  27.  —  ^)  Ebcnd.  5i,  S.  326.  — 
•)  JB.  1878,  S.952.  —  ')  N.  Rep.  Pharm.  23,  S.  610  und  JB.  1874,  S.  943.  —  »)  Chem. 
Centr.  1880,  S.  216. 

•)  Petersb.  min.  Gcu.  ;?,  S.  7 ;  Jahrb.  Min.  1873,  S.  420.  —  **)  J.  pr.  Chem.  73, 
S.  321.  —  •*•)  Ebcnd.  73,  S.  220. 
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Nelkendly  Oleum  CaryophyUorum,  das  atberiacbe  Oel  der  Gewonoielkeii,  wird 
za  9  biB  28  Proc.  [Jahn*),  Zeller^,  Hager')]  am  dieaen  dorch  lange  fort- 
geaetzte  Destillaiion  mit  WaMerdampfen  oder  dorch  Anszieboi  init  Aether  €fder 
Petrolather  gewonnen.  Es  ist  der  Hanptsache  nach  ein  Qemisch  tod  EugeiMd 
(s.  d.  A.  Bd.  in,  8. 166)  and  einem  Terpen  (a.  an  ten).  £  tiling^),  Erdmann  nnd 
Marchand^),  Brnning*),  Williams^).  Es  ist  friseh  rectificirt  farblos,  aonst 
gelbllch  bis  brannlicb,  dicfcflnsirig,  neutral^')  oder  ganz  scfawaeh  saner  reagirend, 
besitzt  starken  Gemch  nach  Nelken  and  brennenden  Geschmack,  bleibt  selbst  bei 
—  2b^  finssig  (Bonastre^,  setzt  in  der  Kalte  Nelkencampber  ab  (Bizio*) 
(vergL  Engenin  Bd.  in,  8.  166).  8ein  Brechnngsindez  ist  bei  14*  for  A  1,5213, 
far  D  1,5312,  for  H  1,5666  (Glad stone >*).  Nach  Flackiger")  ist  es  ohne 
Brehungsyermdgen,  nach  Gladstone!^  betragt  es  bei  10  Zoll  langer  Beobach- 
tongsrdhre  —  4*  and  nach  Skalweit^^  ist  das  specifische  DrehangsvemidgeD  [a]  g 
=  —  96®.  In  Bezog  aaf  Phosphorescenz  Terhalt  es  aich  dem  Terpentindl 
fthnlich  (Badziszewski^').  Sein  spec.  Gew.  ist  1,03  bis  1,065  [Lewis'), 
Bonastre^,  yan  Hees^^],  sein  Siedepnnkt  zwischen  240  bis  250^  meist  253^. 
Es  ist  loslich  in  Weingeist,  in  Aether  and  in  Eisessig,  mit  ersterem  in  jedem  Ver- 
haltniss  klar,  mit  Schwefelkohlenstoff  anter  Trabong  mischbar,  nnloslich  in  Wasaer 
nnd  in  Glycerin.  Es  dient  zur  Herstellang  des  YaniUins,  za  Parfomeriezweeken, 
zor  Aaihellang  mikroskopischer  mit  Weingeist  behandelter  Praparate,  als  ftTztiiclies 
Mittel  gegen  Zahncaries,  als  haatreizendes  Einreibongsmittel ,  als  Oelzncker  gegen 
Flatolenz  nnd  sein  Dampf  znr  Tddtung  von  Insecten.  —  Es  macht  die  Maskel- 
snbstanz  marbe  nnd  henimt  die  Flinmnerbewegong  (J.  Hoppe^).  Znweilen  ent- 
halt  das  Kelkendl  etwas  Salicylsaare  (Schenk  1863^^,  oder  als  YerfiUschiuig 
Weingeist,  nachweisbar  dnrch  die  Both&rbang  mit  einem  Krystallchen  Bosanilin 
oder  dnrch  Aosschatteln  mit  Wasser  in  calibrirter  Bohre  (Skalweit^*);  Terpen- 
tindl, erkenntUch  an  der  Herabdrackong  des  specifischen  Grewichtes;  Ameisen- 
sanrepropy lather  (Becknrts^^  oder  Phenol,  von  welchem  sich  sogar  50  Pcoc 
nicht  mehr  sicher  durch  den  Genich  wahmehmen  lassen  (Flackiger^ 

Beines  Nelkendl  ertheilt  damit  geschatteltem  heissem  Wasser  keine  saare 
Beaction  and  der  erkaltete  and  klar  filtrirte  wasserige  Aaszng  giebt  mit  einem 
Tropfen  Ferrichloridldsnng  zwar  eine  Trabang,  aber  keine  grane  oder  blane,  darch 
Phenol  herbeigefahrte  Farbang,  sowie  mit  IQilkwasser  **)  eine  gelbe  FSrbong.  Die 
weingeistige  L&sang  des  Oeles  wird  darch  verdannte  Ferrichloridldsang  blan  ge- 
farbt.  Einige  Tropfen  Nelkenol  in  Wasser  zertbeilt  and  mit  etwas  Ammoniam- 
carbonatldsnng  versetzt,  liefem  nach  Zosatz  eines  kleinen  KrystiUchens  Eisenvitriol 
bald  eine  violette,  in  Benzin  aafnehmbare Farbang  [Schaer*®),  Klange*^)].  Die 
concentrirte  heiss  bereitete  wasserige  Ansschattang  des  reinen  Oeles  giebt  mit  etwas 
Ammoniak  yersetzt'ond  mit  einer  Prise  Chlorkalk  bestreat  keine,  aber  bei  Gehalt 
Yon  wenigen  Proeent  Phenol  eine  gronlichblane  Farbang  (Flnckiger^^  nnd  ein 
Tropfen  reinen  Oeles  mit  einem  Tropfen  Anilin  and  5  ocm  Wasser,  sowie  mit  einigen 
Tropfen  Natriamhypochloridldsang  yersetzt,  liefert  eine  rasch  vornbeigehende 
parparviolette ,  aber  schon  bei  1  Proc,  Phenolgehalt  blane  Farbang  (Jaqae- 
min**). 

Nelkenol  absorbirt  Chlorgas  nnter  Verharzang  and  Chlorwasserstoffbildnng 
and  wird,  wenn  es  die  Wandangen  eines  Ge^ses  in  diinner  Schichte  bedeckt, 
darch  Bromdampf  ^*)  blau  oder  violett  gefarbt.  Jiit  Jod  falminlrt  es  nicht,  aber 
mit  staubtrocknen  Hyperoz^'den  and  Oxyden  edler  Hetalle,  weniger  heftig  mit 
Bleihyx>eroxyd  oder  Chlorkalk,  dagegen  ist  es  gegen  Kalinmpermanganat  and  gegen 
Qaecksilberoxyd  indifferent  (B5ttger^). 

Hit  Salpeters&nre  erhitzt,  farbt  es  sich  roth  and  liefert  Oxalsi&are.  Schweiel- 
saare  mit  gleichviel  Tropfen  Nelkenol  im  trocknen  Glase  gemischt,  giebt   beim 


Nelkenoi;:  i)  Arch.  Pharm.  [2]  66 ,  S.  129.  —  *)  N.  Jahrb.  Phann.  1 ,  S.  93.  — 
^)  Handb.  d.  pharm.  Prax.  Erganzungsbd.  1883,  S.  222.  —  ^)  Ann.  Chem.  9,  S.  68.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  23^  S.  176.  —  «)  Ann.  Chem.  104,  S.  204.  —  "0  Ebend.  107,  S.  238 
und  242.  —  ^  J.  pharm.  (1826)  12  ^  p.  65  a.  13 ,  p.  464  a.  513  oder  Ann.  ch.  phys. 
35,  p.  274.  —  »)  Gmelin,  Handb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.,  4,  S.  200  (1862).  —  W)  JB. 
1863,  S.  546  u.  1872,  S.  813.  --  ")  Pharm.  Chem.  1879,  S.  335.  —  »»)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  18,  S.358.  —  ^)  Ann.  Chem.  202,  S.  312.  —  ")  Arch.  Pharm.  [2]  69,  S.41.— 
**)  Husemann,  PflanzenstofTe  1871,  S.  1118.  —  **)  Fliickiger,  Pharmacogn.  Pflanzenr. 
2.  Aufl.  1883,  S.  761.  —  ")  Pharm.  Centralh.  1883,  §.  377.  —  ^8)  cbgn,.  Ce^tr.  1870, 
S.  642.  —  ")  Pharmac.  Germaniad.  2,  S.  194.  —  »)  Chem.  Centr.  1875,  S.  701.  — 
'-»»)  Arch.  Pharm.  [3]  20,  S.  927.  —  22)  Ebend.  [5]  9,  S.  269.  —  ^^)  JB.  1859,  S.507.— 
**)  Chem.  Centr.  1877,  S.  249.  —  ^6)  JB.  1874,  S.  853. 
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Erkalten  eine  erstarrende  harzige  Masse  von  erst  dtinkelblauer ,  dann  rasch  blat- 
rother,  in  dicker  Schicht  ganz  dunkler  F&rbung.  Ber  fttherische  Auszug  derselben 
ist  dichroitisch,  bei  durchfollendem  Lichte  farblbs,  bei  reflectirtem  Licht  intensiv 
biaa  (Klunge^i). 

Die  durch  Erwlirmen  von  Kelken51  mit  dem  doppelten  G-ewichte  vonSchwefel- 
s&ure  auf  dem  Wasserbade  und  daraaf  folgende  Abstumpfung  mit  Barimncarbonat 
erzeugte  and  filtrirte  Losong  von  eugenolschwefelsaaram  Barium  giebt  mit  Ferri- 
chloridldBung  dnnkelblaue  (nicht  violette,  von  phenoischwefelsaurem  Barium  her- 
rulirende)  F&rbung  (Klunge^^).  Mit  Zucker  und  conceutrirter  Schwefels&ure 
liefert  dasNelkendl  die  Pettenkofer'sche  Reaction  (Klingzett  und  Hacke^). 
Mit  gleichviel  Ammoniakldsung  vom  spec.  Gew.  0,93  kalt  geschiittelt  erstarrt  es 
zur  weichen  gelben  Krystalimasse  und  ahnlich  erstarrt  es  auch  mit  dem  gleichen 
Yolumen  w&sseriger  Xalildsung  oder  mit  weingeistiger  Kalilosung  (Jahn^)  zu 
krystallinischem  Eugenolkali,  wobei  sich  das  Terpen  abscheidet,  welches  durch 
Destination  gewonnen  und  durch  Waschen  erst  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser, 
zuletzt  durch  Entwasserung  mit  Calciumchlorid  und  darauf  folgende  Bectiflcatlon 
gereinig^  werden  kann.  —  Bei  der  Destillation  der  Nelken  oder  des  Kelken5Ies  geht 
mit  den  ^WasserdSmpfen  zuerst  ein  an  C;i5H24  oder  C2oH32(?)  Terpen  reicheres 
Kelken51  iiber  (leichtes  Nelken5l,  Jahn^),  aus  welchem  durch  dieselbe  Art  der 
Beinigung  das  Terpen  gewonnen  werden  kann. 

Das  Nelkendl-Terpen  ist  ein  farbloses  lichtbrechendes  Oel,  dickfliissiger 
als  Terpentin51  und  diesem  ahnlicher  riechend  als  dem  Nelkendle,  hat  das  spec. 
Qew.  0,9016  bei  14^  (Williams)  und  wenn  fiber  Natrium  im  Wasserstofifstrome 
destiUirt  0,905  bei  15^  (Church^^).  Siedepunkt  142<>  bis  143^  (Ettling^)  (soil 
wahrscheinlich  242^  bis  2430  heissen)  251^  (Williams),  253,9^  sowie  die  Dampf- 
dichte,  7,7  (gegen  Luft)  fur  das  rectificirte  Oel  (Church*^),  2bb^  (Bruning).  — 
Es  ist  viel  weniger  Ibslich  in  Weingeist  als  das  Terpentinol,  wird  weder  durch 
Kalium  noch  durch  Alkalien  ver&ndert,  verschluckt  Chlorwasserstoff  ohne  eine 
krystallisirbare  Verbindung  zu  liefem  und  ezplodirt  mit  den  trocknen  Hyper- 
oxyden  und  Ozyden  edler  Metalle  nicht  (Bottger^).  0,  8, 

Nelkenpfeffer,  Piment,  Semen  Amomi  (im  Yolksmunde  Modegewtlrz), 
neunt  man  die  vor  der  Beife  gesammelten  und  an  der  Sonne  getrockneten  kuge- 
ligen  pfefferkorngrossen  ungestielten  Friichte  des  zur  Familie  der  Myrteen  gehdrigen 
westindischen  Baumes  Pimentu  officinalis  ^  Lindl.  (und  einiger  naher  Yerwandten 
desselben).  Sie  geben  2,5  bis  5,0  Proc.  Asche,  28  bis  40  Proc.  weingeistiges  Extract, 
8,17  Proc.  Fett,  2,54  Proc.  Zucker  [Braconnot '),  Bonastre^),  Konig^), 
Egger^),  Biechele<^),  Wolff^),  Hilger?)].  Sie  enthalten  auch  fttherisches  Oel 
und  zwei  nicht  nfther  nntersuchte  Korper,  deren  einer  von  Favre  und  von 
Haselden®)  auch  in  den  Gewiirznelken  aufgefunden  ist  und  sich  nach  Dragen- 
dorff^)  durch  Schwefelsaure  haltendes  Wasser  aus  dem  gepulverten  Piment  aus- 
ziehen  lEsst.  Dieser  Korper  hat  einige  Farbenreactionen  mit  Morphin  gemein, 
geht  aber  aus  saurer  wilsseriger  L5suug  in  Benzin,  Chloroform  oder  Amylalkohol 
fiber.  Der  andere  von  coniin&hnlichem  Geruche,  fluchtig  und  Stickstoff  haltend, 
lasst  sich  aus  der  von  der  Morphin  &hnlich  reagirenden  Substanz  befreiten  und 
dann  mit  Ammoniak  tibersftttigten  Flussigkeit  durch  Petroleumather  ausziehen,  ist 
durch  die  meisten  aUgemeinen  Beagentien  auf  Alkaloide  fEillbar,  hinterl^st  aber 
auf  einem  mit  Salzs&ure  angesauerten  Uhrglase  niemals  ein  en  krystallinischen, 
sondem  stets  amorphen  Biickstand  (Dragendorff  ^). 

Das  Nelkenpfefferdl  oder  Piment51  wird  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampfen  nach  Braconnot^)  aus  der  ganzen  Frucht  zu  1,9,  nach  Jahn^^^  zu  2,3, 
nach  Kdnig^)  zu  3,05  Proc,  nach  Bonastre^)  aus  den  Schalen  der  Friichte  zu  10 
und  aus  deren  Kemen  zu  5  Proc.  gewonnen.  Dieses  atherische  Oel  ist  heU  gelb- 
braun  dickfliissig,  riecht  und  schmeckt  dem  Nelkenble  ahnlich,  hat  bei  8^  das  spec. 
Oew.  1,03,  bei  12,5®  das  spec.  Gew.  1,04  und  den  Brechungsindex  fiir  A  1,5281, 
destiUirt  zwischen  197®  und  255<>  fiber,  158t  sich  in  Weingeist  und  in  Aether.  Be- 
ziiglich  seiner  Bestandtheile  steht  es  dem  Kelkendle  sehr  nahe,  es  ist  ftrmer  an 
Eugenol  und  reicher  an  Kohlenwasserstoff  C15H24  und  zeigt  die  ffir  das  Nelken51 


Nclkciipfeffer:  *)  Rep.  Pharm.  8,  S.  372.  —  »)  Ebend.  22,  S,  81.  —  «)  Die 
menscbl.  Nahnings-  and  Genassmittel  1882.  [2]  2,  S.  460.  —  *)  JB.  der  Untersach.- 
Station  des  Hygien.  Inst.  Mfincheu  1  und  11.  -r-  ^)  Corresp. -Bl.  des  Ver.  anal.  Chemiker. 
2,  S.  70.  —  •)  Ebend.  2,  S.  91.  —  ')  Handb.  der  Hyg.  u.  der  Gewerbekrankheiten  von 
P-ettenkofer  u.  Ziemssen  [l]  i,  S.  272  u.  Pharm.  Centr.  Halle  1883,  S.  8.  — 
8)  Pharm.  J.  Trans.  8,  S.  252.  —  »)  Gerichtliche  Chemie  1872,  S.  23.  —  ^^)  Arcli.  Pharm. 
[2]  66,  S.  129.  —  ")  Ann.  Chem.  131,  S.  277.  —  ^2)  JB.  1872,  S.  813. 
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charak teristischen  Beactionen  [OeBer^i),  Gladstone ^')] .    Salicyls&ure  konnie 
Oeser")  nicht  daria  nachweisen.  O.  S, 

Kelkens&nre  syn.  Eugenol  (Bd.  Ill,  8.  166). 

Nelkenstiele y  SHjntes  earyophyllorum ,  Nelkenstengel,  Kelkenholz, 
Bind  die  SUele  der  Trugdolden  von  Eugenia  earyophyUala  Thanb.  Bie  werden 
theils  in  BrachBtiicken  den  Nelken  (a.  d.  A.  Bd.  II,  S.  446)  theils  gepalvert  dem 
Nelkenpnlver  beigemiBcht  and  sind  im  Polver  an  den  Steinzellen  mikroskopiBch 
nachzuweisen.  Sie  schmecken  kriLftiger  als  die  Nelkenfriichte  und  enthalten  melir 
fttheriBches  Oel  aU  diese,  aber  weniger  als  die  Nelken,  cii*ca  4  Proc.  (yan  Hees') 
und  circa  2  Proc.  Harz.  Das  ans  Kelkenstielen  in  gleicher  Weise  wie  auB  Nelken 
bereitete  Nelkendl  kommt  im  Allgemeinen  bezttglich  seiner  Eigenschaften  and 
Beactionen  mit  dem  Nelken51e  iiberein,  h&lt  aber  etwas  mehr  Terpen,  hat  daher 
etwaa  anderen,  mehr  krautartigen  Qeruch  und  ein  specifisches  Gewicht  von  1,049 
(van  Hees^)  oder  1,051  (Jahn*).  0.  8. 

Nelkenwuraelfil  geht  bei  der  Destination  der  Wurzel  von  Gtwn  urbanum  L., 
Radix  CaryophyUatae  genannt,  mit  den  'Wasserdampfen  uber.  Ausbeute  0,04  Proc. 
Das  Oel  ist  griinlichgelb ,  von  eigeuthumlichem  etwas  nelkenartigem  Geruche  and 
butterartiger  Consistenz,  Idst  sich  leicht  in  Weingeist  and  in  Aether.  Ein  Theil 
desselben  l&sst  sich  an  Alkalien  binden  und  aus  dieser  Verbindunff  durch  8&aren 
wieder  abscheiden.     £s  ist  nicht  naher  untersucht  [Trommsdorff^)  Buchner^)]. 

Nelkenzixninty  Nelkencassie,  Cassia  earyophyUaJta,  ist  die  von  der  Borke 
beftreite  Binde  des  Nelkenzimmtbaumes ,  Persta  earyophyllacea  Martins,  einer  in 
Brasilien  und  Westindien  einheimischen  Laurinee,  welche  gepulvert  wegen  ilires 
aromatischen ,  Btark  .nelkenartigen  Geraches  und  wegen  ihres  zimmtartigen  Ge- 
Bchmackes  znr  YerHilschung  der  gepulverten  Nelken  c^er  des  gepalverten  Zimmtes 
dienen  k5nnte  and  bei  der  Bereitung  von  Schnupfbabak  sowie  als  Gewiirz  Ver- 
wendung  findet.  Aus  der  gepulverten  harzreichen  Binde  werden  durch  Destina- 
tion mit  Wasserd&mpfen  etwa  4  Proc.  fttherischen  Oeles  gewonnen  (Tromins- 
dorff*). 

Das  Nelkenzimmt51  kommt  im  Allgemeinen  nach  seinen  Eigenschaften 
und  theilweise  auch  in  seinen  Beactionen,  namentlich  gegen  Alkalien,  mit  dem 
Nelken5le  ubereln ,  riecht  aber  weniger  angenehm ,  brennt  mit  heller ,  stark 
ruBsender  Flamme  und  wird  durch  rauchende  Salpetersaure  entziindet^). 

Yon  dem  Nelkenzimmtole  verschieden  ist  das  aus  demHolze  desselben  Baumes, 
dem  Bosenholze,  gewonnene  Htherische  Bosenholzol  (s.  d.  A.).  O,  S. 

Neznalith  IstVaBeriger  Brucit. 

Neoohrysolitli  wurde  von  A.  Scacchi^)  ein  in  Vesuvlava  vom  Jahre  1631 
Ton  Cupa  di  Sabutaniello  vorgekommener  H^-alosiderit  genannt,  welcher  Bchwarze 
krystaliinische  Blfttter  bildet  und  manganreich  ist.  Kt. 

Neooteseiiy  Neoctese  syn.  Skorodtt. 

Neooyanit  ^^)  y  Neooyan^  als  Sublimat  in  den  Fumarolen  des  Vesuv  vorkom- 
mende  klinorhombische  blaue  Erystiillchen ,  vlelleicht  wasserfreies  Kupfersilicat. 
Vor  dem  Lothrohre  zu  schwarzem  Glase  schmelzbar,  in  S&uren  leicht  Ifislich. 

Neogen  nannte  Sauvage^)  eine  silber&hnliche  Legirang  in  100  Thin,  ent- 
haltend:  58  Kupfer,  27  Zink,  12  Nickel,  2  Zinn,  0,5  Aluminium  und  0,5Wi8muth. 

Keolith  nannte  Th.  S cheer er^)  ein  Mineral  aus  der  Aslakgrabe  beiArendal 
in  Norwegen,  welches  sich  als  eine  Neubildung  erwies.  Dasselbe  ist  kr3^8tallinisch, 
Bliittchen  und  Fasem  oder  dichte  bis  unkrystallinische  Ueberzuge  bildend;  griin, 
br&uulich-  und  schwarzlichgi'tin ,  grau  bis  Bchwarz,   wachsglanzeud  blB  matt,   die 


^)  Arch.  Pharm.  [2]  69,  S.  41.  —  *)  Pharm.  Centr.  1847,  S.  380.  —  «)  Arch.  Pharm. 
[2]  66,  S.  129.  —  *)  Trommsd.  N.  J.  [2]  i,  S.  55.  —  '^)  Rep.  Pharm.  85,  S.  169.  — 
«)  Trommsd.  N.  J.  ;35,  S.  1,  7.  —  7)  Omelin,  Hdb.  d.  org.  Chemie  4.  Aufl.,  4,  S.  200 
(1862).  —  8)  Rend.  Accad.  Napoli  1876,  14.  Oct.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  215,  S.  377.  — 
'^)  Keociano,  A.  Scacchi,  Rend.  Accad.  Nap.  1881,  Jan. 

Neolith:  *)  Ann.  Phya.  Tl,  S.  285.  —  ^)  Kenngott,  Zurch.  Vierteljahrsachr.  11, 
S.  232.  —  «)Th.  Scheereru.  Richter,  Ann.  Phys.  84,  S.  373.  —  *)  Kbend.  71, 
S.  285.  —  ^)  Jahrb.  geol.  Reithsanst.  10,  S.  19.  —  ^)  Jahrb.  Min.  1874,. S.  676. 
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Faaem  seidegl&nzend ,  mehr  oder  weniger  darohgcheinend ;  der  matte  im  Striche 
glanzend,  ^acbmeidig,  seifenartig  anzuf&hleii,  hat  H.  =  1,0  nnd  spec.  Gew.  =  2,77. 
Nach  Beinen  zwei  erheblich  von  einander  abweichenden  Analysen  ist  er  ein  wasser- 
baltiges  Bilicat  von  Magnesia  (mit  wenig  Eiseuozydol)  uDd  TboDerde,  wftbrend 
die  Berecbnang')  ein  wechselndes  Gemenge  von  HydrargiUlt  mit  Magnesiasilioat 
Mg  O  .  Si  O2  nacbweist.  Andere  &bnliche  Bildungen ,  welcbe  auch  dazu  gerechnet 
warden,  wie  der  von  Eisenacb  in  Thiiringen ^) ,  von  Freiberg  in  Sacbseu,  analy- 
sirt  von  Kersten*),  von  Bochlitz  am  Siidabhange  des  Biesengebirges ,  analysirt 
von  P.  Herter  u.  E.  Forth  ^),  von  Freiberg  in  Sachsen,  analysirt  von  A.  Freu- 
sel*)  oder  der  sog.  Basaltspeck stein  lassen  weder  die  Identit&t  erkennen,  noch 
vermehren  sie  die  Kenntniss  des  Neolith,  qualitativ  und  qoantitativ  lehrabweichend. 

Kt. 
Neoplas  syn.  Botryogen. 

KeoBsin.  Die  essbaren  javanischen Schwalbennester  enthalten  nach Mulder^) 
neben  Fette  nnd  Salzen  90,26  Proo.  Neossin  (yBocffta^  Yogelnest).  Dieses  besteht 
in  100  Thin,  ans  54,9  Kohlenstoff,  7,0  Wasserstoif,  11,6  Stickstoff  und  26,2  Sauer- 
stoff. 

£s  quillt  in  Wasser  zur  Qallerte  auf  und  15st  sich  dabei  nur  wenig;  un- 
lOslich  ist  es  in  Weingeist,  verdiinnteu  S&ui*en  und  Alkalien.  Concentiirte  Kalilauge 
entwickelt  daraus  Ammoniak.  Nach  Hoppe-Seyler^)  stimmt  es  in  seiuemVer- 
halten  mit  dem  aus  SpeicUel  gewonnenen  Mucin  (s.  Bd.  II,  S.  1150)  uberein;  beim 
Kochen  mit  verdiinnten  S&uren  giebt  es  wie  dieses  Acidalbarium  und  ein  die  alka- 
lische  Kupferl58ung  reducireudes  Koblehydrat,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
von  Bandvoss  aufgefundenen  ^hieriscben  Gupimi'). 

Neotokit  von  der  Erik  Mattsgrube  in  Schweden,  analysirt  von  A.  E.  Nor- 
denskiCld^),  und  von  Gasb61e  im  Sjundeakirchspiele  in  Finnland,  analysirt  von 
Gleve*^),  ist  ein  dichtes  unkrystallinisches,  schwarzes  bis  braunes,  undurcbsich- 
tiges  bis  kantendurchscheinendes ,  wachs-,  glas-  bis  halbmetallisch  glftnzendes  Mi- 
neral mit  braunem  bis  schwai-zem  Striche,  H.  =  3,0  bis  4,0  und  spec.  Gew.  =  2,6 
bis  2,8,  welches  vor  dem  L5throhre  unschmelzbar  wesentlich  ein  wasserhaltiges 
Eleen-  und  Mangansilicat  ist.  Kt. 

Neotyp  ist  Baryterde  enthaltender  Calcit. 

Nepalin  s.  Pseudaconitin  Bd.  1,  8.  54. 

Nepalit^  Nepaulit.  Ein  nach  Piddington^s  Beschreibung  *)  unsicher  be- 
stimmtes  Mineral  von  Kathmandoo  in  Nepal  in  Indien,  welches  nach  Sochting^) 
Chalkosin  sein  soil. 

Nepenthes.  Verschiedene  Species  des  Genus  Nepenthes  sondem  in  ihren 
eigenthiimlich  geformten,  mit  einem  Deckel  versebenen  kannen-  oder  schlauch- 
f&rmigen  Blattranken  eine  wftsserige  Fliissigkeit  ab.  Dureh  Y51cker')  ist  die- 
selbe  aus  N.  destUlatoria  Willd.  gewonnen,  klar,  farblos,  selten  gelblich  (nach 
Gorup-Besanez  und  Will  auch  geruch-  und  geschmacklos) ,  von  saurer  Beac- 
tion.  Sie  ergiebt  beim  Verdunsten  0,27  bis  0,92  Proc.  Buckstand,  welcher 
38,61  Proc.  organische  Substanz  und  zwar  roeist  Apfelsaure  und  Citronensfture, 
femer  50,42  Proc  Kaliumchlorid  und  etwallProc.  Natrium-,  Calcium-  undMagne- 
siumverbindnngen  enthftlt. 

Nach  Hooker^)  verdaut,  resp.  Idst  dieses  stets  saure  Secret  Eiereiweiss, 
robes  Fleiscb,  Faserstoff  und  Knorpelsubstanz  und  zwar  energ^scher  innerhalb  des 
Scblauches  als  im  Glasgefasse,  da  nach  ihm  von  den  gereizten  Drusen  der  inneren 
Wand  des  Scblauches  ein  wie  Pepsin  wirkender  K5rper  haupts&chlich  dann  ab- 
gegebenwird,  wenn  thierische  Substanz  in  die  saure  Fliissigkeit  gelangt.  v.  G  or  up 
und  Will')  betrachten  das  saure  Secret  von  N.  phyllamorpha  Willd.  und  N.  graeilia 
Korth  wie  eine  pflanzliche  Pepsinl5sung  und  zwar  ohne  diastatische  und  mit  nicbt 
einfach  l&sender,  sondem  gleichzeitig  umsetzender  Wirkung  auf  Leim.  Sie  unter- 
■cheiden  das  neutrale   oder  fast  neutrale  Secret  solcber  Kannen,  deren  Organe, 


1)  J.  pr.  Chem. i7,  S.  59.  —  ^  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chero.  Berlin  1881,  S.  198. — 
Zeitsehr.  f.   pbysiol.   Chem.   8,   S.  116.   —  *)   Oefr.   Ak.   Stockholm.  1866,   p.  169.  — 
Ebend.  —   •)  J.  of  the  Aaiat.  So^.    of  Bengal,   Calcutta  1854,  p.   170.   —   ')   Zeitachr. 
Bt.  geol.  Ges.  9,  S.  4. 

Nepenthes:    *)  J.  f.   pr.   Chem.   48,   S.  245.  —  »)   Nature  10  (Nr.  353),  p.  366.  — 
«)  Ber.  1876,  S.  673.  —  *)  Bot.  Zeitg.  Nr.  44,  S.  713.  —  ^)  JB.  1878,  S.  1037. 
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well  die  Kannen  ohne  Insecten  befUnden  werden,  nicht  gereizt  encheinen  unil 
das  sauer  reagirende  Secret,  das  sich  in  Elannen  findet,  deren  Organe,  nachdem 
Insecten  sich  darin  vorgefanden  batten,  als  gereizt  anzoseben  sind. 

Durcb  das  saure  Secret  wird  Fibrin,  Ocbsenblat,  Hiibnereiweiss,  robes  Fleiacb, 
Legnmin,  Knochenleim  sicbtiicb  verandert,  aber  aos  St&rke  kein  Traubenzacker 
gebildet.  Die  Einwirknng  aof  die  erstgenannten  vier  Stoffe  Ulsst  sich  nacb  korzerer 
Oder  l&ngerer  Zeit  dnrcb  die  Biuretreaction  nachweisen. 

Das  neutrale  Secret  wirkt  fiir  sich  auf  gequoUenes  Fibrin  nicbt  ein,  aber  naeh 
Zusatz  von  wenig  sehr  verdtinnter  Salzs&ure.  Zusatz  von  Ameisens&nre ,  deren 
Vorhandensein  neben  anderen  Homologen  im  Secrete  von  Drosera  rotundi/olia  tcbon 
durch  Bess  und  Will^)  nacbgewiesen  ist,  zum  neutralen  Secret  bringt  Hast 
momentane  L58ung  des  Fibrins  bervor,  ftbnlich  wirkt  CitronensHure ,  schwacher 
Apfelsfture  and  nocb  scbwacber  Essigs&are  and Propions&nre.  Yinnes^)  bestatigt 
die  Resoltate  von  v.  Gornp  and  Will  darcb  Untersacbung  des  Secrets  von 
K,  hybrida  and  K,  gracilis. 

Nephatil  syn.  NeftedegiL 

Nephelin^  Nepbelit,  hexagonal,  die  Krystalle  meist  in  Drasenr&amen  aaf- 
gewachseu,  aach  in  Gesteinen  eingewachsen,  sind  vorwaltend  prismatisch,  ooP.OP, 
ooP.(X)P2.0P,  coP.QP.P  VL.  a.  Der  Endkantenwinkel  von  P=  139®  19',  der 
Seitenkantenwinkel  =  88^  6' ;  ausserdem  individaalisirte  Massen  and  kdmige  Aggre- 
gate bildend,  oder  eingewachsen  bis  eingesprengt,  unvollkommen  spaltbar  parallel 
OP  and  00 P,  im  Bruche  uneben  bis  splitterig.  Farblos,  welss,  graa,  rothlicb-, 
gelblich-  und  griinlichgrau,  fleischrotb,  rdthlicbgelb,  grunlichblau,  berggrun,  laach- 
griin,  braiin,  glasgl&nzend  an f  den  Krystall-,  wachsartig  aaf  den  Bruchflacben, 
durchsichtig  bis  kantendurchscbeinend,  spr5de,  bat  H.  =  5,5  bis  6,0  and  spec.  Gew. 
=  2,55  bis  2,7.  Als  besondere  Species  wurde  die  Elilolith  oder  Fettstein  ge- 
nannte  Variet&t  anterschieden,  welche  in  &lteren  Eraptivgesteinen  eingewachsen  ist, 
gew5bnlich  nur  andeatUche  Partien  oder  Individaen  bildet  and  bei  wachsartigem 
Glanze  nurein  gefobt  and  mehr  oder  weniger  darchscbeinend  ist.  Nach  zahl- 
reicben  Analysen*)  entb&lt  der  Nepbelin  1  Ka^O,  1  Al^G}  and  2SiGs,  doch  immer 
ist  dabei  Kali  als  Vertreter  far  Natron,  im  Mitt  el  1  K^O  aaf  4bis5Na2G  gefonden 
worden,  oft  etwas  Kalkerde,  vielleicht  inFolge  von  Beimengungen.  Yor  demLoth- 
rohre  scbmelzbar  za  blasigem  Glase,  der  sog.  ElUolith  etwas  leichter  als  der  Ne- 
pbelin in  jungeren  (valcaniscben)  Gesteinen;  in  Chlorwasserstoffsaure  Idslich.  Kt. 

Nephellum.  Das  aas  den  Kemen  der  Frachte  von  Nephdium  lappaeeum^ 
der  klettenartigen  Zwillingspflaume  (Eamhvtan  oder  Rampostan)^  einer  Sapindacee, 
gewonnene  and  von  de  Yrij  aus  Java  mitgebrachte Fett  schmilzt  nach  derUnter- 
sachang  von  Oademans  j.**)  bei  65<^,  umkrystallisirt  bei  68,5®  and  liefert  nach 
Zersetzang  der  Kaliseife  darch  Scbwefelg&nre ,  Eintrocknen  der  fatten .  Sauren  mit 
Ueberschass  an  Natriamoarbonat  and  Aasziehen  des  Trockenriickstandes  mitWein- 
geist,  F&Uang  der  entstandenen  Ldsang  mit  Bleiacetat  und  Trennung  der  ge- 
trockneten  Bleisalze  mit  Aether,  wobei  das  Bleioleat  in  L&sung  gebt,  sowie  nach 
Scheidung  der  Fetts&uren  gem&ss  dem  Heintz'schen  Yerfahren  neben  sehr 
wenig  O^saure  fast  reine  Arachins&ure  vom  Schmelzpunkt  75®.  O.  8. 

JXephrity  Beilstein,  ein  seit  den  ftltesten  Zeiten  vielfach  verarbeitetes  Mi- 
neral, welches  derbe,  unvollkommen  scbieferige  mikrokrystalliniscbe  Massen  mit 
splitterigem  Bruche  bildet,  griin  bis  griinlichgrau,  gelblicbgrun  bis  granlichweiss, 
wachsartig  scbimmernd  und  mehr  oder  weniger  durchscheinend  an  den  Kanten 
ist,  zalie  und  meist  schwer  zersprengbar,  die  H&rte  =  6,0  bis  6,5  und  spec.  Gew. 
2,96  bis  3,0  hat.  Yor  dem  Ldthrohre  schmilzt  es  mehr  oder  weniger  schwieriff  zu 
grauem  bis  farblosem  Glase  und  ist  in  Stluren  unldslich.  Nach  den  Analysen  ***)  ist 
es  nach  dem  Yerh&ltnisse  von  Kalkerde  zur  Magnesia  dem  Grammatit  zuzazfihlen. 

Kt, 

NephroBymase^ Nefirozymaee  nannte  B^ champs)  ein  im  Ham  des  Menschen, 
des  Hundes  und  des  Kaninchens  vorkommendes  diastatisches  Ferment,  in  Folge 
dessen  der  frische  klar  filtrlrte  Earn  die  Flihigkeit  besitzen  soil,  Starke  in  Zucker 
zu  verwandeln.  Nach  neueren  Untersachungen  von  B^champ  und  Baltus^  wird 
es  direct  von  den  Nieren  abgeschieden  und  ist  unmittelbar  nach  dem  Eintritt  in 
die  Hamblase  in   reichlicherer  Menge   im   Ham   enthalten ,  als  nachdem   dieser 


*)  RammeUb.  Mineralchem.  2,  S.  445.  —  **)  J.  pr.  Chem.  99,  S.  407  und  JB.  1866, 
S.  696.  —  ••♦)  8.  Ramnaelsb.  Mineralchem.  2,  S.  402. 
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liingere  Zeit  darin  verweilt  hat.  Durch  FaUen  mit  Alkohol  und  Auflosen  dee 
Niederschlags  in  Wasser  lasst  sie  aich  reiner  erhalten  ^) ,  besteht  aber  immer  noch 
ans   einer  Misohang   eines   eiweissartigen   und  eines  saccharificirenden  Kdrpers  ^). 

Neptunium  s.  iinter  Niobium  8.  749.  ^*  ^' 

Neriodoreliij  Neriodorin  a.  unter  Nerium. 

Nerium.  Yom  Genus  Nerium  aus  der  Familie  der  Apocyneen  sind  ver- 
schiedene  Species  auf  ibre  wirksamen  Bestandtheiie  untersucht : 

I.  Nerium  antidysentericum,  syn.  Wrightia  antidysenterica ,  deren  Hinde 
als  Cortex  Cones  si  bezeichuet  wird,  liefert  aus  Binde  und  Samen  Neriiu,  syn. 
Wiightin,  Conessin  (vergl.  Bd.  II,  S.  782),  das  vielleicht  mit  dem  aus  Nerium 
Oleander  gewonneneu  Neriin  (Scbmiedeberg)  identisch  ist. 

n.  Nerium  odorum  entbalt  nach  Greenish^)  in  der  Wurzel*  und  Stamm- 
rinde  neben  fettem,  durch  Petrol&ther  ausziehbarem  Oele  zwei  glykosidische  Bitter- 
stoffe,  deren  Trennung  in  folgender  Weise  geschieht:  Aus  dem  concentrirteu 
-weingeistigen  Auszug  der  Binde  scheidet  Wasser  blassgeibliches  fliissiges  Oel  ab. 
Das  Filtrat,  voin  Weingeist  befreit  und  mit  verdiinnter  SchwefelsHure  angesauei-t, 
wird  ei*st  mit  Petrolather,  dann  mit  Chloroform  ausgeschiittelt.  Die  mittlere  der 
drei  bierdurch  entstehenden  Schichten,  dick  und  gelblichbraun ,  wird  getrennt  im 
lYasserbade  eingetrocknet.  Der  Buckstand  gepuivert,  erst  mtt  Chloroform,  dann 
mit  Aether  ausgezogen,  heisst: 

NeriodoreYn,  ein  stickstoiffreies  amorphes  firnissartiges  gelbes  bitteres 
Glykosid,  ist  in  Chloroform  nicht,  in  Wasser  leicht  Idslich  imd  kommt  in  seinen 
Beactionen  im  Allgemeinen  mit  denen  des  Neriins  (Scbmiedeberg  ^)  iiberein. 
8eine  wasserige  Lbsung  reduclrt  Fehling'sche  Ldsung. 

Neriodorin,  beim  Verdunsten  des  von  obigen  Ausschiitteluiigen  der  w&sserigen 
Fliissigkeit  herruhrenden  Chloroforms  zuriickbleibend ,  ist  ein  stickstofiffreies ,  dem 
Neriodorein  ftusserlich  ahnliches  bitteres  Glykosid,  in  Chloroform  leicht,  in  Wasser 
schwer  loslich  und  kommt  in  seinen  Beactionen  iin  Allgemeinen  mit  denen  des 
Oleandrins  (Scbmiedeberg^) liberein.  Seine  wasserige L5sung  reducirt Fehling'- 
sche  Ldsung. 

m.  Nerium  Oleander  L,  schwitzi  nach  Landerer^)  durchscheinendes  klebnges 
bitterscharfes  Gummiharz  aus,  dessen  wasserloslicher  TheU  sauer  reagirt  und  dessen 
liarziger  Theil  drastisch  wirkt.  Der  Baum  duftet  nach  salicyliger  Saure,  welch e 
auch  bei  Destination  der  bitteren  Extracte  aus  Bliithen  und  Slattern  mit  Kaliura- 
dichromat  und  Schwefelsllura  iibergeht  (Landerer^).  Lucas ^)  schied  aus  den 
Blattern,  &hnlich  wie  aus  denen  des  verwandten  Immer^iHins,  Vine  a  minor,  einen 
in  Sauren  loslichen,  durch  Gerbsaure  fallbaren  weissen  Bitterstofif  ab.  Latour^) 
gewann  aus  den  Bliithen  und  Blattern  zweierlei  Harze :  ein  gelbes  scharfes  negativ 
elektrisches  und  ein  weisses  indifferentes  etwas  krystallisirbares ;  Lukomsky^) 
erhielt  aus  der  Binde  und  den  Blattern  folgende  zwei  eigenthiimliche  Alkaloide  (?), 
deren  Stickstoffgehalt  nicht  nachgewiesen  wurde: 

Pseudocurarin,  dargesteUt  durch  genaue  AusfoUung  der  wasserigen  Abkochung 
mit  Gerbs&ure,  Auswaschen  des  Pseudocurarintannats  aus  dem  Niederschlage 
mittelst  wsLsseriger  Gerbsaure,  Eochen  der  Losung  mit  Bleiglatte,  Verdunsten  des 
Filtrats  zum  Syrup,  Ausziehen  der  Oleandrini'este  aus  diesem  mittelst  Aether  und 
Beinigung  des  znriickbleibenden  Pseudocurarins  aus  weingeistiger  Ldsung.  —  Es 
ist  weisslich,  geschmacklos ,  nicht  giftig,  leicht  Idslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
nicht  in  Aether,  liefert  mit  S&uren  amorphe  durch  Quecksilber-  und  Platinchlorid 
fliUbare  Yerbindungen.  Betelli^)  halt  es  fur  ein  Gemenge  verschiedener  Pflanzen- 
stoffe  mit  Oleandrin. 

Oleandrin.  Lukomsky^),  Betelli®),  Finoochi*).  Bei  Gewinnung  des 
Pseudocurarins  bleibt  das  Oleandrin tannat  nach  dem  Auswaschen  mit  wasseriger 
Gerbsaure  als  Buckstand,  dieser  wird  in  Aether  aufgenommen  und  mit  Aetzkalk 
behandelt.    Beim  Verdunsten  des  Filtrats  bleibt  Oleandrin.  —  Es  ist  hellgelb,  sehr 


Nephrozvmase:    ')  Compt.  rend.  60,  p.  445;   83,   p.  283;  JB.    1865,   S.    677;    1876, 
S.  951.  —  2)   Oompt.  rend.  92,  p.   1009;    JB.  1881.   —   ^)  Leube,  Chem.  Centr.  1879 
S.  2,39. 

Nerium:  i)  Ber.  1881,  S.  541.  —  2)  Arch.  f.  exp.  Path  u.  Pharmak.  16,  S.  165.  — 
^  Rep.  Pharin.  71,  S.  247.  —  *)  Vierteljahrsschr.  f.  pr.  Pharin.  6,  S.  216  u.  7,  S.  270  u. 
Arch.  Piiarm.  [2]  96,  S.  91.  —  ^)  Arch.  Pharin.  [2]  97,  S.  149.  —  «)  J.  pharm.  32,  p.  332.  — 
7)  JB.  1861,  S.  546  u.  N.  Jahrb.  Pharm.  46,  S.  397.  —  ®)  Ber.  1875,  S.  1197.  — 
»)  Ebend.  1881,  S.  2602.  —  ^O)  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharmak.  16,  S.  149  u.  Ber.  1884, 
S.  254.  —  ii)  Ebend.  16,  S.  157  u.  165. 

UandwOrterbuch  der  Chcmie.    Bd.  lY.  ^g 
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bitter,  harzartig  oder  kaum  krystallinisch ,  Niesen  erregend  und  sebr  giitig,  bei 
56<>  erweicbend,  bei  70^  bis  7b^  ein  griinlicbeB  Oel,  iiber  ITO^  sich  br&unend,  bei 
iiber  240<>  verliei-t  es  seine  Giftigkeit.  £s  ist  scbwer  Idslicb  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol,  auch  loslich  in  01iven5L  Hit  Sauren 
liefert  es  amorphe,  aus  ihrer  Losung  durch  Gold-  oder  Platinldsoug  ^Ibare  Salze 
(Lukomsky).  Das  Chlorhy drat  ist kry stallisir bar  (Betelli).  Aas  saurer  wILsseriger 
Losung  lasst  es  sich  durch  Aether  ausschutteln  (Finocchi).  £s  vermag  Kalium- 
fenicyanid  zu  reduciren  und  vird  durch  Gerbs&ure  weiss,  im  Ueberschuss  Idslich, 
durch  Phosphorinolybdans&ure ,  Mayer's  und  Marine's  Beagens  weiss,  durch 
Pikrlnsfture  oder  Goldchlorid  gelb  und  durch  Jod  -  Jodkaliumldsung  orangegelb  ge- 
fUllt.  Finocchi  vermuthet  nach  dem  chemischen  Yerhalten  und  der  physiologischen 
Wirkung  des  Pr&parates  seine  Identitat  mit  8  el  mi's  Ptomain. 

Oleandrin  (Schraiedeberg  ^^) ,  enthalten  in  elslissischen  Fruhjahrsblftttem 
neben  Neriin,  in  tunesischeu  Slattern  neben  Neriin  und  anderen,  wahrscheinlich 
durch  Zersetzung  aus  Neriin  und  Oleandrin  hervorgegangenen  Korpem  (Nerian- 
thin  etc.),  wird  dargestellt  aus  dem  mit  50proc.  Weingeist  bereiteten  Aus- 
zug  der  gepulverten  Blatter.  Bleiessig  mit  Ammoniak  f&llt  daraus  erst  gelbes 
Bleitannat,  dann  eine  weisse  Bleiverbindung  des  Keriins.  Nerianthin  scheidet  sich 
zum  Theil  aus  dem  nicht  entbieiten  Filtrate  beim  Yerdampfen  des  Weingeistes  in 
helien  Flocken  fur  aich,  zum  anderen  Theil  nach  dem  Yerdampfen  des  Weingeistes 
neben  harzartigem  Oleandrin  aus,  wahrend  im  wasserigen  Filtrate  Neriin  una 
Oleandrin  theilweise  noch  geldst  sind.  Die  Reinigung  des  Oleandrins  erfolgt  durch. 
Losung  in  viel  Wasser,  Ausschutteln  des  Filtrats  mit  Chloroform  und  Yerdunstung 
des  letzteren. 

Es  ist  ein  glashelles,  durch  Wasser  allmalig  die  Durchsichtigkeit  verlierendes, 
trocken  leicht  zu  pulverndes,  bei  langeVer  Aufbewahrung  sich  gelb  iarbendes  und 
sich  zersetzendes  sticks  to  fffreies  Glykosid,  sebr  schwer  l&slich  in  Wasser,  leicht  in 
Chloroform  und  in  Weingeist,  weniger  in  Aether  und  in  Benzin,  auch  loslich  in 
massig  concentrirter  Essigsaure,  zeriUllt  beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefel* 
sanre  in  Glykose  und  andere  nicht  n&her  untersuchte  Zersetzungsproducte,  giebt 
mit  concentrirter  Schwefelsaure  und  Kaliumbromid  eine  rothe,  den  Digitalis- 
praparaten  ahuliche  Reaction  und  stimmt  mit  Ausnahme  der  basischen  Eigen- 
schaften  im  Wesentlichen ,  selbst  in  physiologischer  Beziehung  mit  dem  Oleandrin 
Lukomsky's  uberein. 

Nerianthin  (Schmledeberg^^),  erhalten  in  der  beim  Oleandrin  angegebenen 
Weise,  wird  gereinigt  durch  Ausscheidung  aus  der  wasserigen  Schicht,  welche  sich 
durch  Aetherzusatz  aus  der  w&sserig  weiugeistigen  Losung  des  Rohnerianthins  absetzt. 

£s  ist  ein  gummiahnliches  stickstofffreies  Glykosid ,  in  Bezug  auf  LOslichkeit 
in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  verdiinnten  Sauren,  sowie  in  Bezug 
auf  sein  Yerhalten  gegen  Salzsaure  und  gegen  concentrirte  Schwefelsaure  und 
Kaliumbromid  dem  Digitalin  sebr  ahnlich,  aber  unterschieden  von  diesem  durch 
Beiue  Spaltungsproducte,  namentlich  durch  das  in  vierseitigen  Pyramiden  krystaliisir- 
bai-e  Nerianthogenin  (Schmiedeberg). 

Neriin  (Schmiedeberg^^),  gereinigt  aus  der  bei  der  Oleandringewinnung 
sich  ergebenden  Bleiverbindung  des  Neriins  oder  aus  dem  in  sebr  saurer  Nei'iiu- 
losung  durch  Kaliumwismuthjodidlosung  erzeugten  Niederschlag ,  am  besten  durch 
Zerlegung  des  Nerlintannats  in  weingeistiger  I^osung  mittelst  Eintrocknens  mit 
Zinkoxyd,  Ausziehen  des  Biickstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  wiederholter 
Fiillung  der  alkoholischen  Losung  mit  wasserfreiem  Aether,  ist  voUkommen  trocken 
eine  weissliche,  leicht  zerreibliche ,  bei  der  Aufbewahi'ung  gummiartig  zah  wer- 
dende  Masse. 

Er  ist  ein  stickstofffreies  Glykosid,  farblos,  15slich  in  Wasser  und  Weingeist, 
unldslich  in  Chloroform ,  Aether  und  Benzin ,  giebt  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsaure,  wenn  refn,  eine  gelbe,  wenn  unrein,  eine  gelbg^nine,  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  und  Kaliumbromid  eine  rothe  den  Digitalispr&paraten  ahnliche 
Reaction,  auch  ist  es  durch  verschiedene  Alkaloidreagentien  fallbar.  Nach  seiner 
Spaltungsfahigkeit  durch  verdiinnte  Sauren  und  nach  seinen  sonstigen  auch  phy- 
siologischen Eigenschaften ,  sowie  nach  den  dem  Digitaliresin  gleichen  Eigen- 
schaften  seines  Spaltungsproductes  wird  es  von  Schmiedeberg  fUr  identisch 
mit  Digitalein  betrachtet. 

Siimmtliche  unter  Nerium  aufgefiihrte  Korper  Bind  nicht  nfther  untersucbt. 
Neriin,  Neriodorein,  Neriodorin  und  Oleandrin  sind  starke  Herzgifte,  Nerianthin 
und  Pseudocurarin  dagegen  nicht  (Schmiedeberg,  Zusammen&tellung  der  phar- 
macologischen  Litteratur)  ").  O.  8, 

Neroliai  s.  Orangebliithenai. 
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Nertsohinsklt.  Ein  erdiges  weisses  bis  blftulichweisses  Hiaeral  von  Nert- 
8chin8k  in  Sibirien,  welches  dem  Halloysit  oder  Lenzinit  &hDlicb  ist. 

Nesper^  Neusper  ist  scbaliger  Baryt. 

Nessler's  Reagens^  eine  LdsuDg  von  Kaliomqueoksilberjodid  in  Ealilange 
(s.  Beagentien). 

IS'euberg^blau  ist  meistens  Bremerblan  mit  etwas  Berlinerblau  gemengt. 

Neublau  ist  meistens  mehr  oder  wenlger  reines  Berlinerblau. 

Neudorfit  von  Neudorf  in  Mftbren,  ein  in  Braunkohle  vorkommendes  Harz, 
welches  blassgelb  und  auf  den  mnscheligen  Bruchfl&chen  wachsgl&nzend  ist,  das 
spec.  6ew.  =  1,045  bis  1,060  hat  and  in  Aether  15slicb  ist  bis  auf  einen  blass- 
gelben  pulverulenten  Riickstand.  Dietrich*)  fand  78,04  Kohlenstoff,  9,84Wa8ser- 
stoff,  11,98  Sauerstoff  uud  0,14  Stickstoff.  Kt, 

Neufi^lb.  So  werden  geriugere  mit  Qyps  oder  Schwerspath  gemengte  Sorten 
Yon  Chromgelb  genannt. 

Keugprtln^  ^hnlich  dem  Schweinfurter  Grdn  (s.  Bd.  Ill,  S.  509). 

Neukirohit  ist  Mangauit  von  Neukirchen  im  Elsass. 

Neumann's  Geblftse.  Ein  fruher  angewandtes  Knallgasgeblase  unter  An- 
wendung  eines  GemcDges  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  (s.  d.  Art.). 

Neuridin**)  nannte  Brieger  eine  Base,  welcbe  er  bei  5-  bis  6t&gigerFftul- 
Diss  von  Pferdefleisch  erhielt.  Zur  Darstellung  wird  die  gefaulte  Masse  aufgekocht 
und  mit  Bleiacetat  gef&llt,  das  Eiltrat  wird  nach  Entfemung  des  Bleies  durch 
Schwefel wasserstoff  zum  dunnen  Syrup  eingedaropft  und  letzterer  mit  Amylalkohol 
ausgezogen.  Die  w&sserige  L5suDg  des  nach  dem  Yerdunsten  des  Amylalkohols 
hinterbUebenen  Ruckstandes  wird  mit  Quecksilberchlorid  gef&llt  und  dieser  Nieder- 
schiag,  uachdem  er  zuvor  ausgewaschen  wurde,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt; 
aus  der  nun  wieder  verdunsteten  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirten  Losung 
krystallisirt  das  salzsaure  Neuridin  (C5H14N2),  2HCI  und  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  wenig  WeingeiRt  rein  erhalten.  Es  bildet  durchsichtige  lange  Prismon, 
welcbe  in  Wasser  sebr  lelcbt  sich  losen;  mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  Nadeln 
krystallisirendes  Doppelsalz.  Die  freie  Base  ist  wahrscheinlicb  ein  Aramouium- 
hydrat,  welches  noch  nicht  im  reineu  Zustande  erhalten  wurde.  Bei  ihrer  Ab- 
scheiduDg  aus  den  Salzen  tritt  ein  sehr  widerlicber  an  Sperm  a  erinnerader  6e- 
ruch  auf.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  zerfallt  die  Base,  wobei  Di-  und 
Trimetbylamin  gebildet  werden.  Bn. 

Neurin.  Liebreich^)  erhielt  bei  der  Zersetzung  des  Protagons  aus  Qehirn- 
substanz  (nacb  Hoppe-Seyler  und  Diakonow  unreines  Lecithin)  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  eine  starke  Base,  welcbe  er  Neurin  benannte.  Fur  die  Salzsiiure- 
Platincbloridverbludung  des  Neurins  berechnete  Liebreich  nach  seineu  Analysen 
die  Zusammensetzung  (C5H]3N  .HCl)j .  PtCi4.  Dieses  Platinsalz  bildet  aus  der 
wasserigen  Ldsung  mit  Alkohol  gei^llt  mikroskopische  Nadeln,  aus  Wasser  kry- 
stallisirt es  in  sechsseitigen  iiber  einander  geschobeneu  Tafeln.  Baeyer^)  erhielt 
bei  der  Darstellung  des  Neurins  nacb  dem  Verfabren  Liebreich's  ein  Gemenge 
zweier  Platinsalze,  dereu  Analyse  auf  die  Zusammensetzung  (C5Hi4N0Cl)^PtCl4 
und  (C6Hi3NCl)2ptCl4  deuteten. 

Baeyer  bezeichnete  die  aus  dem  ersten  Salze  erhaltene  Base  als  Neurin,  welche 
er  als  Trimetbyloxathyliumhydrat  erkannte  und  zeigte  die  Ueberfuhrung  des 
Neurins  in  die  Base  C5H18NO,  welche  identisch  ist  mit  dem  von  A.  W.  Hof- 
mann  *)  entdeckten  Trimethylvinyliumhydrat  (Trimethylvinylammoniumoxydhydrat) 
I,  S.  148.  Dybkowsky^)  wies  dann  nach,  dass  die  aus  Gehim  resp.  nProtagon** 
dargestellte  Base  identisch  ist  mit  dem  von  Strecker  aus  der  Galle  erhaltenen 
Chohn,  deren  kdnstliche  Darstellung  Wiirtz  gelang  (IT,  S.  654).  Seit  dieser  Zeit 
wird  von  der  Mehrzabl  der  Chemiker  der  Name  Neurin  und  Gholin  als  gleich- 
bedeutend  fur  die  Base  C5H15NO2  gebraucht,  deren  Identitat  mit  dem  Sinkalin  ^) 

*)  Verhandl.  d.  geol.  Reichganst.  1878,  S.  387.  —  **)  L.  Brieger,  Ber.  16,  S,  1186 
n.  S.  1405;  Ebend.  27,  S.  515. 

Kearin:      ^)  Ann,   Chem.   134,  S.  36.   —  ^)  Hoppe    u.   Seyler,    Physiol.   Chemie, 
Berlin  1881,   S.   678.  —  *)  Ann.   Chem.   140,   S.  306   u.   142,  S.  322.  —  *)  JB.  1858, 
S.    339.     —     ^)  J.   pr.    Chem.   100,  S.    153.     —     «)    Glaus    u.    Kees6,     Ebend.    102, 
S.   24.    —    7)   Harnack,    Arch.   f.    exp.    Path,    und   Pharmak.   4,    S.    186.    —    «)   Ber.' 
1869,  8.  12.  —  »)  Ebend.  17,  S.  515  u.  1137. 
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and  clem  Amanitin  ^  feraer  erkannt  wurde.  Nach  spateren  Unterauchongen  liieb- 
reich's^)  entsteht  bei  der  Zersetzung  dee  Protagous  durch  Barytwanser  zuerst 
die  Vinylbase  C5H13NO,  deren  Platinchlorid - Salzsaureverbindung  unter  Wasaer- 
aufnahme  in  das  Salz  der  Ox&thylbase  C5H15KO2  (CholiD)  iibergehe.  Kocht  man 
Losungen,  welche  die  Zersetzungsproducta  des  Protagons  enthalteoi  mit  Barytwasser, 
BO  entsteht  our  die  Oxathylbase.  Hierdurch  ist  es  nach  Liebreicb  erkl&rUch, 
weshalb  £  a  e  y  e  r  ein  Gemeuge  der  Vinyl-  und  OxSLtbylbase  erhalten  babe.  Zagieich 
machte  Liebreicb  den  Vorscblag,  die  beiden  Basen  bo  zu  unterscheiden ,  daas 
nur  die  yiuylbane  O5H13NO  Neurin  genannt  werde,  w&brend  die  Oxathylbase 
C5H]5N02  alfl  Cholin  Sinkalin  etc.  oder  als  Bilineiirin  zu  bezeichnen  sei.  AUein 
der  Vorschlag  Liebreich's  ist  bis  jetzt  nicht  durchgedrnngen,  haupts&chlich  des- 
halb,  weil  keine  weiteren  Beobachtungen  iiber  das  Vorkomraen  oder  die  Bildong 
der  Vinylbase  aus  Bestandtheilen  des  tbierischen  Organismus  gemaoht  worden 
Bind,  und  als  Keurin  wird  bald  die  Vinylbase,  bald  die  Oxathylbase  bezeichnet. 
In  der  neuesten  Zeit  hat  Brieger^)  bei  der  Ftlulniss  von  Fleisch  neben  anderen 
Producten  ein  en  K5)*per  erhalten,  welcher  mit  der  Vinylbase  identisch  zu  sein 
Rcbeint.  Letztere  entsteht  nach  Brieger  durch  Abspaltnng  von  Wasser  aus  der 
Oxathylbase.  Wahrend  die  letztere,  wie  Schmiedeberg  gezeigt  hat,  nicht  giftig 
ist,  ist  die  Vinylbase  nach  Brieger  ein  heftiges  Gift,  von  w^chem  einige  Milli- 
gramme genugen,  um  Kaninchen  zu  t5dten.  Bn, 

Neurokeratin^),  eine  leichte  gelbliche  pulverige  Masse,  welche  von  Ewald 
und  Kiihne  aus  markhaltigen  Nervenfasern  und  der  grauen  Gehimsubstanz  in  be- 
tnichtlicher  Menge  in  der  Weise  erhalten  wurde,  dass  aUe  iibrigen  Stoffe  durch 
successive  Behandlung  mit  Losungsmitteln  und  Verdauungsfermenten  entfemt 
wurden. 

Das  Neurokeratin  ist  im  Ganzen  fthnlich  der  Homsubstanz,  aber  in  kochender 
Kalilauge  schwerer  I5slich  als  letztere.  Es  hinterlasst  1,6  Proc.  Asche  und  ent- 
halt  2,93  Proc.  Schwefel.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  liefert  es  mehrTyrosin 
und  weniger  Leucin  als  die  Eiweissstofife.  Bn. 

Neurolith  von  Btamstead  in  Untercanada,  versteckt  faserig  mit  unebenem 
Briiche,  griinlichgelb,  undurchsichtig  bis  kantendurchscheinend  mit  H.  =  4,25  und 
spec.  Gew.  =  2,476.  Ist,  vor  dem  Ldthrohre  weiss  werdend,  unschmelzbar ,  mit 
Borax  unvoUstandig  loslich  und  giebt  mit  Soda  ein  durchsichtiges  Glas.  Thom- 
sen^)  fand  73,0  Eieselsaure,  17,35  Thonerde,  3,25  Kalkerde,  1,50  Magnesia,  0,40 
Eisenoxydul,  4,30  Wasser;  T.  S.  Hunt^)  bei  unvoUst&ndiger  Analyse  50,30  Kiesel- 
saure,  32,60  Thonerde,  1,20  Magnesia,  Spur  FeO,  6,50  Alkalien  und  glaubt,  dass 
der  Neurolith  ein  Quarz  en  thai  tender  Agalmatolith  sei,  wofiir  weder  die  eine  noch 
die  andere  Analyse  spricht.  Kt» 

NeurolflAure  nannte  Kohler^)  eine  8&ure,  welche  er  aus  der  Gehimsubstanz 
in  uureinem  Zustande  als  eine  rbtbllche  zahflussige  Substauz  erhielt,  welcher  er 
die  Zusammensetzung  C^'H^qVOi^  zaschrieb.  Dieselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  loslich  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt.  Bn. 

Neurostearins&ure  nannte  Thudichum^)  eine  von  ihm  aus  Gehimsubstanz 
dargestellte  Saure,  welche  mit  Stearinsaure  isomer  ist  und  bei  84^  schmilzt. 

Bn. 

Neuroth;  fthnlich  dem  Kugellack  (s.  Bd.  Ill,  S.  1206),  nur  durch  die  Form 
und  oft  durch  die  Farbenniiance  verschieden. 

Neusilber  s.  Nickellegirung  B.  733. 

Neusper  syn.  Nesper. 

Neutral)  Neutralisiren*  Neutral  nennt  man  diejenigen  K5rper,  welche 
weder  basische  noch  saure  Eigenschaften  besitzen,  bezw.  welche  weder  die  foj*  Saureu 
noch  fur  Basen  charakteristischen  Farbenverlinderungen  gewisser  Farbstoffe,  wie 
Lackmus,  Curcuma,  Alizarin,  Phenolphtalein  etc,  hervorrufen.  Unter  Neutralisi ren 
versteht  man  diejenige  Operation,  bei  welcher  man  durch  Zusatz  einer  B&ure 
zu  einer  Base  oder  umgekehrt  in  einer  der  Sattignngscapacitat  der  beiden  ent- 
sprechende  Menge  die  eigenthiimlichen  Beactionen,  welche  jede  fur  sich  besonders 
Pflanzenfarben  gegeniiber  zeigt,  aufzuheben  sucht.   Es  ist  dabei  zu  berticksichtigen, 

^)  Ewald  u.  Kiihne,  Verb.  d.  natarh.  nied.  Vereins  in  Heidelberg  i.  Heft  5; 
Hoppe-Seyler,  Handb.  der  physiol.  u.  pntbol.  Analyse  5.  Aufi.  Berlin  1883,  S.  312. — 
»)  Dessen  Outl.  J,  p.  354.  —  «)  Repert.  Geol.  Canada  1863,  S.  485.  —  *)  JB.  1867, 
S.  809.   —  ^)  J.  pr.  Chem.  N.  F.  ii5,  S.  19. 
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dass  die  neutrale  Reaction  nicht  immer  der  TolUt^ndigen  NeutralinatioD  der  Hlliire 
Oder  der  Basis  entspricht,  indem  z.  B.  schwache  S&uren,  wie  Kohlensfture,  Phos- 
phorsaure,  bei  ihrer  Verbindung  mit  starken  Basen  zu  einem  neutralen  Salz,  die 
basische  Reaction  der  letzteren  nicht  ao&uheben  vermbgen,  und  andererseiu  die 
meisten  Oxyde  der  Schwermetalle  mit  starken  Sftnren  neutrale  Salze  bilden,  die 
eina  ausgesprochene  saure  Reaction  besitzen.  Die  Neutralisation  ist  stets  von 
einer  Wftrxneentbindung  begleitet.  Die  Neutralisationsw&rmen  von  Basen  und 
Saoren  sind  besonders  von  Thomsen  und  Berthelot  bestimmt  worden.   C.H, 

Neutralsalze  s.  nnter  Salze. 

NeuwiederblaUy  Ealkblau  ist  eine  Yerbindung  von  Kupferoxydhydmt  mit 
Kalkhydrat,  oder  enthalt  auch  noch  Gyps. 

Neui^edergrtLn,  &hnlich  dem  Schweinfurter  Griin. 

Newberyit  in  Guano  der  Skipton-H5hIen  bei  Ballarat  in  Victoria  in  Austra- 
lien,  tafelartige  nach  G.  vom  Rath  ^)  orUiorhombische  Krystalle  bildend  mit  voll- 
kommener  Spaltbarkeit  nach  den  L&ngsfiachen,  euUialt  nach  Mac  Ivor  41,25 
Phosphorsaure ,  35,73  Wasser,  Rest  23,02  Magnesia  mit  Spuren  von  Mangan  und 
ist  in  Sauren  leicht  loslich.  A.  Schmidt^)  beschrieb  fltichenreiche  Krystalle  des- 
selben  Phosphates  auf  Kliiften  in  braunem  Guano  von  Mejillones  in  Chile.  Am 
ersteren  Fnndorte  findet  sich  der  prismatische  lichtbraune  Kystalle  bildende  Han- 
nay  it,  welcher  nach  G.  vom  Rath')  anorthisch  krystallisirt'  und  nach  Mac 
Joor^)  45,70  Phosphorsfture,  28,20  Wasser,  18,90  Magnesia  und  8,09  Ammoniak 
enthalt.  Kt. 

Nenvjanskit  's.  I  rid  osmium. 

Nioooohroxnlt  von  Texas  in  Pennsylvanien ,  soU  nach  C.  IT.  Shepard*^) 
doppeltchromsaures  Nickeloxydul  seiu. 

Niocolit   syn.  Nickel  in. 

Nioetnaaure^  Nicensfture  nannte  St.  Evre^  eine  fur  sich  nicht  darstellbare 
Verbindung,  deren  Cblorsubstitutionsproduct  er  durch  Behandeln  von  Benzoesaare 
mit  Chlor  in  stark  alkalischer  Ldsung  erhielt.  Diese  sogenannte  Chlornicein- 
saare  (OQH5OIO2?)  ist  nach  Gerhard t  und  Pisani*^)  nichts  Anderes  als  mit 
Benzoes&ure  verunreinig^e  Chlorbenzo^saure,  das  durch  Destination  mit  Kalk  oder 
Baryt  daraus  erhaltene  einftich  gechlorte  Nicein  oder  Nicen  C5H5CI9  unreines 
Monochlorbenzol  und  das  durch  Reduction  des  aus  dem  Chlornicel'n  mittelst 
Salpeters&nre  gebildeten  Nitroproductes  entstehende  Chlornicin  (C5H4NH2CI?) 
unreines  Ohloranilin.  Das  von  St.  Evre  im  weiteren  Verlaufe  dei*  Destination  des 
chlomiceinsauren  Baryts  erhaltene  chlorfreie  krystallisirbare  Paranicen  (O^o^io^) 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Diphenyl.  C7.  H, 

NioholBonblau  s.  unter  Anilinfarben  (Bd.  I,  S.  627). 
Niohtmetaile  s.  Metalloi'de  (Bd.  IV,  S.  359). 

Nicin  nannte  St  Evre  die  dem  Chlornicin  (s.  Niceinsaure)  zu  Grunde 
liegende  Base  C5H7N,  welche  isomer  mit  Nicotin  sein  soUte,  von  ihm  aber  nur 
im  gechlorten  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

Nickel.  Zweiwerthiges  Metall,  zur  Eisengruppe  gehorig.  Symbol  Ni.  Atom- 
gewicht  58,6  ^). 

Das  Nickel  wird  von  den  Ohinesen  seit  den  fUtesten  Zeiten  benutzt  und  bildet 
einen  HauptbestandtheU  ihrer  Waffen.  Als  selbstftndiges  Metall  worde  es  1751 
von  Gronstedt  im  Rothnickelkies  („Kupfemickel'')  entdeckt  und  nach  diesem 
Erze  benannt.  Dasselbe  war  friiher  fur  eine  Kupfer-Arsen- Verbindung  gehalten 
worden  und  erhielt  seinen  Spottnamen,  da  sich  die  Versuche,  aus  ihm  Kupfer  zu 
gewinnen,  als  vergeblich  erwiesen  (vergl.  Kobalt,  Bd.  Ill,  S.  992).  Gronstedt 
stellte  das  Metall  nur  in  unreinem  Zustande  her,  und  es  fand  als  Element  erst 
dann  allgemeine  Anerkennung,  nachdem  1775  auch  Bergman  seine •  selbstftndige 
Natur  nachwies.  Das  Metall  und  seine  Verbindungen  wurden  hauptsachlich  von 
Bergman,  Ricbter,  Proust  und  Tupputi  untersucht.  —  Seine  Verwendbarkeit 
zur  Erzeugnng  silberahnlicher  Legirungen  (Neusilber)  wnrde  von  Geitner  in 
Schneeberg  entdeckt.     Fleitmann  war  der  erste,   der  es  im  Grossen  zu  Blechen 

1)  Kiederrh.  Ges.  Bonn  1879,  13.  Jan.;  Bullet,  soc.  xnin.  de  France  J2,  p.  81.  — 
^  Zeitschr.  Krysh  7,  S.  26.  —  «)  A.  a.  0.  -—  *)  Bull.  soc.  min.  de  France  ;9,  p.  79.  — 
*)  Dana's  syst.  min.  3.  Anhanjf,  p.  85.  —  ®)  Ann.  ch.  phys.  [3]  26^  p.  484;  J.  pr.  Chein. 
[l]  46,  S.  449.  —  "0  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  101 ;  JB.  1855,  S.  480. 
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uDd  Drahten  zu  verarbeiten  verstand  and  der  Stahl  und  Eisen  mlt  ihm  plattirte. 
Die  galvanische  Vernickelung  erfand  B5 tiger  vor  mehr  als  vierzig  Jahren;  sie  hat 
sich  indess  erst  seit  1869  eingeborgert,  aud  ist  damals  you  Amerika  aus  wieder 
angeregt  Mrorden. 

Nach  Corn  a  ist  das  Nickel  ein  sehr  wesentlicher  Bestandtheil  der  Sonoen* 
atmosphere  ^).  Gleich  dem  Eobalt  hat  man  es  in  gediegenem  Zustande  bis  jetzt  nur 
im  Meteoreisen  (darin  jedoch  zum'Theil  als  Eisennickelphosphid)  angetroffen,  nnd 
zwar  im  Betrage  von  3  bis  8  Proc.  neben  0,2  bis  1  Proc.  Kobalt.  Meist  ist  es 
verbunden  mit  Schwefel  (Millerit),  Arsen  (Bothnickelkies ,  Chloanthit)  oder  mit 
Arsen  and  Schwefel  (Gersdorffit),  seltener  mit  Antimon  (Breithauptit),  Antimon  and 
Schwefel  (Ullmannit)  oder  Wismath  and  Schwefel  (Saynit).  Femer  ftndet  es  sich 
als  Arseniat  (Nickelbldthe),  Carbonat  (Nickelsmaragd)  und  als  Silicat  (Bewdanskit). 
Seln  Aufbreten  als  Magnesianickelsilicat  (Gamierit)  ist  neuerdings  fur  die  Ge- 
winnung  des  Metalles  von  hochster  Bedeutung  geworden.  Es  bildet  einen  technisch 
nutzbaren  Bestandtheil  vieler  Schwefelkiese  und  Hagnesiakiese  und  mancher 
Braunsteine,  kommt  in  vielen  Eisenerzen  und  im  Mansfelder  Kupferschiefer  vor, 
flndet  sich  in  kleiner  Menge  in  vielen  Silicaten,  (Olivinen,  Serpestinen,  Glim- 
mem)  etc.  Das  Nickel  ist  ein  steter  Begleiter  des  Kobalts,  in  dessen  Erzen  es  nie 
fehlt,  ebenso  wie  Nickelerze  fast  immer  kobalthaltig  sind.  Neben  beiden  pflegt 
das  Eisen  nicht  zu  fehlen,  was  fur  ihre  Beinerzeugung  von  erschwerender  Be- 
deutung ist. 

Zur  Darstellung  des  Nickels  dienen  hauptsachlich  die  reichlicher  vorkommenden 
schwefel-  und  arsenhaltigen  Erze,  und  in  neuerer  Zeit  hat  auch  der  neucaledonische 
Garnierit  als  eigentliches  Nickelerz  hohe  Bedeutung  erlangt.  Ausserdem  werdea 
die  bei  der  huttenmUnnischen  Gewinuung  anderer  Hetalle  haufig  abfallenden  nickel- 
haltigen  Speisen  und  Steine  den  Nickelhiitten  zagefuhrt.  Aus  den  Schwefel-  und 
Arsen  verbindungen  wird  das  Nickel  entweder  ausschliesslich  auf  trocknem  Wege 
gewonnen,  oder  man  combinirt  diesen  mit  dem  nassen  Wege  und  erzielt  dadurch 
ein  reineres  Metall.  Die  Fabrikationsmethoden  werden  geheim  gehalten,  daher  es 
schwer  ist,  dieselben  in  ihrer  neuesten  Gestaltung  vdllig  zu  darchschauen  oder  zu 
erfahren,  welche  von  den  zahlreichen  Vorschlagen  sich  bei  der  Durchfahrung  im 
Grossen  bewfihrt  haben.  Die  Grundznge  der  metallurgischen  Gewinnung  des  Nickels 
sind  folgende. 

Bei  der  Einhaltung  des  trocknen  Weges  gilt  es,  aus  den  Steinen  oder  Speisen 
zun^chst  das  nie  fehlende  Eisen  und  alsdann  das  Kobalt  durch  Yerschlackung  za 
entfemen,  hierauf  Schwefel  oder  Arsen  durch  Bostung  zu  verfluchtigen  and  das 
erhaltene  Nickelozydul  durch  Kohle  zu  reduciren;  w&hrend  bei  Benutzang  des 
nassen  Weges  die  nickelhaltigen  Erze  oder  Producte  in  S&uren  geldst,  die  ge- 
Idsten  Metalle  aber  durch  chemische  Agentien  getrennt  werden,  worauf  das  Nickel 

Nickel:  ^)  Die  Bestimmangen  schwanken  zwischen  59,13  nnd  57,9.  Rothof  fand 
durch  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Chlortir  nnd  Fallang  des  Chlors  als  Chlorsilber  58,91; 
Dumas  durch  Ausfilllung  des  ChlonirB  mittelst  Silberlosnng  58,89;  Erdmann  u.  Mar- 
chand  durch  Reduction  des  Oxyduls  mittelst  Wasserstoff  58,51;  W.  J.  Russell  auf  dem- 
selben  Wege  58,59;  Schneider  durch  Analyse  des  Oxalates  57,92;  Sommaruga  durch 
Fallen  von  Kaliumnickeisulfat  mittelst  Chlorbarium  58,35;  CI.  Winkler  durch  Umsetsung 
des  Metalles  mit  Goldlosung  59,13;  R.  H.  Lee  dnrch  Gliihen  des  Strychnin-  resp.  Brucin- 
nickelcyanides  58,00  resp.  57,9  (nach  L.  Meyer's  und  K.  SeubertU  „Atomgewichte  der 
Eleraente").  Neuerdings  bat  Baubigny  durch  Gliihen  des  Sulfates  zu  Oxydul  das  Atom- 
gewicht  zu  58,65  bestimmt  (Compt.  rend.  97,  p.  854  u.  951;  Ber.  16,  S.  2759  u.  3055. — 
*)  Compt.  rend.  86,  p.  983;  JB.  1878,  S.  185.  —  ^)  Wiener  Ausstellungsber.  3,  S.  860.— 
*)  Berg-  u.  Hiittenm.  Ztg.  1870,  S.  134.  ~  ^)  EngL  Patent;  Ber.  16,  S.  264.  —  «)  Dingl- 
pol.  J.  236  y  S.  327.  —  7)  Berg-  u.  Hiittenm.  Ztg.  1879,  S.  84  u.  105.  —  «)  Zeit^chr. 
anal.  Chem.  4,  S.  188.  —  »)  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  82;  JB.  1856,  S.  317.  —  ^O)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  6,  S.  18;  JB.  1867,  S.  289.  —  ^^  Pogg-  Ann.  101,  S.  387.  —  *«)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  10,  S.  191.  —  ^^)  Chem.  Ind.  1878,  S.  130.  —  ")  Gard,  JB.  1877,  S.266.— 
^^)  Ber.  1879,  S.  454.  —  »«)  Pogg.  Ann.  136,  S.  51.  —  i^)  Peligot,  Compt.  rend.  19, 
p.  670.  —  18)  Becqucrel,  Ebend.  55,  p.  18;  JB.  1862,  S.  34.  —  i»)  JB.  1863,  S.  727.— 
«0)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  107,  S.  448.  —  «»)  Ebend.  78,  S.  93.  —  22)  Ebend.  i06\  S.  266.— 
23)  Compt.  rend.  91,  p.  331;  JB.  1880,  S.  1262.  —  24)  Rftoult,  Compt.  rend.  69,  p.  826; 
JB,  1869,  S.  272;  Bbttger,  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  80.  —  26)  Regnault,  Ann.  ch.phys. 
62,  p. 352.  —  28)  Tissier,  Compt.  rend.  50,  p.  106;  JB.  1860,  S.  190.  —  27)  Nickles, 
Compt.  rend.  38,  p.  284.  —  28)  geu^  chg^^  ^ews  23,  p.  258;  JB.  1871,  S.  265.  — 
29)  Ueber  Vernickeln  s.  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  288;  211,  S.  74;  212,  S.  160;  219,  S.469; 
Techn.  JB.  1870,  S.  133;  1871,  S.  190;  1872,  S.  205;  1875,  S.  222.  —  30)  Dingl.  pol.  J- 
201,  S.  145  u.  148. 
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al8  Hydroxy dnl  g^efftUt  und  wie  vorhin  reducirt  wird.  Selien  l&sst  slch  der  trockne 
Weg  ganz  umgehen,  deDn  die  meist  nur  wenig  Nickel  (and  Kobalt)  halteDden 
Erze  sind  fast  immer  reich  an  Eisen*  welches  die  techniscbe  Gewinnnng  des 
Nickels  anf  nassem  Wege  ungemein  erschwert  oder  tinthunlich  macht.  Es  muss 
dann  eine  Concentration  des  Nickels  (nnd  Kobalts)  auf  trocknem  Wege  nnter  Ab- 
scheidung  der  grdsatin5glicben  Menge  Eisen  voransgehen. 

Die  Beseitigung  des  Eisens  auf  trocknem  Wege  ist  am  leichtesten  ausfiihrbar 
bei  Yerarbeitung  von  Speisen  (Arsenmetallen) ,  da  die  Verwandtscbaft  des  Eisens 
zara  Arsen  geringer  ist  als  die  des  Niekels  und  Kobalts;  schwieriger  lassen  sich 
die  Steine  (^hwefelmetalle)  vom  Eisen  beft-eien,  da  die  Affinitaten  der  Metalle  zum 
Schwefel  fast  dieselben  sind.  Wenn  man  bei  der  Raffination  der  Steine  dnrch 
deren  Behandlung  im  oxydirenden  GeblHsefener  oder  durch  abwechselndes  Rosten 
and  Schmelzen  mit  redacirenden  nnd  yerschlackenden  ZuschlRgen  bei  der  niedrig- 
sten  oonstanten  Schwefelungsstufe  angelan^  ist,  so  bildet  sich,  elie  noch  alles 
Gisen  verscblackt  ist,  wahrscheinlich  eine  Eisennickellegirung,  deren  Bestandtlieile 
sich  nunmehr  gleichzeitig  oxydiren  und  verschlacken  (KtinzeH).  —  Zur  Yer- 
arbeitung der  Speisen  koonen  mehrere  Wege  eingescblagen  werden.  Man  rostet 
sie  and  verschmilzt  sie  alsdann  mit  kieseligen  Zuschlagen  im  Schachtofen;  das 
Eisen  geht  dabei  in  die  Scblacke,  wahrend  Nickel  (und  Kobalt)  mit  dem  sich 
redacirenden  Arsen  zu  einer  neuen,  angereicherten  Bpeise  aosammentreten.  Feruer 
kann  man  die  robe  Speise  direot  mit  yerschlackenden  Hitteln  „verblasen",  nm  das 
Eisen  zu  oxydiren  and  in  die  Schlacke  iiberzufuhren.  Die  zweckmassigste  liaf- 
fination  der  Speisen  wie  auch  der  St«ine  beruht  auf  dem  Yerhalten  eines  Oemisches 
von  schwefelsaurem  Barium.  (Schwerspath)  nnd  Kieselsaure  (Qaarzsand)  gegen 
Schwefel  -  und  Arsenmetalle  in>.  Flammofen.  Wfthrend  die  ersten  beiden  erst  bei 
starker  Rothgloth  aufeinander  einwirken,  flndet  bei  gleichzei  tiger  Gegen  wart  von 
Schwefeleisen  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  die  Bildung  eines  leicht 
schmelzenden  Eisenbariumsiiicates  statt,  wUhrend  schwefiige  Siktre  entweicht;  die 
Sulfide  des  Nickels  and  Kobalts  wirken  flhnlich,  doch  schwacher,  and  werden  erst 
nach  dem  Eisen  verscMackt.  Auch  bei  der  analogen  Behandlung  der  Speisen  geht 
zuerst  das  Eisen  in  die  Barytschlacke  ein,  da  das  Eisenarsenid  eher  und  leichter 
durch  jenes  Gemisch  zerlegt  wird  als  die  Nickel-  und  die  Kobaltverbindung ; 
Kupfer  scheidet  sich  in  diesem  Falle  als  Stein  ab.  —  B.  Wagner^)  hat  zur  Knt- 
fernung  von  Eisen,  Schwefel  und  Arsen  aus  eisen haltigen  Nickelsteinen  und  -speinen 
vorgeschlagen^  dieselben  mit  cjroa  15  Proc.  Salpeter  und  Soda  zu  schmelzen ;  indess 
l&sst  sich  aof '  solche  Weise  dai^  Arsen  nie  ganz  entfemen,  weil  Nickel  (und  Kupfer) 
aas  dem  entstehenden  arsensauren  Natrium  stets  einen  Theil  des  Arsens  wieder 
reduciren;  aus  Stoinen  aber  l&sst  sich  das  Eisen  nicht  so  vollstandig  entfemeu  als 
technisch  nothig  ist,  wahrscheinHeh  weil  Schwefel  sich  leichter  als  Eisen  und 
das  Eisen  der  einmal  gebildeten  Eisennickellegirung  durch  Kalisalpeter  sich  kaum 
leichter  als  das  NickS  oxydirt.  Naoh  Th.  Gilchrist^)  soil  es  iibrigens  mog- 
lich  sein,  eisenhaltiges  Nickel  im  basischen  Converter  mit  schlackenbildenden 
Stoffen  durch  einen  Luftstroni  zu  reinigen.  Niiheres  fiber  die  bei  Yerhiittung 
geschwefelter  Nickelerze  stattflndenden  Processe  siehe  iibrigens  E.  Donath^)  und 
Schweder^). 

Der  Abscheidang  des  Eisens  aus  den  Steinen  und  Speisen  folffife  in  der  Hegel  die 
Entfemung  des  Kobalts  durch  Yerschlacken  mit  reinem  Quarzsai^,  schliesKlich  aber 
ein  Todtrdsten ,  eventuell  auch  ein  Erhitzen  mit  Soda  und  Salpeter,  um  die  letzten 
Antheile  von  Arsen  und  Schwefel  zu  beseitigen.  Das  erhaltene  Nickeloxydul  aber 
wird  mittelst  Kohle  reducirt.  Aus  kupferhaltigem  Material  stellt  man  zuweilen 
Kupfemickellegimngen  fiir  Aigentanfabrikation  oder  fiir  Miinzzwecke  her.  Die 
Einzelheiten  des  Yerfahrens  schwanken  ungemein  je  nach  der  Natar  der  Erze 
und  Producte,  und  in  noch  h5herem  Grade  gilt  dies  von  den  Methoden,  die  zur 
Erzeugnng  des  Nickels  auf  nassem  Weg^  dienen. 

Ein  allgemein  giiltiger  Fabrikationsgang  l&sst  sich  demgemftss  nicht  angeben, 
doch  dnrften  in  der  Hauptsache  die  folgenden  Operationen  in  Frage  kommen. 
Die  todtgerdsteten  Producte  werden  sninachst  in  Salzsaure  oder  Schwefelsaure 
gelost,  und  es  gilt  alsdann,  das  Nickel  von  seinen  Begleitem  (Arsen,  Eisen,  Kupfer, 
Kobalt,  Wismuth  etc.)  durch  geeignete  Reagentien  zu  trennen.  Die  in  erster 
Linie  in  Betracht  kommende  Schwefelwasserstoff-Fallung  geschieht  am  besten 
derart,  dass  man  die  Ldsung  in  einem  abgeschlossenen  FftUthurme  durch  eine 
Atmosph&re  von  Schwefelwasserstoff  fallen  lasst  —  ein  Yerfahren,  das  deui  von 
Gerstenh5fer  fiir  die  Reinigung  der  Schwefels&ure  vom  Arsen  erdachten  nach- 
gebildet  ist.  Frische  Sodariickstande  konnen  fur  diese  erste  AusfHUung  zuweilen 
mit  gutem  Erfolge  verwendet  werden.  Die  Snlfid^Uang  ist  insbe80Ddei*e  bei 
grOsserem  Kupfergehalte  nicht  zu  umgehen.    Durch  kohlensauren  Kalk  kann  bei 
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sewohnlicber  Temperatur  das  Eisen  und  durch  deBsen  YeiTnittelung  auch  Anen 
(als  arsensaares  fiisen)  niedergeschlagen  werden;  bei  40^  and  dariiber  wird  auch 
Knpfer  and  etwas  Kobalt  and  Nickel  geHUIt,  indess  eine  Kobaltnickellosang  zarnck- 
bleibt.  Auch  Soda  kann  zur  fractionirten  F&Uung  verwendet  werden,  indem 
zaerst  Eisenoxyd  und  Arsensfiure,  dann  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  and  Eapfer- 
oxyd ,  dann  Kapferoxyd  mit  etwas  Nickeloxydal ,  schliesslich  aber  letzteres  allein 
nledergeschlagen  wird.  Wismutb  laast  sich  aas  salzsaurer  Ldsung  durch  starkes 
Verdiinnen  mit  Wasser  ausfiillen.  Ueber  die  immer  an  letzter  Stelle  in  Frage 
kommende  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  siehe  Kobalt  (Bd.  HI,  B.  994).  Is 
ist  dem  noch  nacbzutragen ,  dass  man  diese  Scheidung'  auch  darch  schwefelsaures 
Ammonium  bewirken  kann.  Aus  der  mit  diesem  Salze  vermiscbten  Losung 
krystallisirt  schwer  l&sliches  kobaltfk>eie8  Nickelammoninmsulfat  aas;  dieses  wird 
durch  Gliihen  in  Thonr5hren  in  Nickelsulfat  verwandelt,  das  Sulfat  aber  durch 
Bosten  mit  etwas  Kohlezusatz  fast  vollstandig  in  Nickeloxydul  verwandelt. 

Die  bewahrtesten  Yerfahrangsweisen  zur  Verarbeitung  des  neuerdings  so 
wichtig  gewordenen  Gamlerits  werden  geheim  gehalten.  Man  kann  aus  ifam  im 
Hohofen  geschmolzenes  Kohlenickel  erblasen,  wenn  man  ihn  zuvor  mit  Fluss- 
mitteln  und  Kohlenstaub  mischt,  formt  und  calcinirt  (Gamier).  Dagegen  hat 
Gristofle  vorgeschlagen ,  ihn  mit  Salzs&are  zu  behandeln  and  aus  der  Losung 
das  Nickel  als  Oxalat  zu  fallen,  oder  —  da  Oxalsaure  theaer  —  erst  Eisen  and 
Thonenle  abzuscheiden  and  dann  das  Nickel  als  Oxydal  oder  als  Sesqaioxyd  nieder- 
zuschlagen. 

Die  Re<luction  des  Nickeloxyduls  zu  Metall  geschieht  allgemein  in  der  Weise, 
dass  man  es  mit  organischen  Klebmitteln  zu  Wiirfeln  formt,  die  dann  zwischen 
Kohlepulver  in  Tiegeln  gegUiht  Wiirfelnickel  gebeu.  Das  Verfahren  KiinzePs^), 
das  Oxydul  ohne  jedes  Klebmittel  zu  Wiirfeln  zu  pressen  and  diese  in  Kohle 
gebettet  nur  durch  den  „  Contact"  zu  reduciren,  ist  wieder  verlassen  worden.  Das 
Wiirfelnickel  ist  poros  und  matt  und  gewinnt  erst  durch  das  nScheuem"  Metall- 
glanz. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Nickel  aus  dem  oft  selir  unreinen  Handelsmetall 
13s t  Deville^)  das  letztere  inSalzsaure  anterZusatz  von  Salpetersaure,  dampftzur 
Trockne,  Idst  in  Wasser  (wobei  Eisenoxyd  zuruckbleibt),  f^lt  mit  Schwefelwasserstoff 
das  Kupfer,  Arsen  etc.,  und  alsdann  aus  der  concentrirten  stark  sauren  Losnng 
das  Nickel  als  Oxalat  aus.  Dieses  giebt  beim  Gliihen  anter  Luftabschluss  Metall. 
Das  Filtrat  vom  Bchwefelwasserstoffniederschlage  kann  auch  mit  Soda  gefUllt,  der 
Niederscblag  aber  durch  Digeriren  mit  Oxalsaure  vom  Eisen  beft*eit  werden ;  auch 
kann  man  aus  diesem  Filtrate  nach  dem  Oxydiren  mittelst  Ohlor  Eisen  and  Kobalt 
durch  kohlensauren  Kalk  entfemen  und  hierauf  das  Nickel  durch  Soda  ^Uen.  — 
Gauhe^)  bereitet  reines  Nickel  aus  Handelsnickel  in  der  Weise,  dass  er  dorch 
wiederholtes  Abdampfen  der  Losung  die  Kieselsaure  abscheldet,  dann  die  Losung  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  ^llt  Die  Sulfide 
werden  mit  verdiinnter  Salzsaure  extrahirt;  der  Biickstand  wird  in  K5nig8 wasser 
gelost,  die  L5sting  aber  nach  AusfUllung  des  Kobalts  durch  Kaliumnitrit  abermals  mit 
Schwefelammonium  gefallt.  Dann  wird  die  Extraction  mit  Salzs&are  wiederbolt,  die 
Losung  des  Schwefelnickels  aber  mit  Kalilauge  geftillt,  die  Fallung  durch  Zusatz 
von  Oxalsaure  in  Oxalat  verwandelt,  letzteres  aber  calcinirt  und  das  Oxydul  im 
Wasserstoffstrome  reducirt.  —  Wackenroder  16st  k&ufliches  Nickel  in  einer  un- 
geniigenden  Menge  Salzsaure  unter  Zusatz  von  Salpetersfture ,  filtrirt  den  Eisen 
and  Nickel  haltenden  Ruck  stand  ab,  faUt  durch  Schwefelwasserstoff  Kupfer  and 
Arsen  aus,  oxydirt  mit  Salpetersaure ,  fallt  das  Eisen  als  baaiscbes  Acetat  und 
schlagt  aus  der  essigsauren  Losung  mittelst  Schwefelwasserstoff  Nickel  mit  einer 
Spur  Kobalt  nieder,  wahrend  Mangan  nebst  etwas  Nickel  und  Kobalt  gelost 
bleibt  etc.  Vom  Eisen  lasst  sich  das  Nickel  anch  durch  Ammonia^  hei  Gegenwart 
von  Salmiak  befreien.  —  Winkler  ^<^)  stellt  chemisch  reines  Nickel  aus  kauflichen 
Carbonat  her,  indem  er  dessen  Losung  so  lange  mit  unterchlorigsaurera  Natrium 
kocht,  bis  alles  Kobalt  entfemt  1st,  was  erst  der  Fall,  wenn  bereits  viel  Nickel 
mitgefallen  ist.  Die  nnnmehr  auch  eisenfreie  Ldsung  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natrium  gefallt,  der  gut  gewascfaene 
Niederscblag  in  Salzs&ure  geldst,  die  Losung  eingedampft  und  das  riickst^ndige, 
von  allem  Wasser  befreite  Chlomickel  in  einem  Porcellanrohre  im  Chlorstrome 
Rublimirt  und  schliesslich  durch  reinen  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt.  Vergl. 
femer  Schneider^*),  Klaye  und  Deus^^). 

Die  Reduction  des  Nickeloxyduls  durch  Kohle  liefert  bei  Uebersohuss  an 
letzterer  kohlehaltiges  Metall ,  doch  ist  bei  niedriger  Temperatur  die  Menge  der 
aufgenommenen  Kohle  nur  gering  (Berthier).  Kohlehaltiges  Nickel  ist  im 
Gegensatze  zu  Stahl   welch   und  nicht  hartbar  (Boussingault  ^^).    Wird  Nickel- 
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oxydnl  bei  Gegenwart  von  Kiesels&ure  reducirt,  so  entsteht  ein  siliciumhaltiges 
Product  1^).  Das  darch  Schmelzen  im  Grossen  erhaltene  Nickel  ist  poros  und 
krystHlliniflch  und  darnm  nicht  ductil  —  ein  Uebeltitand,  der  in  der  Aufiiahine  von 
Giuien  (nach  Fleitmann  haaptsachlich  von  Eohlenoxydgas)  begriindet  ist.  Durch 
Zusatz  kleiner  Mengen  von  Magnesium  zu  dem  im  Tiegel  befindlichen  Nickel  ist 
ea  Fleitmann  ^^)  neuerdings  gelungen,  das  vorher  sprdde  Metall  vollstHndig  walz- 
bar  und  ziehbar  darzustellen;  schon  Vg  P^c-  Magnesium  geniigt,  um  diese  Aen- 
derung  in  den  Eigenscbaften  herbeizufnhren.  Das  so  gereinigte  Nickel  l&sst  sich 
anch  fur  sich  und  mit  Eisen  gut  zusammenscbweissen.  Seitdem  bat  man  auch 
direct  ein  ductiles  Wiirfelnickel  darzustellen  gelemt,  indem  man  dem  zu  redu- 
cirenden  Nickeloxydul  1  bis  2  Proc.  Manganozyd  zufiigt.  Wird  geschmolzenes 
geiv5hnlicbes  Nickel  mit  reguliniscbem  Mangan  versetzt  und  alsdann  (mit  Luft 
Oder  Koblens&ure)  gegaart,  so  erhalt  man  gleichfalls  walz-  und  sohweissbares 
Metall.  Garnier^^)  hat  durch  Zusatz  von  3  pro  mille  Phosphor  aus  rohem  Metall 
ein  schmiedbares  Product  erzielt. 

Die  Beduction  des  Nickeloxyduls  durch  Wasserstoff  erfol^t  schon  bei  270® 
(W.  Mil  Her**);  das  so  erhaltene  Metall  ist  feinpulverig,  g^auschwarz  und  pyro- 
phorisch  und  gleicht  darin  dem  durch  Erhitzung  des  oxalsauren  Salzes  entstehen- 
den  Metall.  Durch  Beduction  des  Chlorides  mit  Wasserstoff  erhalt  man  das  Nickel 
theils  als  compacten  Schwamm ,  theils  in  stark  glilnzenden  Blattem  ^®)  ^*).  Durch 
Zersetzung  gel5ster  Nickelsalze  mittelst  sehr  sohwacher  galvanischer  8tr5me  er- 
hiilt  man  das  Nickel  als  coh&rentes  glanzend  weisses  Blech^^)  (s.  unten). 

In  zusammenh&ngendem  Zustande  ist  das  Nickel  ein  stark  gl&nzendes  Metall 
von  silberweisser  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche,  auch  etwas  ins  Graue 
niiancirend.  £s  ist  hart  und  sehr  politurfUhig ,  sowie  fast  ebenso  dehnbar  und 
Bchweissbar  wie  Eisen.  £s  ist  durch  Schmelzen  im  Porcellanofen  krystallisirt 
erhalten  worden;  zuweilen  bildet  es  gestrickte,  als  regular  deutbare  Erystall- 
gruppirungen  ^*).  Das  speclflsche  Gewicht  des  durch  Wasserstoff  reducirten  Me- 
taUes  betragt  8,975  bis  9,261  (Bammelsberg^^),  des  durch  Kohle  reducirten  8,900 
(Schrdder  ^^).  Ueber  den  hoch  liegenden  Schmelzptmkt  lanten  die  Angaben  ver- 
Bchieden,  nach  Thompson  ^^)  ist  reines  Nickel  leichter  schmelzbar  als  Kobalt 
und  Eisen ;  kohlehaltiges  Nickel  hat  etwa  den  Schmelzpunkt  des  Gusseisens.  Nickel 
ist  weniger  magnetisch  als  Kobalt  und  Eisen. 

Beines  poroses  Nickel  belad  sich  reichlich  mit  (dem  165fachen  Yolumen) 
Wasserstoff,  wenn  es  als  negative  Elektrode  im  Voltameter  verwendet  wird,  und 
es  verliert  den  Wasserstoff  in  zwei  bis  drei  Tagen  wieder,  wenn  es  ausserhalb  des 
Stromes  in  Wasser  getaucht  wird  **). 

Gegen  chemische  Agentien  ist  das  Nickel  im  Allgemelnen  widerstandsHlhiger 
als  Eisen.  Bei  niedriger  Temperatur  reducirtes  pulverfbrmiges  Nickel  ist  pyro- 
phorisch.  Das  regulinische  Metall  oxydirt  sich  dagegen  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur selbst  an  feuchter  Luft  nur  sehr  wenig;  in  hOherer  Temperatur  zeigt  es 
die  Anlauffarben  des  Btahls  und  bedeckt  sich  bei  Gliihhitze  mit  griinlichgrauem 
Oxydul.  In  reinem  Bauerstoff  lUsst  sich  Nickeldraht  unter  Funkenspriihen  ver- 
brennen.  Nickel  zersetzt  Wasser  erst  bei  Bothgluth  und  ziemlich  langsam  unter 
Bildung  von  krystallinischem  hellolivengrunem  Oxydul  26).  Verdunnte  Schwefelsfture 
und  Salzsfiure  sowie  concentrirte  Schwefelsfture  wirken  nur  sehr  trftge  anf  das 
Metall  ein^),  Salpetersaure  15st  es  leicht,  in  concentrirter  Salpetersaure  indess 
wird  es  passiv  (Deville,  Nickles*').  —  Eohlensaure  wird  durch  Nickel  bei  Both- 
gluth zu  Kohlenoxyd  reducirt  ^),  wasserige  schweflige  Saure  bei  200<^  zersetzt  (siehe 
Nickelsulftirete).  —  Chlorgas  verbindet  sich  mit  fein  vertheiltem  Nickel  in  hSherer 
Temperatur  unter  Feuererscheinung. 

Das  Nickel  findet  seine  Hauptverwendung  zur  Darstellung  silber&hnlicher 
Leglrungen,  namentlich  des  Argentans;  sein  Yerbrauch  ist  mit  der  Einfiihrung 
nickelhaltiger  Scheidemiinzen  durch  verschiedene  Staaten  sehr  gestiegen  (siehe 
Nickellegirungen).  Wegen  der  hohen  Widerstands^higkeit  des  Metalles  gegen 
atmosph&rische  Einfliisse  wird  es  in  ausgedehntem  Maasse  zum  Ueberziehen  von 
Eisen  und  anderen  Metallen  verwendet;  die  nvemickelten"  Gegenstande  (Bchmuck- 
sachen,  Instrumente,  Maschinentheile,  Waffen)  gewinnen  dabei  zugleich  ein 
schones  silber&hnliches  Aussehen  und  hohen  Glanz.  Die  Yemickelung  geschieht 
zumeist  auf  galvanischem  Wege  ^^) ,  wobei  man  Bftder  verwendet ,  die  das  Nickel 
in  sehr  verschiedener  Gestalt  enthalten  k5nnen ;  insbesondere  findet  das  Ammonium- 
nickelsulfat  fiir  diesen  Zweck  h&ufig  Anwendung,  da  sich  dieses  bei  Einh^ngung 
einer  Nickelelektrode  fortwahrend  selbst  ersetzt  und  ein  immer  neutrales  Bad  giebt. 
Stolba'^)  hat  auch  ein  Yerfahren  zur  Yemickelung  mittelst  Bud,  also  ohne  Anwen- 
dung eines  Btromes,  angegeben.  Beit  man  gelernt  hat,  das  Nickel  im  Grossen 
ductil  herzustellen   und   mit  Eisen    zu  verbindeu,    kommen    auch    nickelplattirte 
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Blecbe  nnd  daraus  gefertigte  Objecte  in  den  Handel,  nnd  die  Moglichkeit,  das 
Nickel  zu  feinstem  Drahte  aoBzozieheni  erOffhet  dem  Metalle  weitere  ausgedehnte 
Verwendnngen.  H.  8. 

Nickelantimon  syn.  Breithanptit. 

Nickelantimonglans^  Niokelantimonkies  syn.  UUmannit. 

Niokelarsen.  Nickel  verbindet  Rich  mit  Anen  in  verschiedenen  Yerhftltnisseii. 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Nickel  mit  Arsen  (Gehlen)  oder  durcb  Erhitzen 
▼on  Nickelarseniat  im  Kohlentiegel  bei  Weissgluth  (Berthier)  wnrde  eine  gran- 
weisfle  spr5de  Yerbindung  NljAs  erhalten.  Beziiglioh  anderer  Yerbindungen  siehe 
Kobaltspeise  NisAs)  (?);  Nickelin  NiAs;  Ghloanthit  nnd  Rammeli- 
berg  it  NiAs^. 

NiokelarsenglanE^  Niokelarsenkies  syn.  Gersdorffit  s.  Bd.  m,  6.  369. 

Niokelaraeniate  von  Johanngeorgenstadt  in  Bachsen  wnrden  von  C.  Berge- 
mann**)  beschrieben.  Das  eine  (Aerngit  von  Adam  genannt),  dunne  Lagen 
bildend,  krystallinischi  dnnkelgrasgran ,  an  einzelnen  Stellen  ins  Br&nnlicbe  nber- 
gehend  nnd  dicht  mit  matterem  Aussehen,  nndurchsicbtig ,  im  Striche  heller  mit 
H.  =  4,0  nnd  spec  Gew.  =  4,838,  bleibt  beim  Gliihen  nnver&ndert,  vor  dem 
L5throhre  nnschmelzbar.    Ist  nach  der  Analyse  Bergemann's  dNiO.AsjOg. 

Das  andere,  unkrystallinisch  diinne  Lagen  bildend,  im  Anssehen  wie  gefrittet, 
ist  schwefelgelb  mit  einem  Stich  ins  Grnne,  hat  H.  =  4  nnd  spec.  Gew.  =  4,982, 
verhftlt  sich  vor  dem  Ldthrohre  wie  der  Annabergit  nnd  entspricht  der  Formel 
SNiO.As^Og.  In  Hohlungen  findet  sich  dabei  das  Octaeder  bildende  Bnnsenit 
geuannte  Nickeloxydol  (s.  Bd.  U,  8.  270).  Kt. 

Nlokelbeaoiilag:)  Nlokelbltlthe  ist  Annabergit 

Niokelblaraeniet  ist  Ghloanthit  nnd  Bammelsbergit, 

Nlokelblenae  syn.  Millerit  (s.  Bd.  lY,  S.  469). 

Niokelbonmoi^t  nannte  C.  Bammelsberg**)  ein  Mineral  von  Wol&berg 
am  Harz,  welches  derb,  Unkrystallinisch,  dunkelbleigrau  ins  Eisenschwarze,  wenig 
metallisch  glanzend  nnd  nndurchsichtig  ist,  H.  =  3,5,  spec.  Gew.  =  5,524  bis  5,592 
hat  nnd  sich  vor  dem  Ldthrohre  wie  der  Boumonit- Nickel glanz  verhalt,  anf  der 
Koble  aber  einen  innerlich  gelblichen  Beschlag  giebt.  Scheint  nach  den  drei  ab- 
weichenden  Analysen  ein  Gemenge  zn  sein.  Kt, 

NlokelbromtLr  NiBrg,  die  einzig  bekannte  Bromverbindnng  des  Nickels, 
entsteht  durch  Ueberleiten  von  Bromdampf  nber  dunkelgliihende  Nickelfeile  als 
braonliche,  bei  stUrkerem  Erhitzen  dem  Musivgold  ahnlicbe  Masse,  die  bei  starker 
Bothgluth  in  gelben  glimmerfthnlichen  Schuppen  snblimirt^).  Wird  in  hoherer 
Temperatur  durch  Lu£t  and  Wasserdampf  leicht  in  Oxydul  verwandelt  und  durcb 
Salpeters&ure  vollstandig  zerlegt.  L5slich  in  Alkohol  and  Aether;  zerfliesst  an  der 
Luft  und  l&st  sich  (langaamer,  wenn  es  sublimirt  wurde)  in  Wasser  mit  griiner 
Farbe.  Wasserige  Losungen  des  Bromiirs  entstehen  ausserdem  beim  Digeriren  des 
Nickels  mit  Brom  nn^  Wasser,  sowie  durch  Aufl6sen  des  Ozyduls  oder  Carbonats 
in  Bromwasserstoffs&ure;  sie  liefem  griine  Nadein  von^  der  Zusammensetzung 
NiBrg.SHjO  (Bammelsberg^),  die  bei  200^  wasserfirei  werden.  Nickel- 
bromiir-Ammoniak  NiBrg.GNHs  entsteht  d arch  Ueberleiten  von  Ammoniak- 
gas  nber  gepulvertes  wasserfreies  Bromiir  als  blassviolettes  Pulver.  Dieselbe 
Yerbindung  scheidet  sich  als  hellblanes  Pulver  ab,  wenn  man  die  concentrirte 
wiiRserige  L5sung  des  Bromiirs  mit  uberschiissigem  Ammoniak  erwilrmt  nnd  dann 
erkalten  l&sst.  Ist  in  wenig  Wasser  ohne  Zersetzung  15slicb,  w&hrend  mehr  Wasser 
theilweise  Zerlegimg  b^wirkt  und  Hydroxydul  abscheidet.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht  Ammpniak  (Bammelsberg*).  H.  8. 


♦)  J.  pr.  Chem.  75,  S.  239.  —  **)  Ann.  Phys.  77,  S.  253. 

Nickelbromiir :  ^)  Berthemot,  Ann.  cb.  phys.  44,  p.  389;  J.  pbarm.  16,  p.  655.  — 
Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  S.  243. 

Nickelchloriir:  *)  Proust,  Erdmann,  Omelin-Krant,  6.  Anfl.  5,  S.  553.  — 
«)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  20,  S.  156.  —  »)  H.  Rose,  Ebend.  27,  S.  117.  —  *)  Uebcr  das 
spec.  Gew.  derselben  s.  Benno  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  274.  —  ^)  Laurent, 
Ann.  ch.  pbys.  [3]  36,  p.  354;  JB.  1852,  S.  412.  —  «)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  J^O,  S.  155.— 
^)  F.  Rose,  Ammon.-Kobaltvbdgen,  Heidelberg  1871,  S.  27.  —  Omelin-Krant,  6.  Aufl. 
3,  S.561.  —  •)  Ann.  Pharm.  66,  S.  283;  JB.  1847  u.  1848,  S.  392.  —  ^^  Am.  Chymist 
[2]  2j  p.  46;  JB.  1871,  S.  308.  —  ")  Ann.  ch.  phys.  78,  p.  169. 
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Nlckelohlortlr  NiClg,  die  einzige  bekannte  Chlorverbindung  des  Nickels  ^),  ent- 
steht  bei  schwachem  Erhitzen  von  pulverfdrmigem  Nickel  in  einem  trocknen  Ghlor- 
strome  nnter  Feuerencheinong  und  theilweiser  Sublimation  ').  Beim  Verdampfen 
der  w&Bseriffen  L^sang,  die  durch  Aufldsen  von  Nickel  in  Ednigswasser  oder  von 
Ozydul  and  Carbonat  in  Salzs&nre  erhalten  wird ,  bleibt  es  als  braungelbe  erdige 
Masse  znriick.  Cblornickel  sublimirt  leicht  und  ohne  vorher  zu  schmelzen;  es 
bildet  dann  zarte  talkartig  anzufiiblende ,  einzeln  blassgelbe,  in  Masse  goldgelbe 
gl&nzende  Krystallscbuppen.  Bas  durcb  Abdampfen  erhaltene  Cbloriir  ziebt  an 
der  Luft  Feuchtigkeit  an  (indem  es  erst  citronengelb  und  dann  griin  wird)  und 
Idst  sich  in  Wasser  unter  starker  W&rmeentwickelung.  Dagegen  15st  sicb  sub- 
limirtes  Cbloriir  erst  bei  fortgesetztem  Kocben,  falls  es  nicbt  vorber  durcb  liiDgeres 
liiegen  an  der  Luft  bereits  Wasser  angezogen  bat  und  griin  geworden  ist.  In 
Salzsaure  baltendem  Wasser  lost  sich  CMomickel  scbwieriger  als  in  reinem 
(Baubigny).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft,  z.  B.  beim  Sublimiren  in  luftbaltenden 
Gef&ssen  wird  Cblor  entbunden  und  Nickeloxydul  gebildet;  Pbospborwasserstoff 
bildet  Pbospbomickel  und  Cblorwasserstoff,  scbmelzender  Phosphor  Pbosphornickel 
und  Chlor phosphor  (H.  Bose^).  Kalilauge  zersetzt  sublimirtes  Chlornickel  erst  bei 
ISngerem  Kochen. 

Die  concentrirte  wilsserige  L5sung^)  des  Chlomickels  liefert  beim  Erkalten 
k5mige  grasgriine  Krystalle  (nach  Marignac  monoklin  und  der  entsnrechenden 
Kobaltverbindung  isomorph)  von  der  Zusammensetzung  Ni  Cl^ .  5  H3  O  °).  An  der 
liuft  zerfliessen  sie  oder  verwittem  scbwach,  je  nach  deren  Feuchtigkeit«gebalt. 
Sie  losen  sich  in  i%  bis  2  Thin.  Wasser  und  auch  in  Alkohol.  Aus  stark  salz- 
Bllurehaltiger  concentrirter  Losung  hat  Baubigny  Krystalle  mit  1  Mol.  Wasser 
erhalten. 

Nickelcblorur-Ammoniak^).  Wasserfreies Chlornickel  absorbirt  unter  Er- 
hitzuDg  und  Aufschwellen  Ammoniakgas  und  bildet  damit  eine  weisse,  jedoch  ins 
Yiolette  spielende  YerbinduDg  Ni  Cl^  •  6  N  H3  *}.  Dieselbe  Yerbindnng  wird  aus  einer 
Aufldsung  des  Cbloriirs  in  wasserigem  Ammoniak  durch  Alkohol  als  hellblaues 
Pulver  gefallt  UDd  durch  Erkftlten  in  lasurblauen  Octaedem  abgescbieden  [Erd- 
mann^J,  F.  Bose^].  *  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  unzersetzt  Idslicb,  erleidet  aber 
durch  viel  Wasser  theilweise,  durch  heisses  Wasser  vollst&ndige  Zersetzung.  In 
Btarkem  Ammoniak  ist  sie  schwer,  in  Alkohol  nicbt  loslich.  In  gut  verschlossenen 
Gefassen  ist  sie  haltbar,  zerfliesst  aber  an  feuchter  Lnfb;  an  trockner  Luft  wird 
ale  unter  Ammoniakverlust  griin,  in  warmer  Luft  oder  im  trocknen  Vacuum  gelb. 
Bei  120®  geht  sie  in  die  Yerbindung  NiCl2.2NB8  iiber.  Im  Vacuum  erhitzt, 
binterl&sst  sie  Chlornickel;  bei  hefbigem  Gliihen  entsteht  auch  etwas  metaUiscbes 
Nickel. 

Nickel  am  moniumchlorid.  Aus  gemiscbten  Chlornickel-  und  Salmlakldsungen 
entstehen  Krystalle  mit  wecbselndem  Nickelgehalte.  So  erhielt  J5rgensen^) 
bei  Oegenwart  iiberschiissigeu  Salmiaks  tief  citrongelbe,  kaum  0,5  Proc.  Chlor- 
nickel enthaltende  Salmiakkrystalle,  Hautz^)  heller  oder  dunkler  gefiirbte  Tetra@- 
der.  Ein  griines  zerfliessliches  Doppelsalz  NH4Cl.NiCl3.6H3O  entsteht  aus 
Ldsungen,  die  die  Componenten  im  entsprecbenden  Verhaltnisse  enthalten(Hautz). 
Durch  Aus&llen  einer  Losung  von  Ammoniumnickelsulfat  mit  der  aquivalenten 
Menge  Chlorbarium  erh&lt  man  eine  L5sung,  die  beim  Verdampfen  fiber  Schwefel* 
saure  gelbe  stemformige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NiCl3.4NH4Cl 
.7HaO  (?)  liefert  (Adams  und  Merrick ^o).    Vergl.  auch  Tupputi^^).  H.  8, 

Niokeloyantir  Ni(CN)2  ^'^^^  erhalten  durch  F&Uen  einer  essigsauren  Nickel- 
ozydulldsung  mit  Cyanwasserstoff  oder  der  Losung  irgend  eines  Nickelsalzes  mit 
reinem  Cyankalium.  Griinlichweisser,  in  Wasser  unldslicber  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  4Ni(CN)3.3H20  (Bammelsberg*).  Giebt  bei  200®  gelb- 
braunes  wasserfreies  Cyaniir,  das  bei  starker  Hitze  in  Cyan,  Stickstoff,  Nickel  und 
Kohlennickel  zerf%llt.  Leicht  Idslich  in  reinem  und  kohlensaurem  Ammoniak, 
beim  Erwftrmen  auch  in  schwefelsaurem  und  bemsteinsaurem  Ammoniak,  schwer 
loslich  in  Salmiak.  —  Nickelcyaniir  lost  sich  leicht  und  mit  gelber  Farbe  Id  den 
Cyaniiren  der  Alkalimetalle  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  der  allgemeinen  Zu- 
sammensetzung 2RCN.Ni(CN)2.  Stftrkere  Sfturen  f^len  aus  diesen  Lbsungen 
Nickelcyaniir,  das  erst  beim  Erwftrmen  mit  iiberschiissiger  Sftnre  weitere  Zer- 
legusg  erfdhrt.  —  Kaliumnickelcyaniir  2KCN.  Ni(CN)3  .HgO  krysUllisirt  in 
gelben  rhombischenPrismen**);  es  verliert  das  Wasser  erst  bei  langerem  Erhitzen 
auf  100®.  Die  wasserfreie  Yerbindung  ist  bellgelb  und  undurchsichtig ,  schmilzt 
noch  vor  dem  Gliihen  und   giebt  dann  Cyankcdium  und  kohlehaltiges  Nickel.  -^ 


*)  Fogg.  Ann.  92,  S.  115.  —  •*)  Ebend.  90,  S.  35. 


732  Nickeleisenkies.  —  Nickeljodiir. 

Natrinmnickelcyannr  2KCN.  Ni(0N)3  .  3H2O  bildet  gelbe,  lange  sechsseiti^ 
S&uleD,  die  unter  150®  wasserfrei  and  gelblichweiss  werden;  zerf&Ut  leichter  als  das 
Kaliumsalz  (W5hler).  Die  Aaflbsung  des  Cyannickels  in  Cyanammoniam 
zersetzt  sich  beim  Abdampfen  grosstentheils  iiud  liefert  wenig  gelbe  Nadeln  des 
Boppelsalzes.  Auch  das  Bariumsalz  giebt  gelbe  dnrchsichtige  Krystalle;  sie  ver- 
lieren  beim  Erhitzen  3  Mol.  Wasser,  das  letzte  anter  Zersetzung  des  Salzes.  Bas 
Calciumsalz  bildet  dankelgelbe Krystalle  mit  4 Mol.  Wasser  und  l&sst  sioh  gleich- 
falls  nicht  ohne  Zersetzung  v511ig  entwassern  (Wohler).  Die  Ldsungen  des 
Kalium-  nnd  des  Natriumnickelcyaniirs  geben  mit Bleizackerldsang  erst  nach 
einigen  Tagen  ein  gelbliches  Krystallpulver  von  Bleinickeloyaniir ,  mit  Cadmiam- 
sulfat  weisses  Oadmiumnickelcyaniir ,  mit  Kobaltsalzen  blassrotlies  Kobaltnickel- 
syaniir.  —  Eine  dem  Eobaltidcyankalium  entsprechende  NickelYerbindung  existirt 
nicbt.  H.  8. 

Niekeleisenkiea  syn.  Eisennickelkies  Bd.  II,  B.  1116. 
NickelerS;  weisses,  Nickelglanz  syn.  Gersdorffit. 

Nickelfluortir  NiF^.  Darcb  Bebandeln  von  Nickelhydroxydul  oder  -carbonat 
mit  w&sseriger  Flusss&ure  entsteben  griine  Ldsungen,  aus  denen  wasserhalti^es 
Fluorur  krystallisirt  (Berzelius).  Clarke^)  erbielt  beim  Eindampfen  dleser 
L5sung  kornige  Krystalle  von  NiFg-SH^O.  Nach  Berzelias  existirt  auch  ein 
basiscbes  Fluorid,  das  fast  ganz  der  entsprecbenden  Kobaltverbindung  gleicbt.  — 
Nickelfluoriir  bildet  mit  den  Fluoriden  der  Alkalien  leicbt  losliche  Doppelsalze,  die 
beim  Abdampfen  in  komigen  Krystallen  anscbiessen  (Berzelius).  Ein  Doppel- 
salz  mit  Flnoralnminium  krystallisirt  aus  der  gemiscbten  Losung  beider  Fluoride 
in  blassapfelgriinen  langen  Nadeln,  die  langsam  aber  vollsUlndig  in  Wasser  Idslich 
sind.  —  Ferner  bildet  Nickelfluoriir  mit  den  Fluoriden  des  Siliciums,  des  Titans 
nnd  des  Zirkoniums  leicbt  Idsliche,  gut  krystalUsirende  Verbindungen.  Bezu^lich 
der  Titan-  und  Zirkonsalze  siebe  diese  Metalle.  -^Nickelsiliciumfluorid  kry- 
stallisirt aus  der  Ldsung  des  Garbonats  in  Kieselflusssaure  nacb  Berzelius  in 
griinen  sechsseitigen  Prismen.  Nach  Marignac^)  sind  die  Krystalle  hexagonal 
rhomboSdrisoh  und  haben  die  Zusammensetzung  NiFg .  SiF4 ,  6  H^O.  Spec.  Gew.  2,109. 
Bei  Bothgluth  hinterlassen  sie  Nickelfluortir.  J7.  S. 

Nickelglaixz  s.  Nickelerz. 

Nickelgrtbi  syn.  Annabergit. 

Nickelgymnit  syn.  Genthit. 

Niokelhydrat  syn.  Texas  it. 

Niokelin^  Niocolit.  hexagonal,  bildet  selten  Krystalle,  welcbe  als  dicktafelige 
Oder  stumpf  pyramidale  die  Combination  der  hexagonalen  Pyramide  P  (mit  Endkanten- 
winkel  =  139*^48'  und  Seitenkantenwinkel  =  86^50')  mit  ooP  und  OP,  auch  mit 
y2  P  zeigen ,  gew5hnlich  undeutlich  und  klein  sind ,  gehftuft  anfgewachsen  vor- 
kommen.  Ausserdem  bildet  er  kugelige,  traubige  und  nierenf5rmige  Gestalten, 
findet  sich  derb  bis  eingesprengt ,  gestrickt  und  dendritiscb,  zeigt  Spuren  von 
Spaltungsflachen  und  muscheligen  bis  unebenen  Bruch.  Er  ist  licht  kupferroth, 
metallisch  glUnzend,  undurchsichtig,  lauft  grau  bis  schwarz  an,  den  Glanz  ver- 
lierend,  hat  braunlichschwarzen  Strich,  ist  sprode,  hat  H.  =  5,5  und  spec.  Qew. 
=  7,4  bis  7,7.  Ist  nach  vielen  Analysen  (vergl.  Rammelsberg,  Mineralchemie  II, 
8.  34)  wesentlich  NiAs,  oft  etwas  Eisen  oder  Kobalt,  auch  Antimon  als  Stell- 
vertreter  enthaltend.  Giebt  im  Kolben  erhitzt  kein  Sublimat,  ist  v.  d.  L.  auf 
Kohle  scbmelzbar,  Arsendampfe  und  Arsengeruch  entwickelnd,  zu  weissem  sprodem 
metallischem  Kome.  Gerostet  zeigt  er  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  die  Beaotion 
auf  Nickel. 

Bei  zunehmendem  Gehalte  an  stellvertretenden  Antimon  entsteht  die  Arit 
genannte  Mittelspecies  zwischen  Nickelin  imd  Breithauptit  vom  Berge  Ar,  am 
Fusse  des  Pic  du  Ger,  5  Stunden  von  Eaux  bonnes  (Basses  Pyr^n^es)  in  Frank- 
reicb,  analysirt  vonF.  Pisani^)  und  von  der  Grube  Wenzel  bei  Wolfach  in  Baden, 
analysirt  von  Tb.  Petersen*).  K, 

Niokeljodtlr  NiJ2^)*  Jod  wirkt  nur  auf  fein  vertheiltes  (durch  Reduction 
mit  Wassersto£f  erbaltenes)  Nickel,   nicht  auf   das   coharente  Metall  in    hoherer 


1)  Sill.  Am.  J.  [31  13  y  p.  291;  JB.  1877,  S.  268.  —  «)  ^nn.  min.  [5]  15,  p.  262; 
JB.  1859,  S.  208.  —  8)  Compt.  rend.  1873,  p.  239.  —  *)  Fogg.  Ann.  137,  S.  396. 

Nickeljodiir:  ')  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  249;  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3, 
S.  551  u.  559.  —  2j  Fogg.  Ann.  48,  S.  119. 
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Teinperatnr  ein.  Erhitzt  man  redudrtes  Nickelpulver  mit  Jod,  so  erh&lt  man  ein 
eisenschwarzes  bl&tteriges  Gemenge  von  Jodniokel,  Kickel  and  etwas  Oxydul,  aaa 
dem  bei  starkem  Gliihen  reines  Jodur  eablimirt.  Man  kann  es  auch  aus  dem 
Bchwarzen  metaUgltozenden  Biickstande  erhalten,  der  beim  Yerdampfen  einer 
wHsserigen  Ldsuug  dee  Jodtirs  zariickbleibt.  Die  wasserft'eie  Yerbindung  bildet 
stark  gl&nzende  eisenschwarze  Blattcben,  die  ohne  Schmelzung  und  Zersetzung 
sublimiren.  Tritt  bierbei  Loft  zu,  so  entoteht  etwas  Oxydul.  Das  Jodiir  wird  an 
der  Luft  feacht  und  giebt  mit  wenig  Wasser  eine  rotbbraune,  mit  mehr  Wasser 
eine  grune  Ldsung;  dieselbe  entsteht  auch  durch  Aufidsung  von  Nickelbydrozydul 
in  Jodwasserstoffs&ure.  Sie  giebt  bei  sehr  starker  Concenti'ation  blaugriine,  an  der 
liuft  schnell  zerfliessende  SHulen  von  der  Zusammensetzung  NiJ2.6H2  0.  Die 
liOsung  nimmt  imter  Braunf&rbung  viel  Jod  auf ,  das  beim  Erhitzen  entweicht.  — 
£rdmann  hat  auf  mehrfache  Weise  ein  Nickeloxyjodiir,  basisches  Nickeljodiir 
Ni  J2  .  9KiO  .  15H2O  erhalten,  und  zwar  durch  Digeriren  von  wasseriger  Nickel- 
jodiirldsung  mit  Nickelhydroxydul  oder  -carbonat,  durch  Zusammenreiben  des 
Hydroxydi^s  mit  alkoholischer  Jodldsung,  sowie  durch  Eindampfen  wasseriger 
Nickeljodurl5sungen.  Die  letztere  Methode  liefert  das  teinste  Product.  £s  bleibt 
beim  Wiederaufldsen  des  Biickstandes  in  Wasser  in  kleiner  Menge  als  rothbraunes 
Pulver  zuruck,  indess  sich  haufig  ein  Antheil  desselben  wieder  aufl^st,  wodurch 
eine  braungriine,  nach  Jod  riechende  und  beim  Abdampfen  Jod  entwickelnde  L5sung 
entsteht.  Das  Oxyjodiir  zerfallt  beim  Gliihen  unter  Zuriicklassung  von  Nickel- 
oxydul,  158t  sich  in  Salpetersaure  unter  Freiwerden  des  Jods,  wird  durch  kochendes 
Kaliumhydroxyd  zersetzt,  durch  kochenden  Alkohol  in  grunes  Hydroxydul  ver- 
-wandelt,  durch  Essigsaure  mit  gelbgruner  Farbe  gel5st  und  durch  kochende 
wasserige  Oxalsaure  in  oxalsaures  Salz  verwandelt.  —  Nickeljodiir-Ammoniak. 
Kicke]jodur  bildet  mitAmmoniak  zwei Yerbindungen.  NiJ2.4NH3  entsteht  durch 
Absorption  von  Ammoniakgas  durch  Nickeljodiir,  wobei  man  letzteres  schwach 
erwarmen  muss;  die  Yerbindung  bildet  sich  dann  unter  Warmeentwickelung  und 
Volumvermehrung  als  gelbweisse  Masse  (Bammelsberg^).  Eine  zii^eite  Yer- 
bindung NiJ2.6NH3  erhUlt  man  aus  der  ammoniakalischen  Ldsung  des  Jodiirs. 
I>ie  concentrute  Losung  des  Jodnickels  wird  mit  Ammoniak  tibersattigt  und  dann 
erw&rmt,  bis  sich  die  anfangs  ausgeschiedeuen  Flocken  gelost  haben.  Die  so  eut- 
Btandene  blaue  Ii5sung  setzt  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  die  Yer- 
bindung theils  als  hellblaues  Krystallpulver ,  theils  in  kleinen  glanzenden  blauen 
OctaSdem  ab.  6ie  enthalten  etwas  nicht  zur  Constitution  gehorendes  Wasser,  das 
Rie  beim  Erhitzen  mit  dem  Ammoniak  verlieren,  wobei  reines  Jodiir  zuriickbleibt. 
Auch  an  der  Luft  verliert  die  Yerbindung  Ammoniak  und  wird  dabei  erst  grun 
und  dann  braun.  Wasser  bewirkt  unter  Abscheidung  von  Hydroxydul  theilweise 
Zersetzung  [Erdmann^),  Bammelsberg^)].  H,  8, 

Niokelldes  syn.  Millerit. 

Nickelleg^irungen.  Nickel  vereinigt  sich  mit  vielen  Metallen  zu  Legirungen, 
die  zum  Theil  sclion  an  anderer  Stelle  ErwUhnung  fanden.  Besondere  Wich- 
tigkeit  kommt  den  Legiruugen  des  Nickels  mit  Kupfer  und  mit  Kupfer  und 
Ziiik  zu. 

Nickel  und  Kupfer  legiren  sich  sehr  leicht  miteinander.  Nickel  soil  schon 
durch  sehr  wenig  Kupfer  den  Magnetismus  verlieren,  etwas  Eisen  denselben  aber 
wieder  hervorru&n.  Die  Farbe  der  Legirungen  ist  um  so  weisser,  je  reicher  sie 
an  Nickel  sind.  Nach  Frick  geben  10  Thle.  Kupfer  mit  1  Thl.  Nickel  eine  blass- 
kupferrothe  vollig  ductile  Legirung,  mit  2  Thin.  Nickel  eine  rdthlichweisse ,  mit 
8  Thin.  Nickel  eine  fast  ganz  weisse  und  mit  4  Thin.  Nickel  eine  gauz  weisse 
Iiegirung.  Letztere  ist  auf  dem  Probirsteine  von  8ilber  nicht  zu  unterscheideu ; 
sie  lauft  aber  leichter  an  als  Neusilber  und  ist  Uberdies  theurer  und  streng- 
flussiger  als  dieses.  Ftir  den  Geschiitzguss  haben  sich  nach  Kunzel  Nickelkupfer- 
leg^rungen  nicht  bew&hrt,  wohl  aber  haben  sie  sich  als  Miinzmetall  eingebiirgert, 
wozn  sie  sich  wegen  ibrer  H&rte,  ihrer  Widerstandsf^higkeit  gegen  den  Einfluss 
der  Luft  und  der  (Nachalimungen  erschwerenden).Schwierigkeit  der  Herstellung 
sehr  gut  eignen.  Meistens  wird  eine  Legirung  von  75  Proc.  Kupfer  und  25  Proc. 
Nickel  verwendet  und  dieser  Zusammensetzung  entsprechen  die  Nickelscheide- 
miinzen  Deutschlands,  Nordamerikas,  Belgiens  und  Brasiiiens. 

Nickel,  Kupfer  und  Zink:  Neusilber,  Argentan.  Diese  tem&re  Nickellegi- 
ning  war  lange  bevor  man  sie  bei  uns  fabricirte  in  China  als  Packfong  oder  Pack- 
tong  (=  Weisskupfer)  in  Gebrauch  und  gelangte  seitAnfang  vorigen  Jahrhunderts 
auch  nach  Europa.  Die  erste  enropaische  neusilber&hnliche  Mischung  wnrde  um 
das  Jahr  1770  zu  Suhl  aus  „SuhIer  Weisskupfer**  erzeugt,  —  einer  Kupfernickel- 
legirung,   die  man  in  Gestalt  weisser  Metallkdrner  aus  dortigen  Schlackenhalden 
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gewann  nnd  mit  Zink  oder  Zinn  za  Legirungen  verschmolz.  Die  eigentliche 
BegrunduDg  der  gegenwftrtig  bluhenden  Argentanindostrie  verdanken  wir  indess 
Geitner  in  Schneeberg  (um  das  Jahr  1824),  demselben,  der  auch  das  Nickel  zu- 
erst  im  Orossen  herstellte.  —  Das  Neosilber  kann  bezeichnet  werden  als  Messing, 
dem  darch  Zusatz  von  Nickel  eine  silberiihnliche  Farbe  ertheilt  worde.  Erfahrungs- 
gem&ss  moss  das  Mengenverh&ltniss  von  Kupfer  und  Zink  in  einein  guten  Neusilber 
gleich  8  :  3  sein;  das  Nickel  aber  darf  nie  wenlger  als  y^,  nie  mehr  als  %  von  dier 
Menge  des  Knpfers  betragen.  Zu  wenig  Nickel  macbt  die  Legimng  gelb,  zu  viel 
macht  sie  bart  and  vermindert  ihre  Z&higkeit.  Das  Zosammenschmelzen  der  drei 
Metalle  wird  in  verscbiedener  Weise  ausgefubrt.  Das  eine  Yerfabren  besteht 
darin,  dass  man  znnacbst  alles  Zink  mit  der  H&Ifte  des  Kupfers  legirt;  den  Best 
des  Xopfers  scbmilzt  man  mit  dem  Nickel  im  Tiegel  vollst&ndig  ein  und  setzt 
dann  das  Knpferzinkgemiscb  nacb  and  nacb  nnd  unter  gutem  Umriibren  binza 
(nacb  Jabkel).  Bei  anderen  Metboden  ist  die  Beibenfolge,  in  der  die  Oomponenten 
erst  theilweise  zu  bin&ren  Gemiscbeu  vereinigt  und  dann  mit  dem  eveutaell 
gleicb&lls  legirten  oder  nocb  unvermischten  Best  verscbmolzen  werden,  eine  ab- 
weicbende.  —  Ueber  die  Zusammensetzung  einiger  Neusilbersorten  m5gen  folgende 
Zablen  belebren: 


1.           2. 

3. 

4.       5.        6. 

7. 

8. 

Cu 

26,8       50 

50 

52       59       63 

54 

54,4  Proc. 

Zn 

36,8       31,3 

25 

26       30       31 

28 

29,1      , 

Ni 

38,8       18,7 

25 

22       11         6 

18 

17,5      , 

isiscl 

les   Neusilber 

nacb 

Keferstein. 

2. 

Franzosiscbes   Neusilber 

1.    Cbi 

nach  d'Arcet.  3.  Wiener  Neusilber  nacb  v.  Gersdorff.  4.  5.  6.  Prima-,  Becunda- 
und  Tertianeusilber  aos  Berlin  nacb  Scbubartb.  7.  8.  Deutscbe  Sorten  nach 
BoUey. 

Nach  Fricke  sind  Legirungen  mit 

55,5  Ou,     39     Zn,      5,5  Ni  gelbweiss,  wenig  ductil 

62,5    „       31,2    ,         8,3    „    noch  blassgelb,  aber  ductil 

50,0    „       18,8    n       31,2    ,    dem  Silber  gleich,  hart,  sehr  z&he  und  debnbar, 

nach  dem  Abldschen  weich 
53,4    „       29,1    a       17,5    „    dem  zwdlflothigen  Silber  an  Klang  und  Farlw 

gleich,  h&rter  als  Bilber. 

Gutes  Neusilber  ist  z&he  und  h&rter  als  Messing  und  daher  fur  viele  Artikel 
eine  unsoh&tzbare  Legirung.  Bei  gehdriger  Beinheit  der  Bestandtbeile  (nur  Kobalt 
and  Silber  schaden  nicht),  und  wenn  diese  in  richtigem  Yerhaltnisse  verwendet 
werden,  hat  es  die  Farbe  zw51fldtbigen  Bilbers  und  lasst  sich  gut  Schmieden,  zu 
Blech  walzen  und  zu  Draht  Ziehen.  Yor  dem  Silber  hat  es  den  Yorzug,  dass  es 
weniger  leicht  anlauft  nnd  dabei  viel  wohlfeiler  ist.  Yon  Yerunreiulgungeu  ist 
namentlich  das  Arsen  schadlich,  da  das  Argentan  schon  durch  sehr  geringe  Mengen 
desselben  spr5de  wird  und  Neigung  gewinnt,  braungelb  anzulaufen.  Die  Schwierig- 
keit,  arsenft*eies  Nickel  darzustellen ,  hat  die  allgemeine  Einfiihrung  der  Legirung 
lange  Zeit  gehemmt.  Gutes  Neusilber  ist  nacb  Liebig,  Wackenroder  u.  A. 
beim  Tischgebrauch  nicht  gefflhrlicher  als  zw51fl5thiges  Silber  und  in  dieser  Be- 
ziehung  dem  Kupfer  und  dem  Messing  bei  Weitem  vorzuziehen, 

Chinasilber  ist  ein  galvanisch  versilbertes  Neusilber  und  wird  als  bester  Er- 
satz fiir  Silber  in  grossen  Mengen  erzeugt.  Als  Alfenide  wird  ein  sohOnes  silber- 
ftbnliches  Neusilber  von  Paris  aus  verkauft;  das  Berliner  Alfenide  ist  ein  galvanisch 
versilbertes  uickelarmes  Argentan.  Alpaka  ist  eine  aus  Oesterreich  eingefiihrte 
8ch5ne  Neusilbersorte.  In  der  Schweiz  sind  silberhaltige  NeusUbermiinzen  als 
Bcheidemiinzen  in  Gebrauch. 

Nickel,  Kupfer  und  Zinn  geben  Legirungen  verscbiedener  Yerwendbarkeit. 
Eine  solche  mit  52,5  Cu,  28,8  Sn  und  17,7  Ni  soil  sich  sehr  gut  f3r  Gusswaaren 
eignen.  Die  nickelreichere  Legirung  von  50  Ou,  25  Sn  und  25  Ni  ist  stahlartig 
mit  einem  Stich  ins  B5thliohe,  zeigt  beim  Scbleifen  einen  sehr  schdnen  Glanz,  ist 
sehr  hart,  wenig  dehnbar  und  von  sch5nem  Klange,  daher  far  den  Glockenguss 
geeignet;  der  Bruch  ist  nach  wiederholtem  Umscbmelzen  feinkornig  wie  ^im 
Messing;  sie  soil  als  Zapfenlager  ganz  vorzugUch  sein.  Die  Legirung  mit  64,6  Cu, 
31,3  Sn  und  4,1  Ni  soil  sioh  ihres  Glanzes  wegen  sehr  gut  als  Spiegelmetall  ver- 
wenden  lassen.  H.  8, 

Niokel-Iiinnelt  syn.  S i e g e n i t.  Niokelmulm  und  -ooher  ist  Annabergit. 
Nickelozyd  syn.  Bunsenit.     Niokelozyd|  arseniksaures  syn.  Annabergit. 

Niokelozyde.  Die  Zahl  der  existirenden  Nickeloxyde  l&sst  sich  nicbt  genau 
angeben;  ausser  den  beiden  vichtigsten  und  sicher  bekannten,  demMonoxydNiO 
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nnd  dem  Sesquioxyd  Ni^Og,  sind  noch  mehrere  andere  beobachtet  vorden, 
deren  Existenz  zum  Theil  nicht  sicher  erwiesea  ist.  Alle  gebeu  bei  starkem 
Ol&ben  in  das  Monoxyd  aber,  welcbes  seinerseits  befUhigt  ist,  bei  niederen  Tem- 
peratoren  mebr  Sauerstoff  aafzunebmen.  Die  Einbaltung  bestimmter  Temperatur- 
grenzen  sobeint  far  die  Erbaltung  der  einzelnen  Oxydationsstufen  yon  wesent- 
Ucber  Bedeutung.  Das  bOcbste  aaf  trocknem  Wege  za  erbaltende  Oxyd  des 
Nickels  ist  das  Sesquioxyd. 

1.    Nickelsuboxyd. 

Das  Snboxyd  NijO  entsteht  nacb  W.  Muller  ^)  durob  Bed  action  desMonoxydes 
mittelst  Wasserstoffs  bei  Temperataren  zwischen  210^  and  214^;  erst  bei  270^ 
erfolg^  die  Bedaction  za  Metall.  Bell^)  hat  aach  bei  Anwendang  von  Kohlen- 
oxydgas  als  Bedactionsxuittel  diese  Yerbindung  erbalten;  iiber  ibre  Eigeuschaften 
fablen  die  Angaben. 

2.    NickeloxyduL 

Das  Monoxyd  KiO  findet  sicb  natiirlich  als  Bun  sen  it.  Aucb  wird  es  zuweilen 
bei  der  Yerbattung  nickelhaltiger  Kupfererze  beobachtet,  and  zwar  erscheint  es 
dann  im  Gaarkupfer  (Bosettenkapfer)  in  Form  mikroskopischer  grauschwarzer 
metallglanzender  Begul&roctaeder  ^).  Es  entsteht  leicht  beim  Gliiheu  des  Oxydul-* 
hydrates  and  des  Carbonates,  nimmt  jedoch  hierbei  leicht  etwas  Sauerstoff  auf, 
von  dem  es  durch  nachtragliches  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  auf  100^  befreit 
^werden  kann  (Erdmann).  Um  es  aus  dem  salpetersauren  Salze  zu  bereiten,  ist 
sehr  anhaltendes  Gliihen  iiber  dem  Gebl&se  nothwendig  ^).  Auch  bei  heftigem 
Gliihen  von  schwefelsaurem  Nickel  entsteht  es,  und  zwar  erh&lt  man  es  kry- 
stallinisch,  wenn  ein  Gemenge  dieses  Baizes  mit  schwefelsaurem  Kalium  im  Platin- 
tiegel  gegliiht  wird  ^).  Ferner  bildet  es  sich  beim  Gliihen  von  metallischem  Nickel 
Oder  von  Nickelchlorur  im  Wasserdampfe ,  im  ersteren  Falle  in  Form  helloliven- 
griiner  kleiner  Krystalle  ^) ;  beim  Gliihen  von  metallischem  Nickel  mit  Salpeter  und 
yon  Nickelchloriir  mit  kohlensaurem  Natrium.  Es  entsteht  durch  Beduction  des 
Besquioxydes  bei  gelinder  Temperatur,  die  bei  Anwendung  von  Wasserstoff  zwischen 
190^  und  230^  liegen  muss,  damit  nicht  Oxyduloxyd  Nis04  oder  Metall  entsteho 
[Hoissan^);  vergl.  Wright  und  Luff^)  und  Miiller^)];  bei  der  Beduction  des 
Besquioxydes  durch  Aminoniak  durfen  200®  nicht  tlberschritten  werden  (im  ge- 
«chlos8enen  Bohre  reducirt  Ammoniakgas  das  Sesquioxyd  bereits  —  wenn  auch 
langsam  —  bei  150**)  (Yorster*).  Bbelmen^®)  hat  das  Oxydul  durch  heftiges 
Glnhen  von  borsanrem  Nickel  mit  Kalium  im  Porcellanofen  und  Wegldsen  des 
entstandenen  borsauren  Ealkes  durch  kalte  Salzsaure  in  Form  griiner  regularer 
Octaeder  erbalten. 

Die  Farbe  des  Oxyduls  schwankt  je  nach  der  Darstellungsweise.  Das  aus 
dem  Nitrat  erhaltene  iet  rein  griin,  das  aus  dem  Hydroxydul  oder  Carbonat  be- 
reitete  je  nach  der  Temperatur  griinlichgraugelb  bis  olivengriin ;  das  im  Bosetten- 
kapfer auftretende  ist  grauschwarz,  indess  der  Bunsenit  pistaciengi-iine  Farbe 
besitzt.  Die  Krystallform  des  natiirlichen  wie  des  kunstlichen  Nickeloxyduls  ist 
regular  octaedrisch.  Das  specifische  Gewicht  des  ersteren  betrftgt  6,398,  das  des 
letzteren  6,661  (Bammelsberg),  6,8  (Ebelmen).  Nach  Eisner  ^^)  ist  es  im 
Porcellanofen  etwas  fliicbtig. 

Nickeloxydnl  166t  sich  im  Allgemeinen  in  S&uren  leicht  auf,  doch  widersteht 


Nickeloxyde:  ^)  Pogg.  Ann.  136,  S.  59.  —  *)  Chem.  News  23,  p.  258  u.  267;  JB. 
1871,  S.265.  —  «)  Genth,  Ann.  Cbem.  55,  S.  139;  Pogg.  Ann.  74,  S.  439 ;  Sandberger, 
JB.  1851,  S.  752;  JB.  1860,  S.  190;  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  462.  —  *)  Russell,  Cbem. 
Soc.  J.  [2]  i,  p.  58;  JB.  1863,  S.  269.  —  ^)  Debray,  Compt  rend.  55,  p.  985;  JB.  1861, 
S.  8.  —  ^  Regnault,  Ann.  ch.  pbys.  62,  p.  352  —  ')  Ebend.  U>j  21,  p.  199;  JB. 
1880,  S.  306.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  33,  p.  1;  JB.  1878,  S.  235.  —  ^)  Dissertation,  Got- 
tingcn  1861;  JB.  1861,  S.  310.  —  ^®)  Compt.  rend.  33,  p.  256;  JB.  1851,  S.  16.  — . 
^0  JB.  1866,  S,  35.  —  12)  Schonbein,  J.  pr.  Chem  93,  S.  35.  —  >»)  Ann.  Chem.  156, 
S.  17.  —  ")  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  536.  —  *»)  Anl.  z.  quant  A.  6.  Aufl.  2, 
S.  393  Anm.  •—  ")  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  86;  JB.  1865,  S.  726.  —  »')  J.  pr.  Chem. 
93,  S.  35.  —  »8)  Phil.  Mag.  [5]  7,  p.  126;  JB.  1879,  S.  180.  —  l»)  Scblossberger, 
Ann.  Chem.  107,  S.  21;  JB.  1858,  S.201.  —  »>)  J.  pr.  Chem.  30,  S.321.  —  «*)  Ebend. 
(N.  F.)  21,  S.  407.  —  **)  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  539.  ■—  »«)  Wernicke, 
Pogg.  Ann.  i4i,  S.  122.  —  «*)  W.Schultze,  JB.  1864,  S.270.  — »»)  H.Rose,  Pogg.  Ann. 
84,  S.  571;  JB.  1851,  S.  306.  —  26)  Baubigny,  Compt.  rend.  87,  p.  1082;  JB.  1878, 
S.  283.  —  27)  ZeiUchr.  Chem.  1865,  S.  303.  —  28)  Chem.  News  39 ^  p.  81;  JB.  1879, 
S.  266. 
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stark  geglahtes  und  insbesondere  kunsUich  krystalliBirt  erhaltenes  Oxydul  deren 
Einwirkung,  lUsst  sich  aber  durch  saure  sohwefelsaare  Alkalien  aufscblieflaen.  £i 
wird  durch  Beductionsinittel  leicht  reducirt;  die  Einwirkung  des  Kohlenoxydei 
beginnt  bei  120<),  dee  WasserstofTs  bei  220<>,  der  Kohle  bei  4hO^^);  die  des  Am- 
moniakgases  beginnt  bei  iiber  200^  *).  AudererBeits  nimmt  es  leicht  Sauerstofif  auf, 
wenn  es  an  der  Luft  gelinde  erhitzt  wird  (vorausgesetzt,  dass  es  nicht  zuvor  staik 
gegluht  wordeu  ist^).  Nach  Moissan's  Beobachtungen ^  geht  es  bei  350^bis440' 
in  ein  schwarzes  Oxyd  iiber  und  wird  bei  600^  wieder  zu  Oxydul.  Ozonisirter  8aae^ 
stoif  Terwandelt  es  in  Sesquioxyd  ^^).  Es  Ibst  sich,  wenn  es  nicht  stark  geglaht 
worden  war,  in  Ammoniak  mit  sch5n  yioletter  Farbe  und  treibt  aus  Aramoo- 
salzen  Ammoniak  aus. 

Nickeloxydulhydrat,  Nickelhydroxydul  4Ni(OH)a.H90  bUdet  sich  bei 
Zersetzung  gelOster  Nickelsalze  durch  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd.  Kach 
Teichmann^^)  l&ast  es  sich  indess  nur  aus  der  Nitratlosung  saurefrei  erhaltsn; 
derselbe  empfiehlt  zur  Bereitung  reiuen  Hydroxy duls  zanachst  mit  iiberschtissiger 
kohlens&urefreier  Katronlauge  kalt  zu  fallen,  den  Niederschlag  dann  erst  mit 
kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Beaction ,  hierauf  mit 
ammouiakalischem  Wasser  und  schliesslich  mit  kochendem  Wasser  zu  waschen. 
Feiiier  scheidet  sich  das  H^'drat  beim  Erhitzen  einer  Losung  des  Nickeloxydal- 
Amraoniaks  ab,  sowie  beim  Stehen  oder  Erhitzen  einer  Lbsung  des  kohlensauren 
Kickels  in  Ammoniak  ^^).  Aus  letzterer  erhalt  man  es  als  grunes  Kr3'8tallpulver, 
sonst  als  apfelgriinen  volumin&sen  Niederschlag,  der  zu  hornigen  Stiicken  ein- 
trocknet.  —  Es  ist  nur  spurweise  in  Wasser  I5slich  (Fresenius  ^^).  Durch  Ein* 
wirkuDg  von  schwefliger  Sfture  und  Luft  oxydirt  es  sich ,  wenn  es  noch  alkalisch 
reagirt,  in  Folge  von  Ozonbildung  zu  Oxyd,  wird  aber  durch  iiberschussige 
schweflige  Saure  wieder  zu  Oxydul  (C.  Wicke^*).  WasserstoflFsuperoxyd  verwan- 
delt  es  nach  Schoubein^^)  langsam  in  Oxyduloxydhydrat,  indess  nach  Bayley^^) 
keine  Einwirkung  stattfiudet.  Ohlor  und  uuterchlorigsaure  Salze  oxydiren  das 
Oxydulhydrat  zu  Oxydhydrat.  In  Sauren,  in  Ammoniak  und  Ammonsalzen  lost 
sich  das  Nickelhydroxydul  leicht  auf. 

Das  Nickeloxydul  ist  eine  starke  Base ;  es  bildet  mit  den  S&uren  Salze  von 
meist  grtiner  Farbe  (s.  Nickelverbinduugen), 

Nickeloxydul- Ammoniak,  in  festem  Zustande  nicht  bekannt,  ist  in  der 
Auflosung  von  Nickeloxydul  oder  -hydroxydul  in  Ammoniak  anzunehmen.  Diese 
Losung  Ist  lasurblau,  wenn  sie  mit  dem  Nickeloxydul  ges&ttigt  ist,  sonst  abef 
violblau  oder  lavendelblau  gefarbt.  Sie  lost  Seide  (nicht  Cellulose)  mit  braun- 
gelber  Farbe  '>).  Beim  Erhitzen  verliert  sie  Ammoniak  und  lasst  Nickelhydroxydul 
in  Krystallkomem  ausfallen. 

S.    Nickeloxyd. 

Das  Sesquioxyd  NigOg,  oft  auch  Superoxyd  genannt,  wird  durch  Zersetzung? 
des  Nitrats  [Berzelius,  Vorste**^)]  oder  des  Ghlorats  (Wftchter*®)  bei  m6g- 
lichst  niedriger  Temperatur,  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Nickelchlornr 
mit  chlorsaurem  Kalium  (H.  Schulze^^)  und  durch  gelindes  Erhitzen  des  Car- 
bonates bei  Luftzutritt  (Proust)  erhalten.  —  Schwarzes  Pulver  vom  spec.  Gew. 
4,846  (Herapath),  das  beim  Gliihen  an  der  Luft  zu  Oxydul  wird,  und  dessen 
Beduction  durch  Wa8sei*stoff  bei  190^  beginnt  (Moissan^).  Es  Idst  sich  in  Sal- 
petersHure  oder  Schwefelsaure  unter  Entwickelung  von  SauerstoCF,  in  Salzs&ure 
unter  Entwickelung  von  Chlor,  in  Ammoniak  unter  Entwickelung  von  Stickstoff 
als  Oxydulverbindung  auf  22)  (MuUer*). 

Das  Nickeloxyd  bildet  zwei  Hydrate.  Nia03.2HaO  wird  durch  Elektrolyse 
von  Nickelsalzen  am  positiven  Pole  in  braunschwarzen  Schichten  vom  spec. 
Gew.  2,744  erhalten.  —  Ni2  03.3H2  0  bildet  sich,  wenn  in  Wasser  suspendirtes 
Oxydulhydrat  oder  Carbonat  mit  Chlor,  Brom  oder  unterchlorigsaurem  Natrium 
behandelt  wird ;  auch  wird  es  bei  Gegenwart  dieser  Kdrper  aus  Oxydulsalzlosungeii 
durch  Alkalien  ausgefallt  2^.  In  der  Fliissigkeit  dunkelbraun,  ist  das  Hydroxyd 
'nach  dem  Trocknen  schwarz  und  bildet  Stticke  von  muscheligem  Bruche.  Feucbtes 
Nickelhydroxyd  wird  durch  arsenigsaures  Natrium,  durch  schweflige  Sfture**)i 
sowie  durch  neutrales  schwefligsaures  Natrium  2*)  zu  Hydroxj^dul  reducirt.  Mit 
WasserstofTsuperoxyd  zersetzt  es  sich  unter  Sauerstoffentwickelung  *^).  Gegen 
Biiuren  und  Ammoniak  verh&lt  es  sich  wie  das  Oxyd.  Mit  kalter  wHsseriger 
Oxalsaure  zersetzt  es  sich  schnell  unter  Bildung  von  oxalsaurem  Nickel  und  fi'eier 
KohleusHnre. 

4.    Nickeloxyduloxyde. 

Von  Oxyden,  die  zwischen  dem  Monoxyd  und  dem  Sesquioxyd  stehen,  sind 
bekannt : 
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a.  6  Ni  O  .  Ni2  O3  .  Hg  O  =  Nig  Oq  .  H2  O  entsteht  beim  Erhitzen  des  Carbouates 
auf  300^.  Es  ist  ein  scbwarzes  Pulver,  das  bei  geliudem  Gliihen  Wasser, 
aber  keiiien  Bauerstoff  verliert  (H.  Eose**). 

b.  KiO.Ni2  03  =  NigO^  bildet  sich  leicht,  wenn  man  iiber  Nickelchloriir 
bei  350^  bis  440^  Saueratoff  leitet;  das  Chlorur  geht  dabei  in  einen 
gi-anen  metallisch  aussehenden  Korper  iiber,  der  unter  dem  Mikroskope 
Spinellform  zeigt.  Dieses  Oxyduloxyd  ist  nicht  magnetisch  ( B  a  u  - 
bignyac). 

5.    Nickelsuperoxyd. 


Temperatur 

beim   Erwa  ^  .  ^  c. x-      ,- 

Kach  Bayley^®)  besitzt  das  durch  Hypochlorit  in  Nickelsaizen  erzeugte  Oxyd 
die  ZusammeDsetzuug  Nis05;  es  zersetzt  sich  Kchon  beim  Auswascben  unter  Bil- 
dung  verschiedener  Oxyde,  unter  denen  einmal  die  Verbindung  NigOn .  9H2  O 
beobachtet  wurde.  H,  S, 

Nickelphosphide.  Nickel  und  Phosphor  vereinigen  sich  in  hbherer  Tem- 
peratur mit  einander.  Durch  Aufwerfen  von  PhosphorKtiicken  auf  gliihendes 
Nickel,  durch  Schmelzen  von  Nickel  mit  glasiger  Phosphorsaure  und  Kohle, 
sowie  von  6  bis  8  Thin.  Nickelfeile  oder  Nickeloxydul  mit  10  Thin.  Knochen- 
Asche,  5  Thin.  Quarzpulver  und  1  Thl.  Kohle  ini  Kohletiegel  *)  wird  das  Phosphid 
Ni5P2  als  silberweisse  sprode  Masse  von  nadeligem  oder  blatterigem  Bruch 
erbalten,  die  viel  leichtfliissiger  als  Nickel  und  nicht  magnetisch  ist.  —  Ein 
anderes  Phosphid  Ni2P  entsteht  nach  Struve^),  wenn  das  durch  ilberschiissiges 
phosphorsaures  Natrium  aus  Nickelsaizen  gefHUte  und  gegliihte  Phosphat  (5NiO  .  P^Os) 
bei  Weissglutli  durch  "Wassei-stoff  reducirt  wird.  Es  ist  weissgrau,  metallglanzend, 
loslich  in  Sa]peter83.ui*e  und  Konigswasser,  nicht  aber  in  SalzsSLure.  —  Durch  Be- 
daction  des  Orthophosphates  3NiO.P2  05  mitteist  Wasserstoffs  erhielt  H.  Bose  ^) 
die  Yerbindung  Ni3p2,  welche  nach  demselben  auch  beim  Erhitzen  von  Nickel- 
chloriSr  oder  -sulfur  im  Phosphorwasserstoffstrome  und  nach  Davy  und  Schro  tter  3) 
beim  Ueberleiten  von  Phosphordampf  iiber  gliihendes,  am  besten  durch  Wasser- 
stoff  reducirtes  Nickel  sich  bildet.  Das  auf  letzterem  Wege  erhalteiie  Product  ist 
weissgrau,  krystallinisch  und  vom  spec.  Gew.  5,99  j  das  nach  den  ersteren  Methoden 
erbaltene  schwavz. 

Phosphornickeleisen  fiudet  sich  als  Schreiberslt  im  Meteoreisen.  H.  S. 

Nickelschw&rze  von  Biechelsdorf  in  Hessen,  derb,  eingesprengt  und  als  An- 
Aug,  erdig,  graulichschwarz,  matt,  im  Striche  wachsartig  schimmernd,  un- 
durchsichtig ,  scbeint  ein  Zersetzungsproduct  des  Nickelins  zu  sein,  NiO  und  As 
entbaltend. 

Niokelselenid  NiSe  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Selendampf  auf  fein 
vertheiltes  Nickel  als  silberweisse  sprdde,  nicht  magnetische  Masse,  die  regular  zu 
krystallisiren  scheint  und  das  spec.  Gew.  8,46  hat.  Schmilzt  bei  Gliihhitze  unter 
Selenverlust  und  liefert,  unter  Borax  geschmolzen,  eine  schdn  goldgelbe  Masse  mit 
gestreifter  OberflUche.  8alzs&ure  lost  sie  nicht,  Salpeters&ure  langsam,  Konigs- 
wasser  leicht*).  H,  8. 

Nickelsmaragd  syn.  Tex  as  it. 

Nickelspeise  syn.  Kobaltspeise  s.  Bd.  Ill,  8.  1033. 

Niokelspeiskobalt  ist  nickelhal tiger  Bmaltit. 

Nickelspiessglanzerz  s^n.  UUmannit. 

Niokelfiodfooyanidy  Bchwefelcyannickel,BhodannickelNi(0NS)2,  bleibt 
beim  Eintrocknen  der  griinen  Aufl5sung  des  Hydroxydules  in  Rhodanwasserstoffsaure 
als  gelbliches  krystalUnisches  Pulver  zuruck.  Dasselbe  euthiilt  1  Mol.  Wasser, 
welches  bei  150^  entweicht,  und  ist  loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  In  w&sserigem 
Ammoniak  Ibst  es  sich  mit  blauer  Farbe,  und  wenn  diese  LOsung  unter  zeit- 
weisem  Hinzufiigen  von  starkem  Ammoniak  verdunstet  wird,  so  erhalt  man  glan- 
zend  blaue  Krystalle  von  Nickelsulfocyauid-Ammoniak  Ni(CN8)2  .4NH8.  An  der 
liuft  verwittert  die  Verbindung  unter  Verlust  von  Ammoniak ;  durch  Wasser  wird 
sie  unter  Abscheidung  von  Oxydulhydrat  zersetzt.  JET.  8, 

•)  Gmelin-Krnut,  6.  Aufl.  5,  S.  542.  —  *)  N.  Petcrsb.  Acad.  Bull,  i,  p.  468;  JB. 
1860,  S.  76.  —  2)  Pogg,  Ann.  M,  S.  332.  —  8)  ^Vien.  Acad.  Ber.  2,  S,  304;  JB.  1849, 
S.  246.  —  *)  Little,  Ann.  Chem.  112^  S.  211. 
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7  3S  Nickelsulfarete. 

NiokelBUlfurete^  Nickels ulfide.  Schwefel  vevbindet  8ich  mit  deml^ickel  in 
mehreren  VerhUltuisseD ,  wad  zwar  sind  bekannt  eln  Semisulfuret  Ni2S,  ein 
Monosulfnret  NiS,  einyierdrittel-SiilfiiretKisS4  und  ein  DisulfuretNiS). 
Nur  das  letzte  kommt  auch  in  der  Natur  vor,  und  zwar  als  Millerit  oder  Haarkies ; 
ausserdein  ist  das  Bisulfaret  als  vorhanden  anziinehmen  im  Gersdorfiftt  und  XTll- 
mannit  (Kl  S^  .  Ni  Asg  und  Ni  S3 .  Ni  Sb^).  £in  anderes  Bulfuret  int  der  Beyrichit, 
deni  die  Fonnel  Ni3S4  oder  Ni5S7  zukomnit.  —  Durch  directe  Vei*einig^g  von 
Nickelmetall  und  Schwefel  kann  nur  das  Monosulfuret  erhalten  werden. 

1.    Nickelsemisulf  ur  e  t. 

Halb-Schwefelnickel  Ki2S.  Schwefelsaures Nickel  wird  bei  Gluhhitze  nuch 
zu  dieser  Verbindung  reducirt,  und  auch  beim  GUihen  des  Sulfates  oder  des  ge- 
flillten  Schwefelnickels  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  wird  dieselbe  ann&bemd 
erhalten  ^).  Das  Semisulfuret  ist  ein  blasngelber  metallischer  halb  geschmolzener 
und  ziemlich  niagnetischer  Koi*per.  Er  lOst  sich  in  concentrirter  SalzsHure,  in 
verdiinnter  gar  nicht  auf. 

2.    Nickelmonosulfuret. 

Einfach-Schwefelnickel  NiS.  Beim  Erhitzen  von  Nickelmetall  mit  Schwefel 
entsteht  dieses  Bulfuret  unter  starker  Feuerentwickelung;  ein  Gemeuge  von  Nickel- 
staub  mit  Schwefelmilch  bi*ennt,  an  einem  Punkte  entziindet,  durch  die  ganze 
Masse  fort.  Dasselbe  Sulfuret  bildet  sich  auch  beim  Gluhen  von  Nickelozydal 
mit  Schwefel  oder  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas,  beim  Erbitzen  des 
Hydrates  unter  Luftabschluss ^,  und  nach  S^narmont  beim  Erbitzen  yon  Ohbr 
nickel  mit  Schwefel kaliumldsung  in  geschlossenen  Bdhren  auf  160^').  Wahrend 
die  auf  letzterem  Wege  erhaltene  Verbindung  schwarzgrau  und  amorph  ist,  besitzt 
das  Mouosulfid  im  Uebrigen  speissgelbe  bis  bi-onzegelbe  Farbe,  ist  sprdde  and 
nicht  magnetisch.  Es  wird  bei  Gliihhitze  durch  Wasserstoff  nicht,  durch  Wasier- 
dampf  nur  sehr  wenig  zersetzt^);  es  oxydirt  sich  beim  Gliihen  an  der  Luft,  winl 
durch  Chlor  auch  in  h5herer  Temperatur  nur  sehr  langsam  angegriffen^)  uod 
durch  Erbitzen  in  einem  Strome  von  Phosphorwasserstoff  in  Fhosphornickel  ▼e^ 
wandelt.    Es  158t  sidi  weder  in  Salzsaure  noch  in  Scbwefelsaure. 

Wasserhaltiges  Einfach-Schwefelnickel  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium  auf  Nickelsalze  erhalten;  Schwefelwasserstoff  fHUt  letztere  nur,  wenn  die 
IitVsungen  neutral  und  die  betreffenden  Sauren  schwach  sind  (s.  Nickelverbindungeo). 
Auch  thioschwefelsaures  Natrium  erzeugt  bei  Siedhitze  diesen  Niederschlag,  und 
zwar  sehr  schnell  in  verschlosnenen  Bohren  bei  120^  (Gibbs').  Der  durcb 
Schwefel  wasserstoff  oder  Schwefelalkalimetall  erhaltene  Niederschlag  ist  braunschwara. 
Wurde  er  aus  siedender  LQsung  ge^Ut,  so  ist  er  voUkommen  bestftndig  und  ver 
lindert  sich  auch  beim  Waschen  mit  siedendem  Wasser  und  beim  Trocknen  nicht; 
andemfaUs  oxydirt  er  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft,  insbesondere  in  der 
Warme^).  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Sulfhydrat  alhn&lig  zersetzt^). 
Es  f&Ut  aus  Cadmium-,  Blei-,  Eisen-,  Kupfer-  und  Silberldsungen  die  SulAde  dieser 
Metalle,  16st  sich  in  w&sseriger  schweliiger  S&ure,  schwierig  in  verdiinnter  Salz- 
B&ure,  hochst  wenig  in  Essigs&ure.  Etwas  mehr  15st  es  sich  in  w&sserigem  Am- 
moniaJL  und  Schwefelalkalien;  die  gelb  bis  braunschwarz  gefflrbten  Ldsungen 
werden  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Essigsanre  unter  Abscheiduug 
von  Schwefelnickel  wieder  farblos.  —  Der  durch  Thiosnlfat  erzeugte  Niederschlag 
ist  schwarz,  dicht,  an  der  Luft  und  beim  Aoswaschen  unver&uderlich ,  wird  beim 
Gliihen  bronzefarben  nod  weder  durch  ooncentrirte  Scbwefelsaure  noch  durcb 
siedende  Salzsaure  angegriffen. 

3.    Vierdrittel-SchwefelniokeL 

Yierdrittel-Schwefelnickel  Ni,84.  ^I'd  eineLdsung  von Chlomickel  mil 
Ealiumpolysulfid  auf  160®  (S^narmont^)  oder  metallisches  Nickel  mit  wftsseriger 
schwefliger  Saure  oder  Natriumsulfitl5sung  auf  200^  erhitzt  (Geitner^,  so  erbilt 
man  diese  Yerbindung  im  ersten  Falle  amorph  und  scfawarzgran,  in  letzterem 
Falle  in  wurfel&hnlichen  Bhomboedem. 


Ann.  no,  S.  31;  JB.  1860,  S.  643.  —  «)  Top- 
153.  —  ^  Ebend.  [3]  30,  p.  142;  JB.  1850, 
^)  Regnault,  Ann.  ch.  phjs.  6'^,  p.  280.  — 
*;  Sill.  Am.  J.  L'^J  ^7,  p.  346;  Jts.  1864,  S.  183.  —  ^  Clermont  a.  Gaiot,  Compt 
rend.  84,  p.  714;  85,  p.  73;  JB.  1878,  S.  259.  —  ®)  Ann.  Chem.  139,  S.  354;  JB.18e4, 
S.  140.  —  ^^)  Pogg.  Ann.  50,  a  75. 
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4.    Nickeldisulfuret. 

Zweifach-Schwefelnickel  NiSj  hat  Pellenberg  ***)  (lurch  starkea Gliihen 
von  kohlensaui-em  Nickel  mit  Schwefel  und  kohlensaui'ein  Kallum  und  Extrahirea 
tier  Schmelze  mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  ein  dunkeleiseDgittaes  Falver,  das  darch 
Chlor  leicht  angegriffen  wird.  if.  S, 

KickelTerbindiingen ,  Nickelsalze;  Eigenscbaften,  Erkennung  und 
BeBtimmuDg.  Von  den Kickelverbindungen  kommen  hanptsachlicb  der  Rotlj^ickel- 
kies  (NiAs),  der  Chloranthit  (NiAsj),  der  Gersdorffit  (NISAb),  seltener  der  Millerit 
(Ni82),  die  Nickelbliithe  (3  NiO .  A82O5),  derGamierit  (Bilicat)  u.  a.  natiirlich  vor. 

Obwohl  mehrere  Nickeloxyde  bekannt  sind,  exisdrt  nur  eine  Eeihe  von  Nickel- 
8alzen,  die  dem  Ox^'dol  entsprecben.  8ie  bilden  sich  doi'ch  Aail58ang  des  Metalles, 
des  Oxyduls,  des  Oarbonats  etc  in  Sauren  wie  auch  durch  doppelte  Zersetzung. 
fi5here  Oxydationsstufen  des  Nickels  geben  mit  Sftaren  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff  oder  Chlor  gleicbfalls  Oxydul verbindungen.  Die  beim  Kobalt  vor^ 
liandenen,  dem  Ferridcyankalium  entsprechenden  Verbindungen  fehlen;  auch  bildet 
das  Nickelhydroxyd  —  zum  Unterschied  vom  Kobalt  —  mit  Amoioniak  keine 
Aminbasen.  Nickelhydrox3'd  ivird  vielmehr  durch  Ammonia k  unter  Stickstoif- 
abspaltung  und  Bildnng  von  Nickeloxydulammoniak  zerlegt.  Wohl  aber  haben  die 
Nickelsalze  die  Eigenthumlicbkeit,  Verbindungen  mit  Ammoniak  einzugehen,  welche 
sich  bilden,  wenn  man  die  Saize  mit  gasformigem  Ammoniak  behandelt  oder  ihre 
lidsung  mit  Ammoniak  ubers&ttigt.  —  In  wasserfrelem  Zustande  sind  die  Nickel- 
salze meistens  gelb  oder  fahlgelb,  in  wasserhaltigem  apfelgi'iin  oder  smaragdgriin 
f^e^rbt,  wenn  nicht  die  Natur  der  Bfture  eine  andere  Farbung  bedingt.  Die 
Verbindungen  der  Nickelsalze  mit  Ammoniak  besitzen  fast  sammtlich  blaue  Farbe. 

Die  Nickelverbindungen  sind  zum  Theil  in  Wasser,  zum  Theil  in  Sfturen 
15slich;  zu  den  in  Wasser  leicht  l&slichen  geh5ren  insbesondere  das  Chlorid, 
Bromid,  Jodid  und  Fluorid  sowie  das  Bulfat  und  Nitrat;  zu  den  unlUelichen  die 
Oxyde  und  Sulfide,  das  Phosphat,  Carbonat  und  Oxalat.  Die  Sulfide  werden  am 
beaten  in  Konigswasser ,  die  Oxyde  in  Salzs&ure  geldst;  nur  das  krystallinische 
oder  doch  heftig  gegliihte  Nickeloxydul  bedarf  zu  seiner  AuilQsung  der  vorherigen 
Anfschliessung  mit  Alkalihydrosulfieiten. 

Die  Ldsungen  der  Nickelsalze  sind  grtin  und  iiben  auch  bei  Abwesenheit 
freier  Baure  auf  Lackmus  schwach  r5thende  Wirkung.  Bie  schmecken  siisslich 
herb,  hiutennach  metallisch  und  wirken  brechenerregend.  Beim  Gliihen  zersetzen 
sie  sich,  falls  die  Sfture  nicht  fenerbestftndig  ist;  nur  das  Sulfat  zerfHllt  sehr 
schwierig.  Das  Nickelchlorid,  -bromid  und  -jodid  lassen  sich  unzersetzt  verfiiichtigen. 

Die  Ldsungen  der  Nickelsalze  sind  durch  folgende  Reactionen  ausgezeichnet. 

Kali-  oder  Natronlauge  erzeugen  einen  apfelgrtinen  Niederschlag  von 
Oxydulhydrat,  der  im  Ueberschuss  des  FAllungsmittels  unloslich,  an  der  Luft  und 
beim  Kochen  unverftnderlich  ist.  Weins&ure  und  andere  organische  Stofie  ver- 
hindem  diese  F&llung.  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammonium  Idsen  den  Nieder- 
schlag mit  blauer  oder  griinlichblauer  Farbe.  Bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen 
ist  viel  Alkali  zur  voUstandigen  Abscheidung  nothwendig.  Unterchlorigsaure 
SaIze  oxydiren  das  H3'droxydul  zu  schwarzem  Hydroxyd. 

Ammoniak  fsAli  neutrale  Nickelsalze  sehr  unvollstandig,  und  ein  Ueberschuss 
desselben  erzeugt  eine  klare  Nickeloxydul- Ammoniak  enthaltende  Fltissigkeit.  In 
Lfieungen,  die  Ammonsalze  oder  freie  Sauren  enthalten,  bewirkt  Ammoniak  keinen 
Niedei*8chlag ,  sondem  nur  blaue  F&rbungen.  Kalilauge  fUllt  aus  den  ammonia- 
kalischen  L5sungen  Oxydulhydrat. 

Durch  kohlensaure  Alkalien  entstehen  blassgnine  Niederschl&ge.  Der 
durch  Ammoninmcarbonat  erzeugte  Idst  sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels 
mit  griinlichblauer  Farbe. 

Nickelverbindungen  etc.:  *)  Ann.  Chem.  87,  S.  128;  JB.  1853,  S.67o.  —  «)  Clarke, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  383.  — -  ^)  Popp,  Ann.  Chem.  131 ,  S.  363.  —  *)  J.  pr.. 
Chem.  97,  S.  385.  —  ^)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  44,  p.  213;  JB.  1867,  S.  849.  — 
*)  vgl.  Baubigny,  Ber.  1882,  S.  1569,  1437,  2227.  —  '')  Bunsen,  Ann.  Chem.  138, 
8.  257.  —  8)  Genth,  Ann.  Chem.  60,  S.  208.  —  •)  JB.  1868,  S.  376.  —  ^^)  Ebend. 
1879,  S.  1055.  —  ")  Zeitachr.  anal.  Chem.  20,  S.  379.  —  ^^  Ebend.  21,  S.  208.  — 
W)  Gibbn,  JB.  1864,  S.  183.  —  ")  Zeitschr.  anal.  Chem.  16,  S.  471;  18,  S.  189,  386; 
vd.  Handwtb.  5,  S.  10.'J6.  —  ")  Cheney  u.  Richard's  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  S. 215. — 
^•)  *H.  Fresenius  u.  Berfi^mann,  Ebend.  19,  S.  314.  —  ^')  Quant.  Analyse  auf  elek- 
trolyt.  Wege  S.  22.  —  ")  Wohler,  Ann.  Chem.  89,  S.  376;  Klaye  u.  Deus, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  197.  —  ^^)  Tamm;  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11, 
S.  425.  —  20)  Kerl,  Probirkunde;  Muspratt's  Cbemie,  3.  Aufl.  3,  S.  1914. 
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KohlensauresBariam  fallt  nar  das  SiUfat,  die  ubrigen  Nickelsalze  bei  Gegen- 
wart  von  Cblorammoaium  fast  gar  nicht  (Trennang  von  Eisen,  Aluminium,  Chrom). 

Kaliumcyanid  f&llt  griinweisses  Nickelcyauiir,  das  sich  in  uberschussigero 
Cyankalium  i5st  und  aus  dieser  Losuug  durcb  Salzsaure  wieder  ausgefUlIt  wird. 
Kalte  Saure  Idst  das  Gyaniir  nur  sehr  scbwer,  kocbende  leicbter.  Die  Ldsung 
des  Kaliumnickelcyanurs  wird  auch  durcb  Quecksilberoxyd ,  nicht  aber  darcU 
Alkalien,  durcb  Bchwefelwasserstofl  oder  durcb  Scbwefelalkalien  niedergeacblageD. 
Cblor^Brom  und  untercblorigsaure  Baize  scbeiden  aus  der  alkaliscben  Ldsung  des 
Kaliumnickelcyanurs  alles  Nickel  als  scbwarzes  Hydroxy d  (geeignet  zur  Erkennung 
von  wenig  Kickel  neben  mebr  Kobalt,  Liebig^). 

Ferrocyankalium  erzengt  einen  griinweissen ,  Ferridcyankalium  einen 
gelbgriinen,  in  SalzsJiure  unloslicben  Niederscblag.  Der  Letztei*e  ist  in  Cyankalium 
und  in  Ammoniak  leicht  loslicb  ^). 

Untercblorigsanres  Natrium  fallt  bei Gegenwart  von  essigsaurem Natrium 
bei  Siedhitze  alles  Nickel  als  Hydroxyd^). 

Salpetrigsaures  Ealium  f&llt  Nickelsalze  nicbt  (Unterscbied  vom  Kobalt). 
Nur  wenn  Barium-,  Strontium-  oder  Calciumsalze  zugegen  sind,  entsteben  gelbe 
krystallisclie  Niederscbl&ge ;  dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicbter  und  zu  griinen  Fliissigkeiten  I5slicb  (Erdniann^). 

Oxalsaure  scbeidet  aus  Nickelsalzen  allmalig  fast  alles  Nickel  als  grnnweisses 
puWeriges  Oxalat  ab;  in  coucentrirten  neutralen  Losnngen  ist  bei  Zusatz  von  viel 
Alkobol  die  F&Uung  vollstandig  ^).  Gegen  nnutrales  oxalsaures  Kalium  verhalteu  sich 
die  Nickelsalze  den  Eobaltsalzen  analog   (s.  Kobaltverbindungen,  Bd.  Ill,  8.  1035). 

Schwefelwasserstoff  &llt  neutrale  L5sungen  der  Nickelsalze  erst  allmalig 
und  sebr  unvollstandig.  Die  Menge  des  gefallten  Sulfides  ist  um  so  grosser,  je 
sobwftcber  die  Saure  ist.  Essigsaui^es  Nickel  wird  zum  gr5sBten  Tbeile  zersetit, 
bei  Anweseubeit  von  viel  starker  Essigs&ure  dagegen  nicbt  gefUllt.  Aucb  bei 
Gegenwart  kleiner  Mengen  A*eier  Miueralsaure  erfolgt  keine  Ausfallung,  dagegen 
vermag  die  Beifugung  von  etwas  Nickelsulfid  die  Zerlegung  der  Nickelsalze  audi 
bei  Anwesenbeit  von  etwas  f^eier  8&ure  zu  einer  fast  vollstaudigen  zu  macben 
(Baubigny*).  —  Scbwefelalkalien  bewirken  vollstandige  Ausfailung.  Der 
Niederscblag  I5st  sicb  in  gelbem  Schwefelammonium  ein  weuig  und  mit  brauner 
Farbe  auf.  —  Das  einmal  gefdllte  Schwefel nickel  Idst  sicb  nicbt  in  verdunnter 
kalter  Balzsfture  (Unterscbied  vom  Zink). 

Borax  l&st  als  Perle  die  Nickelverbindungen  zu  einem  klaren,  beiss  violetten, 
kalt  rotbbraunen  Glase  auf;  in  der  Beductionsfiamme  wird  die  Perle  von  reducirtem 
Nickel  grau  und  triibe.  Im  Koblestabcben  und  mit  Soda  auf  Koble  erbitzt,  werden 
Nickelverbindungen  zu  Metall  Yeducirt;  dasselbe  bleibt  nacb  dem  Zerreiben  uod 
Abscblammen  der  Koble  in  weissen  gl&nzenden  ductilen  Metallflittem  zuriick,  die 
mag^etiscb  sind  und  sich  in  Salpetersaui*e  mit  griiner  Farbe  losen  ^j  % 

Zur  Erkennun^  sehr  kleiner  Mengen  von  Nickel  empflehit  Braun')  eine 
Aufl6sung  von  Kahumsulfocarbonat,  das  sebr  verdiinnte  NickellOsungen  zart  rosen- 
roth  farbt.  Leider  verdecken  viele  Metallsalze  die  scb5ne  Reaction  (s.  Bd.  Ill, 
S.  1101).  —  Um  insbesondei*e  kleine  Mengen  von  Nickel  neben  Kobalt  nach- 
zuweiseu,  bebandelt  Fapasogli^®)  die  LOsung  der  Doppelcyaniire  mit  Zink,  vo- 
bei  nocb  Yg  mg  Nickel  dui^cb  eine  am  Zink  auftretende  rothe  Farbung  der  Fliissig- 
keit  erkennbar  ist.  Donatb  und  Mayrbofer^^)  versetzen  die  Ii5sung  mit 
Natroulauge,  geben  Jod  zu,  kocben  und  extrahiren  aus  dem  gewascbenen  Nieder- 
scblage  das  unverftndert  gebliebeue  Hydroxydul  mit  Ammoniak  und  Cblorammonium 
und  prxifen  die  L5sung  mit  Schwefelammonium.  Jorissen  **)  fiLUt,  um  weniir 
Nickel  neben  viel  Kobalt  nacbzuweisen ,  beide  mit  Kalkbydrat  und  Brom  und 
extrabirt  alsdann  das  Nickel  mittelst  Cyankalium. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nickels  in  seinen  Verbindungen  wird 
dasselbe  in  der  Kegel  als  Metall  oder  Oxydul,  zuweilen  aucb  als  Sulfet  zar 
W&guDg  gebracbt.  Beim  Gliiben  des  bei  Trennungen  hiiufig  erbaltenen  Sulfides  mit 
Schwefel  im  Wasserstoffstrome  resultirt  kein  Product  von  constanter  Zusammen- 
setzung.  In  jene  Bestimmungsformen  kann  das  Nickel  zuweilen  scbon  durcb 
zweckm&ssige  Bebandlung  der  fest^^n  Substanzen  gebracbt  werden,  wenn  nicbt 
andere  fixe  Bestandtbeile  vorhanden  sind.  So  geben  die  Oxyde  und  das  Cblorid 
beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Metall  iiber,  w&brend  alle  Nickelsalze  mit 
fliicbtigen  oder  in  der  Hitze  zerlegbaren  SauerstoffRauren  scbon  bei  blossem  Glahen 
Oxydul  zuriicklassen.  In  Sulfat  lassen  sich  die  Salze  verwandeln,  deren  S&uren 
sich  beim  Abdampfen  mit  Schwefelsaure  vollstandig  austreiben  lassen;  diese  Me- 
tbode  fiibrt  rascb  zum  Ziele,  liefert  aber  nur  bei  grosser  Yorsicbt  ganz  zuverlasslge 
Besultate.  —  Gute  und  vortbeilbaft  verwendbare  maassanalytische  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Nickels  feblen  nocb. 
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Die  gewichtsaDalytlsche  BestimmnDg  des  Nickels  gestaltet  sich  minder  eiufach, 
ivenn  die  Gegenwart  fremder  Stoffe  eine  vorbei-ige  Isolirung  des  Metallea  auf  dem 
Wege  der  Fal]nng  Duthig  macht.  Die  Abscheidung  des  Nickels  als  Bnlfid  (die 
insbesondere  durcb  die  Anwesenbeit  von  alkaliscben  Erden,  vou  Phospborsaure, 
BoTsaure,  Oxalsaure  etc.  geboten  ist)  gescbieht  ivohl  iinmer  durcb  Scbwefel- 
ammoniam ,  kann  indess  aach  darcb  tbioscbwefelsaures  Natrium  erfolgen  ^).  Die 
eher  etwas  saure  als  ammoniakaliscbe  Losung  -wird  mit  Salmiak,  essigsanrem 
Ammonium  oder  einem  anderen  Ammonsalze  nnd  sodann  mit  farblosem  oder  licbt- 
gelbem,  gut  gesattigtem  Scbwefelammouium  versetzt  und  circa  24  Stunden  lang 
hocbstens  bei  massiiger  Warme  stehen  gelassen ;  der  Niederscblag  wird  mit  Wasser 
gewHscben,  dem  etwas  Scbwefelammonium  zugesetzt  war.  Aucb  wird  Nickel  sebr 
leicbt  gef^Ut,  wenn  man  die  ein  wenig  angesauerte  Losung  mit  iiberscbilssigem 
Ammonlumbydrocarbonat  versetzt  und  dann  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Endlich 
kann  man  das  Nickel  auch  aus  essigsaurer  LOsung  ^llen;  die  mit  Ammoniak 
alkaliscb  gemacbte  Ldsung  wird  mit  relativ  viel  Natrium-  oder  Ammoniumacetat 
dann  mit  Scbwefelammouium  bis  zum  starken  Vorwalten  versetzt,  bierauf  mit 
Essigsfture  stark  angesauert  und  zum  Kocben  erbitzt.  Da  sicb  das  Nickel  nicbt 
als  Sulfur  bestimmen  llisst,  so  lost  man  den  Niederscblag  in  Salzsfture  unter  Zu- 
fngnng  von  Salpetersaure  und  fUUt  dann  die  L5sung  mit  Kalilauge. 

Die  AusfaUung  des  Nickels  als  Oxydulbydrat  gescbiebt  am  besten  bei 
Siedebitze  mit  reiner  iiberscliiissiger  Kalilauge  in  einer  Platinscbale ,  minder  gut 
im  Porcellangefass.  Der  erbaltene  Niederscblag  wird  auf  das  Yollstandigste  erst 
durcb  Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  gewascben  und  nacb 
dem  Trocknen  zu  Oxydul  geglubt.  Dasselbe  darf  nicbt  mebr  alkaliscb  reagiren 
und  muss  sicb  in  Salzsaure  klar  losen.  Ist  das  Nickel,  wie  so  b&ufig,  mit  Kobalt 
verge.sell8cbaf tet ,  so  muss  der  Gliibriickstand  scbliesslicb  im  Bose'scben  Tiegel 
durcb  andauemdes  Erbitzen  im  Wasserstoffstrome  zu  Metall  reducirt  werdeu. 
Zeigt  das  reducirte  Metall  alkaliscbe  Beaction ,  so  ist  es  mit  siedendem  Wasser 
zu  wascben  und  nocbmals  im  Wasserstoffstrome  zu  gluben.  Endlicb  darf  nicbt 
vers&umt  werden ,  es  auf  einen  Gebalt  an  Kieselsslure  zu  priifen ,  die  beim  Losen 
in  Salpeters&ure  zuriickbleibt  und  deren  Gewicbt  von  der  Menge  des  Metalles 
abgezogen  werden  muss. 

So  wie  das  Kobalt  kann  man  auch  das  Nickel  nacb  Classen's  Metbode  als 
oxalsaures  Salz  abscbeiden;  dasselbe  wird  zu  Oxydul  geglubt  ^*), 

Li  neuerer  Zeit  wird  das  Nickel  gleich  dem  Kupfer  und  dem  Kobalt  aucb 
elektroly tiscb  bestimmt.  Ueber  die  eiuscblagige  Literatur  und  die  verwen- 
deten  Apparate  ist  bereits  im  Artikel  ^Kobaltverbindungen"  Bd.  Ill,  S.  1036  If. 
bericbtet  worden.  Zur  elektrolytiscben  Abscbeidung  des  Nickels  verwendet  man 
ammoniakaliscbe  Ldsungen,  die  einen  genugenden  Ueberscbuss  an  freiem  Am- 
moniak entbalten ,  so  dass  sie  immer  stark  ammoniak aliscb  bleiben.  Wftbrend 
Bchwefelsaures  Ammonium  und  pbospborsaures  Natrium  die  Abscbeidung  be- 
giinstigen^^),  beeintracbtigt  oder  verbindert  Cblorammonium  dieselbe,  und  aucb 
salpetersaures  Ammonium  wirkt  nacbtbeilig.  Die  AusfaUung  des  Nickels  mittelst 
der  Glamond'scben  Saule  erfolgt  am  besten,  wenn  letztere  in  einer Btunde  etwa 
300  ccm  Knallgas  entwickelt,  wenn  das  Nickel  in  einer  Menge  von  0,1  bis  0,15  g 
.als  neutrales  Sulfat  in  200 ccm  einer  wasserigen  Ldsung  vorbanden  ist,  die  2,5 
bis  4,0  g  Ammoniak  und  6  bis  9g  iVmmoniumsnlfat  entbalt,  und  wenn  der  Ab- 
stand  des  unteren  Conusrandes  von  der  Platinspirale  3  bis  5  mm  betragt.  Das 
Nickel  scheidet  sicb  mit  scb5nem  Glanze  auf  der  Elektrode  ab.  Ergiebt  die  PriifuDg 
mit  Kaliumsulfocarbonat  die  Abscbeidung  alles  Nickels,  so  wascbt  man,  wie  bei 
Kobalt  bescbriebeu,  obne  Stromunterbrecbung  aus,  trocknet  den  Conus  fiber  einer 
heissen  Eisenplatte,  lasst  erkalten  und  wagt^®).  —  Classen^)  verwendet  zur 
elektrolytiscben  Abscbeidung  des  Nickels  eine  mit  iiberscbuBsijrem  oxalsaurem 
Ammonium  versetzte  Losung  des  Ammoniumnickeloxalates.  Das  Nickel  fallt  dabei 
rascb  als  glanzende  compacte  Scbicbt  aus,  die  fest  an  der  Elektrode  haftet. 

Ueber  die  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt  ist  bereits  im  Artikel  „Kobalt- 
verbindungen"  bericbtet  worden.  Vom  Eisen,  Aluminium  und  Cbrom,  von  den 
alkaliscben  Erden,  dem  Magnesium  und  den  Alkalien  wird  Nickel  auf  dieselbe 
Weise  getrennt  wie  Kobalt.  Die  friiber  bescbriebenen  Trennungen  des  Zinks 
vom  Kobalt  nacb  Klaye  und  Deus  mittelst  Scbwefelwasserstoff ,  und  nacb 
Fresenius  durcb  Yerflucbtigung  des  Zinks  als  Cblorid,  eignet  sicb  aucb  fur  die 
Ti*ennung  des  Zinks  vom  Nickel.  Eine  audere  gute  Scbeidungsmetbode  fur  diese 
beiden  Metalle  berubt  darauf,  dass  Scbwefelkalium  aus  einer  mit  iiberscbiissigem 
(reinem  und  fiiscb  gelostem)  Cyankalium  versetzten  Losung  nur  das  Zink  ausfallt  ^^). 
Vom  Hang  an  liisst  sich  das  Nickel  durcb  Fclllen  der  schwacb  angesauerten, 
Cblorammonium  baltenden  Losung  durcb  Ammoniumcarbonat  trennen;  das  Nickel 
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(nicht  das  Kobalt)  bleibt  dabei  voUstiindig  in  Losung  ^^).  Auch  das  VMWshiedene 
Verbalten  ganz  scbwachsaurer  Nickel-  und  MangansalzldsuBgen  pi'egen  Schwefel* 
wasserstoff  liisst  sicb  zur  Trennung  beider  Metalle  verwenden.  Wird  eine  salpeter- 
sM.ureft*eie  mit  Aminoniak  nentralisirte  Losung  mit  Schwefelammonium ,  dann  mil 
sehr  verdiinnter  SaJzsfture  versetzt  und  schliesslich  unter  Umriihren  mit  8chwefel> 
wasserstoff  bebandeit,  so  resaltirt  ein  manganfVeier  Nickelniederscblag.  Ba  leicht 
etwas  Nickel  in  LSsung  geht,  so  ist  es  notbig,  die  aas  dem  Filtrate  abermals 
gefUllten  Sulfide  ein  zweites  Mai  in  soldier  Weise  zu  bebandeln.  Aucb  kann  man 
die  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirte,  bierauf  mit  Essigsaure  bis  zum 
starken  Yorwalten  und  dann  mit  essig^aurera  Natrium  (30  bis  50  ccm  einer 
10  proc,  Losung  fur  1  g  Ni)  versetzte  Ldsung  bei  70®  mit  Scbwefelwasserstoff 
s&ttigen.  Auch  dieses  Filtrat  pflegt  nocb  etwas  Nickel  zu  entbalten  und  ist  daram 
nocbmals  der  gleichen  Behandlung  zu  unterverfen. 

Zur  qnantitativen  Bestimmung  des  Nickels  (und  Kobalts)  in  Erzen  and 
Hiittenproducten  bedient  man  sicb  in  der  Praxis  noch  haufip:  der  Plattner'scben 
Probe  auf  trocknem  Wege^").  Das  Probegut  wird,  wenn  es  Schwefel  ent- 
balt,  zunacbst  durcb  Rosten  in  der  Muffel  vollstandig  von  diesem  befreit.  Dann 
-wird  es  mit  Arsen  in  einer  Tutte  gegliibt  (arsenicirt),  wobei  die  Oxyde  des  Nickels 
uud  Kobalts  voUst&ndig,  das  Eisenoxyd  tbeilweise  in  Arsenid  ubergeben.  Die 
Masse  wird  bierauf  reducii*end  solvirend  gescbroolzen,  das  erhaltene  Korn  von 
Eiseu-,  Nickel-,  Kobaltarsenid  aber  in  der  Muffel  mit  Borax  oxydirend  geschmolsen. 
Es  wird  zunacbst  Eisen  verscblackt;  sobald  sicb  auf  dem  Korn  keine  Hcbiippchen 
von  Eiflenarseniat  mebr  bilden,  entbalt  es  nur  nocb  Kobalt  und  Nickel  neben 
wecbsehiden  Meugen  von  Arsen.  Durcb  Gliiben  mit  Boraxglas  zwiscben  Kohle- 
pulver  verwandelt  man  es  in  das  Halbarsenid  (Co,Ni)2A8  und  w^gt  dieses.  Hier- 
auf  wird  durcb  abermaliges  oxydirendes  Scbmelzen  mit  Borax  das  Kobalt  ver- 
scblackt. Sobald  auf  dem  blanken  Korn  ein  griines  Hautcben  von  Nickelarseniat 
sichtbar  wird,  bestebt  das  Koni  nur  nocb  aus  dem  Nickelarsenid  Ni2  As,  und  vrird 
dann  sofort  aus  dem  Feuer  genommen  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  —  Die 
P 1  a  1 1  n  e  r '  scbe  Pix)be  ist  aucb  fiir  kupferbaltige  Substanzen  ausgearbeitet  worden, 
jedoch  in  dieser  Erweiterung  sebr  scbwierig  auszufubren.  H.  S. 

Nickelvitriol 9  Nickelsulfat,  natiirliches  findet  sicb  als  Efflorescenz 
auch  derb  und  sten^elig  abgesoudert  sraarap[dgrun  bis  fast  farbloa  i). 

Ein  unreiner  Vitriol  vom  Cap  Ortogal  ist  Morenasit^)  genannt.  Ein  gelt>- 
lichgriines  Mineral  von  Lichtenberg  bei  Baireuth  ist  Pyromelin  genannt^). 

Niokelwismuthglanz  syn.  Polydymit. 

Nicopyrit  syn.  Eisennickelkies. 

Niootianin,  Tabakscampher  nannte  Hermbstadt')  eiuen  eigentbiimlich 
scharfen  nicht  basiscben  Stoff  in  den  Tabakablattern,  welcben  man  nach  Posse] t 
und  Reinmann^)  durcb  Destination  des  Tabaks  mit  Wasser  in  fettahnlichen  auf 
Wasser  schwimmenden  Flocken  vom  Geruch  des  Tabaks  und  aromatischem  bitte- 
rem  Geschmack  erhiilt.  Nach  Barral^)  ist  es  eauerstoffhaltig  und  soil  durcli 
Destination  mit  KalihydrAt  in  Nicotin  ubergeben.  Seine  Zusammensetzung  ist 
nicht  bekannt;  aucb  scheint  seine  Existenz  iiberhaupt  fraglich  zu  sein.         C.  H*. 

Niootidin  isomer  mit  Nieotln  s.  S.  751. 

* 

Nicotin.  Die  Entdeckung  des  giftigen  Alkaloids  der  Tabakspfiauze  wird 
gewolmlich  Yauquelin^)  zugeschrieben ,  welcber  es  1809  im  unreinen  Zustand 
erhalten  hat,  doch  scheint  die  Bekanntschaft  mit  dem  Nicotin  in  viel  friihere  Zei- 
ten  zuriickzureichen.  So  erw&hnt  der  florentinische  Arzt  Domenico  Brogiani 
in  seinem  1752  erschienenen  Buche  eines  Oleum  fabacij  als  eines  starken  Giftes,  das 
schon  in  8  Minuten  Thiere  todt'C,  und  bezieht  sich  dabei  auf  ein  schon  66  Jahr^ 
fruher  in  Florenz  erschienenes  Werk.  Auch  Lemery  beschreibt  in  seiner  1696 
erschienenen  BChymie"  die  trockne  Destination  des  Tabaks  und  ein  hierbei  ent- 
stehendes  Oel,  welches  bei  subcutaner  Injection  todtlich  verlaufende  Erscheinungen 
hervorrufe.  Im  reinen  Zustande  wurde  es  von  Posselt  und  Keinmann  aus  ver- 
schiedenen  Tabaksai'ten,  Nieotiana  Tabacum,  N.  macrophylla,  N»  rustica  uud^.  glu- 

Nickelvitriol:  ^)  Fulda  u.  Kbrner,  Ann.  Chem.  131.  S.  213.  —  *)  Casareo,  Berg- 
11.  Hiittenm.  Zeitung  7,  S.  37.  —  ^)  v.  Kobell,  J.  pr.  Chera,  58,  S.  44. 

Nicotianin:  ^)  Schweigg.  J.  31,  S.  442.  —  ^)  Mag.  Pharm.  ^4,  p.  138.  —  »)  Compt, 
rend.  21,  p.   1374. 

Nicotin:  ^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  7i,  p.  139.  —  ^)  Posselt  u.  Keinmann,  Mag. 
Pharm.  34^  p.  138.   —    ^)  Melsens,  Ann.  Chem.  49,  S.  353.  —   *)  Schlosing,  Ann. 
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tinoaa  darf|^e8tellt ,  nod  seine  Zusainmensetzunff  darch  iibereinfltimmende  Analysen 
von  MeUens'),  Schldsing^)  und  Darral^^J  zu  C^HyN  ermittelt.  Gegeowftrtig 
legt  man  ihm  auf  Grand  seiner  Dampfdichte  ^)  das  doppelte  Molekulargewicht 
Cio^i4^a  ^®^>  ^^^^  betrachtet  es  a]8  ein  Tetrahydrur  des  Dipyiidins,  bezw.  als  das 
Hezahydriir  eines  Dipyridyls  NH4C5  —  C5H4N  (s.  uater  Pyridin),  oder  seinem 
Verhalten  bei  der  Oxydation  and  trocknen  Destination  noch  mebr  Bechnung  tra- 
^end,  als  eine  Yerbindung: 

•       II 

CH  NH 
Das  Nicotin  scheint  im  Tabak  an  Aepfelsilare  oder  Citronens&ure  gebanden 
vorziikommen.  Der  Gehalt  an  Nicotin  ist  verschieden  nach  der  Bescbaffenheit  des 
Klimas  nud  des  Bodens,  auf  welchem  er  gewachsen  ist.  Amerikanische  Tabake 
scheinen  im  Dnrchscbnitt  weni^er  Nicotin  zu  enthalten  als  franzdsische  und  deut- 
sche^)^).  8cbl58ing  fand  im  Tabak  yon  Lot  7,96,  von  Garonne  7,34,  von  Pas  de 
Calais  6,29,  vom  Elsass  3,21,  yon  Virginia  6,87,  Kentucky  2,09,  Havanna  2  und  weniger 
Procente.  Bicciardi*)  fand  bei  20  verschiedenen  Tabaken  den  geringsten 
Nicotingehalt  1,62  Proc  in   einer  Havannasorte,  den  grOssten  (5,59  Proc!}'  in  einer 

ch.  phys.  [3]  9,  p.  465;  19,  p.  230;  Aon.  Chem.  60,  S.  257.  —  ^)  Barral,  Compt.  rend. 
J4,  p.  224;  Ann.  Chem.  44,  S.  281;  Ann.  ch.  phys.  [3]  ^0,  p.  345;  JB.  1847  bis  1848, 
S.  613.  —  ^  Ricciardi,  Ber.  1878,  S.  1385.  —  7)  Lenoble,  J.  pharm.  [3]  22,  p.  30; 
JB.  1852,  S.  531.  —  8)  Wittstein,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  11,  S.  351  ;  JB.  1862, 
S.  625,  686.  —  ^)  Ki8slin^,Zeit8chr.  anal.  Chem.  1882,  S.  64;  1883,  S.  199 ;  Bemcrkg.  v.  Dra- 
gendorff,  Ebend.  1882,  S.  383.  —  *<>)  Vohl  u.  Eulenburg,  Arch.  Pharm.  [2]  147, 
S.  180;  JB.  1871,  S.  823.  —  ")  Heabel,  Dinjcl.  pol.  J.  207,  S.  343;  JB.  1873, 
S.  813.  —  1*)  Winkler,  JB.  1852,  S.  531.  —  ")  Kletzinsky,  Zeitschr.  Chem.  1866, 
S.  127;  JB.  1865,  S.  453.  —  **)  Preobraschensky,  JB.  1876,  S.  899.  —  ^^)  Sie- 
bold  u.  Bradbury,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  12,  p.  326;  JB.  1881,  S.  1020.  —  >*)  Henry 
u.  Bontron-Chalard,  J.  pharm.  22,  p.  692.  —  ^^)  Liebig  u.  Gail,  ^nn.  Cheui. 
18,  S.  66.  —  18)  Ortigosa,  Ann.  Chem.  41,  S.  114.  —  1»)  Laiblin,  Ann.  Chem.  196, 
S.  129;  InaagoraldissertatioD,  Gottingen  1878.  —  ^)  Cahours  a.  Etard,  Bull.  soc.  chim. 
[2]  34,  p.  449;  JB.  1880,  S.  951.  —  *l)  Pribram,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  280;  JB. 
1867,  S.  515.  —  22)  Kirchmann,  JB.  1876,  S.  829.  —  *»)  Debize,  JB.  1859,  S.  391. 

—  **)  Landolt,  Ann.  Chem.  7S9,  S.  317.  —  ^6)  Laurent,  Compt.  rend,  des  trav.de  chim. 
1845,  p.  110.  —  26)  Wilhelmy,  JB.  1850,  S.  175.  —  27)  Schwebel,  Ber.  1882, 
8.  2850.  —  28)  Laiblin,  Ber.  1880,  S.  1212.  —  29)  Huber,  Ann.  Chem.  131,  S.  257. 

—  W)  Geuther  u.  Hofacker,  Ann.  Chem.  108,  S.  51.  —  *^)  Wertheim,  J.  pr. 
Chem.  [1]  91,  S.  481;  JB.  1863,  S.  441.  —  ^2)  Andreoni,  Gazz.  chim.  itaL  9,  p.  169; 
JB.  1879,  S.  791.  —  iS)  Palm,  JB.  1862,  S.  624.  —  »*)  Stard,  Ber.  1884,  S.  26 
(Corresp.).  —  86)  a.  y^,  Hofmann,  Ann.  Chem.  79,  S.  31  Anmerk.  —  88)  KekuU  u. 
Planta,  Ann.  Chem.  87,  S.  1.  —  87)  Stahlschmidt,  Ann.  Chem.  90,  S.  218.  — 
88)  Kraut,  Ann.  Chem.  128,  S.  284.  —  89)  Wanklyn  u.  Chapmann,  Chem.  Soc.  J. 
[2]  6*,  p.  161;  JB.  1868,  S.  296.  —  *®)  Ruber,  Ann.  Chem.  i4i,  S.271.  —  ♦*)  Weidel, 
Ann.  Chem.  165,  S.  328.  —  *2)  Schulze,  Ann.  Chem.  109,  S.  177.  —  *8)  Schwarzen- 
bach,  JB.  1859,  S.  392.  —  ")  Robin,  Compt.  rend.  32,  p.  177,  773;  JB.  1851,  S.  721. 

—  «8)  Stas,  JB.  1851,  S.  640.  —  *8)  Orfila,  JB.  1851,  S.  644.  —  *')  Melsens, 
JB.  1859,  S.  696.  —  *8)  Struve,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1873,  S.  14,  164.  —  *^)  Dra- 
gendorff,  JB.  1876,  S.  1024.  ~  ^)  Schiel,  Ann.  Chem.  105,  S.  257.  —  ")  Kosu- 
tany,  DragendorfPs  chemische  Werthbestimmung,  Petersburg  1874,  S.  55.  —  *^2)  Mayer, 
JB.  1863,  6.  703.  —  M)  Zinoffsky,  JB.  1873,  S.  963.  —  ")  Bauer,  JB.  1874,  S.  862. 

—  ^)  Nessler,  Der  Tabak,  seine  Bestandtheile  und  Behandlung.   Mannheim  1867,  S.  148. 

—  88)  Llecke,  Ebend.  S.  149.  —  87)  Skalweit,  Zeiuchr.  anal.  Chem.  1881,  S.  567; 
Bemerkung  dazu  von  Kissling,  Ebend.  S.  514.  —  88)  Hager  JB.  1882,  S.  1319.  — 
8»)  Kissling,  Dingl.  pol.  J.  244,  S.  64  u.  234.  —  80)  Skalweit,  Ber.  1881,  S.  1809.  — 
81)  Gerard,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  p.  252;  JB.  1878,  S.  915.  —  82)  pg^it,  Pharm. 
J.  Trans.  [3]  9,  p.  819;  JB.  1879,  S.  791.  —  8»)  Will,  Ann.  Chem.  118,  S.  206.  — 
8*)  Schmidt,  Ber.  1874,  S.  1525.  —  86)  Vohl,   J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  331;  JB. 
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Virginia- Orenocoaorte.  Kis slings 9)  hat  erst  vor  Kui-zem  eine  grossere  Beibe  von 
Tabaksorten  untersucht.  £r  fand,  dass  der  Nicotingehalt  vieler  Tabaksorten  inner- 
halb  sehr  weiter  GreDzen  schwankt,  dass  derselbe  nicbt  uur  nach  den  verschiede- 
uen  Ernten,  sondern  auch  innerhalb  eines  Jahrgangs  fiir  ein  und  dieselbe  Tabaks- 
sorte  sehr  erheblich  variirt.  Aiich  im  Tabaksrauch  ^•)  ist  Nicotin  und  zwar  ah 
Salz  enthalten.  Melsens*)  konnte  durch  lanffsames  Verbrennen  von  rohem  virgi- 
nischen  Tabak  und  Condensation  der  basischen  Producte  gegen  y^  Proc.  vollkommen 
reinen  Nicotine  darstellen.  Vohl  und  Eulenburg*^)  konnten  dagegen  keine  Spur 
davon  auffinden.  Das  Vorkommen  von  Nicotin  in  anderen  Pflanzen  ist  mehrfach 
bebauptet  worden.  Das  von  Gerard*^)  au*  einer  aui^tralischen  Drogue  Pitari 
(Pitchere)  dargestellte  und  Piturin  genannte  Alkaloid  ist  nach  A.  Petit  •2)  iden- 
tisch  mit  Nicotin;  dagegen  hat  sich  das  von  Preobraschensky^*)  vertnuthete 
Vorkommen  von  Nicotin  in  den  fliichtigen  Basen  von  Canndbis  indica  uicht  be- 
statigt^*^).  Ob  sich  Nicotin  bei  der  Destillation  faulender  Kartoffein  mit  Kalk 
(Winkler  ^2)  q^qj.  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Solanin  oder 
durch  Gahrung  desselben  (Kletzinsky  ^^)  bilde,   ist  mehr  als  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Nicotins  aus  Tabak  eignet  sich  am  besten   die  folgende 
Hethode  ^^),  welche  als  eine  Combination   sammtlicher  friiheren  von  PoRselt  and 
Reinmann^),   Henry  und  Boutron-Chalard  ^'^),  Liebig  und  Gail^^),  Orti- 
gosa^^),  Barral*)  und  besonders  von  Schlbsing*)  und  Debize^^j  angegebenen 
betrachtet  werden   kann.     Die   grob  gehackten  oder  zerschnittenen  Tabaksblatter 
werden   einen  Tag  lang  mit  Wasser  macerirt,  dann  die  Fliissigkeit  durch  directes 
Peuer   oder  Einleiten   von  Dampf  bis   zum  Sieden   erhitzt   und    noch  heiss  durch 
Coliren   und  Pressen   vom  Kraut   getrennt.     Die   vereinigten  Laugen    werden   im 
Dampfbad    concentrirt  und  in  einer  geraumigen  Destillationsblase  mit  geloschtem 
Ealk  vermengt  und  in  einem  Strom  iiberhitzten  Dampfes  so  lange  destillirt,  bis  eine 
iibergegangene  Probe  den  penetranten  widrigen  Geruch  des  rohen  Nicotins  nabeza 
verloren  hat.    Das  Destillat  wird   nun   mit   verdiinnter  Oxalsaure  schwach   an{(e- 
sHuert    und   auf  dem  Wasserbade  zur  diinnen   Syrupsconsistenz    eingeengt.     Eine 
Trennung    des  Nicotinoxalats    von    dem    beigemengten    Ammoniumoxalat    durch 
Alkohol  vorzunehmen  ist  nicht  nSthig,  sondern  man  zersetzt  direct  den  abgedampf- 
ten  Syrup  mit  der  bereclmeten  Menge  concentrirter  Kalilauge,  wodurch  sich  nnter 
bedeuteuder  Erwiirmung  das  Kohnicotin  als  braunes  Gel  abscheidet,  das  leicht  ab- 
gehoben    werden    kann.     Der   restirenden    Fliissigkeit   wird   durch   Schiittein    mit 
Aether  die  Base  voUends  entzogen,  welche  nach  dem  Abdestillireu  des  Aethers  mit 
dem  vorher  direct  abgehobenen  Nicotin  vereinigt  und  durch  Destillation  im  Wasser* 
stoffstrome  von  den  grobsten  Verunreinigungen  befreit  wird.     Die  scbon  ziemlich 
reine  Base  wird  zur   weiteren  Reinigung  nochmals  in  das  Oxalat  iibergefiihi't ,  in- 
dem  man  in  die  atherischeLosung  derselben  gepulverte  Oxalsaure  bis  zur  scbwach 
sauren  Reaction  eintragt.    Der  entstehende  weisse  Niederschlag,  welcher  fast  mo- 
men  tan   zu   einem  Syrup   von  schwach   gelblicher  Farbe  zerfliesst,  wird  mit  etwas 
Aether  gewaschen,  in  Wasser  gelost  und   aufs  Neue  mit  Kalihydrat  zersetzt,   und 
das  sich  abscheidende  Nicotin  zuerst  im  Paraffinbad  und  unter  langsamem  Durch- 
leiten  von  Wassei'stofF  einige  Stunden  auf  110®,  um   alien  Aether,  Ammoniak  etc. 
zu  verjagen,    dann  bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  bis   210®   erhitzt,    wobei 
alles  riickstandige   Wasser   mit   relativ  wenig  Nicotin    iiberg^eht,   und   schliesslich 
iiber  freiem  Feuer  destillirt,  und  das  zwischen  230®  bis  250®  Uebergehende  anfge- 
fangen,   welches    bei   nochmaliger  Destination    bis   zum    letzteu  Tropfen    const^int 
zwiscben  240®  bis  242®  iiberdestillirt  ^®).     Sehr  zweckmftssig   kann   man   auch    zur 
Darstellung  von  Nicotin  die  in  den  Tabaksfabriken  abfallende  wasserigeLaugebenutzen, 
welche  durch  Auslautren  der  Rohtabake  mit  Wasser  erhalten  und  haufig  nutzlos 
weggeschiittet  wird.  Diese  Tabak swasser  konnen  oft  im  Liter  biszu  20  g  Nicotin  als 
apfelsaures  Salz  entbalten.    Die  Abscheidung   der  freien  Base   geschieht  entweder 
nach   dem  oben   angegebenen  Yerfahren,   oder  dadnroh,  dass  man  die  Fliissigkeit 
zuerst    mit   Kochsalz    sattigt,    um   die    L5slichkeit    des   Nicotins  zu    vei*mindem 
und   dann"  durch   Natronhydrat   die   Base   in  Freiheit  setzt,   welche   man    durch 
Aether  aufnimmt.    Um   zu    verhindern,   dass   der  Aether   mit  der  grossen  Menge 
der   zahen    Fliissigkeit    eine   Emulsion   bildet,    darf  man   denselben   nicht   daniit 
schiittein ,    sondern  man  fiillt  mit  der  Mischung  grosse  Flaschen  zur  Halfte  an, 
welche  man  eine  Stunde  lang  in  langsam  rotirende  Bewegung  versetzt.    Auf  diese 
Weise  kommt  der  Aether,  ohne  fein  ve'rtheilt  zu  werden,  mit  der  an  den  Wftnden 
haftenden  diinnen  Schicht  der  nicotinhaltigen  Fliissigkeit   fortwahrend  in  Berah- 
rung,  so  dass  dieselbe  schliesslich   sehr  voUstaudig  erschopft  wird.    Die  atherische 
Nicotinlosung  wird  dann   zur  weiteren  Reinigung  wie  oben  behandelt.    Besser  ist 
es   auch   hier  der  Ausschiittelung  des  Nicotins   durch   Aether   die  Destillation  im 
Wasserdampfstiome  vorausgehen  zu  lassen.    Um  absolut  reiues Nicotin  zu  erhaften, 
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empfehlen  Cahoars  u.  i^tard'^)  die  auf  gewohnlicbe  Weise  gereinigte  Base  in 
etwas  ubench&Miger  verduonter  Schwefelsaure  zu  158en  imd  wicSerhoIt  mit  Aetlier 
zu  schuttelD,  welcher  einen  syrupfbrmigen  in  Wasser  unldslichen  nach  Tabak  and 
Honig  riechenden  Kdi-per  aafiiimmt.  Nach  dem  Eindainpfen  und  Filtriren  wird 
durch  TTebersattigen  mit  Natronbydrat  die  reine  Base  abgescbieden ,  welche  man 
nach  dem  Trocknen  nur  noch  za  rectificiren  braacht,  waR  man  iiber  trocknes 
Kalihydrat  obne  Zuhilfenahme  eines  Wasserstoffstromes  und,  ohne  dass  die  Base 
die  geringste  Zersetzung  erieidet,  ausfuhren  kann. 

Verschieden  yon  diesen  Methoden  ist  die  von  Pribram  ^^)  angewandte,  nach 
welcher  der  schwefelsaure  oder  salzsaure  Auszug  des  Tabaks  unter  Zusatz  von 
Holzkohlenpulver  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  rait  90  proc.  Weingeist 
extrabirt  wird;  das  nach  dem  Abdestilliren  des  Filtrats  Zuriickbleibende  wird  in 
AVasser  gelost,  von  einem  Harz  abfiltrirt  und  mit  Aetzkali  de9tillii*t.  Zur  Tren- 
nung  des  mit  dem  Nicotin  iibergegangenen  Ammoniaks  wird  das  mit  Schwefel- 
saure neutralisirte  DestlUat  zur  Trockne  gebracht  und  das  Nicotinsalz  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen. 

Das  reine  Nicotin   ist  ein   vollkommen  farbloses  ziemlich  leicht  fliissiges  Li- 

quidum    von    brennendem   Oescbmack    und    eigenthiimlich   narcotischem   Geruch, 

an  Tabak  in  keiner  Weise  erinnernd  —  nur  das  unreine  Nicotin  besitzt  den  specifi- 

schen  Tabaksgeruch  ").    Sein  specif.  Gewicht  ist  nach  BarraP)  bei  4^  1,033,  IS® 

1,027,  30®  1,018,  500  i,006«,  lOl.ft®  0,9424;  nach  Landolt^^)  bei  10,20  i,01837,  20® 

1,01101,300   1,00373;  nach  Skaiweit^O)  iqui    bei  I50  bez.   auf  Wasser  von  40. 

Sein  Brechungsexponent  ^*)   no  =  1,52828.     £s  lenkt    den   polarisirten  Lichtstrahl 

nach  links  ab,   sem  specifisches  Drehungsvermbgen  ist  [«]©  =  —  161,55**)*^)  *•), 

A    P 
das  molekulare  Drebungsvermogen  --^  =  261,7l0  27j.    Seine  Rotation  wird  durch 

starkes  Erhltzen  nicht  ver&ndert,  dagegen  wird  sie  in  der  waseerigen  oder  alkoho- 
lischen  Ldsung  bedeutend  vermindert.  In  einer  Losung  mit  10  Proc.  Wasser  ist 
[«]d  =  —  133,850,  in  einer  solcben  mit  90  Proc.  Wasser  nur  noch  —  75,530 2*). 
I)ie  Salze  des  Nicotins  drehen  dagegen  nach  rechts.  Das  molekulare  Drehungs- 
vermOgen  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  ist:  -f-  102,23®,  des  essigsauren  -|-  110,290, 
des  schwefelsauren  4"  83,420  27j,  i^  wasserfreien  Zustande  wird  es  selbst  bei  —  300 
nicht  fest,  im  wasserhaltigen  scheiden  sich  in  einer  Kfiitemischung  grosne  Kry- 
stalle  ab,  welche  einem  Hydrat  anzugeb5ren  scheinen.  £s  Fiedet  gegen  2500 ,  243O 
bis  245O  im  Wasserstoffstrom ,  bei  241,50  t,ig  2420  (unter  745  mm  Bar.)  unter  Ver- 
breitung  ausserst  reizender  Dftmpfe,  seine  Dampfdichte  wiirde  gefunden  5,607  (ber. 
5,616)  *). 

En  Idst  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
sowie  in  fetten  Oelen,  dagegen  nur  wenig  in  Terpentinul.  Es  ist  sehr  hygrosko- 
pisch  und  nimmt  an  feuchter  Lnft  in  einem  Tage  y^Q  seines  Gewichts  ^),  nach  drei 
Wochen  bis  zu  177  Proc.  Wasser*)  auf,  das  es  aber  an  trockner  Luft  wieder  ver- 
liert.  Beim  Ldsen  in  Wasser  iindet  unter  starker  Erwarmung  Contraction  UDd 
£rhdhung  des  specifischen  Gewichtes  statt^).    Eine  Mischung  von  100  g  Nicotin: 

mit  10  g  Wasser  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,024 

»     20„         ,           ,       „  ,                   ,            ,  1,030 

«     30,         „           „       „  „                  „            „  1,034 

»     50„         „           „       „  „                   „             „  1,040 

ii60„,„„  „                   „             „  1,038 

»'^»>i              »»  n                        n                i>  1>033 

Es  absorbirt  Sauerstofif  und  fSirbt  sich  am  Licht  und  an  der  Luft  rasch  gelb 
bis  braun,  und  ist  daher  in  moglichst  gefiillten  und  zugeschmolzenen  Glasrohren 
aufisubewahren.  Auch  bei  jeder  Destination  hinterbleibt  ein  brauner  harziger 
Riickstaud.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  helUeuchtender  russender 
Flamme. 

Beim  Durchleiten  von  Nicotindampf  durch  schwach  rothgliihende  Rohren  entgeht 
der  grOsste  Theil  des  Nicotins  der  Zersetzung,  beiKirschrothgluth  entsteht  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff,  Methan,  Aethan,  Aethylen  und  Propylen,  ferner  fiiissige  Producte, 
in  welchen  neben  unveriindertem  Nicotin,  welches  seine  Rotationskraft  nicht  ver- 
loren  hat,  hauptsachlich  CoUidin  (Propylpyridin)  neben  etwas  Pyridin,  Picolin  und 
Xiutidin,  sowie  iiber  3600  siedende  Producte  nachgewiesen  werden  konnen  *o).  Diese 
Bestandigkeit  des  Nicotius  bei  hoher  Temperatur  erklftrt  auch  das  Yorkommen 
desselben  im  Tabaksrauch.  In  zugeschmolzenen  R5hren  auf  2600  bis  280°  erhitzt 
erleidet  es  eine  ahnliche  Zersetzung.  Bei  der  trocknen  Destination  des  Zink- 
chloriddoppelsalzes  mit  Aetzkalk  erhalt  man  unverandertes  Nicotin,  Wasserstoff, 
Methylamin,  Pyrrol,  Pyridiubasen  und  eine  gelbliche  olige  zwischen  2450  bis  2700 
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siedende  Base  von  widerwartigem  Gerach,  welche  nach  der  Analyse  ilires  car- 
minrotben  Platinchloriddoppelsalzes  die  Forxnel  CjqH^iN  (d.  i.  Nicotin  weniger 
1  MoL  NHj)  be8it2ti»). 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wftsRerige  Nicotinldsung  entstebt  nach 
Laiblin'^)  ein  hubsch  krj8talli8li*ender  Edrper,  wabrscheinlich  bromwassentoff' 
saures  Dlbromnicotin ,  nach  Cab  oars  und  j^tard^)  bildet  sicb  ein  Additions- 
product,  Nicotintetrabromid.  Bei  Anwendaug  Sltberiscber  Losungen  von  Brom  nnd 
Kicotin  wurde  ein  Dibromid  des  bromwasserstoffsauren  Dibroronicotins  (s.  anten) 
erhalten^).  Lasst  man  Nicotin  in  eine  mit  G  hi  or  gas  gefullte  Flasche  eintrdpfeln, 
so  bildet  sich  unter  heftiger  Reaction,  die  sich  mancbmal  bis  zu  einer  Feuer- 
erscbeinung  steigern  kann,  Chlorwasserstoff  und  eine  blutrothe  Fliissigkeit,  die 
jedoch  nach  einigen  Tagen  am  Sonnenlicht  sich  wieder  entf%rbt.  Die  entf&rbte 
Fliissigkeit  ki*y6talli8irt  unter  8^  in  Nadeln  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  ein  weisser  Korper  ab,  den  man  aus  Alkohol  krystallisirt  erhalten  kann  ^). 
Auch  das  cblorwasserstoffsaure  Nicotin  giebt  mit  Chlor  eine  krystallisirbare  8ab- 
stanz,  ivelche  loslich  in  Wasser,  unldslich  in  Alkohol  ist  und  noch  nicht  n&ber 
untersucht  wurde ^^).  Mit  einer  fttherischen  Jodl5sung  bildet  sich  eine  in  Ian* 
geii  dichroitiflchen  Nadeln  krystallisirende  Yerbindung,  wahrscheinlich  von  der 
Zusammensetzung  C]oHi4N3  .  J2 .  H  J  ^^). 

Beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoffgas  oder  beim  Erbitzen  mit  concentrirter 
Salzsaure  oder  rauchender  Jodwasserstoffsaure  farbt  es  sich  violett,  sonst  wird  ea 
fast  nicht  verandert  **).  Die  Bildung  von  Alkyljodid  oder  -chlorid  Iftsst  sich  niebt 
beobacbten  ^^),  Bei  260®  bis  280**  wird  es  durch  Jodwasserstoff  und  rothen  Phos- 
phor in  Dihydronicotin  ubergefiihrt  5*).  Durch  Zink  und  Salzsaure  liess  sich  eine 
derartige  Reduction  nicht  herbeifiihren  ^^).  Mit  concentrirter  Schwefelsiiure  nimint  es 
eine  weinrothe  Farbe  an,  welche  beim  Erwarmen  hefenartig  wird,  beim  Kochen  wird  es 
vollstaudig  unter Schw&rzung  zersetzt.  Salpeters3,ure  fftrbt  es  orangegeIb,beim  gelinden 
Erwarmen  entwickeln  sich  rothe  Dampfe,  es  bildet  sich  NicotinsS,ure  und  bei  langerer 
Einwirkung  hinterbleibt  eine  schwarze  Masse.  Mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
stebt eine  schwefelbaltige  unbest&ndige  Yerbindung ^^|.  Mit  Alkyljodiden  ver- 
einigt  es  sich  zu  krystallisirbaren  Dialkyljodiden  ^^)  ^^  ^^).  Auch  mit  S&urechloriden 
werden  krystallisirbare  Yerbindungen  erbalten.  Mit  Benzoylchlorid  erh&lt  man 
in  einer  iltherischen  L5sung  von  Nicotin  eine  z&he  Masse,  welobe  sich  nach  einiger 
Zeit  in  weisse  strahlig  krystalliniscbe  wawellitartige  Kugeln  verwandelt,  die  an 
feuchter  Luft  wieder  zerfliessen.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  dem  chlor- 
wasserstoffsauren  Benzoylnicotin  (?)  CjoHiaNgCCTHftGlj.  2  HCl  8^. 

Mit  Essigsaureanhydrid  im  zugescbmolzenen  Rohr  erhitzt,  braunt  es 
sich  leicht;  der  R5hreninhalt  giebt  mit  Piatinchlorid  ein  amorphes  nnldsliches 
Doppelsalz  [C2oH|3(C2H}tO)N2.UCl]2 .  PtC]4,  aus  welchem  Schwefelwasserstoff  das 
Salz  einer  Base  (Acetylnicotin!)  frei  macht,  welche  durch  Alkalien  als  weisse 
feste  harzai-tige  Masse  ausge^llt  wird.  Bit  term  andel51  und  trocknes  Nicotin 
auf  240®  bis  250®  erhitzt,  reagiren  unter  Abscbeidnng  von  Wasser  und  unter  Bil- 
dung einer  z&hen  fliissigen  Masse  auf  einander  (Etard);  diese  letzteren  Reactionen 
machen  die  tertiare  Stellung  der  beiden  Stickstoffatome  zweifelbaft.  Durch  con- 
centrirte  Kalilauge  soil  das  Nicotin  beim  Erwarmen  zersetzt  werden  ^^),  auch  soil 
nach  Kraut  ^)  durch  Kochen  mit  Barytwasser  eine  fliichtige  Base  entstehen,  deren 
Zusammensetzung  vom  Nicotin  abweichU  Durch  neuere  Untersuchungen  ist  jedoch 
eine  Zersetzbarkeit  durch  Alkalien  nicht  oonstatirt.  Bei  der  Destination  mit  einem 
Gemenge  von  Kalibydrat  und  Kaliumpermanganat  wird  die  Halfbe  des  Stickstoffs 
als  Ammoniak  entwickelt '^).  Mit  Alloxan  farbt  es  sich  intensiv  purpurroth  und 
gleicbzeitig  entsteben  derHamsS^ure  ahnliche  rhombischeTafeln^^).  Yon  besonderem 
Interesse  ist  sein  Yei'balten  bei  der  Oxydation.  Mit  den  gewShnlichen  Oxydations- 
mitteln,  Cbromsfture*°),  Salpetersaure*^),  ubermangai|saurem  Kali'^)  liefert  esNico- 
tinsanre,  eine  P^Tidincarbonsaure,  wodurch  zuerst  die  Zugehorigkeit  des  Nicotins 
und  wahrscheinlich  auch  die  anderer  Alkaloide  zu  der  Reihe  der  Pyridinbasen  nach- 
gewieseu  wurde.  Mit  Ferricyankalium  geht  die  Oxydation  weniger  weit,  es  ver- 
liert  nur  4  Wasserstoffatome  und  geht  in  Isodipyridin  fiber*®).  Mit  Quecksilber- 
oxyd  entstebt  ein  brauner  amorpber  humusartiger  adstringirend  schmeckender 
Korper,  welcber  sich  in  Salzsaure  mit  brauner  Farbe  16s»t  und  durch  Piatinchlorid 
gefiillt  wird.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  einem  OxytrinicotinC3oH27Ne02 
=  (CioH9N2)s03,  welches  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  durch  Schwefel  ent- 
stelienden  Thiotetrapyridin  besitzt.  Auch  die  Einwirkung  des  Schwefels  ist  eine 
theilweise  oxydirende.  Nicotin  lost,  wie  scbon  Barral*)  beobachtete,  10,38  Ppoc. 
Schwefel  in  der  Siedhitze  zu  einer  dunkelbraunen  Fliissigkeit  auf.  Beim  Erbitzen 
von  1  Tbl.  Schwefel  und  5  Tbln.  Nicotin  auf  150®  bis  170®  findet  eine  lebhafte  Reaction 
statt,  die  Fliissigkeit  farbt  sich  unter  Aufschaumen  und  Entwickelung  vou  viel  Schwe- 
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felwasserstoff  gi'iin,  und  lfts8t  man  jetzt  erkalten,  so  scheiden  sich  uach  eiuigen 
Tagen  zahlreiche  Krystalle  von  Thiotetrapyridin  C20H18N48  =  (CioH9N2)2S 
in  der  granen  Fliissif^keit  ab  (s.  PyridiD).  Beim  Erhitzen  rait  Selen  oder  von 
NicoUnselenhydrat  bildet  sich  vorwiegend  HydrocoUidin  und  Isodipyridin  "*% 

Das  Kicotin  -wirkt  faulnisswidrig  und  verhindert  die  Milchs&uregahnmg  **) ;  es  ist 
sehr  giftig  und  wirkt  fast  ebenso  scbnell  wie  Blausaure.  5  mg  genngen  am  einen  mittel- 
grossen  Hand  in  3  Minuten  za  tbdten.  Innerlich  genommen  verursacht  es  Wtir- 
gen  und  Erweiterung  der  Pupille.  Bringt  man  ein  Trdpfchen  in  das  Auge  einer 
Katze,  so  findet  Contraction  der  Pupille  statt^  gefolgt  von  narkotiscben  Symptomen, 
welche  nach  einer  Stunde  voriibergehen. 

Zur  Erkennnng  des  Nicotins  dienen  neben  seiner  Fliichtigkeit,  dem  charakte- 
ristischen  Oerucb  and  dem  oben  erwfthnten  Verbal  ten  nocb  folgende  Reactionen. 
Jodtinctur  giebt  einen  gelben  Niederschlag,  welcber  bald  purpurfarbig  oder  kermes- 
braan  wird.  Eine  wHsserige  Losung  von  N.icotin  giebt  mit  Bleiacetat,  Quecksilber- 
chlorid,  Zinnchloriir  und  -cblorid,  Zinkcbiorid  weisse  Niederscblage,  der  letztere 
lout  sicb  in  oberscbusaigem  Nicotin,  Qerbsaure  giebt  gleichfalls  einen  weissen 
Niederscblag.  Eisencblorid  erzeugt  einen  ockergelben,  Platincblorid  einen  gelben, 
€k>ldcblorid  einen  rothgelben  in  iiberschiissigem  Nicotin  leicbt  Idslicben  Niederscblag. 
Kupfersaize  geben  eineu  blaaen  gallertartigen  in  iiberschnssigem  Nicotin  Idslicben 
Niederscblag,  Kobaltcblorid  einen  blauen  bald  gi'nn  werdenden  nur  wenig  loslicben 
Kiederscblag,  Magnesia msulfat  einen  weissen  gallertartigen  an  derLuft.  rascbbraun 
werdenden  Niederscblag.  Eine  Losung  von  Antimonpei'chlorid  in  Pbospborsiiure 
erzeugt  mit  einer  w&sserigen  nur  V350  Nicotin  enthaltenden  L5sung  nocb  eiue  Trti- 
bung^^).  Kaliumquecksilberjodid  erzeugt  einen  selir  charakteristiscben  in  grosser 
Verdiinnung  (l :  25000)  nocb  wabi-nehmbaren  Niederscblag.  Aucb  Pbospbormolybdftn- 
sSure**)  und  Phospborwolframsaure  geben  in  sehr  grosser  Verdiinnung  nocb  deut- 
liche  Nlederscblage.   Antimoncbloriir '^)  und  Ueberchlorsanre'*)  geben  keine  Fftrbung. 

Zar  Bestimmung  des  Nicotins  bei  gericbtlichen  Ftillen  sind  von  Stas^^), 
Orfila**),  Melsens*'),  Dragendorff **)  Methoden  angegeben  worden  (s. 
Alkaloide  Bd.  I,  S.  244).  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak 
trocknet  man  denselben  bei  50®  bis  60®,  verwandelt  ihn  in  ein  grobes  Pulver  und 
verreibt  20  g  davon  mit  10  com  verdiinnter  alkobolischer  Natronlauge  (6g  NaOH, 
40  ccm  Wasser  und  60  ccm  Alkobol),  bringt  das  massig  feucbte  Pulver  in  eine  Papier- 
hulse  und  extrabirt  mit  Aether.  Der  Aether  wird  dann  vorsicbtig  und  nicht  ganz 
▼ollstandig  abdestillirt,  der  Riickstand  mit  50  ccm  sehr  verdiinnter  Natronlbsung 
versetzt  und  im  Wasserdampfstrom  destillirt.  Je  100  ccm  des  Destillats  werden  ge- 
sondert  aufgefangen  und  mit  Scbwefelsaure  (Bosols^ure  als  Indicator)  titrirt.  Bei 
iiebr  nicotinreicben  Tabaken  ist  man  gen5thigt  mebr  als  400  ccm  abzudestilliren 
(Kiss ling*).  Beziiglicb  weiterer  Methoden  vergl.  Henry  und  Boutron-Cba- 
lard»«),  ftcbiasing*),  Scbiel "),  Wittstein®),  Kosutany^M,  Mayer»»), 
Zinoffskor*^),  Bauer**),  Nessler^*),  Liecke^),  Skalweit**^,  Hager^). 

SaUe  des  Nicotins.  Das  Nicotin  ist  eine  starke  zweisaurige  Base,  welche 
die  starksten  Sslnren  neutralisirt  und  in  den  meisten  8alzl5sungen  Niederschlftge 
hervorruft.  Die  einfachen  Salze  sind  sehr  l^oslicb  in  Wasser  und  schwierig  krystal- 
lisirbar. 

Cblorwasserstoffsaures  Nicotin  C10H14N2.2HCI  wird  in langen baar- 
feinen  Krystallen  erbalten,  wenn  Nicotin  mit  Salzsauregas  ges&ttigt  und  der 
Ueberscbass  an  letzterem  im  Vacuum  uber  Kalihydrat  verdunstet  wird.  Es  ist 
Mhr  zerfliesslicb  und  aacb  in  Alkobol  sehr  leicbt,  nicht  in  Aether  l&slich;  es  ist 
flucbtiger  als  das'freie  Nicotin^). 

JodwBsserstoffsaures  Nicotin  CioH,4N2,2HJ  bildet  sicb  beim  Be- 
handeln  einer  alkobolischen  Losung  von  Jodnicotin  mit  Phosphor  in  farblosen 
Nadebi  »i). 

Essigsaures  Nicotin  ist  eine  nicht  kryptallisirbare  syrupfbrmige  Masse 2). 

Oxalsaures  Nicotin  lasst  sicb  in  Krystallen  erbalten,  welche ausserordent- 
licb  leicbt  in  Wasser  und  Alkobol,  dagegen  nicht  in  Aether  I5slicb  sind  ^). 

Pbosphorsaures  Nicotin  krystallislrt  aus  der  syrupf5rmigen  Ldsung  in 
breiten  cholesterinabnlicben  Bl&ttern. 

Salpetersaures  Nicotin  krystallisirt  schwierig  und  zersetzt  sicb  bei  der 
Destination  unter  Explosion  (£tard). 

Scbwefelsaures  Nicotin  ist  eine  unkrystallisirbare  in  Wasser  und  Alkobol 
leicbt  l&sliche  Masse  ^).  Durch  Sattigen  einer  sauren  concentrirten  Loaung  des 
Sulfats  mit  Thonerdehyflrat  warden  von  Kirchmann^S)  octAedrische  Krystalle, 
Nicotinalaun  (?),  erbalten.  (Wabrscheinlich  entbielt  das  Salz  nocb  Ammo- 
niumsulfat). 
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Weinsanres  Nicotin  kry stallisirt  in  Komem  und  ist  leicht  loslich  ^. 

Doppelsaize  des   Nicotins. 

CadmiumchloriddoppeUalz  C,oHi4N3.2HCl.Cda2  +  SH^O  wird  darcb 
Vermischen  der  Hlkoholiscben  Losnngen  von  Cadmiumcblon'd  and  Nicotin  erlial- 
t«n.  Es  krystallinrt  aos  Weingeist  in  schdnen  ooncentriscli  gmppirten  Nadeln  und 
Banlen ,  welche  sich  an  der  La  ft  brann  farben ,  in  Wasser  and  80  proc  Alkohol 
leicbt,  in  Aetber  unldslicb  sind  ^^). 

Qnecksilbercbloriddoppelsalze.  Quecksilbercblorid  giebt  mit  Nicotin 
beziebungsweise  dessen  cblorwa^serBtoffsaurem  Salz  eben falls  verscbiedene  Doppel- 
saize.  Das  Salz  C|oH,4N2.HgCl2  wird  nacb  Ortigosa^^)  als  weisser  kryatalli- 
niscber  Niederscblag  beim  Versetzen  einer  Sublimatldsung  mit  wasserigem  Nicotin 
erbalten.  Es  ist  anidslicb  in  Wasser  and  Aetber,  scbwer  loslicb  in  Weingeist. 
Beim  Erbitzen  schmilzt  es  and  zersetzt  sicb  scbon  onterbalb  100^.  —  Ein  zweites 
Doppelsalz  C|oH24N2*3HgCl3  erbieit  Bddecker^)  beim  Versetzen  einer  con- 
centrirten  Qnecksilbercbloridldsung  rait  einer  verdannten  Ldsnng  von  cblorwasser- 
utoffsaurem  Nicotin,  bis  der  entstebende  Niederscblag  nicbt  mebr  yerscbwindet. 
Im  Verlauf  einiger  Tage  krystalUsirt  dann  das  Salz  in  farblosen  oder  sch^wach 
gelblicbeu  oft  zolllangen  Nadeln  des  rbombiscben  Systems,  welcbe  wenig  loslich 
in  Alkobol  and  kaltem  Wasser  sind,  and  beim  Erbitzen  unter  Abscbeidang  einer 
brannen  barzartigen  Masse  zersetzt  werden.  Yerwendet  man  za  coucentrirte 
Nicotinldsangen,  so  scbeidet  sicb  das  Doppelsalz  in  51iger  Form  ab,  das  man  aber 
leicbt  durcb  Auflosen  in  verdiinnter  Salzsaare  nnd  Versetzen  mit  friscben  Mengen 
von  Quecksilbercblorid  in  den  krystallisirten  Zustand  iiberflibren  kann. 

Ein  drittes  Salz  C10H14N2 .  HCI .  4HgCl2,  aus  beissem  Wasser  in  Nadeln  kr^'- 
stallisirend ,  erhielt  Wertbeim^^)  beim  Bebandeln  einer  neatralen  liosun}^  von 
salzsaurem  Nicotin  mit  einem  grossen  Ueberscbass  von  Quecksilbercblorid  in  der 
Kalte;  Nicotinquecksilber  cbloridcyanid  C,4HioN2  ,  2HgCl2  ,Hg(CN)j 
erhielt  Bodecker^^)  beim  Vermiscben  einer  nentralen  Losung  von  salzsanrem 
Nicotin  mit  einem  gleicben  Volamen  einer  gesattigten  Losung  von  Quecksilber- 
'cyanid  in  farblosen  seidenglanzenden  biiscbelformig  vereinigten  Prismen,  die  in 
Wasser  und  Alkobol  loslicb  sind,  von  Salzsaure  unter  Entwickelung  von  Blaa- 
sfiure  zei*setzt  werden  und  durcb  Kalihydrat  eine  rotblicbgelbe  F&rbung  erleiden. 

Versetzt  man  eine  verdtinnte  LoHung  von  jodwassevstoffsaurem  Nicotin  mit 
einer  solcben  von  Quecksilberjodid  in  JodwasserstojQTsaure  bis  sicb  der  Niedersclilag 
nicht  mebr  Idst,  so  erbiilt  man  ein  Quecksilberjodiddoppelsalz  C10H14K, 
2HJ,HgJ2  in  kleinen  gelblicben  Prismen,  welcbe  sicb  in  kaltem  Wasser  nnd  Alko- 
bol wenig,  beim  Erwarmen  unter  Biicklassung  eines  braunen  barzabnlicben  Kdr- 
pers  auflosen.  Die  Mutter! augen ,  aus  welcben  sicb  dieses  Salz  abgeschieden  bat, 
zersetzen  sicb  beim  Verdampfen  ^^).  Ein  anderes  Quecksilberjodiddoppel- 
salz CioH,4N2,  HgJ2  wurde  von  Wertheim^*)  durcb  Zerreiben  von  Quecksilber- 
jodid mit  freiem  Nicotin  und  Aufldsen  des  Beactionsproductes  in  beissem  Wasser 
in  der  Form  farbloser  Blattcben  erbalten.  Die  Beaction  ist  eine  so  energische, 
dRSs  in   Folge  der   starken  Wftrmeentwickelung  ein  Tbeil  des  Nicotins  verdampft. 

Platincbloriddoppelsalz  G10H24N  .2HCl.PtCl4,  gelblicher krystalliniscber 
Niederscblag  oder  aus  verdunnteren  Losuugen  gelbrothe  lange  geschobene  vier- 
seitige  Prismen,  welche  in  Alkobol  und  Aetber  nicbt  loslicb  sind  ^)  ^^).  Mit  Pla- 
tinchloriir  entstehen  nach  Baewsky®^)  zwei  Doppelsalze.  Tragt  man  Nicotin 
in  kleinen  Portionen  in  eine  lauwarme  saure  Ldsung  von  Platincbloriir  unter  Ver- 
meidung  starker  Erhitzung,  so  erbalt  man  eine  orangegelbe  krystalliniscbe  Fal- 
lung,  wlibrend  aus  der  Mutterlauge  ein  rothes  Doppelsalz  in  Prismen  krystalU- 
sirt.  Das  orangegelbe  Salz  von  der  Zusammensetzung  C^o^ii^a '^^^^^  ^^^'9  ^^^ 
vielleicht  identisch  mit  Nicotinplatincblorid  ist  unloslich  in  kaltem  Wasser,  loslich 
in  heissem  Wasser,  in  verdiinnter  Salz-  and  Salpeterslture,  sowie  in  uberscbtissigem 
Nicotin.  Mit  letzterem  giebt  es  eine  tiefrotbe  Ldsung,  welcbe  sicb  mit  Wasser 
obne  Biickstand  mischen ,  aber  nicbt  mebr  krystallisirt  erbalten  lasst.  Aus  salz- 
saurer  Losung  ki'ystallisirt  es  in  pracbtvoUen  orangegelben  Prismen  mit  rbom- 
bischer  Basis,  aus  salpetersaurer  Ldsung  bildet  es  nur  kleine  gelbe  Krystalle.  Con- 
centrirte  Scbwefelsaure  entfarbt  es  in  Kalte,  beim  Erhitzen  findet  Verkoblung 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Saure  statt.    Kalihydrat  entwickelt  Nicotin. 

Das  rotbe  Salz  CioH,4N5, 2HC1,  PtUl2  ist  wenig  loslicb  in  kaltem  Wasser, 
unloslicb  in  Alkohol  und  Aether,  loslicb  in  verdiinnter  Salz-  und  Salpetersfinre. 
AuR  heiss  gesattigter  wasseriger  Losung  krystallisirt  es  in  blassgelben  Scbuppen, 
welche  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  rotben  Prismen  besitzen  ®®). 

Silbernitrat doppelsalze.  Beim  Zusammenbringen  von  alkobolischen 
Losungeu  des  Nicotins  und  Silbeynitrat  erhalt  man,  je  nachdem  man  eiueu  Ueber- 


Nicotin.  749 

schuBs  von  dem  einen  oder  dem  anderen  anwendet,  zwei  versohiedene  Doppelsalze  ^). 
2  (C1QH14N2),  NOgAg  bildet  sich  bel  ub^i'schiissigem  Nicotin  und  Jangsamem  Ver- 
dunsten  der  alkoholischen  L5sungen  in  sch5nen  Prismen,  welche  dem  klioorhom- 
bischen  System  a:h:c  =  0.9068:1:0,8175,  beobachtete  Flachen  00  P,  OP,  cx)Poo 
untergeordnet  (Poo),  Poo  «»),  angehbren.  CioHi4N2,NOgAg  wird  in  fthnUcher 
Weise  mit  iiberschuBsigem  Silbernitrat  in  schbnen  farblosen  Prismen  erhalten. 

ZinkchloriddoppelsalzCioHi4N2.2HCl.ZnCl2  +4H2O  wird  durch Ver- 
mischen  der  alkoholischen  L&sungeu  von  Zinkchlorid  und  Nicotin  und  Aufl5sen  des 
entstandenen  Niederschlags  in  Salzs&ure  erhalten.  Glanzende  luftbestllndige  Tafeln 
oder  Sflulen,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  A Ikohol  and  Aether  fastnicht  l^slich^^). 

Ein  Zinkjodiddoppelsalz  OioHi4N2,Zn Jq  wurde  durch  Einwirkung  von 
Zink  auf  eiue  w&sserige  L5sung  von  jodwaeserstoffsaurem  Nicotin  in  gelblichen 
Krystallen  erhalten^*). 

Verbindungen  mit  Alkylhalogeniiren. 

Nicotin  vereinigt  sich  schon  in  derKalte,  I'ascber  bel  gelindem  Erwiirmen  mit 
Jodmethyl  zuDimethylnicotinjodid  CioHi4N2(CHgJ)2,  einer krystalliniBchen  aus 
Wasser  umkrystallisirbaren  Masse.  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  lasst  sich 
das  Dlmethylnicotinoxydhydrat  CioHi4N2(CH8)2(OH)2  als  eine  unkrystalli- 
sirbare  z&he  gefarbte  Masse  von  bitterem  Geschmack  und  ^tzenden  Eigenschaften 
erhalten.  Sie  reagirt  stark  alkalisch,  fallt  die  meisten  Metalllosungen ,  15st  frisch 
gefallte  Thonerde  und  bildet  sehr  losliche  schwer  krystallisirbare  Salze.  Das  Sul- 
fat,  Nitrat,  Chlorid  und  Sulfocyanid  krystallisiren  schwer,  das  Fluorid,  Oxalat, 
Acetat  und  Tartrat  nicht.    Leichter  lassen  sich  einige  Doppelsalze  erhalten  b^). 

Das  Goldchloriddoppelsalz  C]oH]4N2(OHs)2G]2  .  2  AuGlg  bildet  einen  hell- 
gelben  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  wenig  15slichen  Niederschlag.  Das  Queck- 
silberchloriddoppelsalz  Oi,)Hi4N2(OH3)2Cl2  .  4  HgCl2  bildet  warzenfbrmige 
Krystalle,  das  Platinchloriddoppelsalz  CioHi4N2(C  113)2 Ol2.PtCl4  ein  gelbes 
krystallinisches ,  in  heissem  Wasser  Idsliches,  in  Alkohol  nicht  losliches  Pulver. 
Hit  Palladiumchloriir  eutsteht  eine  ziihe  syrupf&rmige  Masse,  die  aus  Alkohol 
krystallisirt  deutliche  Krystalle  hlnterlasst^^). 

Diathylnicotinjodid  CioH,4N2(C2Hfi)2J2  wird  ganz  analog  durch  Ver- 
einigung  des  Nicotins  mit  Jod3,thyl  in  eiuer  zugeschmolzenen  B5hre  auf  dem 
'Wasserbade  dargestellt.  Farblose  zu  Warzen  gruppirte  Prismen,  leicht  losiich  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Kalihydrat  wird  es  nicht  zersetzt; 
bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  es  sich  zum  Theil  in  Nicotin  und  Jodathyl, 
zum  Theil  erfahrt  es  eine  weitergehende  Veranderung  '**).  Mit  Silberoxyd  entsteht 
iIas  Diftthylnicotinoxydhydrat,  dessen  wSlsserige  L5suug  farblos  ist,  eine 
stark  alkalische  Reaction  und  bitteren  Geschmack  besitzt,  im  concentrirteren  Zu- 
atande  &tzend  auf  die  Haut  wirkt ,  rasch  Kohlensfture  anzieht  und  sich  leicht  ver- 
lindert.  Bei  weitergehender  Concentration  braunt  sich  dieselbe,  und  bald  scheiden 
sich  braune  dicke  wenig  Idsliche  Tropfen  ab,  welche  einen  penetrauten  Geruch 
Tiach  faulen  Fischen  besitzen.  Die  Salze  des  Ditlthylnicotins  krystallisiren  schwer. 
Das  Nitrat,  Oxalat  und  Sulfat  geben  dicke  Syrupe,  in  denen  sich  Anfange  von 
Krystallen  zeigen.  Das  Acetat  ist  unkrystallisirbar.  Das  Pikrinat  ist  ein  schwefel- 
gelber  schwer  lOslicher  Niederschlag. 

Das  Bromid  erhalt  man  in  lihnlicher  Weise  wie  das  Jodid';  das  Chlorid 
beim  Yerdampfen  der  salzsauren  Ldsung  im  Vacuum  als  strahlige  Masse.  Das  Gold- 
chloriddoppelsalz C]qU24N2  .(CH5)2C]2  .2  AuGlg  ist  ein  gelber  Niederschlag ,  158- 
lich  in  heissem  Wasser  und  daraus  in  goldgelben  Nadeln  wieder  abscheidbar  ^^). 
Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  CJ0H24N2 (02115)2 CI2 .3 HgC]2  scheidet  sich 
in  weissen  Flocken  ab,  welche  sich  zusammenballen  und  beim  Erw&rmen  schmelzen. 
£s  Idst  sich  in  heissem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  weissen 
Warzen  aus^^).  Mit  Palladiumchloriir  bildet  es  eine  braune  gummiartige  Masse, 
15elich  in  Alkohol,  beim  langsaraen  Verdunsten  scheiden  sich  dicke  rhombische  Ta- 
feln von  brauner  Farbe  ab.  Das  Platindoppelsalz  C ioHi4N2(C2 115)2 CI2  .  PtCl4 
ist  ein  orangerother  krystallinischer  Niederschlag,  lOslich  in  heissem  Wasser  und 
beim  Erkalten  sich  wieder. in  rhombischen  Prismen  abscheidend,  wenig  losiich  in 
Alkohol,  unloslich  in  Aether  ^^). 

Diamylnicotinjodid  C2oH]4N2(C5H]i)2J2  ^il<let  sich  erst  naoh  lllngerem 
£rbitzen  des  Nicotins  mit  Amyljodiir  als  syrupf3rmige  Masse,  welche  nicht  kry- 
atallisirt.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  das  Oxydhydrat  erhalten,  das  ebenfalls 
f«tark  basische  Eigenschaften  besitzt,  dessen  Salze  aber  durchaus  unkr^'stallisirbar 
zu  sein  scheinen^). 
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Brom-   und   Jodderivate  de«  NicotiiiB. 

Lftsst  man  1  ThL  Nicotin  zu  SVg  Thin.  Brom,  beide  in  dem  5-  bis  6fachen 
Volumen  Aether  geldst,  fliessen,  so  trnbt  sich  die  Mischung  outer  starker  Erhitzuog 
und  nach  wenigen  Minuten  setzen  sich  blutrothe  Oeltropfen  ab,  welche  man  nach 
dem  Zusammenfliessen  mit  Aether  wasoht  und  dann  unter  Yermeidung  jeglicher 
ErwArmung  in  so  yiel  Alkohol  15st,  dass  gerade  eine  klare  Losung  entsteht.  Nach 
Verlauf  von  ISStanden  scheiden  sich  daraus  prachtvolle  morgenrothe  prismatische 
stark gl&nzende,  wie Kaliamdichromat aussehende Krystalle  desBromids  des  brom- 
vasserstoffsauren  Dibromnicotins  C^oHi^Brg  .  HBr.Br9(?)  ab'^).  Die  Kry- 
stalle geh5reu  anscheinend  dem  monoklinen  tiysteni  an  und  sind  eine  Combination  von 
ooP^ind  OP;  sie  verlieren  an  der  Luft  BromwaBserstoff,  werden  heller  gelb  und 
matt,  auch  im  Vacuum  geht  Bromwasserstoif  fort,  nurdasglanzeude  Aussehen  bleibt. 
In  kaltem  Wasser  sind  sie  wenig  Idslich,  leichter  in  Weiogeist,  nur  spurenweise 
in  Aether.  Beim  Erw&rmen  mit  Wasser  oder  Weingeist  schmelzen  sie,  entwickeln 
Brom  und  losen  sich  schliesslich  zu  einer  klaren  fnrblosen  Fliissigkeit.  Bel 
Geigenwart  von  Weingeist  tritt'  neben  dem  Geruch  nach  Brom  auch  der  nach 
Aldehyd  auf.  Fiir  sich  auf  100^  erhitzt  werden  die  Krystalle  matt,  backen  zu- 
sammen  und  verlieren  Bromwa^serstoff.  Beibt  man  die  Krystalle  mit  Kalilange 
zusamroen ,  so  werden  sie  matt  teigartig  weiss  und  verschwinden  vollstHndig  zu 
einer  klaren  schwach  gelb  gefarbten  Fliissigkeit,  aus  welcher  nach  wenigen  Aogen- 
blicken  eine  weisse  kilsige  Fallung  von  Dibromnicotin  sich  absetzt.  Ganz  ahnlicfa 
wirkt  auch  Ammoniak  oder  Silberoxyd.  ■ 

Das  Dibromnicotin  OioH]2N2Br2  (?)  IHsst  sich  durch  Umkry stall isiren  aus 
heissem  Wasser  in  weissen  seideglanzeuden  Nadeln ,  oft  von  betrkchtlicher  Lange 
erhalten.  Beim  Erhitzen  auf  100^  werden  sie  weich,  bei  st^rkerem  Erhitzen  anter 
Schwilrzung  zersetzt.  In  kaltem  Wasser  15st  es  sich  schwer,  leicht  in  heissem, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Unter  Wasser  rasch  erhitzt,  schmilzt  es 
und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
wird,  wie  auch  aus  dem  rothen  Bromid,  reines  Nicotin  zuriickgebildet. 

Das  Bromnicotin  ist  ebenfalls  eine  zweisfturige  aber  viel  schwftchere  Base  als 
Nicotin,  reagirt  nicht  auf  Pflanzeufarben  und  bringt  in  MetalUosungen,  ausgenom- 
men  Quecksilbersalzen  und  Bleiessig,  keine  Niederschl^e  hervor,  mit  Quecksilber- 
chlorid  bildet  es  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  heissem  Wasser  Idst  und 
daraus  beim  Erkalten  krystallisirt.  Es  verbindet  sich  leicht  mitSauren  und  bildet 
Salze,  die  viel  leichter  krystallisiren  als  die  Nicotinsalze  ^^). 

Das  chlorwasserstoffsaure  8alz  C^oHj^BrgNs  .2H01  giebt  in  alkoho- 
lischer  L5sung  mit  Platin chlorid  einen  gelben  Niederschlag  des  Platindoppelsalzes 
2(CioHi2^''2^2)' ^^^^'^^^Ut  ^^'  sich  aus  heissem  Wasser  in  sternformig  gruppir- 
ten  Nadeln  krystallisirt  erhalten  l^sst.  Mit  Bromwasserstoffs&ure  bildet  es  zwei 
Yerbindungen. 

Das  einfach  bromwasserstoffsaureDibromnicotin  CioHiQBrgNj.HBr 
erhftlt  man  durch  Erhitzen  der  rothen  Krystalle  mit  Wasser  oder  Alkohol  als  einen 
unkrystallisirbaren  Syrup. 

Das  neutrale  bromwasserstoffsaure  Salz  Cio^i2^^2^2  • '^^-^^  bildet 
sich  bei  tiberschussiger  Bromwasserstoffsaure  in  kurzen  farblosen  Nadeln,  welche 
sich  jedoch  nur  aus  bi*omwasserstoifsaurer  Losung  umkrystallisiren  lassen  ^'). 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Laiblin^)  bilden  sich  beim  Erhitzen  von 
Brom  mit  w&sserigem  Nicotin  hiibsch  ausgebildete  Krystalle,  welche  der  Formel 
C|oHi2N3Br2  .HBr  entsprechen.  Nach  Cahours  und  £tard  ^O)  bestehen  die  bei 
der  Einwirkuug  von  Brom  auf  wftsseriges  Nicotin  sich  bildenden  chromrothen 
Krystalle  aus  einem  Tetrabromid  des  Nicotins  C10H14N2  .Br4.  Durch  Auf- 
Ifisen  in  Bromwasserstofifsilure  lassen  sich  heller  gefarbte  Krystalle  einer  Brom- 
wasserstofifverbindung  C|oHi4N2Br4  .HBr  erhalten. 

Nicotinjodid  C,oU24N2.J8,  wahrscheinlicher  C|oH]4N2.HJ.  Jg,  bildet  sich, 
wenn  man  die  atherischen  Ldsungen  von  7,5  g  Jod  und  20  g  Nicotin  mit  einander 
vermischt.  Wendet  man  concentrirte  Losungen  an,  so  entwickelt  sich  geniigend 
Warme,  um  den  Aether  zumSieden  zubringen.  Es  scheiden  sich  zuerst  ein  braun- 
rothes  Gel  und  dann  1  bis  2  ZoU  la'nge  Krystalle  ab,  welche  im  dnrchfallenden 
Lichte  rubinroth  erscheinen ,  im  reflectirten  duukelblau  schillern.  Sie  schmelzen 
bei  100^  unzersetzt,  und  selbst  bei  hoherer  Temperatur  entweicht  noch  kein  Jod. 
Mit  Wasser  erhitzt,  geheu  Joddampfe  fort.  Im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Zink- 
feile  auf  200^  erhitzt  wird  es  nicht  angegriffen.  Cyangas  scheint  ohue  Einwirkung 
zu  sein.  Yon  Kalihydi*at  wird  es  in  Nicotin,  Kaliumjodid  und  Jodat  zerlegt.  Beim 
Yerdampfen  der  verdiinnten  mit  Salzsiiure   gesftttigten  alkoholischen  Lotfung  des 
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Jodnicotins  imVacnnm  erh&lt  man  ein  chlorwHsserstoffaaurefi  Nicotinjodid 
CioHi4NaJs.HCl(?)  in  schOnen  hellrnbeorothen  Bmttchen  2'-'). 

Isouicotine. 

Zwei  mit  dem  Nicotin  isomere  Basen  sind  in  neuester  Zeit,  die  eine  „I8  0- 
nicotin"  von  Weidel  und  Busso')  durch  Beduction  des  y-BipyridyU  CjoHsN^ 
mit  Zinn  und  Salzsaure,  die  andere  nNicotidin**  von  Skraup  and  Yortmann  ^) 
auB  dem  Metadipyridyl  auf  dieselbe  Weise  gewonnen  worden. 

Das  Isonicotin  erstaiTt  beim  Abkiiblen  krystalliniscb ,  ist  farblos,  f&rbt  sicb 
aber  an  der  Luft  bald  gelb.  Im  reiusten  Zustande  ist  es  geruchlos,  beim  Erwar- 
men  verbreitet  es  einen  schwachen  Gerach  nach  Opium.  Sein  Siedepunkt  liegt 
veit  dber  260^.  £s  ist  sehr  hygroskopiHch  und  zerfliesslich ,  aucb  in  Alkobol, 
Aether,  Ligroin  and  Benzol  lost  es  sich  leicht.  Es  besitzt  stark  alkalische  Beac- 
tion  and  wirkt  atzend  auf  die  Haut,  ist  jedoch  bei  weitem  kein  so  starkes  Gift 
wie  das  Nicotin.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  vird  ea  in  Isonicotin- 
saure  ubergefubrt. 

Die  Salze  dea  Isonicotins  sind  zerfli'esslich  und  krystallisiren  schwer.  Das 
salpetersaure  Balz  C^oHi^N^  .2HNO3  bildet  breite  anscheinend  prismatische 
Kadeln;  das  Platinchloriddoppelsalz  C]oHi4N2  .  2HC1 .  PtC^  .  H^O  glanzende 
lichtorangegelbe  Blatter ;  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  2GJ0H24N2.4HCI. 

SHgClg^monokline  [a:6  :  c  =  5,1341 : 1 :  2,1155;  i?=97<*40,3  ;   Formen:   (100),(101), 

(in),  (111),  (511)]  farblose  breite  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  Idsliohe Blatter. 
Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich  zu  OioHi^N^  .2CH3J;  lichtgelbe,  bald  sich  br&u- 
nende  Krystalle  [monokline  oder  trikline  Combinatiunen  eines  stumpfen  Prismas 
(110)  mit  der  Basis  (OOl)  und  den  Kantenabstumpfnngen  (111)  und  (101)],  durch 
Silberoxyd  liisst  sich  daraus  die  betrefifende  Ammoniumbase  gewinnen. 

Das  Nicotidin  ist  ein  dickes  hellgelbes  zwischen  287®  bis  289®  (uncorr.)  sie- 
dendes  Oel,  nicht  empfindlich  gegen  Licht  und  Luft.  Ea  riecht  stark  narkotisch, 
an  Schierling  erinnernd,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwierig 
loslich,  scheint  Kohlensiiure  aus  der  Luft  anzuziehen  und  stark  giftig  zu  sein. 
Die  alkoholische  L5sung  giebt  mit  Pikrins^ure  ein  rothes  Oel,  das  bald  in  licht- 
gelbe KrystallkSrner  iibergeht,  die  selbst  in  heissem  Alkohol  sich  schwer  iGsen. 
Die  salzsaure  Ldsung  scheidet  erst  nach  tagelangem  Stehen  einige  KrystallnRdel- 
cben  ab.  Das  Platinchloriddoppelsalz  failt  als  orangerother  krystallinischer 
Niederachlag  aus.  O.  JET. 

NicotineAure^  eine  Pyridincarbonsaure,  s.  unter  Py'ridin. 

Niederschlag:  s.  Fa  I  lung  (Bd.  Ill,  S.  183). 

Niello.  Ein  seit  alten  Zeiten  bekanntes  Verfahren,  schwarze  Zeichnongen 
and  Verzierungen  auf  Gold-  and  Silberarbeiten  auf  Dosen ,  Zifferblatter  u.  s.  w. 
hervorzubringen.  Die  schwarze  Ma^e  besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener 
Schwefelmetalle,  friiher  hauptsftchlich  Schwefelsilber  mit  Schwefelkupfer,  spater 
auch  mit  weuig  oder  mehr  Schwefelblei  (s.  unter  der  Tabelle).  Man  stellt  zuerst 
die  Schwefelmetalle  dar,  indem  man  die  Metalle  unter  Zusatz  von  etwas  Borax 
zasammenschmilzt ,  und  dann  die  Legirung  in  einem  Tiegel  mit  iiberschiisaigem 
Schwefel  erhitzt,  bis  aller  liberschiissiger  Schwefel  verfliichtigt  ist.  Die  erkalteten 
Schwefelmetalle  werden  gepulvert,  mit  Salmiaklosung  angemacht,  und  der  Teig 
in  die  gravirten  oder  gepressten  Zeichnungen  eingetragen;  na(?h  dem  Trocknen 
werden  die  Stucke  in  Muffeln  bis  zum  Schmelzen  der  Schwefelmetalle  erhitzt, 
nach  dem  Erkalten  abgeschlifTen  und  dann  polirt. 

Die  Kunst  des  Niellirens  ist  sehr  alt;  Plinius  spricht  schon  von  einem  in 
Aegypten  zar  Yerzierung  silberner  Gerathe  gebrauchlichen  schwarzeu  aus  Silber 
imd  Kupfer  mit  Schwefel  dargestellten  achwarzen  Schmelz.  Die  Kunat  kam  spftter 
nach  dem  Orient,  wo  sie  sich  noch  erhalten  hat.  Im  15.  und  18.  Jahrhundert 
warden  niellirte  Arbeit^n  namentlich  in  Italien  verfertigt;  Benevenuto  Cellini 
hat  solche  Kunstgegenstande  verfertigt,  and  genaue  Anweisung  iiber  das  Nielliren 
hinterlassen.  In  Busaland  ist  diese  Kunst  seit  Jahi'hunderten  zu  Hause  (wahr- 
scheinlich  aus  dem  Orient  dorthin  gekommen).  Solche  niellirten  Arbeiten  kommen 
h&ufig  nach  Deutsdhland  aus  Tula  (Tulaarbeiten),  noch  schOnere  ausWolodga  und 
Ustjug-Weliki.  In  Deutschland  werden  niellirte  Tabaksdosen  auch  wohl  verfertigt. 
Obgleich  das  Nielliren  schon  Iftngst  ausgeabt  and  bekaunt  ist,  sind  doch  neuerdings 
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von  Koowly*)   in  England  1826,   und  von  Wagner  and  Mention   in    Pi-ank- 
veich  1881  Pateute  darauf  genommen  nnd  ertheilt. 

Plinius 7?),0  Silber,  25,0  Kupfer,     —  Blei, 

TheophiluB  Presbyter      ....  66,7       „  22,2  ^„  11,1       , 

Benvenuto  Cellini 16,7       „  33,3  „  50,0 

Georgj 7,7       „  38,5  „  53,8 

Knowly 5,9       „  35,3  „  58,8 

Wagner  u.  Mention 19,5      '„  48,8  „  31,7 

Nierenkies  ist  stalaktitiscber  Chalkopyrit. 

Nierenstein  syn.  Kephrit. 

Nierensteine  s.  unt«r  Harnexcremente  (Bd.  Ill,  S.  577). 

Nigella,  Schwa rzkiimmel.  YomGenwB NigeUa  aiis  derFamilie  derEanun- 
calaceen  siiid  zwei  Species  in  Europa  besonders  aiigebaut  und  dereu  Samen ,  da 
sie  Hicb  im  Handel  befinden,  theilweise  naber  untersucbt. 

L  Der  Samen  von  Nigellaaativa^  der  gewobnlicbe  Scbwarzkummelsamen,  auch 
Semen  Melanthii  oder  Semen  Cumininigri  genann t  und  vermoge  seiner  Form  und 
Farbe  leicbt  zu  verwecbseln  niit  dem  Samen  von  Nigella  damascetm,  feruer  der 
Kornrade  und  des  Stecbapfels  dient  im  Orient  als  Gewurz  und  duftet  beim  Zer- 
reiben  zwiscben  den  HMnden  nach  CajeputOl. 

£r  entb&lt,  in  Deutscbland  gezogen,  nach  Rein 8 ch  ^)  baupts&chlicb  fettes  und 
iitheriscbes  Oel,  Hai*z  etc.  und  einen  Bitters  toff,  das  Nigellin  (s.  unten)  und  liinter* 
l&sBt  verbrannt  eine  etwa  zur  einen  Halfte  aus- Calcium-  und  Eisenphosphat  und 
-carbonat,  zur  anderen  aus  Kieselsiiure  bestebende  Ascbe.  —  Bei  Moskau  gezogener 
Samen  liefert  nacb  Greenish^)  eine  fliicbtige  flnorescirende  Substanz,  vom 
Paeoniofluorescin  unterscbieden  durcli  ihre  Ldslicbkeit  in  Petrol&tber ,  fettes  und 
fttberiscbes  Oel,  ein  in  70  proc.  Weingeist  unloslicbes  Harz,  eine  nicht  glycosidiscbe 
Substauz,  welcbe  beim  Kocben  mit  verdiinntcr  Salzs&ure  Ericinolgerucb  liefert, 
ein  unbest^ndiges  durcb  Quecksilbercalciumjodidldsung  f^llbares  Alkaloid  und 
Melantbin  (s.  u.).  Bei  weiterer  Untersucbung '  findet  Greenish^),  dass  der 
Petrolatherauszug  des  Samens  von  NigeUa  saiiva  zwar  gelb  ist,  aber  nicht  fluore- 
Bcirt  und  scbliesst  daraus ,  dasa  Reinsch^)  mit  Schwarzkummelsamen  gearb^tet 
liabe,  der  Samen  von  Nigella  damascena  enthielt. 

Der  zei'stossene  Samen  soil  mit  verdiinutem  Weingeist  nach  Zusatz  von  Soda 
Oder  Alaun  destillirt,  ein  Bestillat  mit  Erdbeeraroma  liefem*).  (Dies  gilt  wahr- 
scheinlich  bauptpacblicb  fiir  Samen  von  NigeUa  damascena.)  Nacb  Stieren*)  ver- 
scbwindet  der  Erdbeergeruch  beim  Stossen  und  entsteht  erst  durcb  uur  leichtes 
Beiben  in  der  Epidermis  der  Samen  beider  Species  von  Nigella.  Pellacani*) 
hat  aus  den  Samen  zwei  Alkoloide  ausgescbieden ;  Nigellin  (s.  u.)  und  Connigellin 
und  ibreWirkung  durcb  Experimente  an  Thieren  gepriift,  dieselbeu  aber  chemisch 
nicht  naber  untersucbt. 

Fettes  Schwarzkiimmelftl  zu  24,7  Proc.  (Lepine')  bis  35  Proc 
[Reinsch^),  Greenish^)]  im  Samen  enthalten,  ist  oi'angegelb  bis  gelbbraun, 
stark  aromatisch  campheraitig  riecbend,  vom  spec.  Gew.  0,920,  erstarrt  bei  -)-  2* 
und  b&It  OelsHure,  Stearinsiiure,  Palmitiusaure  und  Myristinsaure  (Greenish). 

Aetherisches  Scbwarzkiimmelol  wird  nach  Reinsch')  zu  0,8  Proc 
aus  dem  zerstoi^senen  Samen  durcb  Destination  mit  Wasserd&mpfen  gewonnen.  £s 
ist  wasserhell  (Z.eller),  bleibt  nur  zum  Tbeil  fltissig,  riecht  wie  ein  Geroenge  von 
Fencbel51  und  Bittermandelol ,  ist  leichter  als  Wasser,  Idslich  in  Weingeist  und 
in  Aether.  Sowobl  das  Oel  als  seine  Ldsungen  scbillern  im  reflectirten  Lichte 
bliiulich.  —  Bei  Destination  mit  Kaliumhydroxyd  gebt  ein  nicht  schillemdes  Oel 
von  schwachem  Geruche  iiber.  Der  stark  riecbende  Riickstand  scheidet  nach  der 
Neutralisation  campherahnlicb  riechende  weisse  Flocken  ab,  welche  sich  durch 
Waschen  mit  Aether  nach  dessen  Yerdunstung  in  ein  butterai^tiges  Oel  ver> 
wandeln. 

Nach  Greenish  2)  ist  dasselbe  zu  0,62  Proc.  vorhanden,  gelblich,  wenig 
fluorescirend   und  bestebt  aus  einem  Terpen   und  einem  Kdrpor  von  der  Formel 

*)  Hausmann:  Karsten^s  u.  Dechen'R  Archiv  1849,  S.  482;  Diugl.  pol.  J,12y  S.  124; 
114,  S.  292;  Verb    Preuss.  Gewerb.-Ver.  1825,  S.  113. 

Kigello:  M  Jahrb.  pr.  Pharm.  1841,  S.  385;  Ann.  Chem.  48,  S.  361.  —  ^)  Arch.  Pharro. 
[3]  18,  S.  226  u.  Hager,  Handb.  d.  pharm.  Prax.  Ergzgsbd.  1883,  S.  785.  —  *)  Arch. 
Pharm.  [3]  20,  S.  373.  —  *)  u.  *)  Ebend.  [3]  21,  S.  926.  —  ^)  D.  A.  pharm.  Riindsch. 
1883,  Nr.  11.  —  «)  Arch.  f.  cxper.  Path.  u.  Phannacolog.  16,  S.  440.  —  ')  JB.  1861,  a  741. 
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Nigellin  (Beinsoh^)  winl  erhalten  dui*ch  Abdestilliren  des  aus  den  ge- 
pulverten  Sameu  mit  SOproc.  Weingeist  bereiteten  Auszuges,  Tranneii  and  Aus- 
ziehen  des  fetten  Oeles  aos  dem  w&iserigen  Ruckstande  inittelst  Aether  and  narh 
Yertreibung  des  letzieren,  FAUang  des  Harzetf  durch  Verdiinnung  mit  Wasser, 
Fallang  des  FiltitUes  mit  Bleiessig,  Entfemung  des  Bleiiiberschasses  mit  Schwefel- 
wasaentoff,  Ausziehen  des  Abdampfriickstandes  mit  Weingeist  and  Verdunsten 
des  Aaszuges. 

Es  ist  eine  bittere  gelbe,  sich  bald  braunende  Masse  von  Terpentindicke  and 
Gerooli  nach  Nigella,  leicbt  loslich  in  Wasser  und  Weingeist,  anloslich  in  Aether. 
Die  Losangen  reagiren  schwacb  and  vortibergehend  sauer  (Essigsaure  ?).  £s  ist 
nicht  flachtig,  in  der  Hitze  mit  einer  Spur  Asche  verbrennlich.  —  Mit  Schwefel- 
saare  fftrbt  es  sich  rothbraun,  mitSalpeters&uiebildet  es  Oxalsaure  and  einen  gelben 
K5rper.  Die  verdiinnte  wasserige  L6sung  von  Nigeilin  schillert  bei  Zusatz  von 
Alkalien,  welche  Erscheinung  durch  Sauren  verschwindet.  Aus  der  mit  Alkali 
versetzten  L6saug  scheidet  sich  beim  Erhitzen  huminahnliche  Substanz  ab.  Die 
w&sserige  Ldsung  reducirt  Silbersalze  and  ist  durch  Bleiessig,  Mercuronitrat  uud 
Mercarichlorid  fdllbar.  Das  Praparat  abt  nach  P  el  lac  an  i*^)  auf  Fr5sche,  aber 
nicht  auf  S&ugethiere  narcotische  Wirkung  aus  and  ist  nach  Pellacani  und 
Greenish  kein  reiner  K5rper. 

Nigeilin  (Pellacani^)  wird  dargestellt  durch  ErschDpfung  des  gepulverten 
Sameus  mit  50proc.  Weingeist,  Fallung  der  Aaszfige  mit  Bleiessig,  Entbleiung  des 
Filtrates  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  bei  gelinder  Warme,  BeAreiung 
des  Biickstandes  von  allem  atherischen  Oele  und  fluorescireuder  Substanz  durch 
Aether,  Entfemung  des  letzteren,  Ansauerung  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  und 
Zersetzung  des  im  Filtrate  durch  Phosphorwolframsaure  erzeugten  Niederschlages 
mittelst  Bariumhydrozyds.  Das  Nigeilin  geht  in  die  alkalisch  reagirende  L5sung, 
daher  ist  diese  erst  durch  einen  iCohlens&urestrom  und  dann  durch  etwas  ver- 
dunnte  Schwefelsaure  von  Baryt  zu  befreieu  uud  filtrirt  zum  Syrup  eiiizudampfen. 
Der  alkalisch  reagirende  Syrup  zeigt  lange  Zeit  iiber  concentrirte  Schwefels&ure 
onter  einer  Glasglocke  getrocknet  keine  Krystallisation,  liefer t  aber  mit  Ghlor- 
wasserstoif,  Bromwasserstoff,  Salicylsfture  und  Schwefelsfture  Salze.  ZurBeinigung 
desselben  ist  die  Behandlung  mit  Phosphor wollVamsaure  and  Baryt  zu  wieder- 
holen.  Die  physiologische  Wirkung  dieses  Nigellins  stimmt  in  vielen  Beziehungen 
mit  der  des Pilocarpins  oder  desDragendorff'schen  Alkaloides  aus  Paeonia  iiber- 
ein.  Das  Prftparat  wirkt  auf  Frdsche,  aber  nicht  auf  S&ugethiere,  dagegen 
lasst  sich  aus  ihm  ein  zweiter  Korper  gewinnen,  der  auch  auf  Saugethiere  wfl^kt,  das 

Gonnigellin*).  Zu  seiner  Darstellung  wird  gereinigtes  Nigeilin  in  Barium- 
hydroxyd  haltender  Ldsung  mit  Essigather  ausgeschuttelt ,  der  atherische  Auszug 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  sehr  verdiinnter  Schwefelsaure  geschiittelt. 
Der  abgehobene  Aether  wird  abermals  mit  der  LOsung  des  Nigellins  digerirt*.  Nach 
mehrmaliger  Wiederholnng  dieses  Processes  wird  die  saure  L5sung  genau  mit  Barium- 
hydroxyd  neutralisirt,  mit  Kohle  gekl&rt  und  eingedampft. 

Gonnigelin  ist  eine  amorphe  alkalisch  reagirende  Substanz.  Die  Ausbeute  aus 
10  kg  Samen  betr&gt  0,02  bis  0,025  g.  Es  wirkt  auf  den  Vagus  in  fthnlicher  Weise 
wie  Jaborin  and  Atropin,  and  hebt  den  durch  Muscariu  bewirkten  Herzstill- 
stand  auf. 

Mel  an  thin  (Greenish^).  Absoluter  Alkohol  entzieht  dem  erst  mit  Petrol- 
ftther,  dann  mit  W^asser  behandelten  Samenpulver  noch  etwas  fettes  Gel  und 
ein  weisses  amorphes  Harz.  Beim  Yerdiinneu  des  Auszuges  bis  zur  St&rke  des 
Weingeistes  von  70^  scheidet  sich  griines  Harz  und  nach  der  Trennung  hiervon  bei 
weiterer  Verdiinnung  bis  zur  Starke  des  Weingeistes  von  40^  weisses  Harz  aus. 
MelaDthin  C20H33G7  ist  ein  in  weingeistiger  Losung  in  Nadeln  krystallisirendes 
Glucosid,  von  schwach  bitterem  kratzendem  Geschmack ,  die  Nasenschleimhaut 
reizeod ,  leicht  Idslich  in  warmem  absolutem  Alkohol ,  schwer  15slich  in  Chloro- 
form, fast  unl5slich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Petrolather,  Schwefelkohlenstolf; 
die  alkoholische  Ldsong  wird  durch  Aether  nicht  gefallt;  ein  paar  Tropfen  der 
Losung  mit  Wasser  geschuttelt,  schaumen  wie  Saponin.  —  Beim  Kochen  mit 
Iproc  Salzs&ure  zerfftUt  es  unter  Aufuahme  von  1  Mul.  Wasser  in  1  Mol.  Glykose 
and  1.  MoL  harzigen  Helanthigenins  Ci4H2aOs.  Die  alkoholische  LOsung  des 
Melanthins  f^rbt  sich  mit  Ferrichlorid  gelbgriin,  triibt  sich  mit  Bleiacetat,  und  der 
durch  Bleiessig  erzeugte  Niederschlag  lOst  sich  in  Ueberschuss  von  Bleiessig  auf. 
Concentrirte  reine  Schwefels&ure  flirbt  Melanthin  allmlilig  dunkel  violettroth, 
salpetersiiurehaltige  erst  gelb,  dann  dimkelviolettroth,  welche  Farbung  durch  Zinn- 
chlortir  verschwindet.  Nach  Zusammensetzung  and  Verhalten  ist  das  Melanthin 
dem  Parillin  am  n&chsten  verwaudt. 
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n.  DerSamen  von  Nig  ell  a  damascena^  dem  Samea  yon  NigeUa  sativa  sehr 
fthnlich  und  diesem  oft  beigemischt,  dnftet  beini  Zerreiben  zwischen  den  Handen 
sehr  lieblich  nach  Erdbeeren  und  wird  in  Form  weingeistiger  Tinctur  oder  wein- 
geistigen  Extractes  im  Orient  gegen  katarrhalische  Leiden  verwendet. 

Der  Petrolatherauszug  des  Samens  fluorescirt  blau.  Das  Melanthin  febit  in 
ibm  fast  ganz  (Greenish^).  Der  Gehalt  an  fttberischem  Oel  ist  gering.  En  ist 
gelb,  biau  fluorescirend  und  bat  zwar  einen  starken,  aber  nicbt  an  Erdbeeren 
erinnemden  Geruch  (Greenish^);  1  bis  2  Tropfen  desselben  ertbeilen  30 g  Pe- 
trolHtber  eine  Fluorescenz,  schbner  als  die  der  sauren  Chininsulfatlosuug.      O.S, 

Nigrescit.  Ausfiillangen  in  Basalt  von  Dietesbeim  bei  Hanau  im  Hainthale 
bildend,  unkrystalliniscb  dicbt,  mit  unebenem  bis  splitterigem  Brucbe,  apfelgriin, 
kantendurcbscheinend,  matt  bis  schimmemd,  im  Stricbe  wachsglanzend,  seifenartig 
anzufiihlen,  wird  an  der  Luft  gran  bis  schwarz,  undurchsicbtig  und  erdig,  hat 
H,  =  2,0  und  spec.  Gew.  —  2,845.  Horns tein*)  fand  52.29  Kieselsaure,  5,14 
Thonerde,  15,71  Eisenoxydul,  0,23  Manganoxydul ,  2,59  Kalkerde,  18,11  Magnesia 
und  6,29  Wasser.  Vor  dem  Lothrohr  wird  er  rothlichgrau  and  glashart,  scbmiizt  in 
der  Geblaseflamme  zu  dunkelgriinem ,  wenig  magnetischem  Glase.  Als  Polver  ist 
er  in  Chlorwaserstoffsaure  leicbt  zersetzbar,  flockige  Kieselsilure  abscheidend.   Kt 

Nigiin  warden  schwarze  Butilgeschiebe  von  Ohlapian  in  Siebenbiirgen,  auch 
Ilmenit  und  Iserln  genannt. 

Nigrinsfture  nannte  L5wig  u.  Weidmann**)  eine  huminartige  S^ure  (nach 
ihnen  C7H8O4),  welche  bei  Einwirkung  von  Kalium  auf  Oxalsaure-Aether  eutstebt. 

Nigrosin  syn.  Indulin  (Bd,  lU,  8.  789). 

Nihilum  album.  Weisses  Nichts,  Pompholix  ist  unreines  Zinkoxyd, 
welches  sich  beim  Schmelzen  von  gew&hnlichem  Zink  oder  Zinkerzen  an  dieW&nde 
der  Oefen  ansetzt,  ein  mehr  oder  w'eniger  weisses  lockeres  Pulver. 

Niin.  Ein  neutrales  braunliches  Fett  von  einem  in  Yucatan  vorkommenden 
Insecte,  das  bei  nabe  49^  schmilzt  und  dann  bei  etwa  25^  wieder  erstarrt;  es 
ist  unloslich  in  Alkohol,  aber  leicbt  loslich  in  Aether,  Benzol  oder  Terpentinol; 
es  ist  schwierig  zu  verseifen,  wobei  sich  neben  Stearjnsaure  und  Palmitins&are  die 
stecbend  riechende  Niiusaure  und  ein  fliichtiges  Oel  bildet.  Die  LQsung  der  Fette 
wie  Terpen tinbl  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff,  indnm  es  verharzt  (A.  Schott***). 

Nilkiesel^  bmuner  Jaspis,  als  Geschiebe  im  Nil  vorkommend. 

Ninaphtas^  Ninaphtes  etc.  Bezeichnung  der  Nitroderivate  des  Kaphtalins 
nach  Laurent  (s.  8.  552  u.  627). 

Nibbbromlde.  NiobpentabromidNb  Brg  bildet  sich,  wenn  uber  ein  zuvor  im 
Kohlensaurestrom  ausgegliihtes  Gemenge  von  Niobsaure  und  viel  Kohle  mit  Halfe 
von  Kohlensaure  ein  rascher  Strom  von  Bromdampf  geleitet  wird.  Es  ist  purpur- 
roth,  beh&lt  auch  bei  gelindem  Erwarmen  im  Bromdampfe  diese  Farbe,  wird  aber 
bei  starkerer  Hitze  gelb  und  verfliichtigt  sich.  —  Bei  Anwendung  eines  kohle- 
armereu  Gemisches  (1  Thl.  Niobsaure,  2  Thle.  Kohle)  erh&lt  man  ein  gelbliches 
sehr  voluminoses  Oxybromid ,  das  sich  im  Bromdampfe  ohne  Schmelzung  subli- 
miren  l&sst;  durch  Sublimation  im  Kohleusiiurestrom  geht  es  in  Niobsaure  iiber. 
Es  wii'd  durch  Wasser  zersetztf)'  If.  5- 

Niobchloride.  Niob  bildet  mit  Chlor  ein  Trichlorid,  ein  Pentachlorid  und  ein 
Oxychlorid.  Ueber  ein  von  Devi  lie  und  Troost  beim  Ueberleiten  des  Oxychlorid- 
dampfes  iiber  Magnesium  in  kleiner  Menge  erhaltenes  violettbi'aunes  Subchlorar 
ist  nichts  Weiteres  bekannt  ^). 

1.     Niob  trichlorid. 

NbClg.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  das  Pentachlorid  langsam  durch  eine 
rothgliihende  Bohre  geleitet  wird,  als  krystallinische  jod&hnliche  Kruste  oder  in 
langen  dichroitischen  Nadeln.  8ie  ist  weder  fliichtig  noch  zerfliesslich ,  wird  von 
Wasser  nicht  angegrift'en,  wohl  aber  durch  Salpetersaure  oxydirt.  In  einem  Stroma 
von  Kohlensaure  erhitzt,  reducirt  es  diese  unter  Bildung  von  Oxychlorid  zu  Kohleu- 
oxyd  (Eoscoe*). 


**m 


•)  Zeitschr.  d.  deutsch.  geol.  Ges.  1869,    S.  342.   —   **)  J.  pr.  Chem.  57,  S.  183.  

')  Chem.  News  ^^,  p.  110.    Vergl.  A.Donde,  Arch.  Pharm.  [3]  7,  S.  284.  —  f)  H.Rose, 
Fogg.  Ann.  104,  S.  442. 

Niobchloride:     ')  Compt.    rend.    60,     p.    1221.    —   2)  Chem.   News  37,    p.    25.   — 
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2.    Niobpeutachlorid. 

NbCl5.  Man  erh&lt  dieses  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  ein  Ge- 
menge  von  KiobsHnre  mit  iiberschussiger  Kohle.  Dieses  Gemenge  wird  nach 
H.  Rose")  in  zweckmassigster  Form  dadiirch  erbalten,  dass  man  das  Pentoxyd 
erst  mit  8t&rkemehl  and  dann  nach  dem  Zerreiben  der  Masse  noch  ein-  oder  zwei- 
mal  mit  Zucker  gliiht..  Das  Gemenge  wird  znn&chst  im  trocknen  Kohlensfturestrome 
gat  ausgegliiht  and  nacb  dem  Abktihlen  bei  ganz  gelinder  Erhitznng  mit  einem 
laftft-eien  Ghlorstrome  behandelt.  Nocb  onter  Zinluchmelzhitze  bildet  sich  das 
Chlorid,  das  man  daroh  st&rkere  Hitze  erst  dann  aus  der  Kohle  treibt,  wenn  keine 
Kohlenoxydbildung  mehr  stattfindet ,  weil  sonst  zugleich  Oxychlorid  entsteheu 
wurde*).  Das  Chlorid  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  die  bei  194®  schmelzen  nnd  bei 
240,5<*  sieden*^);  der  Dampf  ist  gelb  und  sein  spec.  Gew.  betr&gt  bei  360<>  9,6  (die 
Formel  verlangt  9,38  <').  Aach  in  reinem  Schwefelkohlenstoffdampf  sublimirt  das 
Pentachiorid  onzersetzt.  Wasserstoff  redncirt  es  zu  Metall  (Blomstrand).  Durch 
Wasser  wird  es  unter  Abscheidung  des  meisten  Niobs  als  SIturehydrat  zersetzt. 
Salzs&ure  16st  es  zu  einer  sp&ter  gerinnenden  Fltissigkeit;  Zink  farbt  dieseLosung 
8ch5n  blau  und  besouders  intensiv,  wenn  man  Niobchlorid  mit  Schwefelsfture  iiber- 
giesst  nnd  dann  Wasser  und  Zink  hinzubnngt.  Concentrirte  Schwefelsaure  I5st 
das  Chlorid  nnterEntwickelung  von  Chlorwassei-stoff.  Alkohol  nimmt  es  fast  vdllig 
auf.  DieLbsung  hinterlasst  bei  der  Destination  einen  in  Wasser  sich  klar  Idsenden 
Riickstand,  der  nach  H.  Bose  aus  Niobsslureather  besteht. 

3.    Nioboxychlorid. 

Nb OClj  (UnterniobchloridEose's).  Der  Sauerstoffgebalt dieser Y erbindun g 
warde  zoerst  von  Blomstrand  erkannt^).  Seine Darstellungsweise  gleicht  der  des 
Pentachlorides,  nur  wendet  man  weniger  Kohle  and  mdglichst  starke  Hitze  an,  da 
sich  sonst  viel  von  jenen  bildet.  Die  Entstehung  von  Pentachiorid  l&sst  sich  nle 
v5Ilig  vermeiden,  man  kann  es  aber  schliesslich  durch  Sublimation  im  Chlorstrome 
entfernen.  Das  Oxychlorid  entsteht  auch,  wenn  man  den  Dampf  des  Pentachlorides 
mit  Hulfe  eines  trocknen  Kohiensaurestromes  wiederholt  uber  Niobsaure  leitet  % 
sowie  beim  Erhitzen  von  NioboxydiU  in  trocknem  Chlor^^).  Es  bildet  eine  weisse 
feinstrahlige  seidegl§,nzende  Masse,  die  sich  bei  ca.  400®  ohne  vorherige  Schmel- 
zung  verfliichtigt.  Sein  Dampf  ist  farblos;  die  Dichte  betragt  bei  440®  7,87,  bei 
860®  8,89  *).  —  Nioboxychlorid  geht  an  feuchter  Luffc  unter  Chlorwasserstoff- 
entwickelung  in  krystallinisches  NiobsHurehydrat  iiber;  mit  Wasser  zusammen- 
gebraclit  zersetzt  es  sich  unter  starkem  Zischen  and  voUst&ndiger  Abscheidung  des 
Siiurebydrates  in  amorphem  Zustande  (vergl.  femer  Hermann  ^®).  Wird  die  Wjirme- 
entwickelung  beim  Vermischen  mit  Wasser  thunlichst  vermieden,  so  bleibt  viel  Niob- 
s&ure  gel5st.  Weder  kalte  noch  kochende  Salzsaure  losen  das  Oxychlorid;  wohl 
aber  bewirkt  letztere,  dass  bei  darauf  folgendem  Zusatz  von  Wasser  eine  Losung 
entsteht.  Concentrirte  Schwefelsaure  I58t  es  bei  langem  Stehen  oder  beim  Er- 
w&rmen  unter  OhlorwasserstofTentwiokelnng.  Yon  Kalilauge  wird  es  schon  in  der 
Kalte,  von  Kaliumcarbonat  beim  Kochen  aufgenommen.  Absoluter  Alkohol  lost 
es  leicht  und  unter  Warmeentwickelnng  zu  einer  Fliissigkeit,  die  beim  Destilliren 
einen  durchscheinenden  Riickstand,  wahrscheinlich  von  NiobsJiure&ther  zuriicklasst 
(H  Rose^i);  durch  Aether  wird  die  alkohoiische  Ldsung  k5ruig  weissgelb  gefiillt 
(Blomstrand  ').  Bei  starker  Glnhhitze  zersetzt  sich  das  Oxychlorid  im  Kohlensaure- 
strome  in  Niobsaure  und  Niobchlorid.  Leichter  erfolgt  die  Zersetzung  im  Wasser- 
stoifstrome,  wobei  zugleich  niedere  blane  Oxyde  entstehen;  doch  lasst  es  sich  bei 
schwftcherem  Erhitzen  im  WasserstofTstrome  unzersetzt  sublimiren.  Schwefelwasser^ 
stoflf  verwandelt  es  bei  schwachem  Erhitzen  inOxysulffir;  im  Dampfe  des  Schwefel- 
kohienstoffs  schwarzt  es  sich,  verfliichtigt  sich  aber  theilweise  unzersetzt.  Kohlen- 
oxydgas  und  schweflige  Saure  veraudem  es  weder  in  der  KAlte  noch  beim 
Erhitzen.  H.  S, 

Kiobfluoride.  Ein  festes  Pentafluorid  in  reinem  Zustande  ist  nicht  bekannt. 
Zwar  lost  sich  Niobsaurehydrat  schon  in  der  Kalte  und  sehr  leicht  in  Flusssaure, 
aber  selbst  die  coucentrirtesten  Ldsungen  krystallisiren  nicht.  Beim  Yerdampfen 
zar  Trockne  eutweicht  Fluorwasserstoff;   der  erhaltene  Riickstand  aber  giebt  beim 


*)  H.  Rose,  Fogg.  Ann.  104,  S.  433.  —  *)  H.Rose  u.  Weber,  Pogg.  Ann.  90,  S.  462. — 
*)  Conipt.  rend.  64,  p.  294.  —  *)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  56,  p.  891 ;  Ann.  ch. 
phys.  [4]  8,  p.  46.  —  '^  AcU  Univ.  Lund.  1864.  —  ®)  Pogg.  Ann.  90,  S.  469.  — 
»)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  64,  p.  1294.  —  *®)  J.  pr.  Chem.  Ill,  S.  396.  — 
")  Pogg.  Ann.  108,  S.  273. 
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Gliihen  UDter  Decrepitiren  starke  weisse  niob-  und  fluorhaltige  Dftmpfe  and 
hinterlasst  Niobs&ure.  Auch  die  gegliihte  Saure,  die  sich  in  Flasssaure  nicht  lost, 
giebt  beim  Eintrocknen  mit  dieser  einen  fthnlich  sich  verhaltenden  BiLckstand. 
Belin  Abdestilliren  von  Flusssaore  aus  gegliihter  Niobs&are  entweicht  kein  Niob, 
wohl  aber  wenn  letztere  in  einer  Platinretorte  ohne  ftussere  Erhiteong  mit 
rauchender  Flusss&ure  und  concentrirter  Bchwefelsaure  behandelt  wird;  erliitzt 
man  aber  die  Eetorte,  so  entweicht  nur  FluorwasseratofT  (H..Bo8e  *).  —  W&hrend 
also  Kiobpentafluorid  nur  in  LOsungen  bekanut  ist,  erhalt  man  auf  Zusatz  too  Fluor- 
metaUen  zu  demselben  krystaUisirende  Doppelfluoride ,  in  denen  dai»  Niob  als 
Niobfluorid  NbFj  vorhanden  ist.  Indess  nur  bei  Gegenwart  von  viel  ooncen- 
trirter  Fiusssaure,  da  sonst  Yerbindungen  der  Fluormetalle  mit  Niobozyfiuorid  eot- 
stehen (Marignac^).  Saure  Doppelsalze  aber  er bait  man nach  Santesson^)  dorcb 
gemeinsames  Aufldsen  von  Carbonaten  und  Niobs&ure  in  concentrirter  Fiusssaure. 
Ton  Bolcheu  Doppelsalzen  ist  nur  das  Kallumniobfluorid  2KF.NbF5  bekannt, 
das  auch  aus  der  warm  bereiteten  Auflosung  von  Kaliunmiobozyfluorid  in  Fluss- 
s&ure  beim  Erkalteu  krystaUisirt.  Es  bildet  kieiue,  sehr  glanzeode,  oft  zu  Warzen 
vereinigte  rhombische  Nadelo  und  geht  an  feuchter  Luft  outer  Fluorwasserstoff- 
entwickelung  allmalig  in  Kaliumniobozyfluorid  uber;  auch  aus  seiner  Auflosung 
in  Wasser  erhftlt  man  solches,  und  zwar  das  Salz  2KF.NbOF3.fi2O  [Marig- 
nao^)*);  Hermann*)]. 

Nioboxyfluorid. 

NbOFs  wird  in  kleinen  Krystallen  erhalten,  wenn  ein  Gemenge  von  Kiob- 
saure  und  Fluorcalcium  langere  Zeit  bei  Botbgluch  in  einem  Strome  von  Chlor- 
wasserstoff  geschmolzen  wird.  Es  gieicht  in  seinen  Eigenscbafbeu  dem  Zirkon- 
fluorid  (Joly^).  Doppelsalze  des  Oxy fluorides  mit  anderen  Fluorldeu  krystaliisiren 
aus  L5sungen  von  Niobsiiure  in  Flusss&ure,  die  mit  Ldsungen  der  Fluoride  ver- 
mischt  wurden  (Mariguac^). 

Ammoniumsalze.  Sie  sind  sslmmtlich  sehr  zum  Emporkriechen  an  den  Gef^ss- 
w&nden  geneigt.  Das  gewohnlichste  Salz  2  KH4F  .  NbOFs  Hhnelt  dem  uutsprechen* 
den  Kaliumsalz,  ist  aber  mit  diesem  nicht  isomorph  (dagegen  mit2NH4F .  WO^F^). 
Bei  170  bis  180®  bleibt  sein  Gewicht  constant;  bei  laugerem,  besonders  an  fangs 
vorsichtigem  Gliihen  bleibt  alles  Niob  als  Pentozyd  zuruck.  —  Enthalt  die  Lo- 
Bung  uberschiissiges Fluorammonium,  so  bildet  sich  das  Salz  3NH4F.NbOFs,  das 
in  kleinen,  gut  ausgebildeten  regularen  Formen  krystaUisirt  und  mit  3  NH4F  .  ZrFi, 
vielleicht  auch  mit  3NH4F.TiF4  isomorph  ist.  —  Bei  Uebei'schuss  an  Niobs&ure- 
losung  erhalt  man  das  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  sebr  ahnliche  aber  hexa- 
gonale  Salz  5NH4F .  SNbOFg  .H2O.  —  Bei  sehr  viel  iiberschttssigem  Nioboxy- 
fluorid  aber  krystaUisirt  aus  der  Mutterlauge  des  vorhergehenden  Salzes  die  Yer- 
bindung  KH4F.NbOF8  in  noch  nicht  sicher  bestimmteu  Krystallen.  —  Win! 
endUch  das  gewdhnlichste  Ammousalz  2  N  H4  F .  Kb  O  Fg  in  uberschiissiger  warmer 
Flusss&ure  gel5st,  so  erhalt  man  beim  Erkalten  warzige,  aus  dunnen  korzen 
Prismen  bestehende  Krystallisationen  einer  auch  Niobfluorid  enthaltendeni  Yerbin- 
dung  von  der  Zusammensetzur  g  3  N  H4  F  .  Nb  F5  .  Nb  O  Fg. 

Kaliumsalze.  Aus  einer  mit  Fluorkalium  versetzten  Losung  des  Niobsflure- 
hydrates  in  Flusss&ure,  sowie  beim  Umkrystallisiren  aller  anderen  KaliuuiDioboxy- 
fluoride  erhalt  man  das  gewdhnlichste  tial2  2KF.NbOF3.H2O,  und  zwar  aus 
reinem  Wasser  in  sehr  diinnen  Bl&ttchen,  aus  LOsungen,  die  etwas  Fiusssaure 
halten,  in  dunnen  rhomboidalen  monoklinen  Tafelchen.  Das  Salz  ist  demKalium- 
titanfluorid  2  KF .  Ti  F4  .  Hg  O  und  dem  Kaliumwolframozy fluorid  2  KF .  WO2  F, .  HgO 
isomorph.  Es  15st  sich  bei  l?®  bis  21®  in  12  bis  13  Thin.,  weit  reiohlicher  in  siedendem 
Wasser.  Bei  100®  wird  es  fast  wasserfrei  und  lasst  sich  bei  Bothgluth  ohne  wesent- 
liohe  Zersetzung  schmelzen.  Ist  die  Ldsung  mit  einer  unzui*eichenden  Mengts 
Fluorkalium  versetzt  wordeu ,  so  erhalt  man  zwar  zun&chst  das  vorige  Salz ,  aus 
der  Mutterlauge  aber  krystaUisirt  ein  anderes  Salz  5  K  F .  3  Nb  0  F3  .  H2  O  in  schein- 
bar  hexagonalen,  jedoch  monokUnen  Formen.  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes 
wi6derum  erhalt  man  bei  grdsserem  Ueberschuss  an  Niobsaurelosung  die  Yerbin- 
duDg  4KF  .3NbOF3.2H20  in  fast  rectangul&ren ,  vieUelcht  triklinen  Prismen, 
die  das  Wasser  bei  110®  nur  theUweise,  bei  180®  aber  voUst&ndig  verlieren.  —Aus 
einer  mit  FluorkaUum  versetzten  Ldsung  des  Salzes  5  K  F .  3  Nb  O  F3  .  Hg  O  scheideu 
sich  wiirfelige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  3  KF.  NbOFs  &^«  L5sungen 
endUch ,  die  Fluorkalium   und  Fluorwasserstoff  im  Ueberschuss  enlhalten ,  liefem 

Niobfluoride:  *)  Pogg.  Ann.  106,  S.  465.  —  »)  Marignac,  Ann.  ch.  phys.  [4]  6, 
p.  34.  — -  «)  Bull.  80C.  chiin.  [2]  ^4,  p.  53.  —  *)  J.  pr.  Chem.  JOl,  S.  462.  ~  *)  Kbend. 
100,  S.  388.  —  ®)  Pogg.  Ann.  108,  S.  467. 
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sehr  schone  monokline  Prismen  des  Kaliumhydroflnorid  haltenden  Baizes 
HF.SKF.NbOF^,  das  mit  HF.8KF.SnF4  isomorph  ist.  Bei  100®  ist  es  be- 
st&ndig.  —  H.  Bose's  nUDtemiobflaoridkaliamverbindangen"  *)  sind  nach  ihm  selbst 
mid  nach  Marignac  Gemenge. 

Kupfersalz  GaFs.NbOF8.4HsO  krystallisirt  aas  eioer  mit  Kapferflaorid 
gcmischten  Ldsang  yon  Niobsiiurehydrat  in  Flusssftnre,  jedoch  erst,  wenn  diese 
Ij58Qng  bis  znr  Sympsdicke  conc«ntrirt  ist.  Scb6n  blaue,  sehr  giftnzende  monokline 
Krystalle  von  pyramidalem  Habitns,  die  leicht  feucht  werden  and  bei  100®  be- 
•tftndig  sind. 

Natriamsalze  scheiden  sicb  immer  gemengt  in  fest  an  den  Gtefftsswandangen 
h&ngenden,  undentlich  krystallinischen  Krosten  ab;  nach  Marignac  scheinen 
meistens  die  Salze  2NaF.NbOF8.2H2O  and  NaF  .  NbOFg  .  H^O  aafzatreten. 

Zinksalz  ZnF2.NbOFj1.6H2O  krystallisirt  aus  einer  mit  Zlnkflaorid  ge- 
xniwshten  Ldsung  von  Niobsfturehydrat  in  Flusssftare  in'  rhomboedrisch  -  hexa- 
gonalen  Formen  and  ist  isomorph  mit  Flaortitanzink.  JT.  8. 

Niobity  orthorhombisch ,  die  Krystalle  stets  eingewachsen ,  dicktafelig  darch 
die  L&ngsflfichen ,  Quer  -  and  Basisflachen  mit  verschiedenen  Prismen ,  darunter 
CO  P  (135<>40'),  Pyramiden,  darunter  P  (104«  10',  151«0',  83«8'),  dem  L&ngsdoma 
Pi  143^0',  dem  Qaerdoma  P^  (10l'>12')  u.  a.  m.  Auch  Zwillinge  nach  2  P-^^ 
(62^40').  Spaltbar  deutlich  parallel  den  Langs-,  weniger  deutlich  parallel  den 
ijuer-,  noch  weniger  parallel  den  Basisflachen;  Brach  maschelig  bis  uneben. 
Braunlich-  bis  eisenschwarz ,  halbmetallisch  gl&azend,  uudurchsichtig,  sprOde,  hat 
kirschrothen  bis  rdthlichbrauuen,  bisweilen  schwarzen  Strich,  H.  =  6,0,  spec.  Gew. 
=  5,37  bis  6,39.  Yor  dem  Lotbrohr  nnveranderlich,  von  S&uren  nicht  angreifbar. 
Das  vielfach  analysirte  Mineral  ist  wesentlich  Fe  0  .  Nbj  O5 ,  immer  stellvertretend 
mit  MnO  and  TasOs,  selten  frei  von  letzterer  S&ure,  vereinzelt  mit  geringen 
Hengen  von  W Og, Sn O2,  Zr O2.  Aosser  den  von  Bammelsberg  1)  angefuhrten 
Analysen  der  Niobite  von  Bodenmais  in  Bayem,  Limoges  in  Frankreich,  Haddara 
and  Middletown  in  Connecticut,  Akworth  in  New-Hampshire  in  den  vereinigten 
Btaaten  von  Norda.merika,  aus  Gronland  und  vom  Ilmengebirge  in  Kussland  sind 
Tioch  anzufuhren  die  Analysen  von  Wollaston^  des  aus  Connecticut,  Grewingk^) 
des  aus  Nordamerika,  Bromeis^)  des  aus  dem  Ilmengebirge,  von  A.  Dam  our  ^), 
T.S.Hunt*)  des  von  Haddam,  H.Miiller^  des  von  Tirschenreuth  in  Bayem  and 
des  von  Evigtok  in  Grdnland,  von  C.  F.  Chandler^)  des  von  Middletown  und 
Bodenmais,  von  Oesten^)  des  vom  Ilmengebirge,  aus  GrOnland  und  von  Middle- 
town,  von  Blomstrand^®)  des  aus  Gronland,  von  Stelzner*')  des  von  San 
Boqne  in  der  Sierra  de  Cordoba  in  Argentinien ,  von  £.  D.  Hallock  ^')  des  von 
Middletown  und  von  A.  Nordenski&ld^')  des  von  Bjorsk&r  in  Finnland.    K. 

Niobium^  Niob.  Metallisches  Element.  Symbol  Nb-  Funfwerthig.  Atom- 
gewicht  93,7  ^).  Die  Yorgeschichte  des  Niobs  ist  mit  der  des  Tantals  eng  ver- 
wachsen ,  da  sich  die  Sauren  beider  Metalle  in  verschiedenen  Mineralien  gemein- 
sam  vorfinden  und  in  vielen  Eigenschaften  mit  einander  ilbereinstimmen.  Nach- 
dem  Hatchett  (1801)  in  einem  Columbit  von  Massachusetts  das  ^Columbium", 
Ekeberg  (1802)  in  nordischem  Tantalit  and  Tttrotantalit  das  iihnliohe  nTantal** 
entdeckt,  Wollaston  (1809)  beide  far  identisch  erkl&rt,  Berzeli  us  alsdann  die  Saure 
der  Tantalite  als  ,Tantalsaure"  untersucht  und  endlich  Wfihler  (1839)  die  Eigen- 
thtimlichkeit  der  im  Pyrochlor  und  im  bayrischen  Tantalite  enthaltenen  Sfture 
(der  jetzigen  Niobs&ure)  erkannt  hatte,  legte  H.  Eose  (1844)  dar,  dass  unter  dem 
Namen  ^Tantalsfture"  verscbiedene  Sauren  vereinigt  seien.  Die  Untersuchung  des 
Colambites  von  Bodenmais  fiihrte  ihn  zuder  Annahme,  dass  dessen  Saure  (wiewlr 
jetzt  wissen,  ein  Gemenge  von  Tantal-  und  Niobsfture)  einem  nenen  MetaUe,  dem 
Niobium  angeh5re.    In  demselben  Minerale  nahm  H«  Bose  1846  noch  ein  weiteres 

Niobit:  1)  Mineralch.  2,  S.  358.  —  «)  Phil.  Trans.  1809,  p.  246.  —  »)  Fogg.  Ann. 
70,  S.  572.  —  *)  Ebend.  7i,  S.  168.  —  *)  Compt.  rend,  28,  p.  353.  —  •)  Am.  J.  of 
gc.  [2]  74,  p.  340.  —  ')  J.  pr.  Chem.  58,  S.  183;  79,  S.  27;  Chem.  Soc.  J.  11,  p.243.— 
»)  Dana,  Syrt.  of  Min.  5.  edit.  p.  517.  —  »)  Pogjf,  Ann. 99,  S.617.  —  ^^)  Ann. Chem.  735, 
S.  202;  Jahrb.  Min.  1870,  S.  488.  —  **)  Jahrb.  Min.  1874,  S.  305.  —  ^^)  Am.  J.  sc. 
1881,  21,  p.  412.  —  ^^)  Beskrifh.  Flnl.  Min.  1855,  p.  40. 

Niobiam:  ^)  Aeltere  Bettimmnngen  H.  Rose's  tind  wahrRcheinlich  mit  tantalhaltigem 
Material  aasgefiihrt  (Pogg.  Ann.  104y  S«  432),  Maasagebend  sind  die  Ermittelungen  Blom- 
strand's  (Acta  Cniv.  Land.  1864;  JB.  1865,  S.  207  and  895),  der  die  aas  der  Analyse 
des  niobsaaren  Natrinms  erhalteae  Zabl  95,07  f&r  die  richtigste  h&lt,  und  Marignac's 
(Ann.  ch.  phys.  [4]  8,  p.  16,  28;  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  481),  der  durch  Untersuchung 
des  Pcntachlorids   Mb    =    93,87     bis    95,14,    durch    viele    Analysen    des    mehrfach    um- 
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Metall,  das  „Pelopium''  an ,  erklarte  aber  1853  Kiob-  nnd  Pelopsaare  fur  ver- 
schiedene  Oxydationsstufen  desBelben  Metalles,  die  er  Dunmehr  als  Untemiobsaure 
nnd  Niobsilure  bezeichnete.  Dass  Tantalite  nud  Oolumbite  sowohl  Tantal-  ali 
Niobs&ure  entbalteo,  wies  Hermann  (1856  und  1857)  nach,  indess  Blomstrand  und 
Marignac  (1864  und  spater)  fast  gleichzeitig  erkannten,  dass  H.  Bose*8  Niob- 
verbindungen  Gemenge  von  Niob-  nud  Tantalverbindungen  seien,  und  dass  dessen 
TJntemiobsaureverbindungen  der  elnen  8aure,  der  NiobsHure,  angehdren.  Blom- 
strand gelangte  zu  dieser  Einsicht  durch  zahlreiche  Analysen  der  aus  Material 
verschiedenen  Ursprunges  bereiteten  Chloride  nnd  dadurch,  dass  er  Bose's  Unter- 
niobcblorid  als  Oxychlorid  erkannte;  Marignac  durch  eine  grundlegende  Unter- 
suchung  der  Fluorverbiudungen  desNiobs  und  des  Tantals.  Ko bell's  in  verschie- 
denen  Niobmineralien  aufgefundenes  „Dianium"  ergab  sich  gleichzeitig  als  iden- 
tisch  mit  Niob.  Hermann's  nllmenium"  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Niobium  und  Titan;  seine  Selbstandigkeit  ist  noch  ebenso  zweifelhaft  wie  die  des 
von  demselben  Forscher  aufgefundeuen  ^Neptunium".  Jedenfalls  darf  die  Frage 
nach  der  Natur  der  ^Columbitsauren''  noch  nicht  als  endgiiltig  entschieden  be- 
tracht^t  werdeu. 

Niob  findet  sich  In  der  Natur  fast  stets  in  BegleituDg  des  Tantals  vor  und 
beide  treten  dann  als  Saureu  in  sehr  mannigfaltigen  aber  seltenen  Mineralien  auf. 
Nur  im  Columbit  von  Gronland  und  im  Pyroclilor  fehlt  daa  Tantal  fast  g&nz, 
Tantalite  und  Columbite  sind  in  der  Hauptsache  die  Eisenoxydulsalze  der  Sauren 
beider  Metalle;  in  ersteren  herrscht  die  Tantalsaure,  in  letzteren  die  Niobsaure 
vor.  Andere  niob-  nnd  tantAlhaltige  Mineralien  siud  Euxenit,  Wohlerit,  Aeschynit, 
Samarskit,  Tapiolit,  Tttrotantalit,  Ferguson  it,  Polykras  etc.  Kleine  Mengen  Niob- 
saure finden  sich  in  manchen  Wolframiteu,  Zinnerzen  und  Uranpechei'zen. 

Ueber  die  Darstellung  reiner  Niobverbindungen  aus  den  Niobmineralien  siehe 
Niobsaure. 

Elementares  Niob  glaubten  H.  Bose  nud  Hermann  bei  der  Beduction  von 
Kaliumnioboxyfluorid  durcli  Natrium  erhalten  zu  haben;  es  entsteht  indesH  auf 
solche  Weise  nur  das  Oxydul  (Delafontaine^).  Durch  Beduction  von  Niobsaure 
mit  Soda  und  Kohle  aber  bilden  sich  bei  der  Schmelztemperatur  des  Boheisens 
krystallinische  zusammengebackene  olivengrune  Massen,  die  aus  Verbinduugen  des 
Metalles  mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehen  [A.  Joly*),  siehe Nitr id].  Blom- 
strand*) erhielt  durch  Beduction  des  Chlorides  das  Element  als  spiegelnden, 
metallgranen  Ueberzug.  Dass  der  in  diesemProductevonBlomstrand  vermuthete 
"Wasserstoffgehalt  verschwindend  klein  ist,  wurde  vonBoscoe*^)  erkannt.  Als  der- 
selbe  den  mit  Wasserstoff  gemischten  Dampf  des  Pentachlorides  wiederholt  durch 
eine  gliihende  Bohre  leitete  und  die  erhaltene  stahlgraue  Kruste  nochmals  in 
reinem  Wasserstoff  sehr  heftig  erhitzte,  ergab  sich  ein  nur  0,27  Proc.  Wasserstoff 
enthaltendes  Metall.  Dasseibe  hat  das  spec.  Gew.  7,06.  Es  verbrennt  beim  Gliihen 
an  der  Luft  und  im  Chlor  bei  gelindem  Erwarmen.  Salzsaure,  Salpetersaure  und 
Konigswasser  greifen  es  kaum  an ;  concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  beim  J5r- 
hitzen  leicht  zur  farblosen  Flussigkeit. 

Kiobnitride.  Wird  Niobpentoxyd  in  Ammoniakgas  zur  Weissgluth  erhitzt, 
so  entsteht  ein  tiefschwarzes  Pulver,  das  beim  Beiben  im  Acbatmorser  etwas 
Metallglanz  zeigt,  die  Elektricitat  leitet  und  an  der  Luft  mit  Glanz  verbrennt. 
Dieses  Nitrid  enthalt  noch  Sauerstoff,  denn  nur  14,32  Proc.  des  Sauerstoffs  der 
Niobsaure  gehen  bei  seiner  Bildung  in  Wasser  liber.  —  Eine  ahnliche  Substanz 
resultirt  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nioboxj'chlorid.  Dieses  erwarmt 
sich  dabei  und  wird  gelb;  beim  Erhitzen  aber  bildet  sich  Chlorammonium  und 
tiefschwarzes  Niobnitrid.  An  der  Luft  erhitzt,  oxydirt  sich  dasseibe  gleichfalls 
imter  starkem  Ergliihen.  Salpetersaure  und  K5nigswasser  greifen  dasseibe  auch 
beim  Kochen  nicht  an,  dagegen  wird  es  von  einem  Gemisch  von  Salpeter-  und  Fluss- 
saure  schon  in  der  Kalte  geloat.  Mit  Kali umhydroxyd  zusammengeschmolzen,  ent- 
wickelt  es  Ammoniak.  —  Aus  Cyangas  und  Niobsaure,  die  aus  Nioboxychlorid 
und  Wasser  bereitet  wurde,  entsteht  schon  bei  Bothgluth  gleichfalls  ein  schwarzes 
Niobnitrid  von  ahnlichen  Eigenschaften ,  das  indess  kohlenstoffhaltig  ist  und  etwa 
der  Formel  NbsGsNsC  entspricht  (H.  Bose  ^). 

Eine  wahrscheinlich  dem  Kohlenstoff- Stickstoff-Ti tan  analoge  Niobverbindung 
erhielt  Devi  lie  2)    beim  Erhitzen  von   niobsaurem  Natrium   im   Graphittiegel   auf 


krystallifcirten    Kaliumnioboxyfluorides   Nb    =    93,50    fand.    —    ^  JB.    1866,    S.    205.   — 
8)  Compt.  rend.  82,  p.  1195.  —  *)  Acta  Univ.  Lund.  1864.  —  ^)  Ciiem.  News  37,  p.  25. 
Niobnitride:  i)  Pogg.  Ann.  Ill,  S.  426  ff.  —  2)  Compt.  rend.  66,  p.  183.  —  ^)  Bull, 
soc.  chim.  [2]  25y  p.  506. 
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1200^  in  Gestalt  prachtig  tief  bronzefarbener  Prismen.  Seine  Bildung  erfolgt  viel- 
leicht  unter  Mitwirkiing  des  atmospharischen  Stickstoifs.  Joly  ^^  erhielt  auf  solche 
Weise  sowie  durch  heftiges  Gliihen  von  Niobsaure  mit  Soda  and  Kohle  im  Kohle- 
tiegel  granviolette ,  sehr  lange  glanzende  Nadein,  bei  minder  hoher  Temperatar 
aber  eine  olivengriine  kryfltallinische  Masse.  £r  berechnet  zwar  aus  der  Zusammen- 
setzungdieserProductedieFonneln  3NbC.2NbN,  5NbG.4KbN  und  5NbC.NbN, 
sieht  indess  in  alien  diesen  Stoifen  niir  G^menge  von  Nitrid  und  Carburet.  Der 
Btickstoffgebalt  ist  um  so  geringer,  je  hoher  die  angewendete  Temperatar.  Die 
Nadein  verbrennen  beim  Gliihen  im  Sauerstoff  oder  an  der  Luft  zu  Pentoxyd  and 
Kwar  um  so  leichter,  je  reicher  an  Stickstoff  sie  sind.  Ohlor  erzeogt  Niobchlorid, 
Chlorkohlenstoff  und  Kohle.  Kapferoxyd  und  Bleiozyd  werden  beim  Erhitzen 
unter  £rgli\hen  reducirt.  H.  8, 

Nioboxyde.  Von  den  Oxyden  des  Niobiums  sind  drei  genau  bekannt:  das 
Oxydal  Nb2  02,  das  Oxyd  NbjOj  und  das  Niobsaureanhydrid  Nb3  05.  —  Ausser 
ihnen  existiren  noch  ein  braunes  und  ein  blaues  Oxyd  *).  Ersteres  bildet  Rich  durch 
Reduction  der  beim  Kochen  von  NiobaSurehydrat  mit  Salzs&ure  entstehenden,  sehr 
niobarmen  Fliissigkeit  mit  Zink;  die  Loaung  wird  braun  und  lasat  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  braunes  Oxyd  fallen ;  auch  beim  Kochen  von  Kaliumnioboxyflaorid  mit 
Zink  und  iiberschussiger  Salzsllure  entsteht  eine  braune  Losung.  Dieselbe  enthalt 
gemass  der  Titrirung  mittelst  Kaliumpermanganat  das  Niob  als  NbgOs.  Die 
wasserige  Ldsung  des  mit  Salzsaure  gekochten  NiobsHurehydrates  Wird  durch  Zink 
zuntlchst  intensiv  blau;  bei  langerer  Einwirkung  aber  scheidet  sich  alles  Niob  als 
blaues  Hydroxyd  ab. 

1.     Nioboxydul. 

Niobdioxyd  NbaOj.  Diese  von  H.  Bose^)  und  Hermann'^)  als  Metall  be- 
trachtete  Substanz  ist  von  Delafontaine^)  als  Oxydul  erkannt  worden.  Man  er- 
hfilt  das  Dioxyd ,  wenn  man  trocknes  Kaliumnioboxyfiuorid  mit  Natrium  unter 
einer  Decke  von  Chlorkalium  zehn  Minuten  lang  fiber  dem  Geblase  erhitzt  und 
die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  ausw&soht,  wobei  es  als  schwarzes  Pulver  zurtick- 
bleibt.  Krystallisirtes.*  Oxydul  gewinnt  man  durch  Ueberleiten  des  Oxychlorid- 
dampfes  fiber  feinen  Magnesiumdrath  (Deville  u*  Troost^))  sowie  durch  heftiges 
Gluhen  von  niobsaurem  Kalium  mit  wenig  fiberschfisBigem  kohlensaurem  Kalium 
in  einem  Grapbittiegel ,  der  zur  Abbaltung  des  Stickstoffs  mit  einem  Gemenge 
▼on  Butilpulver  und  Kohle  umgeben  ist  (Deville^.  Es  bilden  sich  schwarze 
glanzende,  anscheiuend  regul&re  Krystalle;  bei  der  zweiten  Methode  Wfirfel,  die 
durch  verdiinnte  Flusssiiare  von  der  umgebenden  Masse  getrennt  werden.  Das 
Oxydul  geht  beim  Erhitzen  an  der  Lufb  unter  Feuererscheinung  in  Niobs&ure  fiber ; 
Chlor  verwandelt  es  beim  ErwHrmen  in  Oxychlorid,  wobei  das  amorphe  Product 
ergluht.  Dieses  lost  sich  auch,  wenn  es  noch  feucht  ist ,  in  kochender  verdiinnter 
Salzs&ure  unter  Wasseinttoffentwickelung;  die  farblose  Losung  giebt  mit  Ammoniak 
einen  schwach  braunlichen  Niederschlag ,  der  beim  Auswaschen  sich  oxydirt  und 
weiss  wird.  Salpetersaure  I5st  gar  nicht,  Konigswasser  minder  gut  als  Salzsaure ; 
concentrirte  Schwefelsaure  nimmt  es  nach  langerem  Erhitzen  mit  braunlicher 
Farbe  auf.  Durch  Flusss&ure,  besser  noch  durch  ein  Gemenge  von  Flusssaure  und 
Schwefels&ure ,  wird  es  beim  Erwarmen  unter  WasserstofiTentwickelung  gelost. 
Kochende  Kalilauge  nimmt  das  Oxydul  allmalig  als  niobsaures  Kalium  auf; 
achneller  erfolgt  die  Bildung  des  Kaliumsalzes  beim  Schmelzen  des  Oxyduls  mit 
Kaliumcarbonat.  Durch  schmelzendes  Kaliumh^^rosulfat  wird  es  zu  Niobsaure 
oxydirt,  die  beim  Behaudeln  der  Schmelze  mit  Wasser  zuriick bleibt. 

Nioboxyde:  ^)  Wbhler,  Pogg.  Ann.  48^  S.  93;  Marl  en  ac,  Ann.  ch.  phys.  [4]  8, 
p.  15;  13 y  p.  20;  H.  Rose,  Pogjf.  Ann.  112,  S.  484.  —  »)  Pogg.  Ann.  104,  S.  312. 
—  *)  J.  pr.  Chem.  Ill,  S.386;  Delafontaine,  N.  Arch.  ph.  nat.  27,  p.  172;  JB.  1866, 
S.  205.  —  ^)  Compt.  rend.  60,  p.  1221,  —  •)  Ebend.  66,  p.  183.  —  '^)  Wbhler,  Pogg. 
Ann.  48,  S.  92;  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  112,  S.  475;  Delafontaine,  N.  Arch.  ph.  nat. 
27,  p.  167;  JB.  1866,  S.  205.  —  »)  Marignac,  Ann.  ch.  phys  [4]  8,  p.  62.  —  ")  Pogg. 
Ann.  100,  S.  418.  —  ^0)  Rammelsberg,  J.  pr.  Chem.  107,  S.  343;  Pogg.  Ann.  144, 
S.  64.  —  11)  Ann.  ch.  phys.  [4]  8,  p.  63;  Zeitechr.  anal.  Chem.  5,  S.  389.  —  ^^)  Ann. 
ch.  phys.  [4]  13,  p.  28.  —  ")  Sill.  Am.  J.  [2]  37,  p.  355;  JB.  1864,  S.  685.  — 
")  Ann.  ch.  ph?8.  [3]  33,  p.  34.  —  ^^)  Pogg.  Ann.  114,  S.  612.  —  l«)  Ann.  Chem.  159, 
S.56.  —  ")  Pogg.  Ann.  112,  S.  549.  —  ^^)  Ebend.  112,  S.  557.  —  i^)  Blomstrand, 
Acta  Univ.  Lund.  1864;  Marignac,  Ann.  ch.  phys.  [4]  8,  p.  46.  —  ^^)  Bull.  soc.  chim. 
[2]  24,  p.  52.  —  21)  Pogsj.  Ann.  112,  S.  551  ;  113,  S.  109.  —  ^2)  Marignac,  Ann.  ch. 
phys.  [4]  75,  p.  8.  —  ^')  Blom-strnnd,  Acta  Univ.  Lund.  1864.  —  ^*)  Marignac,  Ann. 
ch.  phys.  [4]  8,  p.  20.  —  ^)  J.pr.Chcm.  Ill,  S.  419.  —  26)  Bull  soc.  chim.  [2]  24^^.63, 
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2.  Nioboxyd. 

Niobtetroxyd  Nb^Oi  wird  durch  anhalteodes  Weissgiahen  tod  Niobsaara- 
anbydrid  in  einem  Strome  reipen  WaBsentoffs  erbalten  und  bildet  ein  diebtet 
schwarzes  Piilver  mit  blaiilicbem  Reflex.  £&  wird  selbst  von  concentrirten  Sftaren 
gar  nicbt  and  tou  kocbender  Kalilauffe  nnr  sebr  wenig  angegrififen.  Bei  Dnnk^- 
rotbgluth  verglimmt  es  za  Niobs&are^. 

3.  Niobsaure. 

Die  Niobsfiare  bildet  znmeiet  in  Gemeinscbaft  mit  der  Tantalsftnre  einen  Be^ 
Rtandtheil  vieler  seltener  Hineralien.  Erst  nacb  eingehenden  Untersnchungen  sind 
die  friiher  iiber  die  Sauren  dieeer  Mineralien  obwaltenden  Irrthiimer  erkanni;  und 
beseitigt  worden  (siehe  Niobium).  Die  Niobsaure  bildet  denAosgangspunkt  far  die 
Herstellang  der  ubrigen  Niobverbindungen. 

Niobpentoxydi  Niobsaure-Anhydrid.  Nb205.  Dieses  h5chste  Oxyd  des 
Niobiums  bildet  sich  beim  Gldhen  der  sanerstoff&rmeren  Oxyde  an  der  liUft  so'wie 
beim  Bosten  des  Ammoniumnioboxyfluorides  und  des  Nioboxysulfides.  In  letsEteron 
Falle  ist  der  Biickstand  zur  vollstiindigen  Entfemung  der  Scbwefelsaure  mit  Am- 
moniumcarbonat  zu  gliihen.  Aus  den  Fluoriden  und  den  Fluordoppelsalzen  erbalt 
man  das  Pentoxyd  durcb  Abdampfen  mit  Scbwefelsaure,  Auskochen  mit  l^aaser 
und  Oliiben  des  Biickstandes ;  aus  niobsauren  Salzen  durch  Schmelzen  mit  aauxeiii 
Bcbwefelsaurem  Kalium,  Behandeln  mit  Wasser  und  Gliihen  der  ungel^st  bleiberaden 
Bchwefelriftui*ehaltigen  Niobsfture  mit  kohlensaurem  Ammonium,  aus  den  Cliloc- 
verbindungen  durch  Zerlegen  mit  reinem  oder  ammoniakaliscbem  Wasser  und 
Gliihen  des  Kiederschlages. 

Zu  seiner  Darstellung  aus  den  natiirlichen  Niobverbindungen,  die  s&iniiitlicb 
niobsaure  Salze  sind  und  gewOhnlich  auch  Tantal  enthalten,  wiililt  man  z^week- 
m&ssig  die  niobreicberen  Mineralien  (z.  B.  gronlaudischen  Columbit).  I>ie  Aof- 
suhliessung  geschieht  durch  Schmelzen  mit  dem  mehrfachen  Gewichte  Kaliam- 
hy d rosulfates  (Berzelius,  Marignao^).  Beim  Auskochen  der  Schmelze  mit  A^awser 
bieibt  ausser  den  Hydraten  der  Niob-  und  Tantals&ure  etwas  Eisen  sowie  etwa 
vorhandene  Wolfi*am-  Zinn-  und  Kieselsaure  zurnck.  Durch  Digeriren  mit 
Schwefelammonium  gehen  Zinn  und  Wolfram  in  Ldsung;  der  Bnckstand  aber 
wird  zar  Entfemung  des  in  Sulfid  iiberg^gangenen  Eisens  mit  concentrirter  Salzsilare 
gekocht.  DieBeinigung  mit  Schwefelammonium  ist  dem  von  Bose*)  empfoblenen 
Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  vorzuziehen ,  weil  sich  hierbei  Idslicbes  niob- 
und  tantalsaures  Alkali  bilden  kann.  Die  siedend  gewaschenen  Hydrate  -virerdai 
nothigenfalls  durch  Aufl5sen  in  Flusssfture  und  Abdampfefi  mit  Schwefeleaare  von 
einem  Gehalte  an  Kiesels&ure  befreit.  Die  nunmehr  folgende  Trennung  der  Xiob- 
s&ure  von  der  Tantalsaure  griindet  sich  darauf,  dass  Kaliumtantaltlaorid  ab 
schwerer  15sliche  Verbindung  vor  dem  Kalinmnioboxyflnnrid  auskrystallinirt.  I>a- 
gegen  gestattet  die  vqji  Hermann  vorgeschlagene  Behandlnng  der  Hydrate  mit 
Natronlauge,  welche  Niobs&ure  fast  voUstftndig  und  Tantalsaure  kaum  15st,  nach 
B I om strand  unter  keiner Modalitat  eine  gen iigende Trennung  beider S&ureii.  Zitr 
Erzeugung  der  Fluordoppelsalze  Idst  man  die  Hydrate  in  Flusss&ure,  erhitact  znm 
Sieden  und  giebt  fiir  je  1  Thl.  Metall^aure  0,25  Thle.  Fluorwa88erstoffka]ia.in  zu; 
oder  man  schmilzt  die  Hydrate  bei  gelinder  Hitze  mit  2  bis  3  Thin,  des  letzteren 
Salzes,  digerirt  die  erkaltete  Schmelze  mit  viel  Wasser  und  kocht  unter  Zasatz 
von  etwas  Flusssaure  ^^).  Aus  diesen  Ldsungen  scheidet  sich  beim  Erkalten,  aofem 
sie  geniigend  concentrirt  sind,  Kaliumtantalfluorid  ab.  Anderenfalls  en^  man  me 
durch  Kochen  soweit  ein,  bis  1  g  Hydrat  nur  noch  in  7  ccm  Flii»ii|^keit  geldst  ist, 
lasst  erkalten  und  saugt  alsdann  die  Mutterlauge  von  den  abgeschiedenen  feinen 
Krystallnadeln  des  Kalinmtantalfluorides  ab.  Aus  der  Mutterlauge  erhlUt  man 
dm*ch  Abdampfen  blUttenges  Kaliumnioboxyfluorid,  das  man  durch  mebnnnlig;^  XJm- 
krystallisation  reinigt  (Mariguac^M*  Bei  Gegenwart  von  Titans&ure  empfielilt  es 
sich,  die  Umkrystallisation  der  Fluordoppelsalze  aus  stark  ilberschiissiger  f^lass- 
saure  vorzunehraen,  um Kaliiimniobfluorid  zu  erbalten;  da  dieses  weit  leichter  los- 
lich  als  Kali umti tan fluorid  und  mit  diesem  nicht  isomorph  i^t,  so  gelang^  man  aaf 
dieseWeise  sicherer  zu  titanfk>eiem  Niobsalz  (Marignac  ^^).  Das  Kaliumniobflaorid 
oder  -oxyfluorid  wird  durch  Eindampfen  mit  Scbwefelsaure  zersetzt,  die  riick- 
standige  Masse  mit  Wasser  ausgekoclit  und  das  abgeschiedene  Niobsfiareliydrat 
mit  kohlensaurem  Ammonium  zu  reinem  Pentoxyd  gegliiht. 

Abweichend  von  dem  gew5hnlichen  Verfahren  verarbeitet  Gibbs^^)  Colom'bit 
(speciell  auf  Niobsfture)  derart,  dass  er  ihn  in  feingepulvertem  Zustande  mit  einer 
Ldsung  von  3  Tblu.  Fluorwasserstoffkalium  eintrocknet,  den  Biickstand  scfamilst 
und  die  erhaltene  rosenrothe  Masse  mit  siedendem  flusssaurehaltigem  WaaBer  l<>st. 
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Beim  Erkaltea  scheidet  sicli  Kaliamnioboxyflaorid  Ab,  das  man  durch  TJm- 
krystallisiren  eisen-  and  manganfrei  er^ftlt.  Far  nmfUnglicheres  Arbeiten  aber 
rftth  Gibbs,  die  durch  Schmelzen  mit  Fluorwasserstoffkalium  erbaltene  Masse  mit 
Wasaer  za  extrahiren,  die  Lfisnng  eiazudampfen  und  den  Buckstand  zur  Vertrei- 
bnng  der  Flnsssftnre  mit  Schwefels&are  zrt  erhitzen.  Die  mit  Wasser  verdunnte 
lidsang  aber  wird  darch  Kochen  gefiUt  nnd  die  erbaltene  Niobs&are  durch  Be- 
handlnng  mit  heisser  8eignet(esalzl58ung  yon  Eisen,  Mangan,  Wolfram  nnd 
Zinn  beft'eit 

Das  Kiobs&ureanliydrid  bildet  ein  weissee  amorpbes  fenerbest&ndiges  Palveri 
das  in  heissero  Zustande  gelb  ist  und  dnrch  heftiges  GlCihen  krystallinisch  wird. 
Durch  Gluhen  mit  Borsiiure  erhAlt  man  es  in  griinlicben  prism atischen  Krystallen 
(Ebelmen^*)^  durch  Erhitzen  mit  Borax  im  Porcellanrohre  in  rhombischen  Tafeln 
(N or d enskid ] d '^),  durch  Gluhen  mitBorax  imPerrot'schen  Ofen  in  anscheineud 
tesseralen  Wiirfeln  (A.  Knop^^).  Das  spec.  Gew.  des  durch  Schmelzen  von  niob- 
sanren  Salzen  mit  Kalium-  oder  Ammoniumhydrosulfat,  Auslaugen  mit  Wasser  und 
Bothgliihen  des  Rnckstandes  bereiteten  Pentoxydes  schwankt  nach  Marignac 
zwinchen  4,37  und  4,46;  das  durch  fortgesetztes  R5sten  von  Ammoniumnioboxy- 
fluorid  bereitete  Prftparat  hat  das  spec.  Gew.  4,51  bis  4,53.  —  Mit  Kaliumhydro- 
sulfat  sohmilzt  auch  das  im  Porcellanofen  gegliihte  Pentoxyd  leicht  und  vollstftndig 
zur  klaren  Fliissigkeit,  die  beim  Erkalten  zuweilen  krystallinisch  erstarrt.  Mit 
Ammoniumhydrosulfat  schmilzt  es  zu  einem  diinnen  Syrup,  der  bei  ruhigem  Er- 
kalten znr  durchsichtigen  steifen  Masse  gesteht ;  ruhrt  man  wahrend  des  Erkaltens 
nm,  so  wird  die  Masse  sofort  krystallinisch  und  nndurchsichtig.  Der  klare  83rmp 
wird  durch  kaltes  Wasser  vollst&ndig  gelost;  dieL5sung  aber  scheidet  beim  Stehen 
einen  Theil,  beim  Erhitzen  alle  Niobsiinre  ab.  Auch  geschmolzener  Borax  nnd 
Phosphorsalz  Idseu  das  Anhydrid  reichlich  nnd  klar  anf.  Von  heisser  concentrirter 
Schwefelsjiure  wird  die  gegliihte  Niobsanre  kaum,  die  ungregliihte  leichter  gelOst; 
die  LdBung  lasst  sich  ohne  Triibung  verdnnnen ;  beim  Kochen  aber  scheidet  sie 
alle  Niobsiinre  ab  (H.  Bose^^).  Flusssfture  l5st  gegliihte  NiobsAnre  nioht,  v^r- 
bindet  sich  aber  theilweise  mit  ihr.  Wasserstoff  reducirt  sie  bei  Gliihhitze  nnter 
Schwarznng,  bei  Weissgluth  schliesslich  zuNioboxyd;  auch  Iteim  Gluhen  im  offenen 
Platintiegel  tritt  zuweilen  durch  das  Eindringen  reducirender  Gase  Schw&rzung 
ein  (Delafontaine^).  In  h5herer  Temperatur  wird  das  Pentoxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff  nnr  unvoUftt&ndig ,  durch  Schwefelkohlenstoff  durchgreifend  in  Oxy- 
snlfuret  (s.  d.)  verwandelt.  Beim  GItihen  mit  Salmiak  werden  kleine  Mengen, 
wabrscheinlich  als  Oxychlorid,  verfluchtigt  (H.  Bose^^).  Ammoniak  verwandelt 
es  bei  Weissglnth  in  Nitrid,  Ghlor  bei  Gegenwart  von  Kohle  in  Ghlorid  bezw. 
Oxychlorid. 

Niobsftnrehydrat  3Nb2  05.4H2  0oder  eHKbOfl  .HsO(?).  Das Niobpentoxyd 
scheint  Hydrate  von  wechselnder  Zusammensetzung  bilden  zu  k6nnen.  Durch  Ein- 
wirkttng  von  Wasser  anf  das  Oxychlorid  bildet  sich  nnter  starker  W&rmeentwicke- 
lung  ein  Hydrat  voD  amorpher,  sehr  voluminuser,  schwer  answaschbarer  Beschaffen- 
heit,  w&hrend  ein  kr3'stallini8ches  Hydrat  entsteht,  wenn  man  das  Oxychlorid  der 
Luftfenchtigkeit  darbietet  (H.  Bose*^).  Auch  durch  Zersetzung  von  Kiobchlorid  mit 
Wasser  erh&lt  man  Niobs&urehydrat  [Blomstrand  ^^),  Marignac].  Durch  Fftllen 
einer  salzsauren  Niobsftureldeung  mit  Ammoniak  erhielt  Santesson^)  das  Hydrat 
3Nb2  05.4H]0,  durch  F&llen  einer  kochen  den  Losnng  von  niobsanrem  Natrium 
mit  verdiinnter  Bchwefelsfture  3  Nb2  O5 .  7  H2  O.  Femer  entsteht  Niobs&nrehydrat, 
wenn  man  das  Anhydrid  mit  Alkalihydrosulfaten  schmilzt  und  die  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt.  Das  mittelst  des  KaUnmsalzes  erbaltene  ist  dicht  nnd  leicht 
waschbar,  halt  indess  hartn&ckig  Schwefels&ure  zuriick  (H.  Bose^*).  Das  aus 
Nioboxychlorid  und  aus  niobsanrem  Natrium  gewonnene  Hydrat  bildet  ein  weisses 
Pulver  vom  spec.  Gew.  4,303 ;  es  geht  beim  Bothgl&hen  unter  Lichtentwickelnng 
in  Anhydrid  iiber.  Das  aus  der  Hydrosnlfatschmelze  dargestellte  Hydrat  hat  diese 
Eigenschaft  nicht.  —  Niobsilurehydrat  lost  sich  in  Flnsssliure  zn  Fluorid  (s.  d.) 
In  Salzs&ure  ist  es  selbst  bei  Siedhitze  nur  sehr  wenig  Idslich,  wird  aber  durch 
Behandeln  mit  dieser  Siiure  in  Wasser  l&slich  i).  Diese  Losnng  wird  durch  Kochen 
allmillig,  durch  Schwefelsliure  und  Sulfate  beim  Erhitzen  fast  voUstftndig  gef&Ut  ^). 
Concentrirte  Schwefelsftnre  15st  das  Hydrat  leicht  zn  einer  Flussigkeit ,  die  durch 
Yerdunnen  und  Kochen  wieder  ausge^Ut  wird  (Marignac'^. 

Niobsfturebydrat  wird  durch  Metalle  bei  Gegenwart  von  Silnren  leicht  reducirt. 
Wird  ee  mit  concentrirter  Salzsiiure  und  Zinn  erwiirmt,  so  erh&lt  man  eine  griin- 
blaue  lidsung,  die  bei  Wasserzusatz  sch5n  blau  wird ;  in  anderen  FSkllen  fftrbt  sich 
nur  das  Hydrat  selbst  blau.  Die  Blaufarbung  ist  immer  das  erste  Stadium  der 
Beduction.  Lftsst  man  kr&ftig  redncirende  Metalle  auf  in  saurer  Ldsnng  beflndliches 
Hydrat  einwirken,  so  wird  das  zweite  Stadium,  eine  schwarze  oder  braune  L6- 
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sung,  erbalten,  aus  der  Ammoniak  einen  schwarzbraunen  Niederscblag  abscheidet''). 
Kupfer  reducirt  die  in  Salzsaure  geloate  Niobsaure  znr  blauen  Flussigkeit,  die 
mit  Kalilauge  gelbes  Kupferoxydol  abscbeidet,  an  der  Luft  nicb  entfarbt  and  im 
zugeschmolzenen  Bobre  ba]d  wieder  blau  wird  (Blomstrand^). 

Verbindungen  der  NiobRaure  mit  anderen  S&aren  sind  in  reinem  Znstande  nur 
ungeniigend  bekannt.  DurcbFallang  einer  w&sserigen  L&sung  des  Nioboxychlorides 
mit  phogphorsaurem  Natrium  erhillt  man  unloslicbe  phospborsaure  NiobsauFe; 
durch  F&llung  mit  chromsaurem  Kalium  eine  8cb5n  gelbe  Verbindung,  die  zn 
durcbscbeinenden  braungelben  Stiicken  eintrocknet;  durcb  Fallung  mit  scbwefel- 
saurera  Natrium  scbwefelsaure  Niobsaure  in  weissen  undurcbsicbtigen  Klumpen 
(Blomstrand^). 

Durcb  Kalilauge  wird  Niobsaurebydrat  aufgeldst{  Natronlauge  verwandelt  es 
in  niobsaures  Natrium,  das  in  Natronlauge  unloslicb  ist,  nacb  deren  Abgiessen 
aber  in  Wasser  sicb  auflost. 

Niobsauresalze. 

Niobate.  Biese  Salze  sind  noch  sebr  unvoUstandig  studirt.  Die  der  Alkalien 
werden  am  besten  durch  Schmelzen  der  Niobs&ure  mit  den  Hydroxyden  oder 
Carbonaten  dargestellt;  die  einiger  anderer  Hetalle  sind  durch  Wechselzersetznng 
als  Niederscblage  erhalten  worden.  Am  besten  sind  die  Kaliumsalze  bekanDt 
Marignac^^)  konnte  nur  sie  krystallisirt  erhalten;  die  undeutlich  krystallisirenden 
Natriumsalze  sind  nacb  ihm  leicbt  veranderliche  Qemenge  (s.  u.).  H.  Bose  da- 
gegen  vermochte  keine  krystallisirten  Kaliumsalze  zu  erhaiten ;  seine  Angaben 
fiber  krystallisirte  Natriumsalze  beziehen  sicb  wohl  meistens  auf  tantalhaltlges 
Materials  Auch  die  folgenden  von  Bose  verdifentlichten  Beactionen  niobsaorer 
Salze  siud  wabrscheinlicb  an  tantalhaltigen  Lbsungen  beobachtet  worden. 

Kohlensaure  erzeugt  bei  anbaltendem  Durchleiten  durcb  die  L5sungen  niob- 
saurer  Alkalien  volumindse  Niederscblage;  der  aus  dem  Kaliumsals  erhaltene  158t 
sicb  beim  Auswascben,  der  ans  dem  Natrium salz  niobt.  Ammoniumsiilfat  und 
Ammoniumchlorid  bewirken,  im  Ueberscbuss  angewendet,  allmalig  einen  volumi- 
nosen  Niederscblag,  der  beim  Auswascben  mit  kaltem  Wasser  sicb  theiiweise  Idst 
(Natriumammoniumsalz).  Die  L5sung  des  niobsauren  Natriums  wird  femer  durch 
Natriumsulfat  und  -uitrat  stark,  durch  Kaliumsulfat  und  -nitrat  allmalig  usd 
Bchwach  gefallt.  Kalium-  und  Natriumchlorid  fallen  sogleicb.  Chlorbarium  and 
Ohiorcalcinm  geben  weisse,  in  Wasser  und  Ammonsalzen  unldslicbe  Niederscblage. 
Magnesinmsulfat  erzeugt  einen  weissen ,  sich  leicht  absetzenden  Niederscblag. 
Die  Silberfllllung  ist  weiss  mit  einem  Sticb  ins  Gelbliche;  sie  wird  schon 
neben  Scbwefelsaure  braun,  bei  150^  schwarz.  Quecksilberoxydulnitrat  giebt  eine 
gelbe,  beim  Auswascben  blaugriln  and  bei  100^  roth  werdende  Fallung,  Quecksilber- 
chlorid  eine  milchweisse  Gallerte,  Quecksilberoxydnitrat  eine  weisse  und  Kupfer- 
Bulfat  eine  grtine  Fallung.  —  Scbwefelsaure  und  Salzsaure  fallt  aus  niobsauren 
Alkalien  alle  Niobsaure  aus.  Werden  concentrirte  Losungen  anhaltend  mit  fiber* 
schiissiger  Salzsaure  gekocht,  so  wird  die  abgeschiedene  Niobsaure  wasserloslich ; 
letztere  Ldsung  aber  wird  in  verdiinntem  Zustande  durcb  KocUt^n  ausge&llt. 
Salpetersi&ure  fallt  auch  sehr  verdiinnte  Alkaliniobatldsungen ;  der  Niederscblag  ist 
auch  nacb  dem  Kocben  mit  Salpetersaure  in  Wasser  ganz  unloslicb.  Ortho* 
phospborsaure  fallt  nur  die  concentrirten  Ldsungen;  auch  Essigsaure  und  Blau- 
saure  erzeugen  Niederschlage ,  wabrend  Arsensaure^  arsenige  Saure,  Oxalsaure, 
Weins&ure,  Trauben-  und  CitronenslLure  ohne  Wirkung  sind.  —  Cyankalium  fallt 
stark;  Ferrocyankalium  nur  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsaure  tief  dunkelbraun, 
Ferridcyankalium  unter  derselben  Bedingung  gelb.  Gallengerbsaure ,  Gallnss&ure 
oder  Gallapfeltinctur  geben  in  angesauerten  L5sungen  dunkel  orangerothe  Nieder- 
scblage. Die  Losungen  der  niobsauren  Alkalien  oder  des  Oxychlorides  farben,  mit 
Salzsaure  oder  Scbwefelsaure  versetzt,  das  Curcumapapier  braun,  was  indess  erst 
nacb  voUigem  Trocknen  erkennbar  ist. 

Kaliumsalze.  Durch  Schmelzen  von  Niobsaure  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Kaliumcarbonat^  Auflosen  in  Wasser  und  Eindampfen  im  Vacuum  bilden  sich  auch 
bei  kleinen  Substanzmengen  schdne  glllnzende  monokline  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung  NbgOjgKg.  I6H3O.  Sie  verwittem  an  der  Luft,  schmelzen  beim  Erbitzen 
theiiweise  im  Krystall wasser  und  verlieren  bei  100®  12  Mol.  Wasser.  Die 
wasserige  Lusung  dieses  Salzes  giebt  bei  langsamem  Yerdunsten  die  Verbinduog 
Nb|4  O48  K|g  .  32  H3  O  in  rhombischen  Krystallen ;  sie  iJisst  sich  UDverandert  urn- 
krystaUisiren ;  die  Ldsung  wird  durch  Kohlensaure  etwas  zersetzt.  —  Aus  Auf- 
losungen  der  vorgenannten  beiden  Salze,  die  mit  iiberschussigem  Aetzkali  versetzt 
wurden,  krystaUisiren  bei  langsamem  Yerdunsten  sehr  sohone  aber  an  der  Luft 
scbnell  verwittemde  rhombische  Krystalle  des  Salzes  Nb4  O^g  K^  (H  a  r  i  g n  a c  ^^).   Eiue 
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JUmliche  Yerbindang  erhielt  Hermann  ^'^)  a)i8  Auflosungen  feachten  Kiobfl&ure- 
hydrates  in  kochender  Kalilaage.  —  Beim  Kochen  von  Kaliumnioboxyfluorid  mit 
Kalinmhydi-ocarbonat  wird  fast  alles  Niob  als  pulverf][h*miges,  fast  nuldsliches  Salz 
NbeO,0K2.5H2Oau8gef&llt.  Endlich  batSantesson  ^^)  das  Salz  NbgOsjKf  .  IIH2O 
darch  Zusammenschmelzen  gleicher  Molecule  Kiobs&ure  und  KaUumcarbonat, 
Entrabiren  der  krystallinischen  Masse  mit  Wasser  und  Abpressen  des  Backstandes 
erhalten,  wahrend  aus  einer  mit  viel  uberschiissigem  Kaliumcarbonat  bereiteten 
Scbmelze  bei  gleicher  Behandlnng  das  Salz  NhjOfK^  zuriickbleibt. 

Natriumsalze.  Die  ge  wbhoUchste  V  erbindung  Nhi^  O31  Na  j2  (B  lorn  strand, 
Hermann  ^^)  (Rose  Nb^^ O43 Na^g)  erhalt  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Niob- 
saare  mit  Aetznatron;  nach  dem  Ausziehen  des  iiberschiissigen  Alkalis  lost  sich 
das  Salz  vollstaodig  in  warmem  WaAser  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten 
Oder  bei  Zusatz  von  Natronlauge,  worin  es  unloslich,  krystallinisch  wieder  ab. 
Auch  durch  Kochen  von  Niobsaurehydrat  mit  Natronlauge  kann  man  es  bereiten 
und  nach  dem  Filtriren  und  Auflosen  in  warmem  Wasser  krystallisirt  erbalten. 
Bei  Darstellang  des  Salzes  aus  Niobsilure  und  Natriumcarbonat  ist  anhaltend  und 
hoch  zu  erhitzen,  da  sich  sonst  saure  Salze  bilden,  die  beim  Abdampfen  schleimige 
Massen  liefern  und  die  Krystallisation  verhindern.  Hermann^)  hat  das  niobsaure 
Natrium  durch  Auflosen  gleicher  Gewiehte  £[aliumnioboxyfluorid  und  Aetznatron 
in  hinreichend  siedendem  Wasser  beim  Brkalten  in  Prismen  erhalten.  DerWasser- 
gehalt  scheint  je  nach  den  Bedingungen  zu  variiren;  bei  100^  verliert  das  Salz 
den  grossten  Theil  des  Wassers,  indess  der  Best  schwierig  entweicht.  Beim  Gluhen 
bildet  sich  sanres  Salz  und  Aetznatron,  das  sich  durch  Kohlensaureanziehung  be- 
merkbar  macht.  Die  Loslichkeit  in  Wasser  scheint  mit  dem  Wassergehalt  des 
Salzes  zuwechseln.  —  Die  Verbindung  KbOsNa  mit  ca.  SY^HgO  wurde  von  Rose 
beim  Schmelzen  der  Niobsaure  mit  kohlensaurem  Natrium,  Extrahiren  des  Car- 
bonats  mit  Wasser,  Auflosen  des  Ruckstandes  und  langem  Stehen  der  Losung 
in  nndeutlichen  Krystallen  erhalten.  Das  Salz  Nb^  OiyNai- OHqO  bereitete 
Bantesson^^)  durch  Schmelzen  von  Niobsaure  mit  Aetznatron  und  Behandeln  der 
Scbmelze  mit  siedendem  Wasser,  wobei  es  zuriickbleibt. 

Naoh  Marign  ac  ^)  bildet  sich  ein  Kaliumnatriumsalz  von  der  Zusammensetzung 
Nbf  0|9  Kg  Nag .  9  Hq  0 ,  wenn  man  die  w&sserige  Losung  eines  niobsauren  Kalium- 
salzes  mit  natronhal tiger  £[alilauge  versetzt,  als  weisser  pulveriger  Niederschlag. 

H,  8. 

Nioboxysulfuret.  Wahrend  H.Bosei)  zwei  Solfurete,  das  Schwefelniob  und 
daa  Unterschwefelniob ,  annahm,  hat  man  jetzt  erkannt,  dass  nur  ein  Oxysulfid 
NbjOSg^)  existirt  (Blomstrand^).  Die  Niobsaure  kann  durch  anhaltendes  Gluhen 
in  Schwefelkohlenstoffdampf,  den  man  mittelst  trockner  KohlensHure  oder  Schwefel- 
wasserstoff  darnber  leitet,  in  Oxysulfid  verwandelt  werden.  In  ersterem  Falle  re- 
sttltirt  ein  schwarzes,  stellenweise  bronzefarbenes,  deutlich  krystalliDisohes,  in  letz- 
terem  ein  blauschwarzes  Product.  Schwefelwasser^toff  bewirkt  auch  bei  Weiss- 
gluth  nur  schwierig  eine  vollstandige  Zersetzung  der  Niobsaure;  aus  niobsanrem 
Natrium  und  Schwefelwasserstoff  aber  entsteht  das  Oxysulfid  schon  bei  und  uuter 
Bothgluth  und  bleibt  beim  Auslaagen  des  noch  unzersetzten  Salzes  in  tiefschwarzen 
glanzenden  Krystallflittem  zuriick.  Auch  durch  Erhitzen  des  Nioboxychlorides  im 
Schwefelwasserstoflstrome  lasst  es  sich  erhalten,  und  zwar  ist  es  dann  schwarz 
und  besitzt  die  wollige  volumlnose  Beschaffenheit  der  Chlorverbindung.  —  Beim 
Beiben  im  Achatm5rser  gewinnt  das  Nioboxysulfid  starken  Metallglanz.  Es  leitet 
die  Elektricitat  gut.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Niobsaure;  auch  Chlor 
zerlegt  es  beim  Erw&rmen  vollstandig.  H.  S. 

Niobverbindungen.  ^igenschaften,  Erkennung  und  Bestimmung. 
Niobverbindungen  kommen  in  der  Natur  selten  und  nur  In  sehr  sparlicher  Menge  vor. 
Alle  niobhaltigen  Mineralien,  deren  Zahl  nicht  gering  ist,  enthalten  das  Metall  als 
Saure  und  neben  ihm  fast  immer  auch  Tantal.  Als  Hauptvorkommuisse  sind 
Columbit  und  Tantalit  zu  nennen,  beides  Eisenoxydulsalze  der  Niob-  und  TanUvl- 
saure,  in  denen  jene  reap,   diese  verwaltet.     Im  Pyrochlor  (niobsaurem  Calcium) 


Nioboxysulfuret ;  ^)  Pogg.  Ann.  111^  S.  193.  —  ^)  H.  Rose  u.  Hermann,  .T.  pr. 
Chem.  lU,  S.  393;  Rammelsberg,  Ebend.  108y  S.  95;  Delafontaine,  N.  Arch.  ph. 
nat.  37,  p.  173;  JB.  1866,  S.  205.     ^}  Blomstrand,  Acta  Univ.  Lund.  1864. 

Niobverbindangen.  Erkennung:  Plattner's  Probirkunst  mit  dem  Lothrohre.  5.  Aufi. 
S.  415  ff.  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  122  y  S.  480.  v.  Kobell,  Ann.  Chem.  136,  S.  299. 
Marignac,  Ann.  ch.  phys.  [4]  8,  p.  15;  13,  p.  20.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  iii,  S.  380. 
B  lorn  strand,  Acta  Univ.  Lund.  1864;  ebend.  1865.  —  Bestimmung:  Rose,  Handb.  d. 
anal.  Cbera.      Blomstrand,  loc.  cit.      Marignac,  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  389,  481. 
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wird  dasNiob  vonTitao,  Bor,  Thorium,  TJran  etc.  begleitet.  Aach  andere  Miii«iml-  | 
YorkommnisBe,  in  denen  es  mehr  zuriicktritt,  sind  durch  die  gleichzeitige  Anweaen- 
heit  seltener  Metalle  auBgezeichnet  (Hjelmit,  Tttrotantalit ,  Fergntonit,  Bragit, 
Samarskit,  Tyrit,  Aeschymt,  Enxenit,  Polykras,  Wdhlerit,  Eakolit).  Die  natdrlichea 
Niobverbindangen  nnd  in  Wasser  nnlSelich,  ebenso  die  Niobozyde,  das  Oxysolliiret^ 
nod  die  meisten  niobsanren  Saize  der  Metalle;  die  wiohtigen  Flaordoppeltalze  der 
Alkalien  sind  in  Waaser  Idslich.  Die  kiinstlichen  l^iobverbindangen  lamon  aieh, 
wie  bei  ibrer  Besprechung  bereits  angedeutet,  durch  Bdsten  oder  durch  Behandebi 
init  Balpeters&ure  oder  Schwefels&ure  in  Niobnaure  yerwandeln,  die  durch  cod- 
centrii'te  Schwefels&ure  leicht  gel58t  wird,  falls  sie  nicht  vtark  geglnht  wnrda. 
Dann  aber  ist  Bie  mit  Alkalihydrosulfat  zu  schmelzen  (b.  Niobs&ure).  Der  richerste 
Weg,  um  die  Gegenwart  des  Niobiams  in  zusammengesetzten  nnd  insbesondere 
naturlicben  Verbindnngen  zu  erkennen,  benteht  in  Folgendem.  Han  eohmilxt  die 
feingepulverte  fiubstanz  mit  panrexn  schwefelsaurem  Kali  nnd  15st  die  gepulverte 
Schmelze  in  Wasser.  Die  Baseu  (sowie  Titaus&ure)  15Ben  sicb  auf ;  Niobsfture  sowie 
Tantalsliure,  event,  auch  Wolframs&ure ,  Zinnsaure,  Kieselsaure,  bleiben  surack. 
Wolfram-  und  Zinnsfture  werden  durch  Behandlung  des  Btickstandes  mit  SefaweM- 
ammonium  entfernt;  nach  dem  Auswaschen  eztrahirt  man,  um  geringe  Mengen 
Eisen  zu  entfernen,  mit  verdiinnter  Salzs&ure  und  priift  nun  weiter  auf  Niobo&are 
(und  Tantals&ure).  Dazu  eignet  sich  am  besten  das  eigenthiimliche  Yerhalten 
beider  Siiuren  zu  Schwefela&ure  nnd  Zink.  F&rbt  sich  beim  Erhitzen  jenes  JEtuck* 
standes  mit  verd&nnter  Schwefels&ure  und  Zink  die  S&nre  nach  einiger  Zeit  starfc 
smalte-  oder  paphirblau  und  bleibt  auch  bo  nach  dem  ZuBatz  von  Wasser  (wobei 
sie  sich  nur  allmiiUg  als  blauer  Niederschlag  zu  Bod  en  senkt,  die  Flossigkeit  ab«r 
farblos  wird),  so  beweist  dies  die  Gegenwart  von  (mftglicherweise  tantalhaltiger) 
Niobs&ure.  Bei  vorwaltendem  Tantal  farbt  Bich  die  Sliure  nur  blaugrau,  and  auf 
Zusatz  Yon  Wasser  verachwindet  diese  F&rbung  bald  wieder,  w&hrenddem  aich 
ein  weisser  Niederschlag  bildet.  Erwiirmt  man  den  zu  priifenden  Bncketand  mit 
Btarker  Salzsiiure  und  Zinn  (Stanniol) ,  bo  wird  bei  reiner  oder  doch  nur  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  tantathaltiger  Niobsfture  die  Flussigkeit  dunkelblaa  uod 
beim  Yerdunnen  nicht  verftndert;  waltet  Tantalsaure  vor,  so  erh&lt  man  nur  eine 
bl&uliche,  bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindende  Fftrbung.  Yon  Wolframs&nre 
und  Molybd&ns&ure,  die  beide  bei  analoger  Behandlung  fthnliche  Beactionen  geben, 
unterscheidet   sich   die  Niobs&ure  durch    die  Unldslichkeit  in  Schwefelammonium. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  fuhrt  man  das  Niob  am  besten  in  Peutoxyd 
uber,  was  bei  einigen  Verbindnngen  (z.  B.  auch  beim  Ammonnioboxyfluopd)  durah 
einfaches  Bdsten  gescfiehen  kann.  Bei  seiner  Atomgewiehtsbestlmmnng  ifiolirte 
Marignac  das  Niob  des  Kaliumnioboxyfluorides  dadurch  als  Pentoxyd,  dass  er  daa 
Salz  mit  Schwefels&ure  zur  Trockne  dampfte  und  den  Biickstand  mit  Wasser  be- 
handelte.  Aus  alkalischen  L5sungen  wird  die  Niobs&ure  durch  Schwefelsiiure  g«- 
f&llt;  man  verwendet,  um  voUstandige  F&llung  zu  erreichen,  verdiinnte  liusnn^, 
vermeidet  unn&thigen  Ueberschuss  an  Sfture  und  kocht  einige  Zeit.  Der  Nieder- 
schlag ist  sell wefdls&urehal tig  nnd  wird  zweckmassig  unter  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniumcarbonat  bis  zu  constantem  Gewicht  gegliiht.  Auch  Balpetersfture  ist  als 
F&Ilungsroittel  verwendbar;  Salzsaure  indess  nur,  wenn  man  zu  kochen  vermeidet, 
well  hierdurch  die  FaUung  wasserloslich  wird.  Aus  dieser  eventuell  erhaltenen  Ld- 
sung  wird  die  Niobs&ure  vollstandig  durch  Ammoniak  ausgefallt. 

Die  Fallnng  mit  Schwefels&ure  gestattet  auch  die  Trennung  der  Niobs&ure  von 
den  Alkalien,  docli  laRt  Bich  dieselbe  auch  mittelst  salpet^rsauren  Queekailber- 
oxyduls  bewirken.  Die  Scheidung  von  Metalloxyden  und  Erden  ist  in  vielen  F&Uea 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kalium  und  Extrahiren  mit  Wasser  aasfuhr- 
bar,  doch  ist  der  Biickstand  stets  mit  8chwefels&ure  zu  erhitzen,  der  TJeberacbnn 
derselben.  fast  vdllig  zu  verdampfen  und  die  Masse  mit  Wasser  zu  behandeln,  wo- 
bei leicht  noch  etwas  Niobsaure  zuruck bleibt.  Doch  lasst  sich  auch  diese  Tren- 
nung durch  Scbwefelsfture  sowie  durch  saures  schwefelsaures  Kali  bewirken.  Hier- 
bei  geht  leicht  etwas  Niobsaure  in  Losung,  l&sst  sich  aber  in  den  meisten  FSIlen 
nach  annahemder  Neutralisation  der  Ldsung  mittelst  Kali  oder  Ammoniak  durch 
Kochen  abscheiden. 

Aus  eisenhaltigen  Substanzen  durch  Alkalihydrosulfat  abgeschieden ,  ist  die 
Niobs&ure  stets  noch  eisenhaltig.  Man  behandelt  sie  dann  am  besten  mit  Schwefel- 
ammonium und  Idst  das  gebildete  Scbwefeleisen  durch  Salzsfture. 

Schwefelammonium  ist  auch  das  geeignetste  Mittel,  um  Niobsfture  von  einem 
Gehalte  an  Wolframsliure  und  Zinnsaure  zu  befreien.  lietztere  kann  auch  dadurch 
entfernt  werden,  dass  man  sie  durch  Gliiben  im  Wasseratoffstrome  reducirt  nnd 
alsdann  mit  Salzsaure  auslaugt.  Das  Bose'sohe  Yerfahren,  Zinn-  und  Wolfiram- 
B&ure  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  in  Sulfosalze  zu  verwandeln  and 
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durch  Extrahiren  mit  VTaBser  za  entfemeD,  exnpfiehlt  sich  nicht,  well  bei  zu 
starker  Hitze  losliches  Diobsaures  Salz  entsteht,  bei  zu  schwacber  aber  die  Eiu-' 
wirkaug  anvoUst&ndig  bleibt. 

Die  TrennuDg  der  Kiobsaure  von  der  Zirkonerde  und  Titans&are  lllsst  sich 
nach  Bose  zufriedenatellend  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrosulfat  bewirken; 
eine  nar  unbedeutende  Menge  Niobsiiare  geht  mit  in  Lbsung,  wenn  man  die 
Bchmelze  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Auch  kann  man  mit  koblensaurem  Kalium 
achmelzen  und  dann  mit  Wasaer  auslaugen;  Titans&are  und  Zirkonerde  bleiben 
dabei  ungeldst  zuruck.  Blomstrand  und  Marignac  vermissen  dagegen  ein  ge- 
naues  Verfahren  zur  Soheidung  der  Nioba&ure  von  der  TitansAui-e.  Letzterer 
H^riindet  eine  Trennuugsmethode  auf  die  verschiedeue  Ldslichkeit  des  Kaliumtitan- 
Ikuorids  und  des  KaliumnioboxyfluoridH  in  Wasser;  obwohi  sis  nach  Marignac 
die  beste  iat,  liefert  sie  nacli  dessen  eigenem  Ausspruch  doch  kaum  annahernde 
Besnltate. 

Auch  die  &lteren  Methoden  zur  Trennuug  der  Tantalsaure  von  der  Niobsaure 
bezeichnet  Marignac  als  ungenau.  Sein  Verfahren  griiudet  sich  auf  den  ver- 
achiedenen  Grad  der  Loslichkeit  dea  Kaliumtantalflnorida  und  des  Kaliumnioboxy- 
flttorida  (vergl.  Kiobsaure).  Man  beatimmt  zun&chst  das  Gesammtgewicht  der 
Niob-  und  Tantalsaure.  Bann  achmilzt  man  die  geglilhten  Anhydride  mit  Kalium- 
hydroaulfiit  und  kocht  die  Schmeize  wiederholt  mit  neuen  Meugen  Waasers  aua, 
am  die  Schwefelsaure  mbglichst  zu  entfemen.  Den  Btickstand  l58t  man  in  Fluas- 
afture ,  erhitzt  zum  Kochen ,  giebt  filr  jedes  Gramm  Pentoxyd  0,25  g  Fluorwasser- 
stoff-Fhiorkaiium  zu  und  concentrirt  die  Losung  soweit,  dass  ihr  Yolumen  etwa 
7  com  fur  je  1  g  Pentoxyd  betr&gt.  Das  beim  £rkalten  auakrystaiiisirte  Tantal- 
salz  wascht  man  auf  dem  Filter  so  lange,  bis  Gall&pfelaufguss  keinen  orange- 
Darbenen  Niederschlag  mehr,  sondem  nur  noch  eine  schwefelgelbe  Fallung  giebt. 
Dieaelbe  Behandlung  wird  nun  mit  dem  Filtrat  sammt  Waschwassern  wiederholt 
and  fortgesetzt,  bis  sich  den  nadelformigen  KrystaUchen  des  Tantalsalzes  die 
lamellenf5rmigen  des  Niobsalzes  beigesellen.  Man  lOst  dann  letztere  mit  wenig 
VTasser  und  fitrirt.  Die  nunmehr  tantalfreie  Losung  wird  mit  Schwefelsaure  ab- 
gedampft  und  der  Riickstand  zur  Gewinnung  der  Kiobsaure  mit  Wasser  behandelt. 
Obwohl  sich  diese  Methode  besser  fiir  grdssere  Mengen  Substanz  eignet,  so  hat  sie 
Marignac  doch  selbst  mit  2g  (Colunibit  von  Limoges)  fur  gut  durch fiihrbar 
befunden.  JS,  8. 

Niobwasserstoff  NbH(?).  Kach  Marignac's^)  Beobachtung  giebt  Kalium- 
niobfluorid  bei  der  Reduction  durch  Natrium  eine  pulverfdt'mige  Yerbindung  von 
Niobium  mit  Wasserstoif.  Urn  die  Heftigkeit  der  Reaction  zu  massigen ,  verwendet 
er  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Kaliumniobfluorid  und  Kaliumhydrofluorid. 
Beidewerden  zflsammeugeschmolzen,  nach  dem£rkalten  gepulvert  und  mit  diinnen 
Natriumscheiben  unter  einer  Kochsalzdecke  in  einem  schmiedeeisemen  Tiegel  stark 
erhitzt.  Die  Schmeize  wird  mit  kocheudem  Wasser  ausgelaugt,  der  Riickstand 
aber  (allerdings  unter  Substanzverlust)  mit  flusssaurehaltigem  Wasser  ausgewaschen. 
Die  Yerbindung  ist  ein  tiefschwarzes  oder  — -  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  ent- 
stand  —  schwarzgraues  Pulver  vom  spec.  Gew.  6  bis  6,6  und  mit  0,9  bis  1,26  Proc. 
Wasserstoff.  Sie  verbrenut  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  Wasserstofffliimmchens 
zu  Pentoxyd,  und  zwar  um  so  leichter,  je  niedriger  die  Entstehungstemperatur. 
Balzs&ure,  Salpeters&ure  und  verdiinnte  Schwefelsaure  sind  ohne  Einwirkung, 
wfthrend  siedende  concentrirte  Schwefelsaure  und  schmelzendes  Kaliumhydrosulfat 
ziemlich  leicht  Idsen.  Flusss&ure  lOst  es  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  zu 
einer  braunen  Flussigkeit.    Kocbende  Kalilauge  greift  die  Yerbindung  glelchfalls  an. 

Nipholith  syn.  Chodnewit. 

Nithialin  nannte  Arppe^)  ein  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  eine  adkoholische  Losung  von  Metadinitrobenzol  oder  Metanitranilin  entste- 
hendes  gelbes  pulverf&rmiges  Product  CisHjeN^SO  (s.  Phenylendiamin). 

Kitracrol  s.  unter  Cholalsiiure  (Bd.  II,  S.  648). 

Nitramxnit  nannte  Shepard^)  das  natiirlich  vorkommende  Ammouiumnitrat. 

Nitran  nannte  Graham  das  Salpeters^ureradical  NOs,  Kitranide  die 
Yerbindungen  desselben. 

Nitranidin  syn.  Xyloidin. 

1)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  oat.  31y  p.  89.  —  ^)  Ann.  Chcm.  96,  S.  113.  —  3)  Am. 
J.  sc  [2]  24,  p.  124. 
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Nitranils&ure  nennt  Kietzki^)  das  durch  Einwirkung  yon  salpetriger  Same 
auf  Hy d rochinon  entstehende  Dinitrodioxycliinon  0^ (NOs)^ O^ (O H)^ ;  dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch  nach  Herrmann^)  bei  der  Einwirknog  raa^ender 
Salpetersilure  auf  Hydrochinondicarbonsaure.  C  S.. 

Nitratin^  das  natiirUch  vorkommende  ^atrlimmitrat  des  Chiliaalpeten 
8.  salpetersaure  Salze). 

NitratopiirpureosalEe  sind  die  den  Ohlor-,  Brom-  ^to.  purpareosabsen  dei 
Kobalts  und  Chroms  entsprechenden  Salpeters&ureverbindaDgen  (s.  Kobaltamine 
Bd.  Ill,  8.  1003). 

Nitride  nennt  man  die  Yerbindungen  des  Stickstofifs  mit  anderea  ElexnenUm 
z.  B.  Bornitrid  gleioh  Borstickstoff  BI^.  (7.  JE£. 

Kitrification  syn.   Salpeterbildung  s.   Salpetersiiure-Salze. 

NitrilbasQn;   tertiare  Aminbasen  s.  unter  Basen  (Bd.  I,  S.  981). 

Nitrile^  SattrenttrUe  nennt  man  nach  demVorgange  von  Fehling^),  welcher 
diese  Bezeichnnng  bei  dem  Benzonitril  zaerst  anwandte,  eine  Beibe  organiBchor 
Stickstoifverbindimgen,  welche  ans  den  Ammoniumsalzen  organischer  Saaren  bezw. 
deren  Amiden  durch  Abspaltung  von  Wasser,  sei  es  unter  dem  Einfluss  der  Warme 
allein^),  sei  es  unter  Mitwirkung  wasserentziebender  Substanzen,  wie  Phosphor- 
s&ureanbydi-id '),  Phospborpentasulfid  *),  Pbospborpentachlorid  ^),  Kalk,  Baryt*)  etc, 
erhalten  wurden : 

OHg  .  COONH4  —  2H9O  =  CH3  .CN 
Essigs.  Ammon  Acetonitril 

CoHfi,  COOJ^H^  —  2HaO  =  CgHj  .  CN 
Benzoes,  Ammon  Ben;onitril 

Die  Nitrile  sind  identiscb  init  den  Cyanverbindangen  der  Alkohohradicale  and 
lassen  sicb  daher  auch  wie  das  von  Pelouze^)  entdeckte  ersta  GUed  deraelben, 
das  Cyauathyl,   durch  Destination  eines  iltlierschwefelsauren  Salzes  oder  bei   aro- 


1)  Ann.  Chem.  215,  S.  188.  —  «)  Ann.  Chem.  211,  S.  34?. 

Nitrile:  *)  Fehling,  Ann.  Chem.  49,  S.  91.  —  ')  Dumag,  Compt.  rend.  25,  p.383; 
Ann.  Chem.  €4,  S.332.  -7  ^)  Dumas,  Malag^uti  u.  Leblanc,  Compt.  rend.  25,  p.  656; 
Ann.  Chem.  64,  S,  333.  —  *)  Henry,  Ber.  1869,  S.  305,  494.  —  *)  Cahoara,  Gerhai^t, 
Traits  de  chim.  4,  p.  762;  Henke,  Ann.  Chem.  106,  S.  276;  Wallach,  Ann.  Chem. 
184,  S.  21.  —  •)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  65,  S.  293  (Privatmittheil.  an  Kolbe); 
Laurent  u.  Chancel,  Compt.  rend.  25,  p,  883;  Ann.  Chem.  64,  S.  331;  Norton  n. 
Tacherniak,  JB.  1878,  S.  686  Anm.  (3).  —  ')  Pelouzo,  Ann.  Chem.  10,  S.  249.  — 
«)  Williamson,  J.  pr.  Chem.  [l]  61,  S.  60;  JB.  1853,  S.  499.  —  »)  Mer«,  ZeiUichr. 
Chem.  1868,  S.  33;  JB.  1868,  S.  641.  —  ^®)  Witt,  Ber.  1874,  S.  1531.  —  *»)  Gal. 
Compt.  rend.  66,  p.  48;  JB.  1868,  S.  426.  —  ^2)  Frankland  u.  Kolbe,  Ann.  Cbem. 
65,  S.288.  -—  15)  Letts,  Ber.  1872„S.669.  —  ^*)  Limpricht,  Ann.  Chem.  99,  S.  117. 

—  1^)  Schiff,  Ann.  Chem.  70/,  S.93.  —  l*)  Schutzenberger,  Ann.  Chem.  i;23,S.  271. 

—  '7)  Cahours,  Ann.  Chem.  108,  S.  319.  —  ^^)  Friedel  u.  Crafts,  Bull.  soc.  chim. 
29,  p.  2.  —  10)  Sohelnberger,  Ber.  1877,  S.  746.  -^  20)  Weith,  Ber.  1874,  S.  723, 
1017;  vergl.  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1874,  S.  814,  1020,  —  ")  Qautier,  Ann.  Chem. 
145,8.128;  Weith,  Ber.  1873,  S.  213.  —  ^2)  Weidel  u,  Ciamician,  Ber.  1880,  S.  65. 

—  ^)  Vincent,  Bull.  soc.  chim.  31,  p.  156;  JB.  1879,8.329.  —  8*)  Vincent  u.  DeJa- 
chanal,  Bull.  soc.  chim.  55,  p.  405.  —  **)  Beckurta  u.  Otto,  Ber.  1876,  S.  1590;  1877, 
S.  263.  —  2«)  Pinner  U.Klein,  Ber.  1877,8.  1889;  1878,8.  4,  764, 1475.  —  *7)  Gaatier, 
Ann.  Chem.  142,  S.  289.  —  ^8)  Henke,  Ann.  Chem.  106,  S.  280.  —  *•)  Cahours,  JB. 
1847—1848,  S.  595;  Bernthsen,  Ber.  1877,  S.  38.  —  *^)  Gautier,  Compt.  rend.  67, 
p.  1255;  Ann.  Chem.  150,  8.  187.  —  ")  Wichelhaus,  Ber.  1870,  S.  847.  —  ^)  Men- 
dius,  Ann.  Chem.  121,  8.  129.  —  '*)  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  Chem.  100,  S.  129. 

—  8*)  Gautier,  Ann.  Chem.  146,  S.  119,  124;  149,  8.  29;  151,  8.  29.  —  »)  A.  W. 
Hofmann,  Ann.  Chem.  144,  S.  114;  146,  8.  107.  —  »«)  E.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  67, 
8.  147.  —  »7)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1870,  8.  766.  —  ^)  Gaut'ier,  Ann.  Chem.  249, 
S.311.  —  89)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1870,  S.  826.  —  *<>)  Mendelejeff.  Zeitschr.  Chem. 
1868,8.658.  — -  *l)  Wallach,  Ann.  Chem.  184,  8.120;  vgl.  Stiidel,  Ber.  1882,  S.  2864; 
Wallach,  Ber.  1883,  8.  6.  —  *2)  Stadel  u.  Riigheimer,  Ber.  1877,  8.1834.  —  <')  Dob- 
ner,  Ber.  1881,  8.  1841.  —  ")  Bernthsen,  Ber.  1882,  8.  3014;  1883.  S.  1804.  — 
*^)  Gabriel  u.  Rud.  Meyer,  Ber.  1883,  8.2338;  Lach,  Ber.  1 884,  8. 1 57 1 .  —  *•)  Tie- 
ma  nn,  Ber.  1884,  8.  126;  Tieraann  u.  KrOger,  Ber.  1884,  S.  1685. 
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maiischen  Nitrilen  eines  salfonsaaren  Salzes  (Merz  ^)  mit  Oyankaliam  oder  Ferro- 
cyankalium  ^^)  oder  durch  Kochen  von  Cyankalium  mit  einem  Alkyllialogenar 
(Williamson^  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Zinkalkyl  (GaP^) 
erhalten. 

Diese  Identitftt  der  Saurenitrile  mit  den  Alkylcjaniiren,  welche  von  der  grdssten 
Tra^weite  fur  die  chemische  Synthese  geworden  ist,  da  durch  die  Einfiibrung  der 
Cyangruppe  eine  regelmassige  Znnahme  an  Kohlenstoffatomen  und  somit  ein  Anf- 
ban  des  Moleklils  ermoglioht  wird,  ist  zuerst  von  Frankland  and  Kolbe^^)  und 
fast  gleichzeitig  von  Dumas,  Malaguti  and  Leblanc'*)  erkannt  wordeu. 

Als  Nitrile  lassen  sich  damach  auch  die  Cyanverbindungen  der  mehrwerthigen 
Alkoholradicale,  z.  B.  Aetbylencyanid  (Succinonitril)  als  Kitril  der  Bern- 
steinaaure;  Tricyanhydrin  als  Nitril  der  Tricarballyls&ure ;  sowie  die  Cyansub- 
ptitiitioosproducte  der  organischen  Sauren :  z.  B.  Cyanessigsliure  als  das  Halb- 
nitril  def  Malonsaure;  ferner  die  Cyanwasserstoffadditionspi-oducte  der  Aldehyde 
and  Ketone,  z.  B.  Cyanwasserstoffaldehyd  als  Nitril  der  MiJchsHure;  Cyainwasser- 
stoffaceton  als  Nitril  der  Oxyisobutters&ure  betrachten. 

Nitrile  bilden  sich  ferner  bei  der  Destillation  organisoher  Sauren  oder  deren 
Chloride  mit  Bhodankalium  '^)  ^^) : 

2CHs.C00H  +  KCN8  =  CH3.ON  +  CHgCOOK  +  H2S  +  CO2, 
bei  der  Destillation  von  Saurechloriden  mit  Kalium-  ^^)  oder  Silbercyanat^**).  Besondeni 
aromatische  Nitrile  siud  auch  bei  der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Kaliumsalze 
aroinatischer  Sauren  ^^} ,  oder  von  Chlorcyan  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
bei  Gegenwart  von  AlumiDiumchlorid  ^®) ,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Cyansilber 
auf  halogenirte  Benzolkohlenwasserstoife  ^^) ,  oder  beim  Durchleiten  von  Kohlen- 
wasserstoffen  mit  Cyangas  durch  gliihende  Rohren  ^') ,  sowie  bei  der  Entschwefe- 
lung  der  Senfble  durch  metallisches  Kupfer^)  beobachtet  worden.  Auch  die  Iso- 
nitrite  scheinen  sich  bei  h5herer  Temperatur  in  die  gew5bnlichen  Nitrile  umzu- 
wandeln  *^).  Nitrile  finden  sich  ferner  im  Thierol  (Oleum  animale),  wahrscheiulich 
duroh  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Fettsiiuren  des  Knochenfettes  entstan- 
den  ^ ,  ferner  nnter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Bubenmelassen- 
schlempe^),  sowie  im  Rohbenzol  ^*).  Eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Nitrile  ^^)  ist 
kurzlich  in  der  Einwirkung  des  Essigs&ureanhydrids  auf  Aldozime  (aus  Aldehyden 
und  Hydi*oxylamin  entstehende  Korper)  aufgefunden  worden: 

R.CHN(OH)-HaO  =  R.CN. 
Die  Nitrile  sind  im  Allgemeinen  indifferente  flnssige  tmd  fliichtige  K5rper. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischen  oder  wasserigen  Ldsungen  der  Alkalien  oder  mit 
Mineralsauren ,  am  besten  Salz-  oder  Schwefels&ure ,  werden  sie  unter  Aufuahme 
der  Elemente  des  Wassers  in  Ammoniak  und  die  entsprechenden  Carbons&uren 
zerlegt.  Wirkt  Salzs&ure  auf  eine  L5sung  des  Nitrils  in  absolutem  Alkohol,  so 
entsteht  statt  der  Carbonsfture  der  Ester  derselben.  Als  intermediares  Product 
tritt  hierbei  die  Salzsfiureverbindung  des  Alkyl-Chloramidoiithers  C|,H5.CN-j- 
C2  H5  O  H  -I-  2  H  CI  =  Cg  Hfi .  C  CI  (N  Ha)  (0  Cg  Hg) .  H  CI  auf  2«).  Mit  trockner  Halogen- 
wasserstoffsSure  verbinden  sie  sich  zu  unbestaudigen  schon  durch  kaltes  Wasser 
in  Carbonsaure  und  Ammoniumhalogeniir  zerlegbaren  krystallisirten  Verbindun- 
gen  ^^).  L5sungen  der  Nitrile  in  1  Mol.  Wasser  geben  gleichfalls  Krystalle  von 
der  Formel  R.CN.HgO  .HC126).  Auch  mit  einigen  Metallchlorideu ,  wie  Zinn- 
chlorid,  Antimonchlorid ,  Goldchlorid,  Platinchlorid ,  Titanchlorid  ^) ,  sowie  Bor- 
cblorid*')  gehen  sie  Verbindungen  ein.  Mit  Schwefelwasserstoflf  verbinden  sie 
sich  zu  Thiamiden  27)  29) .  CHg  .  CN  +  HjS  =  CHg .  CSNH«  (Acetothiamid).  Bei  der 
Einwirkung  organischer  S&uren'*^)  oder  Saureanhydride  ^^)  bilden  sich  substituirte 
Saureamide:  CHgCN  -|-  CH3COOH  =  (CHaCO^^NH  (Diacetamid) ,  CH3CN  + 
CH3COO.COCH3  =  (CHgCOjgN  (Triacetamid).  Beim  Behandeln  mit  uascirendem 
Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsaure)  werden  sie  in  prim&re  Aminbasen  fiber- 
gefuhrt^^).  Durch  Einwirkung  der  Alkalimetalle  werden  sie  zum  Theil  unter  Bil- 
duog  von  Cyanmetall  und  KohleDwasserstotfen  zersetzt.  zimi  Theil  polymerisirt 
and  in  Kyanetbine  *2)  verwandelt ;  auch  concentrirte  SchwefelsSure  iibt  bei  ge- 
wfthnlicher  Temperatur  eine  iihnliche  polymerisirende  Wirkung  aus'-*^,  beim  Er- 
hitzen dagegen  werden  Sulfons&uren  gebUdet ^).  Mit  Hydroxylamin*^  vereinigen 

sie  sich  zu  Amidoximeu:  ^-^^ta^iOH^ 

Isonitrtle,  Isocyaniire,  Carbylamine,  Pormylnitrile.  Wahrend  sich 
die  Nitrile  von  den  Ammonsalzen  der  Carbonsauren  dadurch  ableiten,  dass  der 
Wasserstoff  des  Ammoniums  mit  dem  Sauerstoff  der  Carboxylgruppe  als  Wasser 
aasgeschieden  wird,  kann  man  sich  eiue  Reihe  isomerer  Verbindungen  aus  den 
ameisensauren  Salzen  der  primaren  Aminbasen  dui*ch  Abspaltung  eiuer  gleich 
grossen  Anzahl  von  Wassermolekiilen  entstanden  denken.     Bei   den  Nitrilen   war 


768  Nitrile. 

das  ilureh  Abupaltang  von  Wasser  die  Cyangruppe  bildende  Kohlenstoffifttom  aehon 
urspruoglich  mit  dem'Alkyl  der  Carbonsaure  verelnigt: 

CH3— COONH4  =  CHg— ON  +  2H2O, 
bei  den  Isonitrilen  dagegen   war  das  Alkyl  urspriinglicJi  mit  dem  Stickstoffatoin 
der  Amidogrnppe  verbanden,   and   bleibt  auch   nach  der  Abspaltang  des  Wassers 
in  dieKem  JBindungsverb&ltuiss  besteben : 

H— COOHNHa-CHg  =  ON-CHs  +  2HaO. 
Oder  mit  anderen  Worten:  bei  deu  Nitrilen  ist  das  Cyanradical  durch  eine  Koblen- 
stoffaffiuitat ,   bei  den  Isonitrilen  dagegen  dorcb  eine   Btiokstoffaffinitat  mit  dem 
Alkyl  vereinigt. 

Die  Isonitrile  sind  fast  gleicbzeitig  von  Qautier^*)  und  A.  W.  Hofmann^) 
auf  zwei  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden,  entweder  durcb  Einwirknng 
von  2  Mol.  Cyansilber  auf  1  Mol.  Alkyljodilr,  wobei  fiich  zuerst  eine  nicbt  fiacb- 
tige  krystalUsirte  DoppelverbinduDg  des  Isonitrils  mit  Cyansilber  bildet,  aus  wel- 
cber  durcb  Destination  mit  Cyankalium  das  Isonitril  abgescbieden  werden  kann'*) 
2CNAg4'H.J  =  CN — R.CNAg-)-AgJ,  oder  durcb  £inwirkung  des  alkoholiscben 
Kalis  auf  ein  Gemenge  von  Chloroform  und  eine  priln&re  Aminbase^)  B.NH2-f~ 
CHCl84-3KOH  =  R— NC-f-3KCl  +  3HaO.  Diese  letztere  Beaction  entopricbt, 
da  das  Chloroform  in  naher  Beziebung  zu  der  Ameisens&ure  steht  und  durch  AJ- 
kalien  in  Ameisensaure  iibergefdhrt  werden  kann,  der  oben  augedeuteten  Ab«tam- 
mung  der  Isonitrile;  die  directe  Bildung  dereelben  mit  Holfe  der  Ameisensaure 
konnte  dagegen  noch  nicht  realisirt  werden. 

Isonitrile  entstehen  auch  bei  der  Destillation  der  krystallisirten  Yerbindongen 
der  Benfble  mit  Triiithylphosphin  ^7) : 

CgH6(NC6).P(C2H5)3  =  C2H5  — NO  +  PSCCaHjJs, 
auch  treten  sie  in  ver&nderlicher  Menge  neben  den  eigentlichen  Kitrilen  bei  der 
Darstellung  dei-selben  durch  Einwirkuug  von  Cyankalium  auf  Alkylhalogenure 
Oder  atherschwefelsaure  Salze  auf,  und  sind  in  dieser  Form  schon  frilher  beob* 
aQhtet  worden.  Auch  die  krystallisirte  Doppelverbindung  mit  Cyansilber  hatte 
schon  E.  Meyer 3*)  in  Htindeu,  ohne  jedoch  die  verschiedenartige  Katur  der  be- 
treffenden  Cyanverbindung  zu  erkennen. 

Die  Isonitrile  unterscbeiden  sich  von  ibren  Isomeren  durch  ihren  durchdrin- 
genden  widerlichen  Qeruch,  ihre  Qiftigkeit  und  grOssere  Fliichtigkeit,  sowie  da- 
durch,  dass  sie  von  Alkalien  fast  nicbt  angegriffen  werden.  l^im  Kochen  mit 
Mineralsauren  oder  Erbitzen  mit  Wasser  auf  180®  bis  200®  werden  sie  jedoch  rasch 
in  Ameisensaure  und  prim&re  Aminbasen  zerlegt ^^) 3^) :  B— NC-f-^HaO  =  RNH^ 
-|-  HCOOH.  Mit  trocknem  Chlorwasserstoff  geben  sie  krystalliuische  Yerbindun- 
gen,  welche  mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Ameisens&ure  und  Aminbasen  zerfallen^). 
Auch  mit  Jod&tbyl  verbindeu  sie  sich  und  unterscbeiden  sich  dadurch  wesentlich 
von  den  Nitrilen^*).  Organische  S&uren  erzengen  alkylirte  Formamide: 
CHs-NC  +  2CH8.COOH  =  CH3NH.COH  +  (CHs.CO)^©. 
Qnecksllberoxyd  oxydirt  sie  zu  Isocyans&ureathern ,  bei  hdherer  Temperatur  ent- 
steht  eine  Yerbindung  von  Isocyanursilureather  mit  Formamid^).  Beim  langeren 
Erbitzen  fur  sich  scheinen  sie  sich  in  die  isomeren  Nitrile  umzuwandeln  *^). 

Metamtrtle.  Eine  dritte  Art  von  isomeren  Nitrilen,  welche  sich  von  den  fett- 
sauren  Salzen  der  Aminbusen  bezw.  den  alkylirten  Saureamiden  durcb  Austritt  von 
2  bezw.  1  Mol.  Wasser  ableiten,  ist  schon  von  Hofmann^®)  und  Mendelejeff**) 
prognosticirt  worden.  lu  diesem  Falle  konnen  die  drei  Affinit&ten  des  Stickstoff- 
atoms  nicht  mit  drei  Afftnit&ten  einea  Kohlenstoffatoms,  sondem  mussen  mit  den 
drei  Affinit&ten  zweier  unter  sich  gebundener  Kohlenstoffatome  vereinigt  sein : 

CH3.CONHOF3— HjO  =  CH3— C-N—CH;,. 

Ein  Yertreter  dieser  von  Wallach^^)  als  Metanitrile  bezeichueten  KOrperclassa 
ist  zuerst  von  Claus  u.  Btigheimer  ^^)  in  dem  durch  Einwirkuug  vonAmmoniak 
auf  Monochloracetophenon  entstehenden  Isoindol  CfiHg— C— CHa  sowie  ein  weite- 

^/ 

N 

rer  in  dem  von  DObner^)  aus  dem  Benzoanilin  C3H5 — CO — CeH4NH2  entstehen- 
den Korper  CsHg— C— C3H4  erhalten  worden.    Eine  den  Metanitrilen  entsprechende 

N 
Bindungsweise  des   Stickstoffs  nimmt  man  aber  auch  in   dem   Pyridin,   ChiuoUn 
und  dereuHomologen  an,  so  dass  man  diese  Basen  ebenfalls  in  dieClasse  der  Meta- 
nitrile einreiben  konnte. 

Eine  vierte  Art  von  Nitrilen,  welche  aus  den  substituirten  Saureamiden  unter 
Austritt   von  Wasser   bezw.   den   Imidchloriden   unter  Abspaltimg   von   Salzsaore 


Nitrine.  —  Nitroathan.  769 

entstehen  kOxmen,  and  denen,  wenigstens  bei  den  Amiden  der  einbasischen  S&nren, 
eine  verdoppelte  Formel  zak&me,  neiint  Wa Uach^^)  Paranitrile.  Bepr&sentan- 
ten  dieser  Art  sind  bis  jetst  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Weiter  laasen  aich  noch  Verbindungen  voransaeheni  in  welchen  die  drei  Aifi- 
nitAten  des  Stiokstoffs  darch  drei  Affinit&ten  von  drei  mit  einander  verbundenen 
Kohlenstoffatomen  ge&attigt  sind,  and  deren  einfachster  Beprilsentant  darch  die 
Pormel  CH^ — CH-^CH^  aasgedruokt  wiirde.     Eine  solche  Verbindung  ist  bis  jetzt 

1— N 1 

noch  nicht  dargestellt,  dagegen  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Ac  rid  in  und 

dessen  Homologe  eine  dieser  Formel  entsprechende  Zusammensetzang 

CgEL— CH— CflH4  und  C.H-— CR— C-BL  besitzen  **).    Ob  man  jedoch  derartige  Ver- 

I ^N 1  ' N 1 

bindnngen,  welche  den  Nitrilbaeeu  sehi  nahe  stehen,  und  daher,  wie  dies  auch 
schon  bei  den  Metanitrilen  der  Fall  ist,  einen  stark  basischen  Gharakter  besitzen, 
noch  zu  den  8&urenitrilen  rechnen  darf,  bleibe  dahingestellt.  C  H. 

Nitrine  werden  die  Salpetersftureester  des  Glycerins,  and  anderer  mehrato- 
miger  Alkohole  genannt^ 

Nitriren^  Nltrirunj;  bezeichnet  die  Oparation,  zai  Darstellung  von  Nitro- 
▼erbindnngen  (s.  d.  Art.  8.  782^ 

Nltrit  syn..  Kalisalpeter^  natiirlicher  (s.  salpetersanre  Salze^ 

Nitrofttlian  GSH5NO2.  Nach  Y.  Meyer i)^*)  das  vahre  Nltrosubstitutiuns- 
produkt  dee  Aethans,  nach  Geather^^)  und  nach  oeneren  Angabeu  von  KisseP^) 
Acethydroxams&ure  (Acetamidoxyd)  CH8C0kNH(0H)  oder  CHs-CONHsO 
eine  Anffassung,  welche  jedoch,  wie  schon  Y.  Meyer  hervorgeboben  hat,,  mit  dem 
Geaammtverhalten  nicht  so  gut  in  Einklang  zu  bringen  ist,  wie  die  ei^fftere,  bildet 
sicb  neben  dem  isomeren  Balpetrigsfture- Aethylester  bei  den  Einwirkung 
von  Jodftthyl  auf  Bilbemitrit,  sowie,  jedoch  in  viel  geringerer  Ifonge  (circa 
6  Proc.)i  bei  der  Destination  eines  Gemenges  Aethylfttherschwefelsauren  Kaliums 
mit  Katriumnitrit  ^.  Uni  es  darzustellen  wird  Jodiithyl  auf  trockenes  salpeter- 
sanres  Silber ,  ohne  den  Kolbeu  zu  bewegen  and  in  solohen  Intervallen ,  dass  die 
Fliissigkeit  fbrtdauemd  kocht,  gegossen  und  die  sog]eich  eintretende  Beaction  durch 
mehrstfindiges  Erhitzen  im  Wasserbade  an>  aufsteigenden  Ktihler  unterstiitzt.  Man 
destiJlirt  hieraof  im  Oelbade  ab  and  reinigt  daji  iiber  100^  Uebergehende  durch 
ein*  bis  zweimalige  Rectification. 

Nach  KisseP^)  wird  die  Aiubeut^  an  Nitro&than  bis  aul  69Proc.  gesteigert, 
wenn  man  dem  mit  Eis  abgekiihlten  Jodathyl  in  klainen.  Portionen  und  unter 
8chntteln  Bilbemitrit  hinznfugt,  und  nach  l&ngerem  Stehen  destillirt  Kach  dem- 
selben  ist  femer  der  daneben  entstehende  fltichtigere  K5rper,  nicht  Aethylnitrit 
sondem  ein  isomeres  Nitroftthan,  das  bei  29  bis  30®  siedet,  im  Geruoh  und 
Aassehen  dem  Aethylnitrit  gleioht,.  abec  wie  das  Nitroathan  Metallderivate  zu 
geben  id  Stande  ist. 

Das  Nitro&than  ist  eine  farblose  wasserfaelle,  stark  liphtbrechende  Fliissigkeit 
von  angenehm  &therartigem  eigenthtimlichem  Geruche.  liUJX  Wasser  nicht  misch- 
bar  sinkt  es  in  demselben  langsam  unter,  sein  specif.  Gewicht  betrHgt  1,0582  bei 
13^  (bezw.  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur) ;  es  sied^ft  uo^ersetzt  unter  737  mm 
Bar.  bei  113®  bis  114®  (Thermometer  ganz  im  DampQr  und  detonirt  selbst  beim 
stftrkeren  Erhitzen  nicht  ^). 

NitroStban:  *)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  1  bis  66;  V.Meyer  a.  Stiiber,  Ber. 
1872,  S.  203,  399,  514;  V.  Meyer  u.  Rilliet,  Ber.  1872,  S.  1029;  V.  Meyer  n. 
Chojnacki,  Ber.  1872,  S.  1034;  V.  Meyer  u.  Warnter,  Ber.  1873,  S.  94,  1868, 
1492.  —  *)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  175,  S.  88;  V.  Meyer  u.  Locher,  Ber.  1874,  S.  670, 
786.  1173.  —  «•)  V.  Meyer,  Ber.  1874,  S.  1313;  Ann.  Chem.  175,  S.  127  Anm.  — 
»)  Tscberniak,  Ann.  Chem.  180,  S.  123;  Ber.  1874,  S.  918.  —  *)  V.  Meyer  u. 
Locher,  Ann.  Cbcm.  180,  S.  163.  —  *)  Meyer  u.  Locher,  Ebend.  180,  S.  170.  — 
•)  ter  Meer,  Ann.  Chem.  181,  S.  1;  Ber.  1875,  S.  1080.  —  "0  Lauterbach,  Ber.  1878, 
S.  1225.  —  8)  Meyer  u.  Constam,  Ann.  Chem.  214,  S.  328.  —  •)  Meyer  u.  Ambiihl, 
Ber.  1875,  S.  751,  1073.  —  i®)  V.  Meyer,  Ber.  1876,  S.  384.  —  ")  Barbieri,  Ber. 
1876,  S.  386.  —  *3)  Hallmann,  Ber.  1876,  S.  389.—  ")  Wald,  Ber.  1876,  S.  393.— 
")  Geutber,  Ber.  1874,  S.  1620;  V.  Meyer,  Ber.  1875,  S.  29.  —  ^^)  Kissel,  Ber. 
1882.  —  ")  Kissel,  JB.  1882,  S.  453.  —  ^T)  Chancel,  Ber.  1879,  S.  287.  — 
W)  Kappeler,  Ber.  1879,  S.  2285.  —  ")  Frankland,  Ann.  Chem.  99,  8.  342.  — 
^)  Zackschwerdt,  Ann.  Chem.  174,  302. 
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Der  Eintritt  der  Kitrogmppe  in  den  Kohlenwassensoff  Terleiht  demielban 
Bchwack  saare  Eigenschaften.  In  Kalilange  l58t  sich  das  Nitro&than  yollst&ndig 
anf  und  kann  aas  dieser  lidsiing  durch  verdfinnte  Sfturen  wieder  onveriiDdert  ab- 
geschieden  werden.  Hit  metallischeui  Natrium  verwandelt  es  sich  onter  sturaiischer 
Wasserstoffentwicklung  in  weiBses  pulverigeB  Katriumnitroftthan.  DieaelbeYer- 
binduDg  entitteht  noch  einfaeher  beim  Yersetzen  des  Nitroilthans  mit  alkoholiacher 
NatTonlauge,  wobei  es  sogleich  zu  einer  weissen  Salzmasse  erstarrt.  Dieses  Yer- 
halten  ist  zngleich  eine  empfindliche  Reaction  auf  Nitro&than.  Das  Natron  kann 
jecloch  nicht  durch  Kali  oder  Ammoniak  ersetzt  werden,  da  selbst  concentrixte 
alkoholische  Kalilauge  oder  Ammoniak  keinen  Niederscblag  bilden  ^). 

Das  Natriumnitro&than  CsH4(N02)Na  ist  ein  leichtes  weisses  anscheinend 
amorphes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  verpuflft  und  sich  bei  langerem  Aufbewahren 
allm&lig  unter  Br&unung  zersetzt.  In  Wasser  16st  es  sich  sehr  leicht  und  zerfliesst 
sogar  an  feuchter  Luft,  in  Alkohol  ist  es  dagegen  sehr  schwer  Ibslich.  Die  w&sse- 
rige  L5sung  wird  durch  Chlorbarium  oder  Bleiacetat  nicht  gefallt.  QuecksUber^ 
ozydulnitrat  erzeugt  einen  missfarbig  grauen,  Bilbemitrat  einen  weisaen  kiaigen 
schuell  durch  Silberabscheidung  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Kupfervitriol 
giebt  eine  tiefgriine,  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Ldsung.  Mit  Quecksilberchlorid 
entflteht  ein  aus  weissen  Nadeln  bestehendes  best&ndiges  Doppelsalz  Hg  [C^  H4(N  O2) - 
HgOl^.  Mit  Schwefelkalium  liefert  es  ein  mercaptanartig  riechendes  Oel^).  Mit 
Benzoylchlorid  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Chlornatrium  Dibenzylbydro- 
xams&ure,  welche  sich  durch  Behandhing  mit  Benzol  aU  feste  Masse  abscheidet, 
walirend  sich  ausserdem  noch  etwas  Diacethydroxamsaure  als  dicke  braune 
Plijssigkeit  bildet  ^^), 

Mit  Eisen  und  Essigsftnre  wird  das  Nitroathan  glatt  zu  Aethylamiu  reducirt  ^), 
mit  concentrirter  SalzsSlure  auf  130^  bis  150°  erhitzt,  glatt  in  Essigsaure  nnd  Hydro- 
xylamin  zerlegt^);  auch  englische  Schwefels&ure  bildet  Essigsaure^).  Bauohende 
Bchwefels&ure  dagegen  Aethylendisulfosfture ').  Brom  wirkt  nicht  auf  fMes  Nitro- 
athan, auf  das  Kaliumsalz  dagegen  unter  Bildung  Ton  Monobrom-  und  Dibrom- 
nitroathan  ^). 

Monobromnitroftthan  GHs.CHBrN02  lasst  sich  am  hasten  dadnrch. 
erhalten,  dass  man  die  Ldsung  des  Kaliumnitro&thans  unter  bestftndigem  Schdtteln 
und  Abkiihlung  mit  Eisstiickchen  in  die  berechnete  Menge  Brom  eintrftgt.  Man 
erzielt  auf  diese  Weise  fast  vollkommen  reines  Monobromnitro&than ,  wfthrend 
wenn  man  umgekehrt  das  Brom  zu  der  LQsung  des  Kalinmnitro&thans  hinzufugt, 
eine  grosse  Menge  von  DibromnitroMthan  und  freies  Nitro&than  erhalten  wird.  Es 
erkl&rt  sich  dies  dadurch,  dass  das  Monobroumitrofttlian  eine  st&rkere  S&ure  ist 
als  das  Nitroiithan,  und  dalier  wenn  das  Monobromnitro&than  l&ngere  Zeit  anf  das 
Kaliumnitroathan  einwirken  kann,  das  Kaliumsalz  des  Bromniti'oathans  gebildet 
wird,  das  durch  das  Brom  weiter  in  Dibromnitrofttlian  nbergeht,  wfthrend  das 
andererseits  abgeschiedene  freie  Nitro&than  vom  Brom  nicht  mehr  angegriffen 
wird  ^). 

Schweree,  ftusserst  stechend  wie  Ghlorpikrin  riechendes  Oel  vom  Siedepankt 
144^  bis  146^  (uncorr.)  ^)-  Es  besitzt  wie  das  Nitro&than  noch  stark  saure  Eigen- 
schaften  und  Idst  sich  in  concentrirtem  Kali  oder  Ammoniak  unter  Erhitzung  auf. 
Mit  Natronhydrat  giebt  es  eine  krystallinische  Verbiodung,  die  jedoch  wegen  ihrer 
leichten  Loslichkeit  nicht  rein  erhalten  werden  kann.  Bei  dieser  Ldsung  flndet 
jedoch  eine  theilweisa  Zei*setzung  statt,  so  dass  es  sich  daraus  durch  S&uren  nicht 
mehr  rein  abscheiden  l&sst^). 

Dibromnitro&than  CHsCBr2(N02)>  Wird  gemischt  mit  Nitro&than  und 
Mouobromnitro&than  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitro&than  erhalten.  Leicht 
and  ohne  Nebenproducte  entsteht  dasselbe,  wenn  man  Nitro&than  mit  2  Mol.  Brom 
vermischt,  etwas  Wasser  aufschichtet  und  allm&hlich  unter  Abkuhlung  und  Urn- 
schiitteln  verdnnnte  Kalilauge  hinzufiigt,  uud  das  sich  abscheidende  51ige  Dibromid 
sammelt.  Durch  neuen  Zusatz  von  Brom  zu  der  alkalischen  Ldsung  l&sst  sich 
noch  eine  neue  Menge  des  Dibromids  erhalten  3»).  Auch  beim  Behandeln  der 
Aethylnitrols&ure  mit  Brom  und  Kali  bildet  sich  dasselbe^).  Wasserhelles  sehr 
bewegliches,  in  Wasser  unlosliches  Oel  vom  Siedepunkt  162®  bis  164®  (corr.)  Idst 
sich  nicht  in  Kali  (Unterschied  von  Monobromnitro&than)  ^). 

/NO3 

AethylnitroUaure  CHaC^^  .    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  salpe- 

^NOH 
trigen  8&ure  auf  Natriumnitro&tlian,  und  ist  daher  auch  in  kleiner  Menge  bei  der 
Einwirkung  alkalischer  Ldsnngen  auf  Nitro&than  beobachtet  woi^en.    8ie  entsteht 
dagegen  nicht,  wenn  salpetrige  S&ure  auf  Areies  Nitro&than  ein  wirkt,  oder  wenn  man 
mit  8&ure  versetztes  Nitro&than  mit  salpetrigsaurem  Kali  zusammeubringt ;  Kalium- 
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nitrit  Tind  Natriamnitrofttban  wirken  aber  an^b  nicbt  aufeinander  ein ,  erst  beim 
Ans&uren  erfolgt  die  Nitrols&arebildaxig  ^).  Dieselbe  entstebt  femer  beim  Sobiittein 
von  DibromnitroAtban    mit    einer  wSsserigen  Ldsiing  von  Hydrozylamin  bei  ge- 

w5bnUcber  Temperatur^)  CHg  .  CBrgCNOa)  +  NHj OH  =  CHg.C  ^22^^  +  2  HBr. 

Zur  Darstellang  der  Aetbylnitrolsaure  wird  Nitrofttban  in  der  ftquivalenten  Meoge 
Kalibydrat  unter  Abkiiblung  durcb  Eisstiickchen  gelost,  etwaa  mebr  als  1  Mol. 
Kaliumnitrit  binzugefagt  und  allmalig  Terdiinnte  &;bwefels&are  zugefagt,  bis  die 
eingetretene  blutrotbe  Fftrbung  wieder  verscbwunden  ist.  Man  macbt  dann  wieder 
alkaliscb  und  siiuert  wieder  an  und  wiederbolt  dies  etwa  dreimal  und  scbiittelt 
wiederbolt  mit  Vd  Vol.  Aetber  aus,  und  lUsst  denselben  bei  gewdbnlicber  Tempe- 
ratur  verdunsten  ^)  ®). 

Die  Aetbylnitrolsilnre  bildet  pracbtvoUe  licbtgelbe  durcbsicbtige  starkgl^nzende 
scbwacb  blUulicb  fluorescirende  Prismen  des  orthorbombiscben  Systems^)  (Combi- 
nationen  von  oo  P  ^  ;  oo  P;  P  "oo,  bracbydiagonale  Prismenkante  108®  30'  Endkante 
des  Querdomas  47^30')  scbmeckt  intensiv  suss  und  zeigt  stark  saure  Reaction.  Sie 
scbmilzt  bei  81®  bis  82®  unter  stiirmiscber  Qasentwickelung  und  totaler  Zersetzung. 
Sie  ist  in  den  gew5hnlicben  Ldsungsmitteln  leicbt  I6slicb.  Zum  Umkrystallisiren 
eignet  sicb  am  besten  Wasser,  in  welcbem  der  LSslichkeitsunterscbied  in  der  Warme 
und  in  der  K&Ite  am  grdssten  ist').  Beim  Erbitzen  zerfftUt  sie  voUstandig  in 
Btickstoff,  Untersalpeters&ure  und  Essigsaure,  und  dieselbe  Zersetzung  erf&brt  sie 
aucb  bei  IRngerem  Aufbewabren.  Mit  Alkalien  f&rbt  sie  sicb  cbarakteristiscb  rotb, 
und  beim  Kochen  damit  tritt  sebr  i*ascb  vollstandige  Zersetzung  unter  Stickstoff- 
entwickelung  ein^).  Qegen  siedendes  Wasser  ist  sie  verbaltnissm&ssig  best&ndig. 
Bei  diesen  Zersetzungsprocessen  bildet  sicb  eine  kleine  Menge  eiues  weissen  in 
Blattcben  krystallisirendeu  bei  61®  scbmelzenden  KOrpers  der  nocb  nicbt  nllber 
untersucbt  ist.  Beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  oder  beim  Kocben  mit  ver- 
dnnnter  Scbwefelsfture^  zerfEllt  sie  in  Stickoxydul  und  Essigs&ure  (sebr  cbarakte- 
ristiscbe  Beaction)^).  Mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Ammoniak  und  Essigsiiure 
und  in  einem  gewissen  Stadium  aucb  salpetrige  S&ure  ') ;  nebenbei  bildet  sicb  aucb 
eine  kleine  Menge  Azaurolsaure  ^)  s.  u.  Mit  Zinn  und  verdunnter  Salzsfture  bildet 
sicb  Hydroxylamin  und  Essigsfture  ^).  Pbospborpentacblorid  und  Oxycblorid  wirken 
nicbt  auf  dieselbe,  resp.  erst,  wenn  sie  in  Essigs&ure  iibergegangen  ist,  ein  ').  Brom 
wirkt  unter  Bildung  von  Dibromnitro&tban  und  Bromdinitroatban  ein  ®).  Die'Salze 
der  Aetbylnitrols&ure  sind  ftusserst  unbestandig  und  lassen  sicb  daber  nicbt  rein 
erbalten.  Die  Ldsung  in  Ammoniak  trocknet  zu  einer  amorpben  zaben  Masse  ein. 
Bleiessig  giebt  einen  feurig  orangefarbenen  Kiederscblag ,  der  sicb  jedocb  scbon 
w&hrend  des  Auswascbens  verftndert;  das  Silbersalz,  ein  eigelber  Niederscblag,  wird 
in  ein  weisses  explosives  Salz  zersetzt.  Zink-,  Kupfer-  und  andere  Metallsalze 
geben  orangefarbene  Kiederscblage ,  die  sicb  aber  aucb  scbon  beim  Auswasoben 
unter  Bildung  von  Nitriten  zersetzen'). 

Aethylaeaurohaure  n  Cj  H4  Nj  O  =  C  Hg  .  C  H  (N  O)  N  =z  N  0  H  (N  O) .  C  Hg  (?) 
bildet  sicb  in  kleiuer  Menge  bei  der  Keduktion  der  Aetbylnitrols&ure  oder  des 
Dinitro&tbans  mit  Natriumamalgam.  Je  2  g  Nitrolsaure  werden  in  einem  Becber- 
glascben  in  10  cm  Wasser  suspendirt,  in  eine  K&ltemiscbung  von  Eis  und  Eocbsalz 
gebracbt  und  unter  Umriibren  45  g  funfprocentiges  Natriumamalgam  eingetragen, 
wobei  man  die  Temperatur  nur  wenig  iiber  0®  steigen  lasst.  Die  vom  Quecksilber 
abgegossene  blutrotbe  L5sung  wird  gut  abgekiiblt  und  unter  moglicbster  Yer- 
meidung  von  Temperaturerbobung  mit  Scbwefelsaure  angesauert,  wobei  sicb  ver- 
filzte  gelbe  Nadeln  ausscbeiden,  die  auf  dem  Saugfllter  mit  kaltem  Wasser  ge- 
wascben  werden  k5nnen^).  Die  S^ure  bildet  aus  Alkobol  krystallisirt  feurig 
orangerotbe  glanzende  Prismen,  welcbe  bei  142®  unter  Yerpuffung  und  Entwicke- 
lung  von  Stickoxydul  und  Stickstoff  zu  einer  farblosen  acetamidartig  riecbenden 
beim  Erkalten  kr3'stalliniscb  erstarrenden  Flussigkeit  (Aetbylleukazon)  scbmelzen, 
in  beissem  Alkobol  ziemlicb  leicbt,  in  Aetber  sebr  scbwierig  und  in  Wasser  eben- 
falls  sebr  wenig,  in  Cbloroform,  Ligroin  und  Benzol  fast  gar  nicbt  lOslicb  sind. 
In  Alkalien  l&st  sie  sicb  mit  intensiv  orangerotber  Farbe,  die  Ldsung  giebt  mit 
schweren  Metallsalzen  gef^rbte  Niederscblage  (Silbersalz  braun,  Zink  und  Bleisalz 
intensiv  gelb).  Concentrirtes  Ammoniak  zersetzt  die  S&ure  nacb  einiger  Zeit  voll- 
stflndig,  beim  Kocben  mit  verdiinnter  Scbwefel-  oder  Salzsaure  wird  sie  unter 
Stickoxydul  und  Stickstoffentwickelung  zersetzt  und  farblos  gelQst.  Bel  alien 
diesen  Zersetzungsprocessen,  sowie  bei  der  Beduktion  durcb  Natriumamalgam  ent- 
stebt  das  bestfindige  Aetbylleukazon. 

I.    Zersetzung  duroh  die  Hitze: 
2C4H8N4  0a  =  2O4H7N8O  +  HgO  -f  N,0. 

49* 
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n.    ZenetzuDg^  dnrch  Sftnren: 
C4H8N4O2  +  HgO  =  C4H7N8O  +  NHgOH  +  O. 
Der  Sauerstoff  wird  aber  nicht  frei,   sondem  oxydirt  einen  Theil  der  Bub- 
stanz  zu  Essig^&ure,  StickBtoff  und  Stickoxydul. 

in.   Reduction  durch  Wasserstoff: 
C4H8N4O,  -f  2H2  =  C4H7N8O  +  NHg  -f-  HjO. 
Bei  der  Ozydation  mit  Chroms&ure  bildet  slch  unter  best&ndiger  Gasentwicke- 
lang  Essigs&ure  und  Kohlensliure. 

Aethylleukazon  O4H7NSO  entsteht  als  Salz  beim  Eochen  der  Aethyl- 
azaurols&ure  mit  verdiiunter  Schwefelsaure  nebeu  schwefelsaurem  Hydroxylamin 
uud  kann  von  dem  letzteren  durch  90  proc  Weingeist,  in  welchem  das  Hydroxyl- 
amiusulfat  unldslich  ist,  getreunt  werden.  Beim  Abdampfen  des  AlkoLols  krystal- 
lisirt  das  Aethyleukazonsulfat  (C4H7K3  0)2H2S04  in  farblosen  glanzenden 
prismatischen  Krystallen  vom  Sclimelzpunkt  161,5^  heraus,  aus  welchem  durch 
Zusatz  der  berecbneteu  Menge  Barytwasser  die  freie  Base  in  weissen  atlasglanzen- 
den  spiessigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  158^  bis  158,5^  erhalten  wird.  Das- 
selbe  zeigt  den  Charakter  einer  AmidosHure,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  Idslich,  in 
Aether  unldslich,  und  wird  aus  der  alkoholischen  Ldsung  durch  Aether  gefallt. 
Hit  BiEiriumoarbonat  liefert  es  ein  Bariumsalz  (C4HeN80)2Ba  als  fiirbloses 
hygroscopisches  Pulver,  mit  Silbemitrat  ein  sehr  bestandiges  Doppelsalz  Leuk- 
azonsilbernitrat  C4 H7 N3 O  .  Ag N Og  weisse  krystallinische,  am  Licht  sich  erst 
alhnftlig  farbeiide  F&Ilung»). 

Dinifroathan  CHg  .CH(N02)2,  nach  Chancel  i^)  athylsalpetrige  Saure 
CH3.GH(ONO)2,  entsteht  beim  Behandeln  von  Propion  mit  concentrirter Salpeter* 
8&ure  ^^,  sowie  bei  der  Ein  wirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  das  Produkt  der  Ein- 
wirkung  des  Broms  auf  Aethylnitrols&ure  bezw.  Dibromnitro&than  oder  glatter  beim 
Yermischen  einer  alkoholischen  Ldsung  von  Honobromnitroftt);ian  (30ff  G2H4BrNOs  in 
60  g  Alkohol)  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  Kaliumnitrit  \n  g  KNO^  in 
ebensoviel  Wasser)  und  66  g  einer  alkoholischen  Kalilosung  (1:5)  unter  Abknhlung. 
Ohne  erhebliche  Erw&rmung  scheiden  sich  Krystalle  von  Bromkalium  und  Dinitro- 
ftthankalium  aus,  die  man  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  durch  Schwefelsfiure 
zersetzt,  um  durch  Ausschiitteln  mit  Aether  das  Qlig  abgeschiedene  Dinitroatfaan 
zu  extrahiren.  Kach  dem  Yerdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  das  Dinitro&than  als 
farbloses  stark  lichtbrechendes  in  Wasser  schwer  Idsliches,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  15sliches  Oel  von  schwach  alkoholischem  Geruch  und  eigenthiimlich  sfissem 
Geschmack,  und  dem  spec.  Gew.  1,3508  bei  23,5^  (bezog.  auf  Wasser  von  gleicfaer 
Temperatur).  Es  siedet  bei  185^  bis  186^  (corr.),  ist  bei  —  17*^  noch  flussig,  nod 
mit  Wasserd&mpfen  fliichtig.  Durch  Zinn  und  Salzsiiure  wird  es  zu  Hydroxyl- 
amin, Essigsfture  und  Ammoniak  und  geringen  Mengen  Aldehyd  reducirt.  Natrium- 
amalgam  giebt  eine  kleine  Menge  Azaurolsaure,  Brom wasser  erzeugt  leicht  SCono- 
bromdinitro&than  CH.CBr(N O^^ ,  ein  farbloses  schweres  scharf  riechendes 
und  zuThr&nen  reizendes,  in  Wasser  untersinkendes  und  wenig  darin  losliches  Oel; 
nicht  destillirbar,  sondem  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  heftig  unter  Bromabspaltung; 
bei  der  Einwirkung  von  wllsserigem  oder  alkoholischem  ^li  wird  es  unter  Saner- 
stoffabspaltung  wieider  in  Dinitrolithankalium  ubergefnhrt.  Durch  uberschfissiges 
Brom  scheint  es  in  DibromnitroHthan  tibergefiihrt  zu  werden.  Mit  Kaliumnitrit  und 
Schwefels&ure  entsteht  ein  wenig  Aethylnitrolsaure.  Mit  rauchender  Salpeters&ure 
auf  130^  bis  150^  erhitzt  entsteht  eine  kleine  Menge  weisser  Krystalle  Trinitro- 
&than  (?)  der  grOsste  Theil  wird  jedoch  verbrannt.  Das  Dinitroathan  ist  eiD€ 
ziemlich  starke  S&ure,  welche,  wenn  auch  schwer,  Kohleusaure  zu  verdr&ngeo 
vermag,  und  wohl  charakterisirte  Salze  bildet. 

Dinitro&thankalium  CHg C(N 02)2 K  wird  rein  beim  Yersetzen  einer  alko- 
holischen Ldsung  von  Dinitroathan  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Reine  gelbe 
stark  gl&nzende  tafelf5rmige  Krystalle  oder  Nad  ein,  die  an  der  Luft  triibe  werden 
und  sich  rdthen,  dem  monoklinen  System  (ooP,  Qol?aD,  OP,  Poo  Klinodiag.: 
Orthodiag.:  Yerticalaxe=  0,58124  : 1 :  0,99016,  p  =  110^48')  angehdren.  Es  explo- 
dirt  schon  beim  leisen  Schlag  oder  Beriihren  mit  einem  schwach  erwarmten  Gegen* 
stand,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  l&slich,  und  kann 
damit  ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  in  Alkohol  und  Aether  unldslich.  Seine 
w&ssengen  Lbsungen  werden  durch  Kalk;  Baryt-,  Strontian-,  Thonerde-,  Eisen- 
oxydul-  und  Kobaltsalze  gef&llt.  Eisenchlorid  giebt  einen  rothbraunen,  Bleizucker 
einen  gelben  krystallinischen,  Bleiessig  einen  gelben  volumindsen,  Kupfervitriol 
einen  hellbrauuen,  Quecksilberchlorid  einen  hellbraunen,  Quecksilberoxydulnitrat 
einen  grauschwarzen  bald  hell  werdenden  und  in  farblose  Krystalle  sich  um- 
wandelnden  Niederschlag. 
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Dinitroftthannatriam  CH8C(N03)2Na  wird  wie  clas  Kaliumsalz  in 
BchOnen  gelben  Nadeln  erhalten,  die  nar  in  Wasser  nnd  Alkohol  viel  idslicher  sind. 
Das  Ammoniumsalz  ist  dem  Kaliumsalz  Tollkommen  analog;  das  Bariam- 
salz  and  Calciumsalz  biidet  geibe  Nadeln  oder  kleine  Tafein/  Das  Silbersalz 
OH80(K02)sAg  fiUit  als  rein  gelber  krystalliniscber  Niederschlag  oder  aus  warmer 
LOsung  in  gell)«n  stark  gl&nzenden  Blattchen  aas,  schwdr  lOslich  in  Wasser  unl58- 
lich  inAlkohoL  Jodmethyl  wirkt  energisch  nnterBildang  eines  nicht  erstarrenden 
Oels,  welches  mit  w&sserigem  Kali  zum  Theil  Krystalle  von  DinitroHthankalium 
erzeugt,  zam  Theil  aber  als  Oel  hinterbleibt,  das  uber  Ghlorcalciam  theil weise 
krystallinisch  erstarrt. 

Qemischte  Azoverbindangen  des  Nitro&thans. 

Dnrch  Einwlrkung  von  aromatischen  Diazoverbindangen  anf  Natriumnitro- 
ftthan  entstehen  gemischte  Azoverbindnngen.  Man  hat  zu  diesem  Zweck  nicht 
nOthig,  die  Diazoverbindnng  isolirt  darzustellen ,  sondem  man  geht  direct  von 
der  Amidoverbindung  aos.  Das  aromatiache  Amin  wird  in  zwei  Aequivalente 
Salpetersftare  geldst,  sodann  demselben  eine  verdiinnte  Ldsang  von  Kaliumnitrit 
zugesetzi,  and  daranf  die  frisch  bereitete  Ldsang  des  Nitro&thans  in  verdanntem 
Alkalihydrat  zagegossen.  Zu  der  sehr  verdannten  L58ung  (auf  3  g  Nitroathan 
mindestens  V^l  Flussigkeit)  setzt  man  Kalilauge,  welche  den  Azokdrper  mit  inten- 
siv  rother  Farbe  15st,  filtrirt  and  flUlt  den  Azokdrper  mit  verdiinuter  Schwefel- 
sfture  »)  w). 

Nitroathanazobenzol  (N03)CsH4 .  Ng.  C0H5  biidet  sich  nach  obiger 
Methode  aas  einer  salpetersaaren  L5sung  von  Anilinnitrat,  Kaliumnitrit  uud 
Kaliumnitroathan  oder  beim  Vermischen  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit 
Natriamnitro&than  in  orangefarbenen  rechtwinkeligen  bei  136®  bis  137®  unter  Zer- 
setzung  schmelzenden  Krystallen,  welche  in  Alkohol  and  Aether  leicht,  in  Wasser 
nicht  Idslich  sind.  In  Alkalien  Idst  es  sich  mit  blutrother,  in  concentrirter  Schwefel- 
sHare  mit  violettrother  bald  achmutzig  werdender  Farbe.  Seine  ammoniakalische 
Ldsang  verliert  beim  Verdunsten  alles  Ammoniak  nnd  wird  durch  Silbernit^t  roth- 
braun,  Zink-  and  Qaecksilberchlorid  gelb,  Kupfersulfat  gelbgrun,  Bleiacetat  braungelb 
gef&Ut.  Beim  Kochen  mit  verdunnter  Salzsaure  wird  es  unter  Entwickelung  von 
BtickstofT  and  Bildung  einer  farblosen  Base  (C^HgNsO^.  2HC1?)  zersetzt,  durch 
Schwefelammonium  sowie  durch  Zinn  nnd  Salzs&ure  zu  einam  farblosen  Korper 
reducirt.  Brom  giebt  eine  schdn  krystallisirte  leicht  in  Brombf nzol  sich  zersetzende 
Verbindung.  Die  basische  Kaliumverbindnng  Gg Hg  (N  Oa)  Ng .  K|^  K  O  H .  3  H3  O,  durch 
Yerreiben  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  ist  eine  orangefai^ene  Krystallmasse, 
das  basische  Natriumsalz  CgH8(N02)NaNa.NaOH.  eH^O  biidet  orange- 
farbene  Blattchen^). 

Das  neutrale  Natriumsalz  CgH8(N02)Ng  .Na  f&llt  beim  Versetzeu  der 

rothen  L5sung  der  Azoverbindung  in  Kali  mit  uberschiissiger  concentrirter  w&sse- 

riger  Natronlosung  aA  orangefarbener  aus  kleinen  Blattchen  bestehender  Nieder- 

schlag  ans^i).    Das  Zinksalz  CgH8(N02)N2  .Zn(OH) .  2HaO  biidet  einen  chrom- 

gelben,   das  Bleisalz  C8Hg(NOa)Na.Pb(OH).PbO .  iVsHaO  einen  ziegelrothen 

Niederschlag  ^). 

(1)  <8>     ^        ,       . 

Nitro&thanazometanitrobenzol  (NOs) G2H4  .  N^ . O0H4 (NO2)  biidet  sich 

nach  der  oben  angegebenen  Methode  aus  Metanitranilin  als  gelbes  krystallinisches 
Pulver,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  loslich.  Die  Na- 
trium verbindung,  ein  orangefarbener  Niederschlag,  ist  schwer  loslich.  Seine  Losung 
giebt  mit  Silbemitrat  einen  dunkelbraunrothen ,  mit  Kupfersulfat  einen  grunlich- 
gelben,  mit  Bleiacetat  einen  gelben  Niederschlag.  Durch  Zinn  nnd  Salzsaure  wird 
es  zu  einer  sehr  unbest&ndigen  Base  reducirt,  deren  Zinnohloriddoppelsalz 
GAHi«NAGl.SnCl4  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  wird^^). 

'      *  (1)  (4) 

Nitro&thanazoparabrombenzol  (N02)G2H4.N2.GsH4Br  wiedieNitro- 
verbindung  aus  Parabromanilin  dargestellt  und  aus  verdiinntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  biidet  ziegelrotbe  glsLnzende  KrystHUchen,  welche  bei  135®  bis  138®  unter 
Zersetzung  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sowie  in  concentrirter 
Schwefelsfture  mit  roth  viol  etter  nicht  bestandiger  Farbe  loslich  sind.  Das  Kalium- 
salz C8H7N3  02Br.K  krystallisirt  leicht  in  schonen  rothen  Nadeln,  seine  wasserige 
Ldsung  wird  durch  Silbernitrat  tief  orange,  Bleiacetat  hellroth,  Kupfersulfat  griin- 
gelb  gefAllt"). 

Nitroathanazobenzogsfture  biidet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Nitro- 
atbankalium  auf  das  Diazoderivat  der  Amidobenzoesaure,  l&sst  sich  jedoch  von  der 
gleicbzeitlg  entstehenden  Diazoamidobenzoes&ure  nicht  trennen^^). 
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NitroathanazobenzolsulfoB&are  (N0s)CsH4  .Ks.G0H4.8O3H.  Das 
Kaliumsalz  C2  H^  (N  O3)  .Ks.C0H4.SO8K  fallt  beim  Yermiscbea  von  Diazobenxol- 
sulfosaure  mit  Nitro&thankaliam  und  Zusatz  voa  Kochsalzldsimg  aos,  and  kann 
durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  in  prachtigen  atlasgl&Dzenden   gold' 

felben  Blattchen  erhalten  werden.  Zersetzt  sich  oberhalb  200^  nnter  starkem  Anf- 
l&hen,  158t  sich  in  Wasser  schwierig  mit  gelber,  in  Alkalien  reichlich  mit  bint- 
rother  Farbe,  und  f&rbt  Seide  schon  goldgelb.  Die  blutrothe  Ldsong  entbfilt 
offenbar  das  Salz  KSOs.CeH4.Ns.C3  Hg  (K  O2)  K.  Die  freie  Sanre  lasst  sich  nidit 
erhalten ,  da  kalte  Sauren  nicbt  einwirken ,  beim  Erw&rmen  aber  Zersetzung  ^n- 
tritt.  Schwefelammonium  fiibrt  es  in  silberglanzende ,  sehr  leicbte,  in  WasMr 
schwer  Idsliche  Blattchen  einer  Amidoverbindung  HSOs  .CeH4  .Ns  .OsH^KHs 
fiber,  welche  neutral  reagirt,  da  die  SOsHgruppe  mit  der  KHsgruppe  in  salz- 
artige  Verbindung  getreten  ist.  In  Katronlauge  wird  sie  jedoch  mit  prachtroUer 
Fuchsinfarbe  geldst.  Durch  Zinn  und  Salzsaure  wird  sie  zu  perlmutterglanaenden 
KrystaUen ,  wahrscheinlich  des  dem  Azokdrper  entsprechenden  Benzidins  H  8  O3 . 
Cs  Hs  (N  Hs)s .  Os  Hs  (N  Hg)  reducirt  i®). 

Kitroathanazoparatoluol  (KOs)C2H4.Ns.CgH4 .  CHg  aus  p-Toluidin 

dargestellt  bildet    orangerothe    stahlglanzende    bei    133^    unter    Gasentwickelong 

schmelzende  Prismen,  welche  sich  beim  Aufbewahren   zersetzen.    In  Alkalien  ist 

es  mit  rother,  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  fuchsinrother  rasch  missfarbig 

werdender  Farbe  Idslich.    Die  wasserige  Losung  des  Katronsalzes  wird  durch  Mer- 

curonitrit,  Kupfersulfat  und  Zinkchlorid  gelb,  durch  Silbernitrat  rothbraun  gefallt  *^). 

(I)  (2) 

Kitro&thanazoorthotoluol  (N02)C2H4.K3  .C0H4.  CHj  krystallisirt  aas 

Alkohoi  in  orangefieirbenen  breiten  Kadeln  yom  Schmelzpunkt  87^  bis  88^,  15st  sicb 

in   concentrirter  SchwefelsHure  mit  griiner  Farbe,   wird  beim  Abscheiden   aus  on- 

relnen  Ldsungen  leicht  harzig.     Das  Katriumsalz  C9Hio(K02)Ks*  Ka    bildet 

goldglanzende  Flitter,  seine  w&sserige  L5sung  giebt  mit  Metallsalzen  ahnlich  ge- 

f&rbte  KiederschlUge  wie  die  Paraverbindung.    Das  Silbersalz  ist  lebhafter   roth 

gefarbt  ^^).     Zu  den  Kitroverbindungen  des  Aethans  geh3rt  auch  wohl  die  vou 

Frankland^^)  durch  Binwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkathyl  entstehende 

JDinitroathylsdure  CaHflNsOa  vielleicht  C«H5-K(N0)0H,  deren  Z  ink  sals 
(CsH5K20s)2Zn.HsO  (nach  Frankland  YsHsO)  von  Zuckschwerdt^^)  in  grossen 
farblosen  kurzen  dicken  prismatiscben  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  haupt- 
sachlich  Combinationen  des  Prismas  mit  der  brachydiagonalen  Lgngsflache  und 
zahlreichen  Fy rainidenflachen ,  erhalten  wurde  und  das  bei  der  Beduktion  gleiche 
Molekule  Aethylamin  und  Ammoniak  liefert^O).  Mit  Zinkath^'l  giebt  es  eine  aus 
Aether  in  farblosen  durchsichtigen  rhombischen  Krystallen  sich  abscheidende  Ver- 
bindung (Cs  H5  N2  02)2  Zn  .  Zn  (Cs  115)2  welches  als  erstes  Produkt  bei  der  Absorption 
des  Stickoxyds  durch  Zinkathyl  erhalten,  und  durch  Wasserzusatz  in  ein  basisches 
Salz  (C2H5K2^a)2^°*^'^(^^)2  zerlegt  wird,  aus  welchew  erst  durch  Einlexten 
Yon  Kohlens&ure  das  neutrale  Salz  gebildet  wird.  Die  fme  Saure  lasst  sich  nur 
in  verdunnter  Losung  als  stechend  riechende,  sauer  schmeckende  Flusslgkeit  er- 
halten ^^).  Ihre  iibrigeu  Salze  sind  sammtlich  in  Wasser  und  Alkohoi  loslich, 
krystallisiren  schwer  und  verpufiTen  beim  Erhitzen.  Das  Barium  salz  (C2H5K202)2Ba 
ist  eine  gummiartige  zeriliessliche  Masse,  das  Calciumsalz  (CsHgKsOsk- Ca. 
3 H2 O  bildet  schoDC  seideartige Kadeln,  das  Kupfersalz  (C2H5KS ^s)a ^^  .  ^>^  Hs O 
purpurfarbige  Nadeln,  das  Magnesiumsalz  (CsHgKsO^^sMg  komige  Krystalle, 
das  Katriumsalz  (C2H5K2  02)Ka  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  L58un^ 
kleiue  Krystallschuppen,  das  Silbersalz  krystallisirt  in  leichten  ausserst  zersetzlichen 
Blattchen.  Ein  Doppelsalz  mit  Silbernitrat  (C2H5K2  02)Ag.  KO3  Ag  scheidet  sich 
in  krystallinischen  in  Wasser  wenig  loslichen  Kornern  ab.  Als  Zersetzuugsprodukte 
der  Dinitro&thylsaure  treten  Stickoxydul,  Aetliylen  nebst  etwas  Stickoxyd  und 
Stickstoff  auf  ").  C.  ff. 

Nitrobaryt^  Nitrocalcit,  Nitromagnesit.     Die  natiirlich  vorkommenden 
Kitrate  von  Barium,  Calcium  und  Magnesium  (s.  salpetersaure  Salze). 

Nitrobenzid  syn.  Kitrobenzol. 

Nitrobenzinsfture  syn.  Kltrobenzoesaure. 

Nitrobutane.    Von  den  beiden  isomeren  Butanen  lei  ten  sich  bekanntlich  vier 
verschiedene  Butylradikale  ab,  denen  auch  vier  isomere  Kitrobutane  entsprechen. 

Normales  Nitrobutan   CH3.CH2.CHa.CHa.KO2    bildet  sich  ^)    beim   Ein- 
Nitrobutane:    i)  Zublin,   Ber.  1877,   S.   2083.  —  ^)  Demole,   Ber.    1874,   S.   709, 
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tragen  von  fiilbernitrit  in  abgek&hltea  Normalbuty^odar  als  angenehm  riecheada 
larbloie  Flfissigkeit  vom  Siedepunkt  151®  bis  152^  Es  ist  eine  Bchwache  S&ura 
und  lOst  sich  in  ooncentrirter  Kalilauge  auf.  Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz* 
B&are  wird  es  in  Normalbutylamini  durch  Salzsaure  bei  140®  in  Hydroxylamin  und 
Nonnalbatters&are  dbergefiibrt.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  entsteht 
Butylnitrolaaura  als  gelblicbes  Oel,  in  Aikalien  mit  intensiv  rother  Farbe 
15aUob. 

Monobromnitrobutan  C4HgBr(N02)  durch  Einivirkung  von  Brom  auf 
Nitrobutaokalinm  zu  erhalten,  iat  ein  scb wares  schwach  gelbliohes  Oel  unter 
geringer  Zersetzung  bei  180®  bis  181®siedend,  auch  mit  Wasserdampfen  fluchtig 
and  saure  Eigenschaften  zeigend. 

Dibromnitrobutan  O4H7  Br^  (N  Og)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitro- 
butan  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  gewonnen  bildet  ein  gelbliohes  stechend  riechen- 
dee  Oel  vom  Siedepunkt  203®  bis  204®,  mit  Wasserd&mpfen  fluchtig  und  in  Kali- 
lauge unldslich. 

Dinitrobutan  C4H(N02)9  bildet  sich  analog  dem  Dinitro&than  bei  der 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  und  Kalilauge  auf  Monobromnitrobutan.  Man  IQst 
das  letztere  in  iiberschussiger  Kalilauge,  versetzt  mit  der  entsprechenden  Menge 
Kaliumnitrit,  verdiinut  mit  vie!  Wasser  und  sftuert  mit  verdunnter  Schwefelsaure 
an,  die  gelblich  gefarbte  Flussigkeit  wird  zuerst  milchig  getriibt,  dann  ^rbt  sie 
sich  gelbgrun,  griin,  endlich  hellblau  (wohl  InFolge  der  Bildung  eines  leicht  zer- 
setzbaren  Brompseudonitrols).  Setzt  man  nun  wieder  Kalilauge  hinzu,  so  erfolgt 
das  Farbenspiel  in  umgekehrter  Beihenfolge  und  zuletzt  resultirt  eine  tiefgelbe 
Losung  des  Dinitrobutankaliumsi  aus  der  man  durch  Ansftuern  und  Aus- 
schutteln  mit  Aether  das  Dinitrobutan  als  gelbliohes,  unter  Zersetzung ' bei 
190®  siedendesOel  von  eigenthiimlich  siisslichem  Geruoh  erhftlt.  Bas  gleiche  Dini- 
trobutan bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Balpetersaure  auf  Dibutylketon 
(C4H7)a.C0  8).  Das  Dinitrobutankalium  C4H7(N02)2K  wird  beim  Ver- 
mischen  des  Dinitrobutans  mit  alkoholischem  Kali  in  goldgelben  gl&nzenden  Blatt- 
cben  Oder  rechtwinkeligen  Tafeln,  das  Dinitrobutansilber  C4 H7 (N 02)2 Ag 
durch  Fallen  der  Ldsung  des  Kaliumsalzes  mit  Silbernitrat  und  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  in  grossen  tiefgelben  glanzenden  dichroistischen  Bl&ttem  er- 
halten.  Monobromdinitrobutan  C4H7(N02)2Br  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasser  auf  das  Kaliumsalz  als  schwach  gelblich  gef&rbtes 
stechend  riechendes  Oel,  das  nicht  unzersetzt  fliichtig  ist. 

Nitroisobutan  (CH3)3  0H.GH2N02  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Iso- 
bntyljodur  auf  Silbemitrit  neben  einer  fast  gleichen  Menge  des  isomeren  Isobutyl- 
nitrits. 

Schwach  gelblich  gef&rbtes  pfeffermunzslhnlich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt 
137®  bis  140®,  unterscheidet  sich  von  seinen  niedem  Homologen,  dass  es  sich  in 
Kalilauge  erst  nach  anhaltendem  Schiitteln  15st,  und  dass  es  mit  alkoholischem 
Natron  keinen  Niederschlag  giebt.  Durch  Eisen  und  Essigs&ure  wird  es  in  Iso- 
butylamin,  durch  salpetrige  Sfture  in  nicht  krystallisirende  ^rupf&rmige  Isobntyl- 

nitrols&ure  O4H7  {^qq^  ilbergef&hrt,  welcbe  sich  mit  Aikalien  orangeroth  farbt, 

und  dnrch  Schwefelsaure  in  Isobuttersfture  und  Stickozydul  zerlegt  wird.  Die 
lidsung  des  Nitroisobutans  in  der  ftquivalenten  Menge  Kali  giebt  mit  Brom  ein 
oliges  Qemisch  von  Nitroisobutan,  Mono-  und  Dibromnitroisobutan ,  aus  welchem 
sich  durch  Schiitteln  mit  Alkali  das  Dibromnitroisobutan  C4H7  6r2(N02) 
als  schweres  stechend  riechendes,  die  Augen  angreifeudes  bei  180®  bis  185®  sieden- 
des  Oel  isoliren  l&S8t^). 

Monobromnitroisobutan  (0113)2 CH  .0HBrNO2  nach  der  MethodeTsc her- 
nia k  (s.  Bromnitroathan  S.  770)  dargestellt,  bildet  ein  schweres  Oel  vom  Siede- 
punkt 173®  bis  175®  8). 

Dinitroisobutan  (CH]))2 .  CH  .CH(N02)2  analog  dem  Dinitrobutan  zu  er- 
halten  bildet  ein  gelbliohes  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel.  Die  K  a  1  i  u  m  - 
verbindung  C4H7(N02)2K  bildet  gelbe  in  Wasser  sehr  leicht  mit  rein  gelber 
Farbe  lOsliche  N&delchen.  Die  Silberverbindung  C4H7(N02)2Ag  krystaliisirt 
aus  heissem  Wasser  in  gelben  lebhaft  glanzenden  sehr  lichtempfindlichen  Nadeln  ^). 

Monobromdinitroisobutan  04H7(N02)2Br  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 


790;  Ann.  Chem.  175,  S.  142.  —  »)  Ziiblin,  Ber.  1877,  S.  2087.  —  *)  Kappeler, 
Ber.  1879,  S.  2285.  —  *)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ann.  Chem.  180,  S.  133:  Ber.  1874, 
S.  1506.  —  ®)  Tscherniak,  Ber.  1874,  S.  962;  Ann.  Chem.  180,  S.  155. —  7)  y,  Meyer 
u.  Locber,  Ber.  1876,  S.  701.  —  ®)  Chancel,  J.  pr.  Chem.  [2]  ^^5,  S.  272. 
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▼on  Bromwasser  aaf  Dinitroisobatankalinm  als  ftirblose  glMgl&nsende  camplier- 
fthnliche  Masse,  welche  bei  38^  schmilzt  and  sich  schon  bei  gewohnlioher  Temperatnr 
rasch  yerfluchtigt.  Durch  Alkalien  wird  es  leicht  unter  Backbildung  der  Alkali- 
salze  des  Dinitroisobutans  zei-setzt^). 

Nitroisobutanazobenzol  CeH5.N2.CH(N02)  .CH(GH,)9  bildet  sich  bean 
VermiBcben  yon  salpetersaarem  Diazobenzol  mit  einer  L5sang  von  Nitrolaobntan- 
kalium  als  gelbes,  in  Alkalien  mit  8oh5n  gelbrother  Farbe  Ideliches  Oel,  dessen 
Reindarstellung  nicht  gelang^). 

Nitroisobutanazobenzolsnlfons^are  HSOs.CeH4.N3.CH(KOs).OH(CHs}t 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolsalfosaare  auf  NitroisobatankaJinm. 
Orangegelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser  gelb,  in  Alkalien  blatroth  flich  158en«  Das 
Kaliamsalz  enth^t  1  Mol.  Krystallwasser ^). 

Secundares  Nitrobutan  CHg  .CHo.CHCNOgj.CHg.  Bildet  aich  bei  der  Ein- 
wirkung von  secundarem  Butyljodiir  (aus  Erythrit  darj^estellt)  und  salpetrigsaurem 
Silber  neben  dem  isomeren  Nitrit^).  Farbloses  durchsicbtiges  Oel  von  eigenthtim- 
lichem  Geruch,  gegen  140^  siedend.  Mit  einem  Gemisch  von  Kalilange  undKalinm- 
uitrit  in  einer  zugeschmolzenen  Glasrdhre  geschiittelt,  fSlrbt  sich  die  alkalische 
Fliissigkeit  beim  Ansauren  mit  Schwefels&ure  tiefblau  und  es  scheidet  sich  das 
Butjlpseudonitrol  GH3  .CH^.  C(N0)(N02).  CH3  als  eine  blaue  geschmolzene 
Masse  ab^  die  zu  einem  kaum  mehr  gef&rbten  harteu  Kuchen  erstarrt,  der  zer- 
rieben  und  mit  verdiiiinter  Kalilauge,  scbliesslich  mit  Wasser  gewaschen  ein  rein 
weisses  amorphes  Pulver  giebt,  das  durch  Umkrystalllsiren  aus  Chloroform,  worin 
es  sich  leicKt  und  reichlich  unter  Abkiihlung  und  mit  tief  blauer  Farbe  lost,  in 
blendend  weissen  Krystallen  erhalten  werden  kann.  In  Alkohol  und  Aether  wird 
es  erst  beim  Erwarmen  reichlich  gelost.  Es  hat  wie  das  Propylpseudonitrol  einen 
stechenden  Geruch  und  die  Eigenthiimlichkeit  feet  immer  weiss,  flussig  dagegen 
blau  zu  <er8cheinen.  Bei  58®  schmilzt  es  zu  einer  lasurblauen  Fldssigkeit,  die  sich 
bald  uoter  Gasentwickelung  zersetzt*^).  Durch  Oxydation  mit  Ghroms&ure  geht 
es  in  /I-Dinitrobutan  CH8C(N02)a.CH3.CHs  ein  wasserhelles  bewegliches  Oel 
vom  Siedepunkt  199®  (corr.)  fiber.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Kalilauge  unldalich 
und  wird  durch  Zinn  und  Salzsfiure  in  Aethylmethylketon  und  Hydroxylaniin 
reduclrt  ^. 

Tertiares  Nitrobutan  (CHb)sCN02  entsteht  nur  in  geringer  Menge  bei  der 
Einwirkung  des  Silbemitrits  auf  tertiares  Butyljodnr  neben  Wasser,  StickstofF- 
oxyden  und  dem  Salpetrigsaureester  des  tertiaren  Butylalkohols.  Farblose  pfeffer- 
miinzartig  riechende  Flussigkeit  welche  zwischen  110®  bis  130®  siedet,  in  Kalilauge 
voUkommen  tml5slich  ist,  und  auch  von  Brom  und  salpetriger  S&ure  gar  nicht 
angegriffen  wird^).  C.  H, 

Nitrobutylen  s.  unter  Kitroolefine. 

Nitrocajrbol  syn.  Nitromethan  s.  Methan  Bd.  lY,  S.  865, 

NitrocarbtLre;   Bezeichnung  der  Nitrokohlenwasserstoffe  der  Fettreihe. 

NitrodraoylBfture  syn.  Paranitrobenzoes&nre  s.  Bd.  I,  S.  1049. 

Nltroferrocyanide^  Nitroprusside  s.  unter  Ferrocyan  (Bd.  Ill,  8.  239). 

NitrofettsAuren.  Fur  solclie  z.  B.  Kitropropionsaure,  Kitrobutter- 
saure,  Nitro valerian s&ure  etc.  hielt  man  friiher  die  durch  Einwirkung  der 
Salpetersaure  auf  Ketone  entstehenden  Dinitrosubstitutionsproducte  der  gesfittigten 
Kohlenwasserstoffe  s.  unter  Nitropropan,  Nitrobutan  etc. 

Nitroform  s.  Trinitromethan  (Bd.  IV,  S.  369). 

Nitrogen^  Nitrogenium  syn.  Stickstoff. 

Nitroglauberity  kr3r8tallinisch  -  faseriges  Salz,  33,9  schwefelsanres  Natron, 
60,3  salpetersaures  Natron  und  5,7  Wasser  enthaltend  (Schwartz  em  berg*). 

Nitrohephtylsfture  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf 
Campher  (s.  Bd.  U,  S.  366). 

Nitrohexan.  Bei  der  Einwirkung  von  secundarem  Hexyljodur  auf  Sllber> 
nitrit  wird  haupts&chlich  Hexylen  and  nur  wenig  der  Nitroverbindung  erhalten  •*), 

Dinitrohexan  C«Hi2(N02)2  bildet  sich  nach  Chancel***)  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  Methylhexylketon  als  61iges  Liquidum,   das  ein   in  gelben 

*)  Dana,  Syst.  of  Min.  Appendix  2^  p.  41.  —  **)  V.Meyer  u.  Locher,  Ann.  Chem. 
180,  S.  143.  —  •*•)  Chancel,  J.  pr.  Chem.  [2]  »5,  S.  272. 
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SIftttem  krystallisirentles  Kalitn&salz  bildet  and  bei  der  Bedaction  wie  seine  Ho- 
mologe  in  Gapronsfture,  Ammoniak  nnd  Hydrozylamin  tlbergeht.  C,  H. 

Nitrokohlenstoff  syn.  Tetranitromethan  a.  Bd.  IV,  S.  369. 

Nitrolin  nannte  Herrmann^)  einen  durch  Auskneten  mit  Wasser  nnd  Aas- 
kochen  mit  kohlensaarem  Kali  au8  faulem  Holz,  Torf  etc.  erhaltene  braune  horn- 
artige  geschmacklose  Masse  von  schwankender  Zusammensetzung.  —  Nenerdings 
bat  anch  ein  aus  Salpetenaure  und  Zucker  dargestelltes  und  mit  ungefftlir  gleichen 
Tbeilen  Salpeter  and  Cellalose  gemischtes  Sprengmittel  ^   diesen  Namen   erhalten. 

G.  H. 

Kitrolsfturen^  Kitrole  (Pseudonitrole)  nennt  man  die  dnrch  Einwirkang 
von  salpetriger  Sfture  aaf  die  alkalischen  L5sungen  der  Nitrokohlenwasserstoffe 
derFettreihe  entstehenden  Nitrosokdrper.  Kitrols&aren  ^)  entstehen  nar  aus  den 
prim&ren  Kitroverbindungen,  and  lassen  sich  anch  aos  deren  Dibromsubstitations- 
prodokten  and  Hydroxylamin  erbalten: 

R.CHaNOa    4- NO  OH    =  R.C(N02)N0H     +  H^O 
B.CBrjNOa  4;  NHjOH  =  R.C(NOa)N(OH)  -|-  2HBr. 
8ie  enthalten  die  zweiwertbige  Ozimidogruppe  IZN(OH)  and  geb5ren  zn  den  Iso- 
nitrosoverbindangen ,  sind  feste  oder  dlige  in  Aether  leicht  Idslicbe,   beim  Erwftr- 
men  oder  aach   schon  beim  Aafbewahren  sich  zersetzende  Yerbindangen ,   welche 
bei  der  Nentralisation  mit  Alkalien  eine  charakteristische  Bothf&rbung  zeigen. 

Die  Pseudonitrole^)  entstehen  dagegen  aus  den  secundliren  Nitroverbin- 
dangen  der  Fettreihe  and  enthalten  die  eigentlicbe  Kitrosogruppe   —NO: 

Rar:CH(NOa)  -f  NOOH  =  Ba=:C(JfOa)NO. 

Im  festen  Znstand  ungefarbt,  f&rben  sich  dieselben  bei  der  Verfliissigang  durch 
Schmelzen  oder  Losen  schdn  blau.  Dieses  verschiedene  Verhalten  der  Nitrols&aren 
nnd  Pseudonitrole  Iftsst  sich  zu  einer  Diagnose  primarer  und  secund&rer  Alkohole 
benutzen.  Durch  Ozydation  mit  Chroms&ure  werden  sie  in  Dinitrokohlenwasser- 
BtofTe  ubergefuhrt.  C,  H, 

NitromarinB&ure  s.  Pimars&are. 

Nitromesidln  s.  anter  Mesitylen  (Bd.  lY,  S.  332). 

Nitrometer  nennt  Lunge  ^)  einen  von  ihm  construirten ,  der  Bunte'schen 
Biirette  &hnUchen  Apparat  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Sfture  und  Salpeter- 
saare,  welcher  auf  der  schon  von  John  Watt  gefundenen  Thatsache,  dass  die 
hdheren  Ozyde  des  Btickstoffs  beim  Schuttein  mit  Schwefels&ure  und  Queoksilber 
rasch  in  Stickozyd  ubergefuhrt  werden,  basirt  ist. 

Nitromethan  s.  He  than  (Bd.  IV,  S.  365). 

Nitronaphtal  nannte  Laurent  das  ^-Trinitronaphtalin  (s.Bd.iy,S.576). 

Nitrouaphtalasy  Nitronaphtales  etc  Bezeichnung  Laurent's  der  Nitro- 
dezivate  des  Naphtalins. 

Nitrouaphtaleinsfture,  Nitronaphtalesinsfture*  NitronaphtaUsiiiBfture 
nannte  Laurent  die  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Nitronaphta- 
line  entstehenden  schwarzen  humusartigen  Substanzen, 

Nitronaphtalen  syn.  Nitronaphtalin. 

NitronaphtaUnsAure  syn.  Nitrophtalsfture. 

Nitronaphtyldithiousfture  syn.  Nitronaphtalinsulfons&ure. 

Nitronatrit  syn.  Nitratin. 

Nitrooctan  CgHjyNOa  wurde  von  Bichler')  durch  Einwirkung  von  Octyl- 
jodid  (aus  dem  Octylalkohol  des  Heracleumdls  dargestellt)  auf  Silbernitrit  neben 
Octylnitrit  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  als  zwischen  205^  bis  212^  siedende 
Flossigkeit  erhalten,  in  w&sserigen  Alkalien  nicht,  in  alkoholischem  Kali  mit  rother 
Farbe  l&slich;  mit  Benzol  und  Natrium  entsteht  eine  weisse  schmierige  Substanz, 
welch e  nicht  krystallisirt.  Hit  salpetriger  Sfture  und  alkoholischem  Kali  entsteht 
Bothfftrbung  durch  Bildung  von  Octylnitrols&ure,  welche  nach  dem  Ans^uern 
mit  Schwefelsfiure  und  Ausschutteln  mit  Aether  als  nicht  krystallisirender  Syrup 
zurdckbleibt  und  durch  concentrirte  Scliw^elsfture  in  OctylsAure  und  Unter- 
8alx>eter8fture  zerlegt  wird.  Bei  der  Reduction  des  Nitrooctans  mit  Eisen  und 
EssigsHure  bildet  sich  Octylamiu^).  C,  H. 

1)  J.  pr.  Chem.  [l]  23,  S.  379;  27,  S.  165.  —  ^  Berg-  u.  Huttenm.  Zeitg.  38, 
S.  123;  Chem.  Centr.  1879,  S.  640.  —  «)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  175,  S.  88.  —  *)  V. 
Meyer,  Ebend.  180^  S.  133.  —  *)  Ber.  1878,  S.  434.  —  •)  Bcr.  1879,  S.  1883. 
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Nitroolefine.  Die  Kohlenwasserstoile  der  AethylengaBreihe  acheineB  dnreii 
directe  Einwirkung  der  Salpetenaure  in  Nitrosabstitutionsproducte  ubergefohrt  sa 
werden.  Sohon  Bouis^)  hatte  durch  Einwirkang  von  Salpetersfiare  auf  Caprylen 
ein  Kitro-  und  Dinitrocaprylen  dargestellt,  sp&ter  hatto  Kekal^')  mittelst 
Salpeteraohwefelfl&ure  und  Aethylengaa  eine  Yerbindung  OSH4N9O5  aU  Carbloaes 
Oel  erhalten,  welche  aber,  da  sich  bei  der  Eeduction  der  Stickatoff  als  Ammoniak 
abspaltete,  nicht  als  eigentUche  Nitroverbindung  angesehen  warde.  In  neuerer 
Zeit  sind  von  Haitinger^)^)  durch  Einwirkang  von  starker  Salpetersftore  auf 
Trimethyloarbinol  und  Dimethyiilthylcarbinoli  bezw.  auf  das  durch  Wasserabspaltuog 
daraus  entstehende  Butylen  und  Amylen  ein  Nitrobutylen  und  Nitroamylen 
dargestellt  worden,  welche,  obgleichjsie  bei  der  Beduotion  keine  Amidoverbindong, 
sondem  weBentlich  Ammoniak  geben,  dennoch,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  in  Keton  und  Nitromethan  bezw.  -athan  zersetzen,  zu  den  eigentlichen 
Kitroverbindungen  gerechnet  werden  miissen.  Das  Nitrobutylen  G4H7KO^ 
wahrscheinlich  (CH3)2=zC=:CH(N02),  ist  ein  scbwach  gelb  gefarbtes  Oel  von 
ausserst  stechendem  Oeruch  und  brennendem  Geschmack,  siedet  unter  normalem 
Barometerstande  bei  154^  bis  158°  unter  sohwacher  Zersetzung  and  kann  auch  mit 
Wasserdampfen  destillirt  werden  ').  Mit  alkoholischer  Natronlosung  bildet  sich  eine 
feste  gelbliche  Natriumverbindung  G4H«(N02)  .Na,  die  ausserordentlich  leicht 
in  Wasser  Idslich  ist.  Mit  Brom  verbiudet  es  sich  zu  einem  51igen  Nitrobutylen- 
dibromid  oder  Dibromnitrobutan  C4 H7 Br2 (N O3) 3).  Mit  Salzsaure  wild  es  vott- 
standig  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniaki  Hydrozylamin,  Kohlens&ure,  Ameisen- 
s&ure  und  a-Oxyisobuttersaure  ^). 

Das  Nitroamylen  CjHgCNOj),  wahrscheinUch  (CH8)2=:C=:C  (NO^CH, 
gleicht  der  vongen  Verbindungi  ist  ein  gelbliches  Oel,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Yerh&ltniss  Idslich ;  siedet  unter  starker  Zersetzung  zwiachen 
166°  und  170°,  lost  sich  in  Aetzkali  langsam  und  zeigt  dann  mit  Kaliumnitrit  and 
8chwefelsaure  die  blaue  Beaction  der  Pseudonitrole,  gefolgt  von  einer  schwachea 
rothen.  Mit  alkoholischem  Natron  entsteht  ein  gelber  Niedersohlag ,  der  jedoch 
mehr  Natrium  enthalt,  als  der  Mononatriumverbindung  entspricht ;  mit  Brom  ver- 
einigt  ^  es  sich  zu  einem  krystallinischen  Dibromid ,  mit  Zinn  und  Salzs&ure  wird 
der  Btickstoff  haupts&chlich  als  Hydrozylamin  abgespalten.  Bei  der  Einwirkang 
von  Wasser  bildet  sich  Aceton  und  NitrofithaUi  mit  Salzsaure  wird  es  in  Ammo- 
niak, Hydrozylamin  und  Essigsaure  zerlegt  *). 

Da  nach  diesen  Beobachtungen  diese  Nitroolefine  bei  der  Beduction  keine 
Amine  geben,  trotzdem  sie  als  Nitroverbindungen  anzusehen  sind,  so  ist  es  auch 
uoch  nicht  sicher  festgestellt,  ob  die  durch  Addition  von  Untersalpetersaure  zu 
unges&ttigten  Yerbindungen  erhaltenen  krystallisirten  Producte,  wie  das  Aethylen- 
dinitrozyd  *),  das  Amylendinitrozyd  ^,  das  Diallyltetranitroxyd  ^,  das  Tetrachlor- 
fithylendinitrozyd^),  sowie  das  bei  der  Einwirkung  von  Salpetei-s&ure  aoflsobatylea 
als  Nebenproduct  erhalteue  Butylendinitroxyd  ^)  nicht  auch  zu  den  Nitroverbin- 
dungen gerechnet  werden  miissen,  wenn  auch,  wie  es  Y.  Meyer  ^)  bei  dem  Amylen- 
dinitroz3'd  gezeigt  hat,  durch  Beduction  keine  Spur  eines  organischen  Amine  er- 
halten  wird.  C,  H. 

Nitropentan  CrHh  (NOj)  wurde  von  Y.  Meyer  u.  S  tiiber  ^)  durch  Einwirkung 
von  gew5hnlichem  Isoamyljodid  auf  Silbernitrit  dargestellt.  Die  Beindarstellung 
desselben  ist  jedoch  mit  ausserordentlichen  Schwierigkeiten  verknupft  imd  es 
bedarf  vielfacher  fractionirter  Destillationen ,  um  ein  einigermassen  constant  swi- 
schen  150°  bis  160°  siedeudes  Product  zu  erhalteu.  Es  soheint  somit,  dass  mmlich 
wie  dies  auch  fiir  die  Einwirkuug  anderer  Silbersalze  auf  alkohol ische  Jodiii-e  nach- 
gewieseu  ist,  das  Alkoholradical  sich  isomerisirt  und  dass  ein  Gemenge  isomerer 
Pentane  erhalten  wird.  Das  Nitropentan  besitzt  viel  schw&chere  saure  Eigen- 
schaften  und  Idst  sich  erst  nach  langerem  Schiitteln  in  Alkalien  auf.  Die  Ldsung 
giebt  nach  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Kali  nach  dem  Ans&uem  eine  Amylnitrol- 
saure  ^). 

Dinitropentan  C4H9.GH(N  02)2  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Saipeter- 


Nitroolefine:  i)  Bonis,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  44,  p.  118.  —  ^)  ICekuU,  Ber.  1869, 
S.  329.  —  8)  Haitinger,  Ann.  Cheuom  193,  S.  366.—  *)  Haitingcr,  MonsUh.  Chem.  J2, 
S.  286.  —  6)  Semenoff,  JB.  1864,  S.  480.—  ^)  Guthrie,  Ann.  Chem.  Ii9,  S.  83. — 
7)  Henry,  Ber.  1869,  S.  279.  —  »)  Kolbe,  Ber.  1869,  S.  327;  vcrgl.  auch  Hoch, 
J.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  95.  —  O)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  6. 

Nitropentan:  *)  Meyer  u.  StUber,  Ber.  1872,  S.  205;  Ann.  Chem.  171,  S.  43.  — 
*)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  135,  Anm.  —  ^  Chancel,  Compt.  rend.  94^  p.  399; 
J.  pr.  Chem.  [2]  25,  S.  271. 
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Bftnre  auf  Capron  (Diamylketon)  (C5Hi,)sOO  als  6]ige  schwere  Flfissigkeit.  Seine 
Kaliumverbindnng  C5H9(K02)2K  krystallisirt  aus  Wasser  in  gl&nzenden  gelben 
Blattchen,  das  Silbersalz  ist  ahnlich  nur  schwerer  Idslieh.  BeductioDsmittel 
▼erwandeln  es  in  Normalyalerians&are,  Ammoniak  and  Hydroxylamin  ^).      C.  H, 

Nitrophenessftiire.  Nitrophenissfture  nannte  Laurent  die  Kitrosubstitu- 
tionsproducte  des  PhenolB. 

Nitropropane.  Entsprechend  den  zwei  isomeren  Badicalen  Propyl  und  Pseudo- 
propyl  existiren  auch  zwei  isomere  Nitropropaue. 

Normales  Nitropropan  CH3.CH2  .CH2.NO3  wird  wie  das  Nitro&than  bei 
der  Einwirkung  von  normalem  Jodpropyl  auf  Silbemitrit  erhalten,  wobei  es  sich 
empfleblt,  um  ein  Zusammenballen  zu  vermeiden,  das  Silbemitrit  niit  einem  gleichen 
Yolumen  Sand  zu  mengen  ^).  Farbloses  durchsichtiges  leicht  bewegliches  Oel  nur 
wenig  schwerer  als  Wasser  und  zwisohen  125^  bis  127^  siedend.  Gleicht  in  seinem 
Yerhalten  vollkommen  dem  Nitroathan,  wird  durch  concentrirte  Salzsllure  bei 
150^  glatt  in  Propions&ure  und  Hydroxylamin  zerlegt')  und  erstarrt  wie  dieses 
beim  ZusammentrefTen  mit  alkohoUscher  Natronlauge  zu  einer  weissen  Krystall- 
masse,  der  Natriumver  bin  dung  CgHQ(N02)Na,  welcbeim  trocknen  Zustandeein 
weisses,  beim  Erhitzen  verpuffendes  Pulver  bildet.  Ihre  wasserige  Ldsung  giebt 
mit  Metallsalzen  charakteristische  F&llnngen.  Mit  Silbemitrat  einen  weissen,  all- 
m&Iig  hellbraun  werdenden,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  krystallinischen, 
mit  Quecksilberoxydulnitrat  einen  schwarzflockigen  und  mit  Bleiacetat  -einen 
weissen  Niederschlag ;  Ghlorbarium  fallt  nicht,  Eisenchlorid  f&rbt  tief  blutrotb, 
Kupfersulfiftt  8ch5n  griin.  Mit  Brom  entstehen  Mono-  und  Dibromnitropropan, 
welcbe  durch  fractionirte  Destination  nur  schwierig  getrennt  werden  konnen. 

Das  Monobromnitropropan  CHg  .  CH2  .OHBrNOoistein  schweres,  stechend 
riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  155^  bis  160®,  Idslich  in  Kalilauge;  das  Dibrom- 
nitropropan GH8.CH2>CBr2(N O2)  ein  farbloses ,  ziemlich  stechen d  riechendes, 
bei  184^  bis  185®  siedendes  Oel,  unlOslich  in  Kalilauge,  und  daher  durch  Schiitteln 
mit  solcher  von  dem  Monobromid  zu  trennen^}. 

Auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  und  verdiinnter  SchwefelsHure  zu  der  alkalischen 
Ldsung  des  Nitropropans  oder  besser  beim  Einleiten  von  salpetriger  SHure  in  im 
10  fachen  Yolumen  Wasser  vertheiltes  Nitropropan  bis  zur  SUttigung  und  Zusatz  von 
Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  und  Ansftueru  mit  Schwefelsaare  ^), 
oder  bei   der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromnitropropan^)   entsteht 

^NOH 
Propylnitrolsaure  CHg  —  CH^— 0^         ,  welche  durch  Ausschutteln  mit  Aether 

^N0| 
und  ft'eiwiUige  Yerdunstung  des  letzteren  m  g^ssen  lichtgelben,  schwach  blelulich 
fluorescirenden ,  in  Wasser,  Alkohol  und  AetSier  sehr  Idslichen  Frismen  erhalten 
werden  kann.  Sie  schmilzt  bei  60®,  und  kann  wieder  krystallinisch  erstarren,  bei 
wenige  Secunden  dauemdem  Erhitzen  tritt  jedoch  stiirmische  Zersetzung  in  Pro- 
pionsfture,  Untersalpetersaure  und  Stiokstofif  ein,  auch  bei  gew5hnlicher  Tempe- 
ratur  findet  im  Laufe  einiger  Wochen  dieselbe  Zersetzung  statt.  In  Beruhrung 
mit  pordsen  aufsaugungsfiihigen  K3rpem  lassen  sich  die  Praparate  jedoch  langere 
Zeit  imverandert  erhalten.  Das  Licht  iibt  bei  dieser  spontanen  Zersetzung  keinen 
EinfluBS  aus.  Die  Propylnitrolsfture  scheidet  sich  zum  Unterschied  von  der  Aethyl- 
nitrolsaure  aus  ihrer  wftsserigen  LOsung  haufig  Olartig  aus,  ihre  Salze  zersetzen 
sich  sehr  rasch  unter  Bildung  von  Nitriten.  Alkalien  nirben  ihre  L6suDg  intensiv 
roth  *).  Concentrirte  Schwefelsaure  zerlegt  sie  in  Stickoxydul  und  Propionsfture, 
Natriumamalgam  giebt  Propionsfture ,  Ammoniak  und  salpetrige  Saure  bei  vor- 
sichtiger Einwirkung  in  einer  Kftltemischung  Propylazaurols&ure  N(C3H5N20), 
welche  aus  kochendem  Alkohol  morgenrothe  durchsichtige  niikroskopische  Krystalle 

Nitropropane:  ^)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  171,  S.  36;  V.  Meyer  u.  Rilliet,  Ber. 
1872,  S.  1033;  Meyer  u.  Chojnacki,  Ber.  1872,  S.  1035.  —  *)  V.  Meyer  u.  Locher, 
Ann.  Chem.  180,  S.  163.  —  ^)  V.  Meyer  u.  Tscherniak,  Ann.  Chem.  180,  S.  112. — 
*)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ber.  1874,  S.  672;  Ann.  Chem.  175,  S.  114.  —  *)  Meyer  u. 
Constam,  Ber.  1881,  S.  1455;  Ann.  Chem.  214,  S.  333.  —  ®)  Meyer  u.  Lecco,  Ber. 
1876,  S.395.  — ')  Meyer  u.  Ambuhl,  Ebend.  1875,  S.  1076;  V.  Meyer,  Ebend.  1876, 
S.  384.-8)  Kappeler,  Ebend.  1879,  S.  2285.  —  *)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ebend.  1874, 
S.  7867;  Ann.  Chem.  175,  S.  120.  —  ^^)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ann.  Chem.  180, 
S.  143.  —  ^^)  Chancel,  Ebend.  52,  S.  295.  —  ^^)  Chancel  u.  Laurent,  Ebend. 
64y  S.  331.  —  18)  Kurtz,  Ebend.  161,  S.  208.  —  ")  Schmidt,  Ber.  1872,  S.  599.  — 
")  ter  Mer,  Ann.  Chem.  181,  S.  1;  Ber.  1875,  S.  1080.  —  ^^}  Chancel,  Ber.  1879, 
S.  287. 
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bildet,  die  bei  127,b^  zu  einer  nicht  wieder  erstarrenden  Flassigkeit  BchmeLzen  iind 
in  ihrem  Yerhalten  der  Aethylazaurols&ore  (s.  S.  771)  gleiohen^). 

Nitropropanazobenzol  (N02)C3He  .N^.O^Hs  wird  wie  das  Nitropropan- 
azobenzol  dargestellt  and  f&Ut  aas  seiner  alkalischen  LDsung  als  flockiger  orange- 
gelber  Niederschlag  aus,  der  aus  Alkohol  in  dunkelorangefarbenen  breiten,  lebbaft 
glanzenden  Nadeln  krystaUisirt.  Es  scbmilzt  bei  98^  bis  99^  and  zersetzt  sich  bei 
h5herer  Temperatur,  l&st  sioh  in  Alkalien  mit  intensiv  rother,  in  concentrirter 
Scbwefels&ure  mit  violettrother,  rasch  scbmutzig  werdenden  Farbe^. 

'  Pseudonitropropan  GH8.CH(N02).CH3  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Pseudopropyljodiir  auf  Silbemitrit  erbalten.  Aucb  bier  bildet  sicb  wie  bei  dem 
Kitroatban  and  Nitropropan  zam  Theil  der  isomere  Salpetrigsanreester ,  der  aof 
diese  Weise  scbon  1869  von  Silva  dargestellt  worden  war,  obne  dass  derselbe  das 
Auftreten  der  Nitroverbindung  beachtet  b&tte. 

Farbloses  wasserbelles  Liquidum  vom  Siedepnnkt  115®  bis  118®  and  kaam. 
scbwerer  als  Wasser.  Mit  alkoboliscber  Natronlauge  erstarrt  es  auch  za  der 
festen,  beim  Erbltzen  verpaffenden  Natriamverbindung  G3H^(N02)Na,  die  aidi 
jedoch  durcb  grdssere  L5alicbkeit  in  Alkobol  and  namentUcb  in  Wasser  yon  der 
des  normalen  Nitropropans  unterscbeidet.  Ibre  LdsuDg  in  Wasser  giebt  mit  Metall- 
salzen  fast  dieselben  Beactionen,  nur  dass  der  Silbemiederscblag  hellgelb  ist  and  sich 
rascb  scbwarzt,  nad  dass  Bleiacetat  nicbt  fmit.  Es  ist  jedocb  zu  beacbten,  dass 
sicb  das  Natrlumpseudenitropropan  so  rascb  zum  Tbeil  in  koblensanres  Natron 
zersetzt,  dass  aacb  karzem  Auf  bewabren  ein  weisser  Niedei-scblag  von  Bleicarbonat 
entstehen  kann.  Beim  Erbitzen  mit  Salzs&ure  aaf  150®  bilden  sicb  Salmiak  and 
scbwarze  bumusartige  Massen^).  Die  L5sung  des  Kaiiumsalzes  giebt  mit  Brom 
nureineinzigesBromderivat,Monobrompseadonitropropan  CH3.CBr(N02).CHs, 
ein  scbweres,  stark  licbtbrecbendes  Oel  vom  Siedepnnkt  148®  bis  150®,  das  in  con- 
centrirter Kalilauge  y511ig  unloslicb  ist.  Hit  einem  Gemenge  von  E^lilange  und 
Kaliumnitrit  gescbiittelt  und  mit  Scbwefelsfiure  versetzt,  entstebt  nnter  tiefblauer 
Farbung  ein  weisser  Niederschlag  von  Propylpseudonitrol®)  CH3 .  G(NO)  (NOg) .  CHg, 
ein  Bcbneeweisses  krystaUinisches,  sicb  sandig  anfuhlendes  Pulver,  das  aus  seiner 
Cbloroformlosung  in  grossen,  absolut  farblosen,  glasabnlichen  Krystallen  [nach 
Bodewigi®)  monoklinisch :  Klinodiag.  :  Orthodiag.  :  Verticale  1,2911:1:0,6772; 
fi  =  61®  52;  Combinationen  00  P;  OP;  +  P  oder  Zwillinge  nacb  0  P]  sich  aus- 
scheidet.  Es  besitzt  eiaen  stechenden,  die  Augen  reizenden  Gei*uch,  scbmilzt  bei 
76®  zu  einer  blauen  Fliissigkeit,  die  nur  beim  rascben  Erkalten  wieder  erstarrt, 
bei  l&ngerem  Erwarmen  aber  unter  Gasentwiokelung  in  ein  bellgr&nes,  nicht  mehr 
erstarrendes  Oel  sich  verwandelt^.  In  Wasser,  S&uren  und  Alkalien  unldalich, 
wird  es  von  Alkohol  oder  Cbloroform,  von  Aether  weniger,  besonders  in  der  W&rme 
mit  rein  blauer  Farbe  aufgeldst.  Beim  Kocben  mit  Wasser  tritt  anfauglicb  Blau- 
farbung  ein,  dann  destillirt  es  mit  den  Wasserd&mpfen  fiber,  wo  bei  ein  Tbeil  nnter 
Entwickelung  rother  Dampfe  zersetzt  wird.  Wasserige  Alkalien  sind  in  der  Kalte 
vdllig  wirkungslos,  beim  Erbitzen  fludet  unter  Aufscbaumen  reicblicbe  Nitrit- 
bildung  statt.  Concentrirte  Scbwefels&ure  ist  in  der  Kalte  ohne  Wirkung,  beim 
Erw&rmen  wird  ein  die  Flamme  erloschendes  Gas  reicblich  entbunden  ®).  Natrium- 
amalgam  entfiirbt  die  alkoholische  Ldsung  unter  Bildung  von  Natrinmnitrit  und 
Ammoniak,  daneben  entstebt  wabrscheinlicb  Aceton  ^®). 

C3HeNa03  4-  H3  rf  Na  =  C3HeO  +  NO^Na  +-  NHg. 
Beim  gelinden  Erwarmen  mit  einer  L5sung  von  Chroms&ure  in  Essigsfture,   sowie 
aucb  bei  der  Selbstzersetzung  des  Pseudonitrols  durcb  Erbitzen  im  Wasserbade 
bildet  sicb  ^-Dinitropropan  neben  erheblicben  Mengen  von  Aceton^®). 

Nitropseudopropanazobenzol  (CHs)3C(N03).  N^.  C0H5  scheidet  sich  beim 
Vermisoben  einer  Ldsung  von  Anilin  in  2  MoL  Salpeters&ure ,  Kaliunmitrit  und 
Kaliumnitropseudopropan  als  goldgelbes  durcbsicbtiges  Oel  ab,  das  in  Alkalien  yoU- 
kommen  unloslicb  ist^). 

Nitroisopropanazobenzolsulfosaure.  Das  Kaliumsalz  KSO3.G3H4.N2. 
G(N02)(GH8)2  wird  beim  Vermischen  von  Diazobenzolsulfosaure  mit  einer  alkaU- 
schen  L3sung  von  Nitroisopropan  in  bellgelben  Blattcben  erbalten,  welcbe  sicb 
von  der  entsprechenden  Nitro&tbanverbindung  dadurcb  unterscbeiden ,  dass  sie  in 
Kali  nicht  mit  rother  Farbe  Idslicb  sind^). 

Dinitropropane  G8Hg(N02)a.  Von  den  verschiedenen  Isomeren  sind  bis  jetzt 
zwei  dargestellt  1®).  a-Dinitropropan  GH3  .GHj  .  GH(N02)2  wurde  scbon  von 
Gbancepi)  bei  der  Einwirkung  starker  Salpetersaure  auf  Butyron  (C3H,)3CO 
erbalten  und  unrichtigerweise  als  Nitropropionsfture  bezeicbnet ")  *')  ^*).  Es 
bildet  sich  auch  wie  das  Diiiitro&than  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  und 
alkoholischem  Kali  auf  Monobromnitropropan  ^).   Die  sich  abscbeidenden  Krystalle 
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von  Bromkalium  irnd  cr-DinitropropftDkaliam  C3H5(N02)sK  werden  durch 
UmkrystalliBireD  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Gl&Dzende  hellgelb«,  dem  Kalium- 
pikrat  gleicbende  Bl&ttchen,  in  Aether  und  Alkohol  nnldslich.  Durch  Zersetzen 
rait  Terdannter  Bchwefelsaure  wird  das  ff-Dinitropropan  als  farbloses,  schwach 
alkoholisch  riecheudeB  Oel  vom  specif.  Oewicht  1,258  bei  22,5<^  abgeschieden.  Es 
siedet  bei  189®  (corr.)  nnd  verhMlt  sich  genau  wie  das  DiDitrosLthan.  Ziemlich 
Rtarke  8&are.  Das  Bariumsalz  bildet  8ch5ne  gelbe  Nadeln,  das  Silbersalz 
C3H5(N02)2Ag  grtiiigelbe  explosive,  am  Licht  sich  dunkler  fUrbende  Blftttchen  von 
starkem  stahlblauem  Olanz.  Die  Lfisung  des  Kaliamsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  rothbrauDeit,  mit  Bleiacetat  einen  krystallinisch  gelben,  mit  Bleiessig  einen 
voluminosen  gelben  Niederschlag  ^^). 

/r-Dinitropropan  CHg  .CCNOa)^  .CH3.  Entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Propylpseudonitrols  durch  Chromsaure,  oder,  nur  in  kleinerer  Meuge,  bei  der  Zer- 
setzoDg  desselben  beim  Erhitzen  fiir  sich  alieiu.  Zur  Darstellung  werden  2  Gewthle. 
Pseudonitrol  mit  16Thln.  Eisessig  tibergossen  und  in  diese  Mischung  alimalig  unter 
gelindem  Erw&rmen  4Va  Thle.  krystallisirte  Chromsliure  eingetragen.  Nach  been- 
digter  Eeaction  giesst  man  in  viel  Wasser,  stumpfb  die  Essigs&ure  durch  ver- 
dunnte  KaUIauge  ab  und  reinigt  das  Oxydationsproduct  durch  Destination  mit 
den  Wasserdftmpfen.  Blend  end  weisse  durchscheinende  campher&hnliche  Krystalle, 
welche  bei  53®  schmelzen  und  bei  185,5®  (corr.)  sieden,  aber  schon  bei  gewohnlicher 
Temperatnr  leicht  verdampfen.  Ihre  Dampfdichte  wurde  zu  4,44  (ber.  4,64)  ge- 
funden.  Die  Krystalle  haften  fest  an  einander  und  setzen  dem  Zerreiben  und  Zer- 
driicken  einen  zHhen  Widerstand  entgegen.  In  "Wasser  nur  wenig  loslich,  in 
Aether,  Alkohol  und  Eisessig  dagegen  zerfliesslich.  You  w&sserigeu  Alkalien  wird 
es  iiicht  geldst.    Zinn  nnd  Salzs&ure  reduclren  es  zu  Hydroxylamin  und  Aceton  ^®). 

C.  H. 

Nltropruflsldkallii m  s.  unter  Ferrocyan,  Bd.  m,  S.  239. 

Iffitrosamine  s.  unter  Kitrosoverbindungen. 

Kitrosohwefelsfture;  Nitrosulfons&ure^  Bleikammerkrystalle  s.  unter 
Bchwefelsaure. 

Nitrose  nennt  man  die  in  dem  Gay-Lussac'schen  Thurm  mit  salpetriger 
Baore  gesattigte  Bchwefelsaure  s.  Bchwefelsaure. 

NitrosoTerbindungen^  NitrosokGrper  werden  Verbindungen  genannt,  welche 
die  Nitrosylgruppe  NO,  das  Radical  der  salpetrigen  Silure  enthalten.  Dasselbe 
tritt  am  h&ufigsten  in  Verbindung  mit  Btickstoff  auf.  Wirkt  salpetrige  Siiure  auf 
eine  basische  Imidoverbindunff  z.  B.  eine  secund&re  Aminbase  ein,  so  entsteht, 
wie  dies  zuerst  Werthheim^)  beim  Piperidin  und  Geuther^)  beim  Di&thylamin 
beobachtete,  und  Heintz")  weiter  verallgemeinerte,  ein  Nitrosamin. 

Ztrr  Bildnng  eines  solchen  Nitrosok5rpers  ist  jedoch  der  basische  Gharakter 
des  Imids  erforderlich,  K5rper  wie  Buccinimid,  Isatin,  Benzanilid,  Diphenylham- 
stoff  geben  keine  Nitrosoderivate,  dagegen  sind  aus  Acetanilid,  Formanilid,  Ox- 
anilid,  sowie  aus  vielen  substituirten  Hamstotfen  Nitrosoderivate  erhalten  worden  ^). 
Die  Best&ndigkeit  der  entstehenden  Nitrosamine  h&ng^  gleichfalls  von  dem  basi- 
scben  Gharakter  des  Imids  ab,  je  basischer  dasselbe,  um  so  best&ndiger  ist  auch 
das  Nitrosamin.  Durch  Beduotionsmittel,  am  besten  Zinkstaub  und  Essigs&ure, 
gehen  die  Nitrosamine  in  Hydrazine^)  (s.  Bd.  Ill,  B.  731)  iiber. 

Auf  Phenol  und  Oxyphenole,  sowie  auf  tertifire  aromatische  Basen,  Dimethyl- 
anilin,  Diathylnaphtylamin  etc  wirkt  die  salpetrige  BHure^),  oder  nach  Sten- 
house  und  Groves  7)  vortheilhafter  eine  Aufl58ung  von  salpetriger  Bfture  in 
concentrirter  Bchwefels&ure  gleichfalls  unter  Bildung  eines  Nitrosoderivats  ein, 
in  welchem  man  die  Nitrosogruppe  in  dem  aromatischen  Kern  anzunehmen  hat, 
z.  B.  Nitrosophenol  CeH4(N0)0H,  NitrosodimethylaniUn  CeH4(N0)  .N  (CH8)8. 
Durch  Oxydation  gehen  diese  in  Nitroverbindungen ,  durch  Eeduction  in  Amido- 
verbindungen  uber.  Als  wirkliche  Nitrosoverbindungen  kann  man  auch  die  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Baure  auf  secundare  Nitro&thane  wie  Pseudonitro- 
propan,  Pseudonitrobutan  entstehenden  Pseudonitrole  betrachten.  Die  Nitroso- 
verbindangen  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie,  in  nberschiissigem  Phenol  gelost 

Nitrosoverbindangen  :  ^)  Werthheim,  Ann.  Chem.  127^  S.  75.  —  *)  Geuther, 
Ebend.  128,  S.  151.  —  »)  Heintz,  Ebend.  i38,  S.  300.  —  *)  Baeyer,  Ber.  1879,  S.  682. 
—  *)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  190,  S.  146.  —  •)  Baeyer  u.  Caro,  Ber.  1874,  S.  967; 
Fits,  Ber.  1875,  S.  631.  —  ')  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  Chem.  188,  S.  353.  — 
8)  Liebermann,  Ber.  1874,  8.248;  Baeyer  u.  Caro,  Ber.  1874,  S.  810.  —  ®)  V.Meyer 
a.  Ce resole,  Ber.  1882,  S.  3067;  V.  Meyer  u.  A.  Mnller,  Ber.  1883,  S.  608. 
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and  mit  wenig  Schwefels&are  versetzt,   eine  gef&rbte  Masse  geben,  velcbe  sieh  in 
veFdannten  Alkalien  mit  intensiv  blaner  Farbe  Idst^)  (Lieb^mann'scbe  Beaction). 

Isonitrosoverbindungen.  Aaf  KohleDstoffverbiDduDgen,  welcbe  die  CH^-grxi^pe 
mit  einer  stark  elektronegativen  Gruppe  wie  COjNO^etc.  verbanden  enthalten,  oder 
in  welcben  eine  CH-gruppe  mit  einer  leicht  abspaltbaren  Gruppe  z.B.  (COOH)  Ter- 
bunden  ist,  wirkt  die  salpetrige  Baure  gleicbfaUs  unter  Bildung  eines  NitroBok5r- 
pers  ein;  die  entstebenden  Verbiudungen  enthalten  aber  nicht,  wie  in  den  eigent- 
lichen  Nitrosokorpem ,  die  einwerthige  Nitrosylgruppe  — NO,  sondem  die  zwei- 
wertbige  Ozimidogruppe  ZiNOH  mit  dem  Koblenstoff  verbu^den.  Nach  den 
Untersucbungen  von  V.  Meyer®)  gehoren  die  durcb  Einwirknng  von  salpetri^^er 
Saure  auf  reinen  und  monosubstituirten  Acetessigester,  auf  Malons&ureester  ent- 
stebenden Nitrofloderivate,  sowie  die  daraus  zu  erbaltenden  Kitrosoketone,  Nitroso- 
fettsauren  zu  den  Isonitrosoverbindungen,  und  sind  daber  als  Isouitrosoacetesfiig- 
ester,  Isonitrosomalons&ure,  Isonitrosoketone,  Isonitrososauren  zu  bezeicbnen,  auch 
die  durcb  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  auf  die  primaren  Nitrokoblenwasser- 
stoffe  der  Fettreibe  oder  von  Hydroxylamin  auf  die  Dibromsubstitutiousprodacte 
derselben  entstebenden  NitrolsHuren  gehoren  in  diese  Eategorie,  und  das  Gleiche 
ist  der  Fall  bei  den  duixih  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aldehyde,  Ketone 
und  Ketonsauren  entstebenden  Aldoxime,  Acetoxime  und  Acetoxims&uren.  Die 
Isonitrosoverbindungen  unterscbeiden  sicb  von  den  Nitrosoverbindungen  weeent- 
lich  dadurch,  dass  sie  die  bei  den  Nitrosokorpem  so  ausgezeicbnet  verlaufende 
Liebermann'sche  Beaction  nicht  geben,  sowie  dadurch,  dass  sich  das  Wasserstoff- 
atom  der  Oximidogruppe  leicht  durcb  ein  Alkoholradical  substitniren  l&sst.  Diese 
Aether  sind  sehr  bestandig  und  werden  nur  durcb  Jodwasserstoffs&ure  unter  Ab- 
spaltung  des  Alkyljodiirs  reducirt*).  ^  C.  H. 

NitrosulfnaphtesiiiB&ure.     Alte  Bezeichnong  f&r  NitronaphtalinsalfonsSure. 

Nitrosyl.  Das  einwerthige  Badical  der  salpetrigen  8&ure  (s.  Nitrosoverbin- 
dungen). 

Nitrosylbromidy  -chlorld  etc.  Bromid,  Chlorid  etc.  der  salpetrigen  Saure 
8.  Stickstoff-Oxyde. 

Nitrosylsilber  etc.,  Silber-  etc.  -salz  der  nnteisalpetrigen  S&ure  s.  Stick- 
stoff-Oxyde. 

Nitroverbindungen,  NitrokGrper  nennt  man  diejenigen  organischen  Ver- 
bindungen,  in  welcben  eins  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  das  einwerthige 
Badical  der  Salpetersaure  NO],  die  sogenannte  Nitrogruppe,  substituirt  sind. 
Wesentlich  fiir  die  Kitroverbindungen  ist,  dass  diese  Gruppe  vermittelst  des  Stick- 
stotfatoms  mit  dem  Koblenstoff  verbunden  ist.  Kdrper  wie  die  Salpeters&ureather 
des  Glycerins,  Mann  its,  der  Saccharose,  Cellulose  etc.,  welche  haulig  auch  als  Ni- 
troverhindungen bezeichnet  werden,  fiihren  unrichtigerweise  diese  Benennung. 

Nitroverhindungen   der   aromatischen   Beihe. 

Die  directe  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  die  Nitrogruppe  Iftsst  sich 
besonders  leicht  bei  den  aromatischen  Verbindungen  durch  Einwirkung  der  Sal- 
petersaure ausfiihren:  C^He  -f  NOgH  ==  C6H6(N02)  +  HjO. 

Wie  zuerst  Mitscherlich ')  gezeigt  hat,  geniigt  es  die  zn  nitrirende  Substanz 
in  dem  mehrfachen Gewichte  starker  Salpetersaure,  oder  nach  Cahours^  in  einer 
Mischung  von  1  bis  2  Thin,  concentrirter  resp.  rauchender  Schwefelselure  aaizu- 
Idsen  und  die  Ldsung  hemach  mitWasser  zu  fkUen.    Der  Zusatz  der  coneentrirten 

Nitroverbindangen :  ^)  Mitscherlich,  .TB.  Berz.  i5,  S.  229.  —  ')  Oahours,  Compt. 
rend.  24,  p.  553 j  Ann.  Chem.  64,  S.  396..—  ^)  Bolley,  Ber.  1870,  S.  811.  —  *)  Ber- 
thelot,  Bnll.  soc.  chim.  31,  p.  854;  JB.  1878,  S.  14.  —  ^)  Mitscherlich,  Ann.  Chem. 
12,  S.  311.  —  «)  Zinin,  Ann.  Chem.  44,  S.  283.  —  7)  Beilstein  u.  Kurbatow, 
Ebend.  197,  S.  76.  —  ^)  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  242.  —  »)  Roassin, 
JB.  1861,  S.  637,  643;  Beilstein  a.  Wilbrand,  Ann.  Chem.  128,  S.  264.  —  ^^)  Lim- 
pricht,  Ber.  1878,  S.  35.  —  ii)  Beilstein,  Ann.  Chem.  130,  S.  242.  —  ")  KekaU, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  695.  —  **)  B^champ,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  186.  — 
")  Baumhauer,  Ann.  Chem.  Suppl.  7,  S.204.  —  ^^)  V.  Meyer  u.  Stiiber,  Ber.  1872, 
S.  203,  899,  514;  V.  Meyer  u.  Rilliet,  Ber.  1872,  S.  1029;  V.  Meyer  u.  Chojnacki, 
Ber.  1872,  S.  1034;  V.  Meyer  n.  Warster,  Ber.  1873,  S.  94,  1186,  ansfiihrl.  Ann. 
Chem.  171,  S.  1.  — •  ")  V.  Meyer  u.  Locher,  Ber.  1874,  S.  670,  786,  1173;  Ann. 
Chem.  175,  S.88.  —  i^)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ann.  Chem.  iSO,  S.  133.  —  18)  Spind- 
ler,  Ann.  Chem.  224,  S.  283.  —  ")  Lobry,  Bee.  d.  Trav.  chim.  d.  Pays-Baa  2^  p.  237. 
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Scbwefelsfiure  bat  den  Zweck,  einmal  die  Salpetersaure  selbst  noch  eoneentrirter 
za  macben  nnd  dann  Daroentlicb  das  beim  Nitriren  auftretende  Wasser,  welobes 
die  Salpetersfture  verdannen  nnd  so  ibre  nitrirende  Wirkung  abscbwftcben  wiirde, 
811  binden.  Die  Menge,  die  Concentration  nnd  die  Temperatar  ricbtet  sich  nacb 
der  Natur  dee  zn  nitriren  den  Kdrpers  sowie  damacb,  ob  man  ein  ein-  oder  mebr- 
facb  nitrirtes  Product  erhalten  will.  In  vielen  F&llen  muss  die  Salpeters&ure  oder 
Saipeter-Scbwefelsfture  durcb  Eis  oder  selbst  darcb  eine  K&ltemiscbung  gekUhlt 
werden,  in  andereu  F&Uen  mnss  man  die  Substanz  mit  der  Salpeters&are  oder 
dem  Salpetei^Scbwefelsauregemenge  kocben,  in  nocb  anderen  F&llen  besonders  bei 
sebr  scbwer  zn  nitrirenden  Snbstanzen  nnd  bei  der  Darstellung  bdberer  Nitro- 
prodncte  mnss  man  sogar  die  Ingredienzien  in  zugescbmolzenen  B5bren  auf  130® 
bis  150®  erbitzen.  Im  Allgemeinen  lindet  die  Nitrirung  um  so  leicbter  statt,  je 
wasserstofif&rmer  im  Verh&ltniss  znm  Koblenstoff  die  zu  nitrirende  Substanz  ist. 
Dieselbe  Salpetersaure,  welobe  z.  B.  mit  Benzol  ein  Dinitroderivat  erzeugt,  liefert 
mit  Napbtalin  ein  Trinitrosubstitutionsproduct.  Innerbalb  einer  bomologen  Beibe 
aroimatiscber  Kohlenwasserstoffe  scheinen  die  bdbereu  Glieder  sich  leicbter  nitriren 
zu  lassen  als  die  niederen.  Eine  Salpetersiiure  von  bestimmter  Concentration  er- 
zeugt z.  B.  mit  Toluol  nur  Mononitrotoluol ,  mit  Xylol  dagegen  DinitroxyloL 
Mancbe  aromatiscbe  Yerbindungen  wie  z.  B.  Pbenole,  Oxysliuren  nitriren  sicb  so 
leicbt,  dass  mit  rauchender  8alpetersd,ure  die  Nitrirnng  zu  weit  gefnbrt  wird,  oder 
dass  selbst  Entziindung  und  Yerbrennung  eintreten  kann.  In  solcben  FUllen  wen- 
det  man  verdunnte  Salpetersaure  an,  oder  man  lost  den  zu  nitrirenden  Korper  in 
Eisessig  oder  Alkohol  ^)  auf  und  fiigt  dann  die  tbeoretiscbe  Menge  starker  Salpe- 
ters&ure binzu.  Mebr  als  4  Wasserstoffatome  in  einer  Yerbindung  darcb  Nitro- 
gruppen  zu  ersetzen,  ist  bis  jetzt  nicbt  gelungen.  Die  Nitrirung  erfolgt  unter 
starker  Warmeentbindung.  Nacb  Bertbelot^)  entwickelt  1  Mol.  Benzol  bei  der 
Bildung  von  Monouitrobenzol  86 600  Cal.  Diese  W&rmeentbindung  ist  viel  bedeu- 
tender  als  die  bei  der  Einwirkung  der  Scbwefels&ure  auf  Benzol  unter  Bildung 
einer  Sulfonsaure  auftretende  (14400  Cal.),  und  dies  erkl&rt  aucb,  warum  beim  Zu* 
samineokommen  des  aromatiscben  K5rpers  mit  dem  Gemenge  von  Salpeters&ure  und 
Scbwefels&ure  nicbt  aucb  ein  Sulfoderivat  gebildet  wird. 

Der  Nitrirungsprocess  ist  vorKurzem  von  Spindler^^)  tbeoretiscb  untersuobt 
worden.  Damach  gehdrt  derselbe  zu  den  nicbt  umkebrbaren  Yorg&ngen.  Mit 
steigendem  Wassergebalt  der  S&ure  nimmt  der  Nitrirungsgrad  erst  sebr  rascb, 
dann  langsamer  und  zuletzt  wieder  rascb  ab.  Steigt  der  Wassergebalt  uber  eine 
gevrisse  Grenze,  so  findet  tiberbaupt  keine  Nitrirung  mebr  statt.  Dieser  Einfluss 
des  Wassers  beruht  -wabrscbeinlieb  in  der  verringerten  Aufldsung  des  Benzols  in 
der  verdunnteren  Saure,  m5glioberweise  aber  aucb  darin,  dass  verscbiedene  Hy- 
drate der  Salpeters&ure  existiren>  welcbe  nur  im  dissociirten  Zustande  als  HNO3 
nitrirend  einwirken. 

Die  Nitroverbindungen  zeicbnen  sicb  meistens  durcb  ibre  gelbliche  oder  rdtb- 
liche  F&rbung  aus,  sie  sind  scbwer  oder  nicbt  fliicbtig,  nur  die  Mononitroderivate 
destilliren  unzersetzt  oder  lassen  sich  mit  Wasserdampfen  destilliren,  die  b5her 
nitrirten  K5rper  sind  weder  fiir  sich  noch  mit  Wasserd&mpfen  fliicbtig,  sie  ver- 
puffen  meistens  beim  Erbitzen.  Beduotionsmittel  wirken  sebr  leiobt  auf  Nitro- 
k5rper  ein.  Durcb  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  alkoholiscbem  Kali-, 
hydrat  wird  ibnen  gewohnlich  nur  der  Sauerstoff  ganz  oder  theilweise  entzogen 
und  sie  in  Azo-  oder  Azoxyverbindungen  iibergefuhrt  ^).  Durcb  letzteres  Beagenz 
findet  manchmal  aucb  einAustausoh  der  NO^-gruppe  gegen  OH  oder  OO2H5  statt: 
E.  B.  o-Dinitrobenzol  giebt  mit  alkoholiscbem  KaH  schon  in  der  K&lte  Nitrophe- 
netol^®)  CeH4(N02)(OC9H5),  mit  w&sserigem  Kali  beim  Kocben  Nitrophenol.  Das 
gewdhnliohste  Beductionsproduct  der  Nitrokdrper  ist  jedoch  die  Amidoverbindung, 
und  diese  Reaction  ist  zugleich  der  Beweis  dafur,  dass  die  Nitrogruppe  mittelst 
dea  Siickstoffatoms  in  directer  Yerkettung  mit  dem  Koblenstoff  stehen  muss. 

In  dieser  Weise  reducirend  wirkt  namentlich  das  zuerst  von  Z  i  n  i  n  ^)  ge- 
braucbte  Schwefelammonium ,  das  man  gewdhnlich  in  alkoholischer  Ldsung  anzu* 
wenden  pflegt.  Auf  Di-  und  Trinitroderivate  wirkt  es  successive,  d.  h.  eine  Nitro- 
gruppe naoh  der  anderen  in  Amid  verwandelnd,  auf  halogenhaltige  Nitrokdrper 
dagegen  nur  dann  ein,  wenn  die  Nitrogruppe  nicbt  neben  dem  Halogen  grelagert 
ist.  Ist  dies  der  Fall,  so  findet  nur  ein  Austausch  des  Halogens  gegen  den 
Scbwefelwasserstoffrest  SH  statt  ^.  Freier  Schwefelwasseretoff  wirkt  erst  beiGegen- 
wart  von  etwas  Ammoniak  oder  von  Kupferpulver  oder  platinirtem  Kupfer^)  ein. 

Am  voUst&ndigsten  wird  die  Beduction  durcb  Zinn  und  Salzs&ure  ^)  oder  eine 
salzsaure  Zinnchlorurl5sung  ^®)  herbeigefuhrt.  Bei  mehrfach  nitrirten  Snbstanzen 
werden  sammtliche  Nitrogrnppen  zugleich  nitrirt,  indem  der  zun&cbst  entstebende 
Kitroamidokdi'per  in  der  Salza&ure  leicbter  loslioh  ist  als  der  Dinitrokorper,  und 
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daher  von  clem  reducirenden  Agens  leichter  weiter  redacirt  wird  als  der  letstere  ^^ 
Wendet  man  dagegen  den  Dinitrok5rper  gleich  von  Anfang  an  in  einer  Ijdsang 
(z.  B.  Alkohol)  an,  so  l&sst  sich  auch  bier  eine  Btufenweise  Redaction  beobachten 
bezw.  ein  intermedi&res  Kitroamidoderivat  erhalten  ^^).  Aehnlich  wie  ZinnchJornr 
wirkt  das  yon  B 6 champs')  empfohlene  Gemisch  von  Eisenfeile  und  Easi^sSiire, 
sowie  nur  viel  schw&cber  ein  Gemenge  von  Zink  and  Salzs&ure  oder  Bssigsauie. 
Ammoniumsalfit  redacirt  banfig  unter  gleicbzeitiger  Bildang  einer  Sulfonsfiare; 
z.  B.  aus  Kitronaphtalin  entstebt  Amidonapbtalinsalfons&ure.  Ein  sehr  krft/tigei 
Bedactionsmittel  ist  aacb  concentrirte  Jodwasserstofifsfture,  die  man  gewobniich 
mit  rotbem  Fbospbor  gemeng^  anwendet.  Aacb  von  raacbender  Gblor-  oder  Brom- 
wasserstoffsfture  werden  die  Kitrok5rper  aber  erst  bei  sehr  bober  Temperatar  unter 
Bedaction  and  Bubstitation  angegriffen  ^^).  Ghlor  and  Brom  wirken  nor  scbwierig 
and  nar  bei  Anwendung  von  Jod  oder  Antimoncbloriir  aaf  Nitrokorper  ein ;  die 
Darstellang  balogenbaltiger  Nitrokdrper  dnrcb  Cbloriren  etc  des  Kitroderivats 
gelingt  daher  nar  scbwer.  Dagegeu  lassen  sicb  die  aromatiscben  Halogeosabsti* 
tationsprodacte  sehr  leicbt,  oft  nocb  leichter  aU  die  Stammsabetanz  nitriren.  Cyan- 
kaliam  wirkt  nar  aaf  Di-  and  Trinitroderivate  ein,  gew5hnlich  so,  dass  der  Baner- 
stoff  der  Nitrograppe  darcli  zwei  Cyanradicale  ersetzt  wird. 

Zur  qaantitativen  Bestimmang  der  Nitroverbindangen  kann  man  sich  ent- 
weder  der  Metboden  der  Elementaranalyse  bedienen,  oder  man  verfahrt  nach 
Limpricht^^)  in  der  Art,  dass  man  circa  0,2  g  der  Sabstanz  mit  10  com  einer 
titrirten  Zinnchloriirlosang  (150  g  Zinn  in  concentrirter  SalzsHare  gelost  and  nacb 
Zasatz  von  50  ccm  Salzsanre  aaf  1 1  verdiinnt)  einige  Hinnten  erwarmt,  nach  dem 
Erkalten  aaf  100  ccm  verdiinnt  and  in  10  ccm  dieser  Ldsung  das  nnveranderte 
Zinncblorar  nach  Zasatz  von  Soda-  and  Seignettesalzldsang  mittelst  ViQ-Jodldeang 
zaracktitrirt.  Bei  fliichtigen  Nitroverbindangen  scbliesst  man  die  za  redacirende 
Sabstanz  mit  10  ccm  der  Zinncblorarlosang  in  eine  Bdhre  ein,  erbitzt  im  Wasser- 
bad  and  spillt  dann  den  BOhreninhalt  in  das  1 00  ccm  •  Flaschchen ,  verdiinnt  bis 
zur  Marke  and  titrirt  wie  oben  durch  Jodldsang  zarack.  Nacb  Spindler^^)  iat 
die  Erzielang  abereinstimmender  Besaltate  abhftng^g  von  der  Menge  der  8oda- 
Idsang,  and  es  empflehlt  sich  das  Doppelte  des  zur  klaren  Ldsang  erforderlichen 
Hinimums  za  verwenden.  Statt  der  L&sung  von  Zinn  in  Salzs&are  ist  eine  solche 
von  krystallisirtem  Zinnchloriir  in  nicht  za  wenig  Salzsftare  vorzaziehen. 

Nitroverbindungen   der   Fettreibe. 

Aaf  die  ges&ttigten  Koblenwasserstoffe  der  Fettreibe  and  die  sich  davon  ablei- 
tenden  Fettk5rper  wirkt  die  concentrirte  Salpetersanre  nicht  in  der  gleichen  Weiae 
ein,  wie  aaf  die  aromatiscben  Substanzen.  Bei  niederer  Temperatar  findet  gewOhn- 
lich  gar  keine  Einwirkung  statt,  and  bei  hoberer  wirkt  die  Salpetersanre  oxydirend. 
Dies  war  aach  der  Grand,  weslialb  man  mit  Ausnabme  eiuiger  wenigen  wie  (Knall- 
sllare,  Nitroform,  Chlorpikrin)  Nitroverbindungen  der  Fettreibe  lange  Zeit  so  gut  wie 
gar  nicht  kannte.  Erst  die  Arbeiten  von  V.  Meyer  ^)  haben  eine  Methode  kennen 
gelehrt,  durch  welche  die  Darstellang  von  Nitroverbindungen  der  Fettreibe  anf 
einfache  Weise  erm5glicht  wird.  Dieselbe  besteht  in  der  Einwirkung  eines  NitritSi 
am  besten  Silbemitrit  auf  die  Brom-  oder  besser  Jodverbinduug  eines  Alkobol- 
radicals.  In  nenerer  Zeit  hat  sich  gezeigt,  dass  durch  Einwirkung  der  8alpeter> 
saure  aaf  die  Koblenwasserstoffe  der  Aethylengasreihe  (s.  Nitroolefine),  sowie  aaf 
Ketone  ebenfalls  Nitroverbindangen  der  Fettreibe  erhalten  werden  kdnnen. 

Die  Mononitroderivate  der  gesftttigten  Koblenwasserstoffe  nnterscbeiden  rich 
von  den  isomeren  Salpetrigsftureestem,  welche  schon  linger  bekannt  und,  darch 
ein  gr&sseres  specifisches  Gewicht  und  bedeutend  hdheren  Siedepunkt,  sowie  da- 
durch,  dass  sie  durch  Beductionsmittel  wie  Eisen  und  Essigsfture  in  Amido- 
derivate  <lbergefubi*t  werden,  wodurch  sie  sich  als  wahre  Nitroverbindangen  doca- 
nientiren.  Dinitroderivate,  welche  die  beiden  Nitrogruppen  an  einem  Kohlenatoiff- 
atom  enthalten,  spalten  dagegen  den  Stickstoff  als  Hydroxylamin  ab,  z.  B. : 
(OH8)8C(NOa)j  +  4Ha  =  CHgCOOHa  -f  2NHaGH  +  HjO 
P '  Dinitropropan  Aceton 

Je  nach  der  Stellung  der  Nitrogruppe  an  einem  primftr,  secund&r  oder  tertiftr  ge- 
bnndenen  Koblenstoffatom  zeigen  diese  Nitrokoblenwasserstoffe  verschiedene  Beae- 
tionen.  Die  primftren  und  secund&ren  Nitroderivate  sind  8&uren,  mit  welchen  rich 
besonders  leicht  eine  feste  Natriumverbindung  darstellen  lasst;  die  tertiiiren  Nitro- 
koblenwasserstoffe geben  dagegen  keine  Metallderivate.  Die  primftren  Nitrooarb- 
hydriire  spalten  sich  beim  ErMtzen  mit  starker  Salzs&ure  glatt  in  Hydroxylamin 
und  die  entsprecheude  Fetts&ure,  z.  B.  C2H5  NO9  Hh HgO  =  CHg .  COOH  +  NH^  OH; 
die  secnnd&ren  geben  dagegen  schwarze  schmierige  Massen.  Besonders  charakte- 
nstisch  ist  das  Yerhalten  der  salpetrigen  Sfture.    Die  primftren  NitrokohlenwasMr- 
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Btoife  geben  Isonitrols&uren,  welohe  sich  mit  cbarakteristiBober  rother  Farbe 
in  Alkallen  15sen;  die  secuDd&roD  dagegen  die  nicht  sauren  Pseudonitrole, 
welehe  in  Alkohol  oder  Ohiorofbrm  mit  blaaer  Farbe  lOslicb  Bind  und  durcb 
Chromsftiire  etc  zn  Pinitrokohlenwasserstoffen  ozydirt  werden  kOnnen ;  die  terti&ren 
werden  yon  der  salpetrigen  Sanre  gar  nicbt  angegriffen.  (7.  H, 

Nitroxyl^  Nitroyl^  Nitryl^  Bezeicbuungen  fiir  das  Badical  der  Salpeter- 
sfiure,  NOg  z.  B.  Nitroxylchlorid,  Nitroylcblorid ,  Nitrylchlorid  =  NO2CI,  Cblorid 
der  Salpetersaure  (s.  Salpetersaure). 

Nitnim  syn.  Salpeter  oder  salpetersanreBKalium  (a. dieses).  AlsNitrum 
werden  nocb  yerscbiedene  Salze  bezeicbnet. 

Nitrum  antinumiatumy  Spiessglanzsalpeter,  ein  fruberes  oi^Scinelies  Pr&- 
parat  ist  ein  Gemenge  von  antimonsaurem  Kalium  mit  salpetersaarem  salpetrig- 
saorem  und  scbwefelsaurem  Kalium,  s.  Bd.  I,  8.  683. 

NitTum  cubicuin  syn.  salpetersanres  Natrium. 

Nitrum  fixum^  veralteter  Name  fur  das  durcb  Verpuffen  yon  Salpeter  mit 
Kohle  entstenende  Kaliumcarbonat. 

Nitrum  flammans^jn,  salpetersanres  Ammonium. 

Nitrwm  tdbulatuin  syn.  Sal  pruneila  ist  gescbmolzener  getafelter  Kalium - 
salpeter. 

Noceritji  Nocerin^  nacb  A.  Scaccbi^)  in  yesuviscben  Bomben  im  Tuff  yon 
Kocera  yorkommende  weisse  nadelf&rmige  bexagonale  Krystalle,  welcbe  yon  Fluorit, 
Ampbibol  und  Mikrosommit  begleitet  sind  und  Fluorcaloium  mit  Fluormagpaesium 
sein  soUen.  Kt, 

Nootilucin  nannte  Pbipson^)  die  yon  ibm  nicbt  weiter  untersucbte  leucb- 
tende  Substanz^  welcbe  auf  faulen  Fiscben,  Holz,  zuweilen  aucb  auf  lebenden 
Tbieren  slob  findet.  Nacb  den  Untersucbungen  P  f  1  ii  g  e  r '  s  ^)  wird  dieses  Leucbten 
durcb  Ozydationserscbeinungen  lebender  Parasiten  bedingt.  In  neuerer  Zeit  baben 
besonders  die  Untersucbangen  von  Badziszewski*)  viele  wicbtige  Tbatsacben 
iiber  die  Pbospborescenz  organiscber  Yerbindungen  und  der  Organismen  ermittelt, 
aus  welcben  unter  Anderem  gleicbfalls  bervorgebt,  dass  jene  Erscbeinung  durcb- 
aus  nicbt  durcb  eine  bestimmte  Substanz,  welcbe  man  etwa  Noctilucin  nennen 
kdnnte,  bewirkt  wird.  Bn, 

Nodallthy  ein  mit  Wcdlastonit  in  Kalkspatb  yon  Pargas  in  Finnland  yor- 
kommendes  Idlneral. 

Nohlit  in  Feldspatb  yon  Nobl  bei  Kongelf  in  Scbweden,  nacb  A.  E. Norden- 
skiOld^)  dicbt  mit  unebenem  bis  muscbeligem  Bruche,  scliwftrzlicbbraun,  glas- 
glftnzend,  sprdde,  mit  brannem  Btricbe,  H.  =  4,5  bis  5,0  und  spec.  Gew.  =  5,04. 
Yor  dem  Ldthrobr  langsam  an  den  Kanten  zu  mattem  Glase  scbmelzbar,  anfangs 
decrepitirend.  In  Borax  und  Pbospborsalz  leicbt  l&slic^,.  die  Perle  durcb 
Uran  f^rbend.  Leicbt  loslicb  in  warmer  Scbwefelsaure.  Nordenskidld  fand 
50,43  Niobs&ure,  2,96  Zirkonsaure,  14,43  Uranoxydul,  14,36  Yttererde,  0,25  Ceroxydul, 
4,67  Kalkerde,  0,28  Magnesia  und  Manganoxydul ,  8,09  Eis^tioxydul,  0,11  Kupfer- 
oxyd,  4,62  Wasser.  Kt 

Nomenclature  chemiscbe.  Bas  Studium  einer  jeden  Wissenscbaft  erfordert  eine 
genaae  Bekanntscbaft  mit  den  Nameu  und  Bez^cbnungen  ibrer  einzelnen  Begriffe. 
Solcbe  Namen  bilden  die  Grundlage  der  wissenscbaftlicben  Spracbe,  und  von  dem 
ricbtigen  Gebraucb  derselben  bangt  dieScb&rfe  und  Genauigkeit  wissenscbaftlicber 
Definitionen  ab.  Klarbeit  und  Einfacbbeit  sind  die  bauptsachlicbsten  Bedingungen, 
welcbe  bei  der  Namenbildung  in  allererster  Linie  zu  beriicksicbtigen  sind.  In  einer 
Wissenscbaft,  welcbe,  wie  die  Cbemie,  so  fortgesetzt  rapide  Fortscbritte  macbt  und 
von  Tag  zu  Tag  zablreicbe  neue  K5rper  entdeckt,  in  welcber  daber  stets  neue  Namen 
binzuzufiigen  oder  alte  zu  verandern  sind,  ist  es  jedocb  scbwer,  diesen  Bedingungen 
nacb  alien  Seiten  bin  zu  entsprecben.  Dazu  kommt  nocb,  dass  der  cbemiscbe 
Name  einer  Substanz  dieselbe-  nicbt  bloss  identificiren  und  individualisiren,  sondem 
aucb  noob  mdglicbst  scbarf'  ibre  innere  Zusammensetzung ,  ibre  OonstitutioD  aus- 
dr&cken  toll.  Diese  letztere  Bedingnng  ist  aber  um  so  schwieriger  zu  erftillen,  je 
flcbwankender  unsere  Ansicbten  uber  die  Constitution  einer  cbemiscben  Yerbin- 
dang  sind.    Daber  konunt  es,  dass  alle  Yetsucbe,  ein  zusammenb&ngendee  System 


^)  Accad.  Line.  Trans.  [3]  5,  p.  270.  —  >)  Compt.  rend.  75,  S.  547.  —  «)  Pfliiger's 
Arcb.  11,  8.  222.  —  *)  Ann.  Cbem.  203y  S.  305.  —  »)  Gcol.  Porh.  Stockholm  1,  p.  7. 
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der  chemiBcben  Komenclatur  festzustellen ,  bis  jetzt  nor  von  theilweiMm  Brfcdge 
beglditet  gewesen  sind. 

Von  den  Namen,  welcbe  von  den  Alcbemisten  und  Jatrocbemikem  gebraucht 
warden,  ftind  nur  sebr  wenige.  in  unsere  neue  Nomenclatur  ubergegangen.  Die- 
selben  waren  entweder,  'wobl  mit  Absicbti  so  dankel  gewablt,  dasa  ilu«  Bedeatnng 
oft  nocb  beute  scbwierig  zu  entrathseln  ist,  oder  sie  waren  nur  auf  die  Ent- 
stehungBursache  oder  &U8sere  Erscbeinung  der  Substanz  gegriindet.  Was  fiach- 
tig  und  destillirbar  war,  nannte  manGeist  (Spiritus);  die  bliitbenartigeu  Sublimate 
wurden  Blumen  (flores),  die  K5rper  yon  01-  oder  butterartiger  Consistenz  Oel 
(oleum)  Oder  Butter  (butyntm),  die  festen  K5rper  je  nacb  ibrer  Abitammim^  Salz, 
Kalk,  Ascbe  u.  dergl.  genannt.  So  stellte  man  obne  Buokaicbt  auf  Zasammen- 
setzung  den  Weingeist  {apiritus  vini)  neben  die  Salpeters&ure  (spiritua  nUri)  aiid 
das  Zinncblorid  (spiritus  Libavii),  die  Scbwefelblumen  (flores  suf/uris)  neben  die 
Berasteinsaure  [flores  succini),  das  Baum51  neben  die  ScbwefelsHure  (Yitrioldl)  oder 
das  Elsencblorid  (oleum  Martis),  die  Kubbutter  neben  das  AntimoncbJorid  (butyrum 
antimonii)  u.  s.  w. 

Alle  diese,  sowie  aucb  die  wabrend  der  Herrscbaft  der  Pblogistontheorie, 
welcbe  bei  der  Benennung  der  Kdrper  ein  grosseres  Gewicbt  auf  ibre  Zasammen- 
setzung  legte,  entstandenen  Namen  mussten  mit  der  durcb  die  ricbtige  Erklfirong 
der  Verbrennungserscbeinungen  und  die  Einfiibrung  der  quantitativen  Forachangv- 
metbode  verbundenen  Umgestaltung  der  Ghemie,  als  fur  ein  ezactes  wissenschi^ 
licbes  System  unbrauchbar  verworfen  werden,  und  konnten  nur,  wenn  ibreXrager 
in  KiinsteD  und  Gewerben  scbon  vielfacbe  Verwendung  gefunden  batten,  als  so- 
genannte  Trivialnamen  neben  den  wissenscbaftlicben  Namen  nocb  welter  gedoldei 
werden. 

Die  Anfange  unserer  cbemiscben  Nomenclatur  datiren  sich  daher  erst  tob 
der  durcb  Lavoisier  eingeleiteten  neuen  Periode,  und  die  ersten  Vorschlage  in 
dieser  Ricbtung  sind  1787  von  Guyton  de  Horveau  im  Yerein  mit  Lavoisier, 
BertboUet  und  Fourcroy  gemacbt  worden.  Die  in  diesen  Vorscblagen  ent- 
baltenen  Grunds&tze  sind  aucb  im  Wesentlicben  bei  der  von  Berzelius  erweiter- 
ten  Nomenclatur,  welcbe  Jabrzebnte  lang  fiir  die  Benennung  der  Kdrper  maass- 
gebend  war  und  zum  Tbeil  beute  nocb  ist,  beibebalten  worden.  Die  dualistisehe 
Auffassung  der  Yerbindungen ,  welcbe  der  Berzelius'scben  Nomenclatur  an 
Grunde  liegt,  und  welcbe  besonders  8chai*f  in  der  Bezeichnuug  der  Salze  bervor- 
tritt,  bat  jedocli  im  Laufe  der  Zeit  einige  Modiflcationen  erfahren.  Die  endgultige 
Feststellung  der  Zusammensetzung  der  Wasserstoffsauren  und  ibrer  Salze  musstedie 
Lavoisier' Bcbe  Definition  der  S&uren  und  Salze  als  unvollst&ndig  ersoheinen 
lassen;  aber  aucb  die  seiner  Zeit  von  Berzelius  gemacbte  durcb  Eigenschaften 
und  cbemiscbes  Yerbalten  uicbt  gerecbtfertigte  Trennung  der  S&uren  und  Salze  in 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffs&uren,  in  Ampbid-  und  Haloidsalze,  musste  einer  ein> 
beitlicberen  Auffassung  binsicbtlicb  der  Constitution  dieser  Yerbindungen  weichen, 
welcbe  aucb  in  der  cbemiscben  Nomenclatur  ibren  Ausdruck  geiiinden  bat. 

Am  unvoUst&ndigsten  sind  gegenw&rtig  nocb  die  GrundsHtze  entwickelt,  welcbe 
bei  einer  ezacten  wissenscbaftUcben  Bezeicbnung  der  organiscben  Yerbindungen  in 
Anwendung  kommen  sollen,  so  dass  auf  diesem  Gebiete  nocb  vielfacbe  Willkur 
und  Yerwirrung  anzutreffen  ist. 

In  Folgendem  soil  versucbt  werden  die  cbemiscbe  Nomenclatur,  wie  sie  gegen- 
w&rtig  allgemeinere  Geltung  gefunden  bat,  in  ibren  wesentlicbsten  Grnn&agen 
darzulegen. 

Das  gesammte  Material,  mit  welchem  sicb  die  Cheroie  bescb&fUgt,  kdnnen 
wir  eintheilen  in  elnfacbe  K5rper  oder  Elemente  und  zusammengesetzte  Korper 
oder  Yerbindungen.  Die  letzteren  werden  aus  Zweckm&ssigkeitsgrunden  noch 
weiter  gescbieden  in  anorganiscbe  und  <>%Bnisobe  (Koblenstoff-)  Yerbindungen. 

Namen  der  Elemente. 

Bei  der  Bildung  der  Namen  der  Elemente  wurde  und  wird  keine  besttmmte 
Begel  eingebalten.  Nur  wenige  waren  scbon  so  lange  bekannt,  dass  sie  selbst 
deutscbe  Stammworte  sind,  wie  iScbwefel,  Koble,  Zinn,  Blei,  Silber  oder 
von  deutscben  Stammworten  entlebnt  sind,  wie  Sauerstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff,  Zink,  Gold,  Quecksilber,  Kobalt,  Nickel,  Wismutb,  Wolfram. 
Die  meisten  Namen  stammen  aus  der  lateiniscben ,  griecbiscben  oder  arabiscben 
Spracbe  und  sind  entweder  nacb  der  fremdiandiscben  Bezeicbnung  ibres  Yor- 
kommens  oder  bervorragender  Eigenscbaften  derselben  oder  ibrer  Yerbindungen 
entnommen ,  oder  sie  stammen  aus  der  Mytbologie  oder  sind  nacb  L&ndem  oder 
Fundorten  bezeicbnet.  Yersucbe,  Elemente  nacb  bervorragenden  Gelebrten  zu 
benennen,   sind  aucb  gemacbt  worden  (Scbeel  statt  Wolfhim  nacb  Scbeele  und 
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die  zweifelhaften,  PhUippioin  nach  Philipp  Plantamour,  Mosaadriiun  nach 
Mosander,  Davium  nacb  Davy,  Lavoisium  nach  Lavoisier),  habenaber  keinen 
allgemeinen  Anklang  gefanden.  Nach  ihrem  Yorkommen  in  Naturproducten  sind 
gebildet:  Bor,  Kaliam,  Natriam,  welche  von  den  aus  dem  Arabisohen  stam- 
menden  Kamen  Borax,  Kali,  Natron  abgeleitet  sind,  auch  Antimon  ist  wahr- 
sobeinlich  arabischen  Ursprangs  und  von  dem  natiirlich  vorkommenden  Schwefel- 
antimon  abgeleitet.  Arsen  stammt  von  dem  griechischen  Namen  des  Schwefelarsens 
aQaBvixoy^  Fluor  von  jfuor  minerale  der  alten  Bezeichnung  des  Flussspathes,  Sili- 
cium  von  silex,  Oalcium  von  edUc^  Barium  von  Baryterde  (fiaQidg,  schwer), 
Aluminium  von  alumenj  Alaun,  Beryllium  von  Beryll  (firj^vXXos,  Edelsteinj, 
Zirkonium  vonZirkon,  Molybdan  von  fioXv^da^yUf  Mangan  und  Magnesium 
von  der  Bezeichnung  des  Braunsteins  und  des  Magnesits  {manganesia  nigra  und 
m.  alba),  Kadmium  von  xad/ula,  der  griechischen  Bezeichnung  dee  Qalmeis, 
Kupfer  von  aes  egprium,  Samarium  von  Samarskit. 

Gewisse  charakteristische  Eigenschaften  derElemente  oder  ihrer  Verbindungen 
haben  gleichfalls  Veranlassung  zurBildung  vieler  Namen  gegeben.  Phosphor  von 
wiog,  Licht  und  tpiQBky,  tragen,  Chlor  von  /XtaQog  (grunUchgelb) ,  Jod  von  lio^riq 
(veilchenblau) ,  Brom  von  figtainog  (Gestank),  Iridium  von  iQtg  (Begenbogen), 
Bh odium  von  ^oifeoq  (rosenroth),  Osmium  von  6auri  (Geruch),  Ghrom  von 
XQOjfia  (Farbe),  Platin  von  dem  spanischen  Platina  (Bilberchen) ,  C&sium  von 
caesiua  (himmelblau),  Bubidium  von  rvhidus  (dunkelroth),  Thallium  von  ^dXXog 
(grtiner  Zweig),  Indium  von  color  indieus  (indigblau).  Von  grdsserer  Zuf&lligkeit 
abhUngig  war  die  Bildung  der  Namen  Lanthan,  Didym  und  Lithium,  das 
erstere  ist  von  Xtty&ayfo  (ich  bin  verborgen)  gebildet,  weil  es  so  lange  nicht  im 
Gerit  entdeckt  wurde,  obgleich  derselbe  schon  vielfach  untersucht  gewesen  war, 
Didym  stammt  von  (f/cTv/^o*  (Zwillinge),  weil  es  immer  mit  Lanthan  zusammen 
vorkommt  und  Lithium  von  XC&toy  (kleiner  Stein),  weil  es  zuerst  in  Mineralien 
g^efunden  wurde.  Auch  das  noch  zweifelhafte  Decipium,  von  decipere  tauschen, 
.well  man  bis  zu  seiner  Auffindung  vielen  T&uschungen  ausgesetzt  war,  geh5rt 
hierher. 

Mythologischen  Ursprungs  sind:  Tellur  (teUuSy  Ei*de),  Selen  {asXi^yrjf  Mond), 
Uran,  Ger,  Palladium,  Tantal,  Niob,  'titan,  Vanadin  {Vanadi»,  nach  der 
uordischen  Hythologie  die  GGttin  der  Schbnheit),  Thorium  (Thor,  Donnergott). 
Nach  Fundorten  oder  nach  Lftndem  bezeichnet  sind:  Strontium  nach  der  schot- 
tischen  Stadt  Strontian,  Yttrium,  Erbium,  Terbium,  Ytterbium  nach  ihrem 
Yorkommen  in  den  bei  Ytterby  in  Schweden  aufgefnndenen  Mineralien,  Ruthe- 
nium naoh  Buthenia  (Bussland),  und  die  neu  entdeckten  Gallium  nach  Gallia 
(Frankreich),  Scandium  (Scandinavien),  Holmium  (Stockholm),  Thulium  (nach 
Thule,  dem  alten  Namen  far  Scandinavien). 

Namen  der  anorganischen   Yerbindungen. 

Die  zahlreichsten  und  wichtigsten  Yerbindungen  bildet  der  Sauerstoff.  Er 
kann  rich  mit  alien  ubrigen  Elementen,  ausgenommen  dem  Fluor,  verbinden.  Die 
Yerbindungen  desselben  nennt  man  Ozyde.  Bieselben  sind  theils  sauer,  theils 
basisch,  theils  indifferent.  Je  nach  der  Anzahl  der  Sauerstoffatome  unterscheidet 
man  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta-  etc.  Oxyde.  Die  sauren  Oxyde,  auchSfture- 
anhydride  genannt,  bilden  mit  Wasser  die  Sauren.  Diesel  ben  werden  einfach  in 
der  Weise  bezeichnet,  dass  man  dem  Namen  desjenigen  Elementes,  welches  mit 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  die  Sfture  bildet,  das  Wort  Saure  anh&ngt.  Ezistiren 
zwei  verschiedene  Sauren,  d.  h.  Yerbindungen  eines  Elementes  mit  verschiedenem 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffgehalt ,  so  wird  aus  der  mit  dem  kleinsten  Sauerstoff- 
gehalt  durch  Anhangen  derEndsilbe  «ig"  ein  Adjectiv  gebildet  und  iuYerbindung 
mit  dem  Wort  S&ure  gebraucht.  Z.  B.  Schwefels&ure  und  schweflige  Saure. 
Durch  Yorsetzen  der  Siiben  „unter"  (whypo")  oder  „uber"  (hyper,  super)  kann 
man  dann  noch  die  Bezeichnung  fur  weitere  im  Sauerstoffgehalt  darunter  oder 
dazwischen  oder  daruber  stehende  Sfturen  gewinnen,  wie  dies  z.  B.  bei  den  Sauren 
dea  Chlors  der  Fall  ist:  unterchlorige  Sfture,  chlorige  Saure,  UnterchlorsSure,  Chlor- 
saare,  Ueberchlors&ure. 

Kommt  man  auch,  wie  bei  den  Sauren  des  Schwefels,  mit  dieser  Bezeichnung 
nicht  aus,  so  kann  man  nach  Berzelius'  Yorschlag  durch  Anwendung  der  grie- 
chischen Zahlwbrter  als  Yorsatzsilben  neue  Namen  bilden,  z.  B.  Dithionsiiure, 
Trithionsllure,  Tetrathionsaure  und  Pentathionsilure. 

Kann  ein  S&ureanhydrid  mit  Wasser  verschiedene  Sauren  bilden,  so  werden 
dieaelben  durch  Yorsetzen  der  griechischen  WSrter  „ortho"*  fiir  das  wasserreichste, 
„meta*  beim  wasserarmsten ,  und  apyro"  fiir  das  intermediiire  Hydrat  oder  als 
Mono-,  Di-,  Tri-  etc.   Saurehydrat  unterschieden.      Die    wasserarmeren  Sauren 
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werden  aiich  im  Gegensatz  ku  den  normalen  S&iiren  Anhydrosfiuren  genannt.  Die 
basischen  Ozyde  theilt  man  ein  in  Oxydule,  Sesquioxyde  and  Oxyde,  die  indiffe- 
renten  in  Suboxyde,  wenn  sie  weniger,  in  Snper-,  Hyper-  Oder  Peroxyde,  wenn  aie 
mehr  Sanentoif  als  das  Oxyd  enthalten.  Doch  wird  auch  hier  die  nnzweideaiige 
Bezeichnong  Mono-,  Di-,  Tri-  etc.  Oxyd  immer  gebrftuchlicber.  Die  Yerbindim^en 
diefier  Oxyde  nut  Wasser  werden  Hydrate  oder  Hydroxyde  genannt,  s.  B.  £isen- 
oxydnlhydrat  oder  Eisendihydroxyd,  Eisenoxydhydrat  oder  Eisentrihydroxyd. 

Unter  den  Yerbindongen  des  Schwefels,  Belens  und  Tellnrs  mit  den  anderen 
Elementen  zeigen  sieh  fthnliche  den  Saoren  und  Basen  entsprechende  Yerfaalt- 
nisse,  auch  giebt  es  indifferente  Yerbindnngen.  Dieae  vier  Eleihente  werden  daher 
auch  als  Amphigene  zusanimengefasst.  Die  Yerbindnngen  des  Scbwefels  mit 
anderen  Elementen  werden  als  ^Schwefelverbindungen*  oder  nSolfide"  bezeichnet. 
Existiren  von  einem  Element  mehrere,  so  werden  sie  als  Snbsnlfnre,  Snlfnre,  Sul- 
fide, Persnlfide  oder  als  Einfach-,  Zweifach-,  Drei£ach-  etc  Schwefelelement  oder 
Mono-,  Di-,  Tri-  etc.  Sulfid  unterscbieden.  Z.  B.  Zweifach  -  Scbwefelarsen  oder 
Arsendisnlfid,  Dreifach-Bchwefelphosphor  oder  Phosphortrisulfid,  Fnnffach-Scli^virefel- 
natrium  oder  Natriampentasulfid.  Friiher  wurde  dieBenennung  Solfid  im  en^eren 
Shine  besonders  f&r  die  Yerbindnngen  Ton  sanrem  Charakter  gebrancht.  Diesa 
sauren  Sol  fide  pilegt  man  auch  hHuiig  nnter  Yoransetzung  desWortes  ,6ulfo*  oder 
^Thio"  den  entsprechenden  Bauerstoflfs&nren  nachznbilden.  So  wird  z.  B.  das  Anea- 
trisulfid  als  snlfarsenige  Saure,  das  Phospborpentasulfld  ah  Sulfo-  oder  Thiophot- 
phorsfiure,  das  Koblenstoflfdisulfid  als  Sulfo-  oder  ThiokohlensSure  bezeichnet.  Doeh 
ware  es  hier  richtiger  und  consequenter ,  wenn  diese  Bezeichnung  nicbt  auf  die 
den  Saurenanhydriden  entsprechenden  Sulfide,  sondem  nur  auf  die  den  S&urehy- 
draten  entsprechenden  SuLfhydrate  Anwendung  f&nde.  Die  Yerbindnngen  too 
basischem  oder  indifferentem  Charakter  werden  auch  „Salfurete''  genannt,  ohne 
jedoch  die  Bezeichnung  Sulfide  bezw.  Sulfure  auszuschliessen.  Fiir  die  Benonnung 
der  dem  Schw«fel  analogen  Yerbindnngen  des  Selens  nnd  Tellurs  gilt  dasselbe. 
Man  unterscheidet  auch  iiier  zwischen  Seleniden  und  Selenieten,  Telluriden  and 
Tellurieten,  zwischen  Selenos&uren  und  Selenobasen  etc. 

Durch  gegenseitige  Umsetzung  der  Basen  imd  Sauren  entstehen  die  Salze,  die 
man  als  Sauerstoffsalee ,  Sulfo-  o^  Thiosabse,  Selenosalze  und  Tellurosalze  unter- 
scheidet, und  welche  man  Auch  unter  dem  Namen  Amphidsalze  zusammenzutassen 
pflegt.  Die  Namen  der  Sauerstoffsalze  werden  gewohnlich  daduroh  gebildet ,  dass 
man  den  Namen  der  SHure  in  ein  Adjectiv  umwandelt  und  dieses  dem  Namen 
des  Metalls  der  Base  voransetzt.  Man  erhftlt  so:  schwefelsaures Natrium,  salpeter- 
saures  Kalium,  schwefligsaures  Kupfer,  phosphorsaures  Blei,  unterphosphorigsaureB 
Barium  etc.  Kann  sich  die  S&ure  mit  der  Basis  in  verschiedenen  Yerh&ltnissen 
verbinden,  so  wird  dies  durch  Hinzufugen  eines  Multiplications-Zahlwortea  Sin- 
fetch,  Halb,  Zweidrittel,  Yierfiinftel,  Andei-thalbfacb,  Zweifach  oder  Doppelt,  Brei- 
fach  u.  s.  w.  bewirkt,  oder  man  unterscheidet  zwischen  neutralen,  basischen  und 
sauren  Salzen,  je  naohdem  die  Umsetzung  zwischen  Basis  und  S&ure  entweder 
Tollstftndig  Oder  in  dem  einen  ^der  anderen  Sinne  unvollstandig  stattgefunden  hat 
und  zeigt,  wenn  ein  basisches  Salz  yorliegt,  unter  Zusatz  des  Wortes  ^basisch**  durch 
das  Multiplications-Zahlwort  an,  wie  yiel  &quivalente  Basis  mehr  als  im  neutralen 
Salze  auf  gleich  viel  S&ure  vorhanden  sind ;  z.  B.  doppelt-kohlensaures  Blei  ist  die 
Benennung  fiir  das  saure  Salz  Pb(C03)2H2.,  zweifach- basisch-kohlensaures  Blei^ 
dagegen  &r  das  basische  Salz  PbCOs,  PbO.  Bildet  ein  Metall  mehrere  basische 
Oxyde,  wie  Eisen,  Kupfer,  Quoksilber  eta,  so  ist  man  gendthigt,  um  eine  Unter- 
scheidung  der  Salze  herbeizufiihren,  entweder  den  Namen  des  Metcdls  mit  der  frdher 
gebrftucUichen  Endung  ^oxydul"  und  nOxyd"  zu  Tersehen,  z.  B.  schwefelsaures 
Kupferoxydul  und  schwefelsaures  Kupferoxyd,  phosphorsaures  Eisenoxydul  und 
phosphorsaures  Eisenoxyd,  salpetersanres  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd 
zu  schreiben,  oder,  da  diese  Bezeichnung  mit  unserer  heutigen  Aufiassung  der 
Constitution  der  Salze  nicht  mehr  vereinbar  ist,  die  von  Kolbe  vorgeschlagene 
sprachlich  aber  manches  Bedenken  erregende  Endung  „ur"  fiir  die  ni^ere,  .id* 
fur  die  hdbere  Oxydatiousstufe  zu  gebrauchen.  Schwefelsaures  Eiseniir  ist  das 
schwefelsaure  Salz  des  Eisenoxyduls^  schwefelsaures  Eisenid  dasjenige  des  Eisen- 
oxyds  u.  s.  w. 

Zu  einer  viel  einfacheren  und  klareren  Bezeitfhmtng  der  Salze  gelangt  man  jedoch, 
wenn  man  die  den  romanischen  Sprachen  eigenthiimliche  NomencUtur  adoptirt.  Man 
nennt  die  Schwefelsfturesalze  Sulfate,  die  Salpetersfturesalze  Nitrate,  die  Phosphor- 
s^uresalze  Phosphate,  die  Kohlensfturesalze  Carbonate,  die  schwefligsauren  Salze 
Sulfite,  die  unterchlorigsauren  Salze  Hypochlorite  etc.,  und  hiingt  diese  Bezeich- 
nung dem  im  Salz  enthaltenen  Metall  einfach  an.  Man  erh&lt  so  Natriumsnlfat, 
Kaliuninitrat,  Kupfersulfit,  Bleiphosphat,  Bariumhypophosphit  etc   Das  Yerh&ltniss 
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swischen  Basis  and  8aare  Iftsst  sich  dann  aach  wieder  durcb  Axtwendung  der 
griechischen  Zahlw5rter  in  der  einfachsten  Weise  auszudrncken.  Z.  B.  Mono- 
natriamsulfat  oder  NatrinmhydrosnlfiEtt  ist  die  Bezeichnung  far  das  saare  schwefel- 
saare  Natriam;  Natriamdisulfat  die  for  pyroschwefelsaures  Natriam.    Feraer 

Mononatriumphosphat      =  NaH2P04  Dialumimumphosphat  =  Aln(P04H)g 

Dinatriumphosphat           =Na2HP04  Trialuminiumphosphat  =  AI(P04} 

Trinatriumphosphat          =  Ka«P04  Hono-Dialaminiom- 

Honoaluminiumpho8phat=  Al(P04Hs)3  phospbat  =  Al  (PO4H)  (PO4H2)  etc 

Sollen  die  Salze  verschiedener  Ozydationsstufen  eines  Metalles  bezeichnet 
werden,  so  wird  gewSbnlicb  der  lateiniscbe  Kamen  des  Elements  mit  der  Endang 
,0*  Oder  (nOso")  fiir  das  niedere,  mit  der  Endung  .i"  oder  (aid")  far  das  bdbere 
Oxyd  gebraaobt,  z.  B. : 

Cuprosulfet       =  CuaSO^        und  Cuprisulfat       =  CUSO4 
Ferrocarbonat  =  FeCOj         and  Ferriphospbat  =  Fe.2(P04j2 
Hercaronitrat  =  Hg3(N08)a  and  Hercurinitrat    =  Hg(K03)2 

Oanz  &bnlicb  ist  die  Benennanff  der  Salfo-  (Tbio-)  salze,  Selenosalze  and 
Tellarosalze.  Man  hat  bier  salfb-  (tbio-j  pbospborsaare  Salze  oder  Sulfo-  (tbio-)  pbos- 
phate,  solfo-  (tbio-)  koblensaare  Salze  oder  Salfo-  (tbio-)  carbonate,  sulfo-  (tbio-)  arsenig- 
saure  Salze,  Salf-  (tbio-)  arsenite,  salfo-  (tbio-)  antimonsaare  Salze  oder  Salf-  (tbio-) 
antimoniate  etc. 

Im  Qegensatz  za  den  Ampbigenen  steben  die  Halogene  Cblor,  Brom,  Jod  and 
Fluor,  welche  mit  Wasserstoflf  au  and  f&r  siob  sobon  starke  S&nren,  die  Haiogen- 
wasserstoffsftaren ,  and  mit  Metallen  vollkommen  neatrale  Salze,  die  Haloidsalze 
bilden.  Diese  Yerbindnngen  werden  als  Obloride,  Bromide,  Jodide  and  Flaoride 
bezeicbnet.  Existiren  Ton  einem  Element  mebrere,  ,so  wird  fiir  die  balogen- 
reicbere  die  Bezeicbnang  Gblorid,  Bromid,  Jodid,  Flaorid  beibebalten,  wabrend  fiir 
die  balogen&rmere  die  Endasg  nid**  in  ^iir"  amgewandelt  wird.  Z.  B.  Pbospbor- 
cbloriir  and  Pbospborcblorid ,  Eisencbloriir  and  Eisencblorid.  Kommt  man  mit 
dieser  Unterscbeidang  nicbt  aas,  so  lassen  siob  dorcb  Vorsetzen  der  Silben  Sab 
(Hypo)  Sesqai,  Saper  (Hyper,  Per)  weitere  Namen  bilden.  Am  einfachsten  Iftsst 
sicb  aber  ancb  bier  darch  Anwendang  der  deatscben  Maltiplicationszablwdrter 
Einfacb,  Zweifetcb,  DrelfiEUib  etc.  oder  der  griecbiscben  Zablworter  Mono-,  Di-, 
Tri-  etc  die  Unterscbeidang  berbeifabren ,  z.  B.:  Zweifacb-Gbloreisen,  Dreifacb- 
Gbloreisen  oder  Eisendicblorid,  Eisentricblorid.  Dreifaob-  and  Ftinffacb-Oblorpbos- 
pbor  Oder  Phospbortri-  and  -pentacblorid,  Halb-,  Einfacb-  and  Zweifacb - Cblor- 
BCbwefel  oder  Sobwefelmono-,  -di-  and  -tetracblorid. 

Die  Yerbindangen  des  Stiokstoffs,  Phosphors,  Arsens  and  Koblenstoffs  mit 
anderen  Elementen  nennt  man  aach  Nitride,  Phosphide,  Arsenide  (Arseniete), 
Antimonide,  Boride,  Carbonide  (Carburete).  Die  Yerbindang  dee  Stiokstoffs 
mit  Wasserstoff  fiibrt  den  Namen  Ammoniak.  Es  besitzt  wie  viele  Ozyde  and 
Hydrozyde  basiscbe  Eigenscbaften  and  bildet  den  Typas  einer  dritten  Art  von 
Basen,  der  Ammoniakbasen.  Die  Yerbindangen  deeselben  mitSftaren  beissenAmmo- 
niamsalze,  der  Wasserstoff  des  Amnioniaks  kann  aach  ganz  oder  tbeilweise  darch 
Metalle  vertreten  werden,  wodarcb  die  MetaUammoniake,  Metallamine  oder  Metall- 
ammoniomverbindangen  entsteben.  Aehnlicbe  Yerbaltnisse ,  wenn  aach  weniger 
einfacb,  zeigen  sicb  aacb  beim  Phosphor-  and  Arsenwasserstoff  (Phospbine 
and  Arsine),  die  Yerbindangen  des  Wasserstoffs  mit  einigen  Elementen  werden  aacb 
Hydrare  oder  Hydrogenide  genannt.  Die  Yereinigangen  der  Metalle  unter  sicb 
nennt  man  Legiraagen,  die  des  Qaecksilbers  mit  anderen  Metallen  Amalgame. 

Namen  der  organiscben  Yerbindangen. 

Am  wenigsten  ausgebUdet  and  nacb  einbeitlicben  Prineipien  gestaltet  ist 
die  Nomenclatar  der  orgaoiscben  Korper.  Dieselben  lassen  sicb  bekanntlicb 
siUnmtlicb  aaf  Koblenwasserstoffe  zoriickfiibren,  indem  man  sicb  deren  Wasser- 
vtoffatome  in  mebr  oder  weniger  ami^ngreicber  Weise  darch  andere  Elemente 
oder  Badicale  ersetzt  denkt.  Diese  Art  der  Ableitang  organiscber  Yerbindangen 
hat  sicb  als  darcbaas  zweckmassig  and  den  Fortscbritten  der  Wissenscbaft  ange- 
messen  erwiesen;  sie  mass  daber  aacb  bei  der  Namenbildang  organiscber  Yerbin- 
dangen maassgebend  sein. 

Leider  ist  aber  bei  einer  grossen  Anzabl  organiscber  Sabstanzen  die  Art 
dieses  Zasammeobangs  nocb  nicbt  in  einer  solcb  bestlmmten  Weise  zu  erkenneu, 
dass  bei  der  Benennung  dieser  Sabstanzen  daraaf  Biicksicht  genommen  werden 
konnte.  Die  Bezeicbnang  solcber  Korper  ist  daber  eine  mebr  oder  weniger  will- 
karlicbe,  von  ausseren  oder  zufalligen  Beziebangen  abbangige.    Hfiufig  kommt  es 
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hier  vor,  dass  dieselbe  Sabstanz,  wenn  sie  von  mehreren  Chemikem  gleielmitig 
and  unabhangig  yoneinander  untersucht  worden  ist,  oder  wenn  man  za  doselben 
auf  verschiedenen  Wegen  gelangte,  oder  sie  von  verschiedenen  Gesichtspiinkteii 
aoffasBte,  mehrere  Kamen  erhalten  hat.  Gewdhnlich  ist  in  Bolchen  F&lien  for  die 
Namenbildung  die  Abstammong  maaBsgebend,  aber  anch  die  griechischen  oder 
lateinischen  Namen  beryorragender  Eigenscbaften ,  Farbe,  Geruch,  Geschmack  etc 
geben  b&uflg  zu  einer  empirischen  Benennung  Yeranlassang.  Lassen  sich  gleich- 
zeitig  mehrere  Sabstanzen  aiis  einem  Naturproduct ,  z.  B.  einer  Drogue,  iflolirea 
oder  findet  sonst  eine  nicht  naher  aufgekl&rte  geuetische  Beziehang  zwischen  zwa 
oder  mehreren  Kdrpem  statt,  so  hat  man  haufig  den  Namen  des  einen  durch  eb- 
fache  Silbenamsteliong  des  Namens  des  anderen  gebildet.  Z.  B.  Mekons&ure  mid 
Komens&are,  Narcotin  und  Cotamin,  Aconits&nre  und  Itacons&ure,  Pelargon-  mid 
Lepargyls&ure.  Diese  Namen  geben  selbstverst&ndlich  keine  weiteren  Aufschlosse 
fiber  die  Zusammensetzung  and  die  Constitation  der  betrelfenden  SabstanzeD. 
Andererseits  sind  die  Falle  aach  nicht  selten,  dass  ein  solcher  Name,  wenn  nodi 
mehrere  ansiloge  Yerbindangen  aafgefunden  werden,  als  Classenname  beibefaaiten 
wird,  wobei  sich  aber  dann  gewohnlich  mit  diesem  Namen  bestimmte  Yorst^ 
langen  fiber  die  Zusammensetzung  und  Constitution  derartiger  Yerbindangen  yer- 
kniipfen.  Sehr  yiele  unserer  gegenwartig  als  Olassennamen  gebrauchten  Bezaeb- 
nungen  wie  Alkohol,  Phenol,  Hercaptan,  Terpen,  Acridin  etc.  sind  auf  dieee  Wene 
entstanden. 

Fiir  diejenigen  organischen  Yerbindungen,  welche  hinsichUich  ihrer  Constitatiai 
keinen  Zweifel  mehr  obwalten  lassen,  deren  Platz  in  dem  System  der  organisdMa 
Chemie  somit  als  sicher  nachgewiesen  betrachtet  werden  kann,  ist  es  jedochBeid 
geworden,  dass  durch  die  Benennung  mehr  Biicksicht  auf  die  chemische  Zusamma- 
setzung  und  Constitation  genommen  wird.  Yon  den  yerschiedenen  YorschligcD 
in  dieser  Hinsicht  hat  namentlich  der  yon  A.  W.  Hofmann  eine  allgemeimR 
Anwendung  gefunden.  Hofmann  geht  yon  den  gesftttigten  oder  G^nzkohles* 
wasserstoffen  aus,  welche  er  gewdhnlich  nach  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  be- 
nennt.  Ursprfinglich  wurden  yon  Hofmann  die  lateinischen  Zahlwdrter  dieser 
Benennung  zu  Grunde  gelegt.  Es  ist  jedoch  allm&lig  ublioh  geworden  auzschlien- 
lich  die  griechischen  Zahlbenennungen  zu  gebrauchen. 

Die  ges&ttigten  oder  Grenzkohlenwasserstoffe  erhalten  die  Endsiibe  «an*,  die- 
selbe &ndert  ihren  Yocal  in  e,  i,  o  und  u  um  bei  den  um  je  zwei  Wasserstoff- 
atomen  ftrmeren  Kohlenwasserstoffen  oder  geradewerthigen  Badicalen. 

Ffir  die  yon  diesen  Kohlenwasserstoffen  sich  ableitenden  Kohlenwasseratoff- 
radicale  mit  ungerader  Anzahl  yon  Wasserstofbtomen  wird  die  Endsiibe  „yl*  an- 
geh&ngt,  mit  Ausnahme  der  yon  den  Grenzkohlenwasserstoffen  sich  ableitenden 
einwerthigen  Badicale  CnHsn+i,  bei  welchen  die  Endung  nan**  einfiich  in  .yi' 
umgewandelt  wird. 

Auf  diese  Weise  erhSlt  man  far  die  Kohlenwasserstoffe  bezw.  die  gemdi 
thigen  Badicale  folgende  Bezeichnungen : 

Methan      Aethan       Propan       Butan 

Methen       Aethen       Propen       Buten 
Aethin        Propin        Butin 
Propon       Buton 
und  fiir  die  ungeradewerthigen  Badicale: 

Methyl        Aethyl        Propyl        Butyl  Pentyl        Hezyl       Heptyl 

Methenyl    Aethenyl    Propenyl    Butenyl      Pentenyl    Hezenyl  Heptenyl 
Aethinyl     Propinyl    Butinyl      Pentinyl     Hexinyl    Heptinyl 

Butonyl      Pentonyl    Hexonyl   Heptouyl  eta 

Diese  Bezeichnungsweise  ist  ubrigens  keineswegs  streng  durchgefdhrt  and 
auch  nicht  streng  durchfuhrbar ,  da  ja  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  in  leomereB 
Formen  auftreten  und  yon  denselben  noch  zahlreichere  isomere  Badicale  sich  ab- 
leiten  lassen.  Sollen  diese  isomeren  Yerbindungen  ebenfalls  unterschieden  werden, 
so  miissen  neue  Bezeichnungen  angewandt  werden.  In  F&lien  wo  die  AiiKahl  die- 
ser Isomeren  nicht  sehr  gross  ist,  lassen  sich  diese  IJnterschiede  noch  einfach  and 
charakteristisch  durch  neue  Bezeichungsweisen ,  z.  B.  Aethylen  und  Aethyliden, 
Butyl  und  Isobutyl,  Propyl  und  Pseudopropyl  etc.  ausdriicken,  in  solchen  Fallen 
aber,  wo  die  Anzahl  der  yorhandenen  Isomere  eine  sehr  grosse  ist  oder  eine  sehr 
grosse  werden  kstnn,  ist  es  unmoglich  far  jedes  eine  einfache  charakteristiache 
Bezeichnung  zu  finden.  Man  hilft  sich  hier  gew5hnlich  in  der  Art,  daes  man  die 
isomeren  Kohlenwasserstoffe  und  Badicale  als  Methyl-,  Aethyl-  etc.  Substitutions- 
producte  solcher  kohlenstoffarmerer  Kohlenwasserstoffe  oder  Badicale  aufibsst,  welche 
schon  einen  allgemein  gebrauchlichen  Namen  erhalten  haben,  z.  B.  Tiimethy]- 
methan,  Aethylmethyl&thyl  u.  s.  w. 


Pentan 

Hexan 

Heptan 

a.  8.V' 

Penten 

Hexen 

Hepten 

Pen  tin 

Uezin 

Heptin 

Penton 

Hexon 

Hepton 
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Im  AUgemeisen  werden  alle  uugeradewertbigen  Alkoholradicale  (Alkyle)  B 
=  CnHsm+i  etc.  mit  der  Endung  „y]''  bezeichnet:  Aetbyl,  All}'!,  Phenyl,  Benzyl  etc. 
I>ie  Endong  ^yl"  erbalten  auch  hftaflg  die  sauerstoffhaliigen  Baureradicale ,  z.  B. 
Acetyl,  Bntyryl,  Succinyl,  Ozalyl,  oder,  wenn  dadurch  eine  Yerwechseluiig  mit 
^leichlantendea  Alkoholradicalen  herbeige^brt  werden  konnte,  die  Endang  nOyl*": 
Henzoyl,  Caproyl  oder  Hexoyl. 

Die  Endang  ol  wird  gew5hn]ich  den  Hydroxy Iderivaten  der  Koblenwasser- 
stoife  (Alkobole  nnd  Phenole)  beigelegt,  docb  ist  auch  noch  bei  mancben  Eoblen- 
'wasserstofifen :  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Cymol,Darol  etc.  und  einigen  stickstoff baltigen 
Verbindungen :  Indol,  Skatol  etc.  diese  Endung  gebrauchlich.  Die  Endung  nOn"  ist 
charakteristiflcb  fiir  Ketone.  Die  Endung  nOse"  wird  den  Kobleliydraten  und 
Verwandten  Kdrpern  beigelegt.  Die  Ammoniakderivate  der  KoblenwaRserfttoffe 
erbalten  die  Endung  nin",  und  diese  Endung  ist  auch  fiir  die  naturlich  vorkommen- 
den  Pflanzenbasen  charakteristiscb.  Aussei^em  baben  aber  auch  die  Abkommlinge 
dea  Glycerins  sowie  die  meisten  Glucoside  und  einige  indiiferente  Stoffe  diese 
£ndang.    S&ureamide  erbalten  die  Endung  ^id". 

Als  organische  8&uren  werden  im  Allgemeinen  Verbindungen,  welche  die 
Carboxylgruppe  CO  OH  entbalten,  bezeichnet,  docb  ist  auch  fur  manche  Verbin- 
dungen des  Wasserstoffs  mit  elektronegativem  Badical  diese  Bezeichnuug  gebr&uoh- 
lich.     Z.  B.  Blausfture,  Hamsaure  etc. 

Verbindungen  mit  der  Oruppe  GHO  werden  Aldehyde  genannt. 

Wird  in  den  Alkobolen  der  Hydroxylwasserstoff  durcb  ein  Alkoholradical  er- 
setzt,  so  entstehen  die  Aether.  Tritt  aber  ein  Sftureradical  an  die  S telle,  oder 
wird  in  einer  S&ure  der  Garboxylwasserstoff  durcb  ein  Alkoholradical  ersetzt,  so 
lieisst  das  Product  Ester,  wird  in  einer  Stture  der  Carboxylwasserstoff  durcb  ein 
B&iireradical  vertreten,  so  nennt  man  die  Verbindung  ein  Anhydrid. 

Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Carboxyl  und  Hydroxyl  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoffrest  verbunden  enthalten,  nennt  man  Oxysauren  oder  Hydroxy- 
gftaren,  die  durcb  Umsetzung  der  alkobolischen  Hydroxyl  mit  Carboxyl  inner- 
halb  des  MolektUs  entstebenden  Ester  Lactone. 

Bei  den  substituirten  Bauren  bezeichnet  man  die  von  dem  Substituenten  ein- 
genommene  Stellung  in  der  Kohlenstoilkette  mit  den  Buchstaben  des  griechischen 
Alphabets,  indem  das  der  Carboxylgruppe  zuoS.cbst  stehende  Kohlenstoifatom  mit 
a^  and  von  da  aus  dann  weiter  mit  ^,  y  u.  s.  w.  bezeichnet  wird. 

So  werden  z.  B.  die  verscbiedenen  Brombnttersauren  als 
a  -  Brombuttersaure  C  Hg  .  C  H,  .  C  HBr  .  C  O  O  H 
/}-Brombutters&ure  CH3.CHBr.CH3.COOH 
y-Brombutters&ure  OHgBr.CHs  .  CHj  .  COOH 
unterscbieden. 

Ftir  die  Bezeichnung  der  Stellung,  welche  die  Substituenten  in  den  aroma- 
tisohen  Koblenwasserstoffen  einnehmen,  sind  arabische  Ziifern  eingefuhrt.  So 
-werden  die  Eoblenstoffatome  in  dem  ringfbrmig  geschlossenen  Benzol  mit  1  bis  6 
bezeichnet.  Bei  den  zweifach  substituirten  Benzolen  ist  auch  die  Bezeichnung 
Ortho-  oder  o-,  Meta  oder  m-,  Para  oder  p-  und  fur  die  dreifach  substituirten 
aucb  die  Bezeichnung  symmetrisch  oder  s-,  unsymmetrisch  oder  a-  und  benachbart 
oder  y-  eingefuhrt.  Bei  anderen  aromatischen ,  ringfbrmig  geschlossene  Kohlen- 
Btoffatome  enthaltenden  Substanzen,  z.  B.  Naphtalin  oder  Chinolin,  war  die  Unter- 
ecbeidnng  isomerer  Substanzen  eine  willkiirliche,  bald  durcb  die  arabischen  Ziffern, 
bald  durcb  die  Buchstaben  des  griechischen  Alphabets  herbeigefiibrte.  Hier  lasst 
eich  nun  nach  dem  Vorschlage  von  Baeyer*)  leicht  Abbiilfe  schaifen,  dass  man 
beschliesst,  die  Stellung  der  Substituenten  in  geschlossenen  Bingen  immer  mit 
arabischen  Ziffern,  in  offenen  Ketten' immer  mit  den  Buchstaben  des  griechischen 
Alphabets  zu  bezeicbnen.  Bei  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Ringeu  besteben, 
flchligt  Baeyer  vor,  fiir  jeden  Bing  ein  Symbol  zu  gebrauchen.  Z.  B.  B  fiir  den 
Benzolring,  Py  fiir  den  Pyridinring.  Beim  Naphtalin  wird  die  Bezeichnung  B  und 
B  B',  beim  Anthracen  B,  -  BB'  und  vielleicht  A  fur  den  mittleren  Ring  anzuwenden 
sein.  Die  Verbindung  Dichlordioxychinolin  wiirde  durcb  die  Bezeichnung  B  1,4- 
dicblor-Py  1,3 -dioxy chinolin  ohne  Weiteres  verstandlicb  sein.  Der  Name  Phenyl- 
anthracen  ist  bis  jetzt  dreideutig.  Durch  A-Pbenylanthracen,  Bl-Phenylanthracen 
nnd  B2-PbenylantbrHcen  wiirde  eine  vollst&ndige  Unterscheidung  dieser  drei  Isomeren 
herbeigefQhrt.  Beziiglich  der  Bezeichnung  der  Stellung  der  Substituenten  in  offenen 
Ketten  weist  Baeyer  darauf  bin,  dass  l^i  der  Bezeichnung  der  Sauren  nicht  das 
erste  in  der  Form  von  Carboxyl  vorhandene,  sondern  das  zweite  Kohlenstoffatom  mit 
a  bezeichnet  wird,  w&hrend  bei  Kohlenwasserstoffen  das  erste  Atom  schon  a  heisst. 

*)  Her.  1884,  S.  960. 
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Um  eine  hierdurch  enUtehende  Yerwirrang  nicht  auftreten  zu  laasen,  empfiehlt 
Baeyer  dieses  ente  Koblenstoffatom  als  Endatom  mit  dem  Endbucbstaben  des  Al- 
phabets nO)"  zu  bezeichneti.  Die  Nomendatur  der  Saiiren  wirddadurch  nicbt  berahrt, 
wobl  aber  die  der  Kohlenwasseratoffe.  Das  alte  a-Chlontyrol  wird  dadorch  zom 
(ti-Chlorstyrol,  das  alte  /}-Chlor6t3^rol  zum  a-Cblorstyrol.  Dieser  Uebelstand  kommt 
Jedoch  insofem  nur  wenig  in  Betracht,  als  dasStyrol  Fielleicht  der  einzige  Kohlen- 
wasserstoff  ist,  bei  welchem  Bich  die  Bezeichnung  a  and  fi  eingebiirgert  hat. 
Folgende  sind  einige  Beispiele  dieser  neuen  Bezeichnungsweisa : 
Benzylohlorid  =  ai-Ghlortoluol 

Benzalchlorid  =  oi  •  Dichlortolaol 

o-Xylylenbromid  =  tf^-Dibrom-o- Xylol 

Mesitylentrichlorid 

3  Chlor  in  3  Methyl      =  oig  -  Trichlonnesitylen 
'3  Chlor  in  1  Methyl      =  cu  -  Trichlonnesitylen 
Acetophenonbromid  =  «  -  Bromacetophenon 

Brompropylbenzol  =  (» -  Brompropylbenzol 

Cq H4 .  C Hs  .  0 HBr . G Hs  =  a- Brompropylbenzol 
G^ H4 0 HBr  .  C H2  .  C Hs  =  fi- Brompropylbenzol 
Findet  die  Sabstitution  zu  gleicher  Zeit  im  Bing  und  in  der  Seitenketie  statt, 
so  brauchen  die  obigen  Zeichen  nur  combinirt  zu  werden,  z.  B.  a>-4-Dibromiiiceto- 
phenon  ist  ein  zweifach  gebromtes  Acetophoni  das  sowohl  im  Methyl  als  auch 
im  Benzolring  und  zwar  in  der  Parastellung  je  1  Atom  Brom  enthait.  a»-Py2- 
B 1  - Triozychinaldin  ist  ein  im  Methyl,  im  Pyridin  und  Benzolring  hydrozyl&tw 
Chinaldin. 

Fiir  diejenigen  Falle,  bei  welchen  man  ohne  genauere  EenntniBS  von  der  gegen- 
seitlgen  SteUung  der  Substituenten  nur  weiss,  dass  die  Substitution  im  Kern  oder 
in  der  Seitenkette  stattgefunden  hat,  schl&gtBaeyer  die  Bezeichnung  ,£so'  (innen), 
abgekiirzt  ^es"  und  nExo"  (aussen),  abgekiirzt  .ex*  vor,  so  dass  Eso  eine  SubstitatioD 
im  Kern,  Exo  eine  solche  in  der  Seitenkette  bezeichnet.  Z.  B.  Esotrichlor-Ezodichlor- 
ftthylbenzol  wiirde  ein  Pentachlorathylbenzol  bezeichnen,  in  welchem  3  Ghloratome 
im  Kern,  zwei  in  der  Seitenkette  in  noch  nicht  nfther  bekannter  Welse  eingetreten 
sind,  w&brend  die  Bezeichnung  Eso-Exopentachlorathylbenzol  auch  die  YerUieilang 
der  Ghloratome  unentschieden  lasst. 

Im  Anschluss  an  di^se  Vorschl&ge  vonBaeyer  mdgen  hier  noch  einige  Bemer- 
kungen  iiber  die  Nomenclatur  der  wichtigsten  organischen  VerbinduAgen  der  Fett- 
reihe  gestattet  sein.  Sel^st  auf  dem  Gkibiete  der  am  vollstandigsten  unteniuchten 
Yerbindongen,  wie  der  S&uren  oder  Alkohole,  ist  die  Namenbildung  eine  sehr 
willkdrliche  und  je  n^h  der  AufiBEissung  der  betreffenden  Substanz  wechselnde. 
Die  Isovaleriansllure  hat  z.  B.  noch  folgende  synonyme  Bezeichnungen:  Isopentyl- 
sllure,  IsopropylessigsAure,  Isopropacets&ure,  Isobutylameisensaure.  Aehnlioh  ist  es 
auch  bei  den  Alkoholen.  Die  bis  jetzt  bekannten  primaren  Alkohole  der  Pentan- 
reihe  heissen  Amylalkohol,  Isoamylalkohol ,  und  Aethylmethylathylalkohol ;  der 
vierte,  wenn  dessen  Darstellung  gelingt,  wird  den  Namen  Trimetbylathylalkohol 
erhalten.  Man  konnte  aber  mit  demselben  Bechte  den  Isoamylalkohol  als  Isopro- 
pylathylalkohol,  den  Aethylmethylathylalkohol  als  Methylbutylalkohol  oder  Aetbyl- 
propylalkohol,  den  Trimethylathylalkohol  auch  als  Dimethylpropylalkohol  bezeich- 
nen. Wie  man  sieht  ist  hier  eine  gewisse  Willkiir  nicht  ausgeschlossen,  und  es 
wird  sich  empfehlen,  zur  Yermeidung  von  Zweideutigkeiten  und  Unldarheiten  bei 
der  Nomenclatur  dieser  Yerbindungen  bestimmte  Grunds&tze  zu  befolgen.  Man 
sollte  sich  principiell  angew5hnen,  fiir  die  Namenbildung  dasjenige  Alkoholradical 
als  maassgebend  zu  betrachten,  welches  die  grosste  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
in  norroaler  Yerkettung  enthait,  und  die  SteUung  der  als  Seitenketten  eingetre- 
tenen  Badicale  von  kleinerem  Kohlenstoffgebalt ,  wie  dies  schon  bei  substituirten 
Sauren  tiblich  ist,  und  auch  von  Baeyer  fur  die  Bezeichnung  der  SteUung  der 
Kohlenstoffatome  in  off  en  en  Ketten  vorgeschlagen  worden  ist,  mit  den  Buohstaben 
des  griechischen  Alphabets  bezeichnen. 

Damach  wiirde  der  Name  Pentylalkohol  oder  iMnylalfcohol ,  abgesehen  von 
dessen  Gebrauch  zur  Bezeichnung  s&mmtUcher  Alkohole  der  Pentanreihe,  im 
engerenSinne  nur  noch  fiir  den  prim&ren  normalen  Amylalkohol  anzuwenden  seia. 
Der  Isoamylalkohol  wiirde  die  unzweideutige  und  iiber  dessen  Constitution  keinen 
Zweifel  lassende  Bezeichnung  /9- Methylbutylalkohol,  der  Aethylmethylathylalkohol 
dagegen  die  viel  knrzere  und  -ebenfalls  unzweideutige  Bezeichnung  <«- Methylbutyl- 
alkohol und  endlich  der  Trimethylathylalkohol  den  Namen  a  •  Dimethylpropyl- 
alkohol erhalten.  Dasselbe  ware  bei  den  S&uren  der  FaU:  der  Name  Pentyl-  oder 
Yalerians&ure  wiirde  im  engerenSinne  nur  der  normalen Yalerians&ure  zukommen. 
Die  gew5hnUche  Isovalerians&ure  ware  als  ^-Methylbuttersanre,  die  Aethylmethyl- 
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essigs&nre  als  a>Methylbiitter8&iire,  die  TrimethylessigsftQre  als  a-DimethylpTopion- 
s&nre  zu  bezeichnen.  Durch  AnwenduDg  dieses  Nomenclaturprincips  wdrde  neben 
der  gFOssten  Einfaohheit  des  Ansdracks  Auch  noch  die  ersohOpfendste  Wiedergabe 
der  Constitution  der  betreffenden  Yerbindungen  erreicht,  wie  dies  noch  folgendes 
Beispiel  veranschanlichen  soil. 

Von  den  zablreicben  Isomeren  der  Oenantbyls&nre  behftlt  die  Verbindnng 
CH,.CHs.CH2.CHs.CHs.CHs.C00H  den  Hamen  Oenanthyls&ure  oderHeptyl- 
8&are  bei: 

CH!:CHi?CH(cS;c5.c5.COOH  1  "indmonomethylirteCaproBrturenuiid 

CHi.CH,.CH,.Cfi(CH.VcS.COOH  [  werden  al»  «-/»-,  y-#-Methyl- 

ChJ  ,  C:^ .  C^ .  CHj .  CH(CH,1 .  CO  OH  J  »«PMM*nwa  ontenchteden 

CH3.0^.CH;.CH(0,H»).COOH  1  heU8en«-und  /J-AethylvaleriftMaure 

CH*.0h1.ChKh,).C^0OOH  (die  y- AethylvalenansSare  fWlt  mit 

9         T*         \  :i    Of         ^  j  der  y-Methylcapronsliare  zusammen) 

GH,.OHaGiL.  0(01^)3.  COOH  ) 

C  H, .  0  Ha .  C  (C  Hg) J  .  C  Ha .  0  0  0  H  }  a-,  ^-  und  y-Dimethyl valeriansfture 

CHj .  C(CH3)aCHa .  CHj .  COOH  I 

CHa.CHa.CH(CH3).CH(CH.).C00H  I  -         ,         t>-      *i.  i     i    •      « 

CHs.0H?CHj:ci^.CH(CH3).C00H  j  «/»- ^nd  ay-Dimethylvaleriansaure 

CHs  .  CHJcHj)  .  CHCCHg) .  CHa  .COOH  =  /Sy-Dimethylvaleriansanre 

C  Hj  0  Ha .  0  (Ca  H5)  (C  Hj) .  C  0  O  H  =  a  -  Methyl  -  a  -  Aethylbuttersfture 

CHg  .  CHfCHg) .  CHCCaHg)  .COOH  =  « -  Aethyl  - /9  -  Methy  Ibuttersanre 

C  H3  .  C  H  (C  Hg) .  C  (C  H3)a  .COOH  =  a  -  Dimethyl  -  fi  -  Methy Ibuttersfture 

C  Hg .  C  (C  Hgja .  C  H  (C  Hj) .  C  0  0  H  =  « -  Methyl  -  fi  -  DimethylbuttersSare. 

Propyl-  and  Isopropylbutters&nren,  bntylirte  Essigs&uren  und  ftthylirte  methy- 
lirte  Propionsttnren  kommen  hier  nicht  mehr  in  Betracht,  da  dieselben  mit  einem 
der  oben  genannten  Isomeren  zusammenfallen. 

Bei  denAlkoholen  nnterscheidet  man  bekanntlich  primftre,  seenndare  nnd  ter- 
tlare;  die  primftren  werden  allgemein  als  Alkohole,  die  secandftren  nnd  tertiftren 
gewdfanlich  als  Oarbinole  bezeichnet.  £s  ddrfte  sioh  hier  fhigen,  ob  nicht,  wenn 
man  die  Bezeichnnng  „Carbinole''  f&r  die  terti&ren  Alkohole  beibehalten  will,  far 
die  secnnd&ren  eine  andere  Bezeichnnng,  etwa  Pseudole  (von  Pseudoalkohol)  oder 
Ketole  (wegen  ihrer  Beziehnngen  zu  den  Ketonen),  passend  wSre.  Das  Verhalten 
dieeer  drei  Arten  von  Alkoholen  ist  doch  in  vieler  Beziehung  ein  so  verschiedenes, 
daas  eine  Unterscheidang  durch  verschiedene  Kamen  wohl  gerechtfertigt  ist.  Die 
oben  angedenteten  Nomenclatnrprinoipien  sind  dann  anch  aaf  die  Oarbinole  and 
Psendoalkobole  anznwenden. 

Znm  Schlusse  mdssen  hier  noch  einige  neuere  Yorschl&ge  der  Nomenelatnr 
einzelner  KArperclassen  Erw&hnnng  finden.  Fur  die  schwefel*  nnd  stickstoffhal- 
tigen  AbkSmmlinge  der  Kohlensftore  sind  von  Bernthsen*)  folgende  Qmndsfttze 
aufgeatellt  worden:  1)  dieSfturen  mit  derGrnppe  ziOizO  sind  als  Oarbonylsftnren, 
2)  die  B&uren  mit  der  Gmppe  rzCS  als  Thiocarbonsanren ,  S)  die  Slinren  mit 
der  Gmppe  =:C=zNH  als  Imidocarbonsftaren  zn  bezeichnen,  4)  Die  Gruppe 
—  CO(NHa)  wird  durch  Carbamin,  die  Gruppe  — OS(NHa)  durch  Thiocarbamin, 
die  Ornppe  C(NH)NHa  durch  Imidocarbamin  wiedergegeben,  z.  B.; 

CO(SH)(OH)  =  Carbonylmonothiosaure 

CO(SH)a  =  Carbonyldithios&ure 

C8(0H)o  =  Thiocarbonsaure 

C8(SH)(0H)  =  Di  thiocarbonsaure 

CS(8H)a  =  Trithiocarbonsaure 

C0(NH2)0H  =  Carbaminsfture 

CO(NHo)SH  =  Carbaminthios&ure 

CS^HalOH  =  Thiocarbaminsaure 

C8(NHa)SH  =  Dithiocarbaminsaure 

C(NH)(0H)2  =  Imidocarbonsaure 

CrNH)(0H)(8H)  =  Imidocarbonthiosaure 

C(NH)(8H)a  =  Imidocarbondithiosaure 

C(NH)(NH2)0H  =  Imidocarbaminsaure 

C(NH)(NH2)8H  =  Imidocarbamintbiosaure 

C0(NH3)C1  =  Carbaminchlorid 

C8(NHa)Cl  =  Thiocarbaminchlorid. 


•)  Ann.  Chem.  211,  S.  85. 
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Wegen  Benennnn^  der  Azoderivate  sind  von  Heamann*)  Yorachlage  gemacht 
worden,  welche  sich  in  folg^den  Satzen  zusammenfassen  laasen. 

1)  Die  Namen  der  Azokorper  sind  nach  dem  Namen  defl  Kohlenwasserstoflb, 
niclit  nach  dem  der  davon  abgeleiteten  Badicale  za  bilden ,  also  Azobenzol ,  Azo- 
toluol  etc.,  und  niclit  Azodipbenjl,  Azoditolyl  etc. 

2)  Bei  sabstituirten  Azokdrpem  ist  stets  die  ffanze  Anzahl  der  eiDgetretenen 
Atome  Oder  Atomgruppen  (CI,  N  03,803  H  a.  a.  w.J  in  den  Namen  aufzanehmen, 
and  nicht  bloss  die  HlUfte. 

3)  Bei  gemischten  oder  nnsymmetrisch  sabstitalrten  Azoyerbindangen  setze 
man,  am  den  Karaen  za  bilden,  das  Wort  Azo  oder  abgekiirzt  A  (far  Azoxy — AG, 
fur  Hydrazo — H^A)  zwiscben  die  Namen  der  darch  die  Grappe  Nj  verbundeneo 
Eoblenwasserstoffreste,  z.  B.  Fhloroglucin-azo-benzolsulfosslare. 

Die  Namen  einfacher  Derivate  des  Azobenzol s  etc,  wie  Amidoazobenzol  oder 
Trinitroazooxy benzol ,  werden  anzerlegt  beibehalten,  wenn  fiber  die  SteUnng  der 
sabstituirenden  Gruppen  kein  Zweifel  herrscht.  t7.  H. 

Nonan  syn.  Nonylwasserstoff,  Pelargylwasserstoff  s.  den  letztereo 
Artikel. 

Nondeoylsfture  CigHsgOj  =  GigHsy.GOOH.  Diese  zwiscben  dor  Steaiin- 
8&are  and  Arachinsanre  stebende  normale  Fettsaare  wurde  kiirzlich  von  Schwei- 
zer**)  durch  Digestion  des  Octdecy^odids  mit  Gyanquecksilber  and  YerseiflBn  do 
entstandenen  Cyanids  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt. 

Feste  krystallisirte  Saure,  welcbe  bei  66,5^  scbmilzt  and  anter  100  mm  Bi^ 
bei  297^  bis  299^  siedet.  Ibr  Silbersalz  krystallisirt  aas  Alkohol  in  kleinen  glitt- 
zenden  Krystallchen ;  das  Bariumsalz  ist  ein  mikrokrystallinischer  Niederschlag; 
das  Kapfersalz  ist  blaagrun  and  wird  allm&lig  krystallinisch.  C.  S, 

Nonen;  Nonylen  s.  Pelargylen. 

Nonine.  Bezeicbnang  fiir  die  Kohlenwasserstoffe  GgHje  s.  Gampholen  nnter 
GampbolslLare  (Bd.  U,  8.  870)  und  Gampher,  Einwirkung  von  Jodwasserstolf 
(Bd.  II,  S.  368). 

Nonolen  nannte  Maumen^***)  einen  durcb  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  8il- 
beroxyd  oder  Kupferoxyd  entstebenden  krystallisirbaren  Kohlenwasserstofif  GgH^  («). 

Nonone*  Bezeichnung  fur  die  Kohlenwasserstoffe  G9H14.  Ein  solcher  lat 
z.  B.  das  Garpen,  s.  onter  Podocarpinsaare. 

Nontronit;  niereni5rmig ,  derb  bis  eingesprengt ,  dicht  bis  erdig,  im  Bmcb 
oneben  nnd  splitterig,  strobgelb  gelblichweiss  zeisiggriin  matt,  im  Striohe  wenig 
wachsartig  glSnzend,  sehr  weich,  seifenartig  anzofablen,  hat  spec.  Gew.  =  2,0  bb 
2,1.  Im  Wasser  st5s6t  er  Luftblasen  aas  and  wird  an  den  Elanten  durchsdieiDend. 
Yor  dem  L5throhr  wird  er  gelb,  rothbraun  bis  schwarz  and  ist  unschmelzbar.  In  Ghlor- 
wasserstofifb&are  leicht  IQsSch,  Kieselgallerte  abscheidend.  Enth&lt  nahezu  iFe^Oj 
mit  etwas  AI^  O3, 3  Si  Og  and  6  oder  weniger  Hg  0.  Analysirt  warden  VorkommaisM 
von  St.  Pardoox  im  Arrondissement  von  Nontron/  im  Departement  der  Dordogne  von 
Berthier^),  von  YiUefranche  von  Dufr^noy^),  von  Montmort  bei  Auton  in 
Frankreich  von  Jacquelin^),  von  Audreasberg  am  Harz  von  Mehner^)  nnd 
Biewend^^),  von  Tirschenreuth  in  Bayem  von  H.  M fl  1 1  e r ®) ,  von  Mugran  in 
Bohmen  von  A.  Schrauf^)  und  von  Heppenheim  in  Baden  von  Thorpe^ 
Ein  schwefelgelbes  &hnliches  Mineral  von  Starbo  in  Schweden  mit  spec.  Gew.  =  2,19 
ergab  nach  M.  WeybulP)  48,59  Kiesels&ure,  32,54  Eisenozyd,  9,0  Thonerde,  0,55 
Eisenoxydal,  2,09  Kalkerde  and  7,05  Wasser.  KL 

Nonyl;  Nonylalkohol^  Nonylamin  etc.  s.  Pelargyl,  Pelargylalkohol, 
Pelargylamin   etc. 

NonylsAiire  s.  Pelargons&ure. 

Koralit  nannte  Dana^)  die  schwarzen  eisenreichen  and  an  Magnesia  armea 
tbonerdehaltigen  Ampbibole,  wozu  er  die  von  Klap roth  ^)  analysirten  von  Nora  in 

•)  Bcr.  1880,  S.  2023.  —  **)  Arch.  Pharm.  1884.  22^  S.  753;  Ber.  (Aasz.)  1884, 
S.  570.  —  •••)  Bull.  80C.  chim.  [2]  7,  p.  72;  JB.  1867,  S.  715. 

Nontronit:  ^)  Ann.  ch.  phys.  35  y  p.  92.  —  *)  Ann.  min.  [3]  5,  p.  393.  —  *)  Ana. 
ch.  phys.  4f ,  p.  101.  —  *)  J.  pr.  Chem.  49,  S.  382.  —  *)  Ebend.  11,  S.  162.  — 
•)  Regensb.  CorrespondenEbl.  7,  S.  30.  —  '^  Jahrb.  Min.  1877,  S.  255.  —  ®)  J.  cbem.  Soc 
[2]  8,  p.  29.  —  •)  Stockholm  Forh.  5,  p.  627. 

Noralit:  *)  Syst.  of  min.  5.  edit.  S.  239.  —  *)  K  lap  roth,  Beitrage  5,  S.  150.  — 
')  Pogg.  Ann.  103i  S.  438.    —    *)  Rammelsb,  Mineralch.  £l]  S.  996. 
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Westmaoland  in  Schweden  and  von  Fnlda  in  Hessen,  den  von  Bammelsberg^) 
analysirten  von  Brevig  in  Norwegen  und  den  von  Schultz^)  analysirten  aus  dem 
Huttenthale  recbnet.  Kt, 

Nordenekidldit  ist  Grammatit  von  Bascala  am  Onegasee. 

Nordxuarkit  in  k6migem  Dolomit  der  Gneissformation  von  Kordmarkens 
Eisengmbe  in  Wermland  in  Schweden,  ein  f&r  Staurolith  gehaltener  braunlich- 
rother  matter  Krystall  mit  H.  =  6,5  nnd  spec.  Gew.  =  3,54,  weloher  vor  dem 
lidthrobr  ziemlich  leicht  schmelzbar,  nachC.  W.  Pay  knlTs*)  Analyse  36,05  Eiesel- 
lanre,  85,18  Tbonerde,  13,73  Eisenoxyd,  11,61  Manganoxyd  and  2,51  Wasser  ergab. 

KL 

Noiitiiny  ein  metallisches  Element,  dessen  Erde  Svanberg^)  im  Jabre  1845 
als  Begleiter  in  der  Zirkonerde  aaffand.  Bei  Svanberg  and  Norlin's  gemein- 
schaftUcben  Untersacbongen  nber  die  Zirkonerde  ergab  sich,  dass  dieee  zwei  noch 
anbekannte  Oxyde  enthalte,  deren  eines  als  Norerde  bezeicbnet  warde.  Weder 
Berlin^),  noch  Marignac^)  and  Hermann*)  vermochten  diese  Angaben  zu 
bestatigen.  —  Bemerkenswertb  ist,  dass  Sjogren  In  den  Eigenschaften  der  Erde 
dee  KataplSits  Abweicbaogen  von  denen  reiner  Zirkonerde  aaffand^).  H,  8» 

Normalin  syn.  Phillip  sit. 

Nomarcotin  s,  anter  Narcotin  (Bd.  IV,  S.  679). 

Koropiansfture  s.  anter  Narcotin  (Bd.  IV,  S.  687). 

Korwegiuni;  ein  von  Tellef  Dahlp)  aus  Nickelerzen  von  Oter5  dar- 
gestelltes  und  fiir  ein  neues  Element  gebaltenes  Hetall,  das  auffaUige  Aehnlichkeit 
mit  dem  Wismuth  besitzen,  sich  aber  von  letzterem  durch  LosUchkeit  seines 
Hydroxyds  in  kaustiscbem  Kali  and  Natriumcarbonat  unterscheiden  soil.  Bei  der 
XJntersncbung  des  Funkenspectrums  dieses  vermatheten  Grundstoffs  vermocbte  indess 
Thal^n  keine  Linie  zu  beobacbten,  die  nicht  aacb  im  Wismutbspectrum  vorhan- 
den  gewesen  ware,  so  dass  das  Korwegium  wohl  nur  unreines  Wismutb  ist^). 

H.  S. 

Noseaii;  Noseit,  Kosin,  Nosit,  Nosian,  tesseral,  die  Krystalle  in  tracby- 
tiscben  and  pboDolithiscben  Gesteinen  meist  eingewachsen,  Bhombendodekaeder  bis 
Kdrner,  bUdet  auch  krystallinisch  -  k5mige  Aggregate,  zeigt  deutliche  Spaltbarkeit 
uach  00  0  and  hat  muscheligen  Bruch.  Grau,  weiss,  gelblichgraa,  graalichblau,  griin 
bis  schwarz,  wachs-  bis  gla^glanzend,  mehr  oder  weniger  durchscbeinend,  hat  H.  =  5,5 
and  spec.  Gew.  =  2,279  bis  2,399.  Vor  dem  L5throhr  ent^rbt  er  sich  und 
schmilzt  za  blasigem  Glase,  ist  in  Sliaren  IQslicb,  Kieselgallerte  abscbeidend. 

Enth&lt  nach  den  Analysen  aus  dem  Gebiete  des  Laachersees  in  Bhein- 
preussen  [G.  vom  Bath^),  Varrentrapp^),  Whitney'),  Bergemann*),  Klap- 
roth^)]  wesentlich  ein  NatronthonerdesUicat  der  Formel  Na^  Al^  O4 .  Sis  O4  in  Ver- 
bindung  mit  Na^O.SOg  im  Verh&ltniss  von  3:1,  vielleicht  auch  von  2:1, 
wie  G.  Bammelsberg'')  annehmen  zu  konnen  glaubt,  da  wechselnde  Mengen  von 
Kalkerde  und  Schwai^ungen  im  Gehalte  an  Schwefels&ure  das  Yerhaltniss  be- 
einflussen.  Kt, 

Kotit  aus  dem  Yal  di  Noto  bei  PaIagon\a  in  Sicilien,  von  Sartorius  v. 
Waltershausen  ^)  vom  Palagonit  als  Species  getrennt,  enthalt  nach  ihm  33,58 
Kiesels&ure,  5,78  Thonerde,  19,68  Eisenoxyd,  5,84  Kalkerde,  10,57  Magnesia,  0,88 
Katron,  0,90  Kali,  18,75  Wasser  and  4,04  Hackstand.  Kt 

Noumelt;  Numeait,  Numeit  syn.  Garnierit. 

Novasfinre  nennen  Liebermann  and  Giesel^)  die  durch  Behandeln  der 
Chinovasfture  (s.  Bd.  n,  S.  576)  mit  Schwefels&ure  unter  Kohlenoxydentwickelung 


*)   Jahrb.  Min.  1867,  S.  590;  Oefv.  Ak.  H.  Stockholm  1866. 

Noriam:  ^)  Ann.  Pharm.  66,  S.  223;  Pogg.  Ann.  56,  S.  317.  — r  *)  J.  pr.  Cbem. 
58,  8.  147.  —  «)  J.  pr.  Chem.  83,  S,  202.  —  *)  J.  pr.  Chem.  97,  S.  331.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  55,  S.  298. 

Norwegiam:  ^)  Ber.  1879,  S.  1731;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  S.  113;  Compt. 
rend.  89,  p.  47.  —  ^)  Nach  privater  Mittheilung  Ton  L.  F.  Nilton,  sowie  Ber.  1879, 
S.  1958;  Ball.  soc.  chim.  23,  p.  355. 

Nosean :  i)  Dt.  geol.  Ges.  14,  S.  655;  16,  S.  73.  —  «)  Pogg.  Ann.  49,  S.  515.  —  3)  Ebend. 
70,  S.  437.  —  ^)  Noggerrath'i  Geb.  in  Rheinl.  n.  Westphalen  2,  S.  302.  —  ^)  Dessen 
Beitr.  6,  S.  375.  —  *)  Mineralch.  2,  S.  456. 

NoUt:   ^)  Dessen  Vnlc.  Gest.  S.  217. 

Novas&ure:  ^)  Ber.  1883,  S.  938. 
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nelMn  Chinochromin  enUtehende  krystaUlsirbare  Sfiure.  Die  datch  Bingfiwuwai 
des  Seactionsproductes  in  kaltes  Wasser  erhaltene  feste  kriimliche  ICasae  wird 
durch  Auflosen  in  Aether  and  Schiitteln  mit  concentrirter  Kalilange  gereini^ 
£8  bilden  sich  hierbei  drei  Schichten,  von  denen  die  mittlere  wesentlich  aus  dem 
darch  das  iiberschuBuge  Kali  511g  aosgeschiedenen  Ealiumsalz  der  Novas&are  be> 
steht  und  darch  wiederholtes  Aoflosen  in  wenig  Waaser  and  Fallen  mit  starker 
Alkalildsnng  weiter  gereinigt  werden  kann. 

Die  Novasaare  (76,43  Proc.  Kohlenstoff,  9,16  Proc.  Wasserstoff)  krystalliairt 
aas  Benzol,  schwieriger  aos  Benzin  in  farbloflen  darchicheinenden  Nadeln,  am 
Alkohol  in  dicken  Kry ttaUgruppen ,  schmilst  bei  257®  and  giebt  in  Alkohol  ISa- 
liches  Blei-  and  BariamsalZi  wo  von  letzteres  in  hiibBchen  Blattem  kiystalliflirt. 

a  H, 

Nuoin  syn.  Jnglon  (s.  Bd.  Ill,  8.  890).  -—  Kaoin  nannte  Brandes*)  aaeh 
einen  in  den  Schalen  der  Kokosnosse  yorkommenden  braonen  harzartigen  8to£ 

Nuoitannin  s.  xmter  Jaglans  (Bd.  in,  8.  900). 

Nuoleine  ^)  *).  Unter  diesem  Namen  wird  eine  Beihe  von  phoephorhaltigai 
Snbstanzen  vereinigt,  welchen,  wie  es  scheint,  fthnlich  den  Lecithinen,  eine  wicbtisre 
Bolle  beim  Stoffwechsel  von  Pflanzen  and  Thieren  zakommt.  Die  Nacleine  bilden 
den  Haaptbentandtheil  der  Zellkeme  and  verwandter  Gebilde;  sie  finden  sich  aber 
aach  in  kemlOsen  Zellen  and  anter  Yerhaltniseen ,  wo  eine  Beziehang  derselben 
zum  Zellkeme  nicht  mehr  ersichtlich  ist  ^). 

Miescher^)  iaolirte  das  ersteNaclein  aas  den  Zellkemen  der  Eiterkorpercba 
and  bald  daraaf  einen  fibnlichen  Kdrper  aas  dem  Eidotter^).  Spftter  g^wann 
Miescher*^)  Nacleine  aus  dem  Sperma  vom  Stier  and  besonders  reichlieh  ein 
Bolches  aas  dem  Sperma  von  Fischen,  das  schwefelfrei  ist,  w&hrend  die  er8tg;eiia]m- 
ten  8chwefel  enthalten.  Aach  bezaglich  des  Phosphorgehaltes  fand  Miesclier 
erhebliche  Unterschiede  der  einzelnen  Nacleine. 

Schon  fraher  erkannte  Hoppe-Seyler*)  die  Verbreitang  von  Nacleinen  in 
pflanzlichen  and  tbieriscben  Geweben  and  stellte  Nacleine  dar  aas.  Bierhefe,  Wet- 
zenkleie,  HimsubstaDZ  ^)  ^^)  ^*)  and  aas  einer  PapUlomgeschwalst ')  vom  Menachen  '). 
P16sz^  gewann  Naclein  aas  den  Eemen  der  rothen  Blatkdrperchen  von  V5geln 
and  Schlangen,  ferner  aas  den  Leberzellen  ^.  La  bavin  stellte  ein  eisenhaltiges 
Naclein  aus  der  Milch  dar^®)^^).  8tatzer  ^^j  fand  reichliche  Mengen  von  NadeiB 
in  den  8chimmelpil2en.  Elinkenberg^)  ermittelte  den  Nacleingehalt  dialer 
Pflanzensamen  and  bestimmte  die  Mengen  von  8tickstoff,  welche  dem  Nuclein- 
gehalte  in  verschiedenei^  Fnttermitteln  entspreohen.  Die  Haaptmasse  der  pflanz- 
lichen Zellkeme  besteht  nacfa  Zacchariil^^)  aas  Naclein.  Versuche  von  B o k a y  ^^ 
sprechen  aach  for  das  Yorhandensein  von  Nacleinen  in  den  Faces.  De  Jonge^^ 
fand  eine  nacleinartige  Substanz  im  Talgdrasensecret  von  Yogeln. 

Nach  den  eingehenden  Unt«rsachangen  Kossel's^)^*)  sind  die  Nacleine  niebt 
nar  darch  die  Zasammensetzung,  sond^m  aach  durch  die  Natar  ihrer  Spaltungs- 
prodacte  von  einander  verschieden. 

Die  meisten  der  bisher  bekannten  Nacleine  liefem  bei  der  Zersetsang  dnrch 
verdannte  Sauren  oder  langerem  Kochen  mit  Wasser  aasser  Phosphors&are,  w«1c1m 
aas  alien  Nacleinen  gebildet  wird,  Hypo3canthin ,  daneben  Xanthin  and  &aanin. 
Die  Nacleine  sind  nach  Kossel  die  Bildungsst&tten  dieserGmppe  von  K5rpern  in 
den  Organisn^en.  Eiweissstofte  oder  Spaltungsproducte  derselben  entstehen  regel- 
massig  bei  der  Zersetzang  gewisaer  abe^  p^cht  aller  Nacleine  ^ '^). 


*)  Brandes'   Arch.  55,  S.  38. 

Nucleine:  ^)  Hoppe-Seyler,  Pysioi.  Chem.  Berlin  1881,  S.  84.  Derselbe,  Handb. 
d.  Physiol,  a.  pathoI.  Analyse,  5.  Aufl.  Berlin  1883,  S.  802.  —  ^)  A.  Kossel,  Die  Nacleine 
and  ihre  Spaltungsproducte.  Strassburg  1881.  —  ')Hoppe-Seyler,  Med.  chem.  I7nter> 
suchungen.  Berlin  1866—1871,  S.  452.  —  *)  Ebend.  S.  502.  —  *)  Miescher,  Veib.  d. 
naturf.  Ges.  Basel  tf,  S.  138  bis  208.  1874;  JB.  Tbierchem.  1874,  S.  337.  —-  *)  Hoppe- 
Seyler,  Med.  chem.  Untereuchungcn,  Berlin  1866 — 1871,  S.  486.  —  '^)  Ebend.  S.  461.  — 
«)  Pflager's  Areh.  Physiol.  7,  S.  371.  —  »)  Ebend.  7,  S.  409.  —  »«)  Hoppe-Seyler, 
Med.  chem.  Unters.  Berlin  1866—1871,  S.  468.  —  ^^)  Lubavin,  Ber.  10,  S.  2237.  — 
12)  Zeitscbr.  physiol.  Chem.  6,  S.  572.  —  *«)  Ebend.  6,  S.  164.  —  ")  JB.  Thicrchem« 
1881,  S.  99.  —  ^)  V.  Jaksch,  Pfliiger's  Arch.  Physiol.  13,  S.  469.  —  ")  Geoghcyan, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  i,  S.  330.  —  l^  Ebend.  2,  S.  157.  —  !»)  Ebend.  j8,  S.  156;  3, 
S.  230.  —  ")  A.  Kossel,  Ebend.  5,  S.  284;  4,  S.  291;  5,  S.  152,  267;  6,  S.  422;  7, 
S.  7;  8,  S.  395,  404.  —  20)  u^r.  7,  S.  376.  —  *')  Klinkenbcrg,  Zeitschr.  physioL 
Chem.  6,  S.  152,  566.  —  *«)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  9,  S.  49. 
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Hoppe-Seyler^)  theilt  die  bis  jetzt  bekannten  Nacleine  naob  ibren  Spal- 
tangsproducten  in  drei  Gruppen: 

1)  Kncleine,  welcbe  Eiweisa,  Hypoxantbln  (Xantbin  nnd  Guanin) 
nod  Pbospbors&nre  bilden;  bierher  geb5ren  die  Nucleine  der  Bierbefe,  des 
Sitera  and  der  kembaltigen  rotben  Blutk5rpercben. 

2)  Nacleine,  welcbe  bei  der  Zersetzung  nur  Eiweiss  and  Pbospborsslure 
liefem,  die  Nacleine  des  Eidotters  and  der  Milcb. 

3)  Nacleine,  welcbe  Hypozantbin  (Xantbin  and  Gaanin)  and  Pbos- 
phora&are  geben,  Nacleine  des  Sperma  von  Fiscben. 

Die  Nacleine  der  beiden  ersten  Gruppen  entbalten  Scbwefel,  die  der  letzten 
Gmppe  Bind  schwefelfrei. 

Vor  Kurzem  bat  Bunge^)  ein  eisenbaltiges  Nndein  aus  dem  Eigelb  gewon- 
nen,  welcbes  er  als  den  Bildner  des  Blutfarbstoffs  anspiicbt  and  H&matogen 
nennt;  es  bat  die  Zasammensetzung  0  42,11,  H  6,08,  N  14,78,  6  0,55,  P  5,19, 
Fe  0,29,  O  31,05  Proc.  Aucb  die  Pflanzen  entbalten  nacb  Bunge  eisenbaltige 
Nucleine. 

Zur  Darstellung  der  Nacleine  verfabrt  man  nacb  Hoppe-Seyler^)  in  der 
Weise,  dass  man  zur  Isolirung  der  Zellen,  falls  eine  solcbe  ausftibrbar  ist,  Glaa- 
bersalzlosung  verwendet.  Starke  Kocbsalzlosung  muss  vermieden  werden,  weil  die- 
selbe,  wie  aucb  Salpeterlbsung ,  die  Nucleine  in  scbleimige  Gallerten  verwandelt. 
Die  Zellen  oder  gut  zerkleinerten  Organe,  welcbe  in  mancben  Fallen  zweckmSlsaig 
zuerst  mit  Alkobol  extrabirt  werden,  werden  mit  Terduniiter  SodalOsung  oder  sebr 
Bcbwacber  Natronlauge  durcbgescbiittelt  and  alsbald  fUtiirt.  Das  Filtrat  l&sst 
man  in  verdunnte  Salzs^are  eintropfen,  am  die  langere  Einwirkung  des  Alkalis  zu 
vermeiden.  Der  sofort  ausgeschiedene  Niederscblag  von  unreinem  Nuclein  wird  zur 
vOlligen  Entfernung  der  Eiweisskorper  mit  kiinstlicbem  Magensaft  bei  ca.  40^ 
digerirt,  nacb  einigen  Stunden  abfiltrirt,  mit  verdiinnter  Salzsaure  (0,1  Proc),  bier- 
aof  mit  Wasser  gewasoben ,  scbliesslicb  mit  Alkobol  und  Aetber  ausgekocbt  and 
iiber  Scbwefels&ure  getrocknet.  ZurGewinnung  desNucleins  derHefe  wird  friscbe 
Preasbefe  mit  Wasser  zerrieben,  der  durcb  Decantiren  gewascbene  Hefescblamm 
wird  in  sebr  yerdiinnte  Natronlauge  gebracbt  und  sofort  flltrirt,  indem  man  das 
Filtrat  in  yerdiinnte  Salzsaure  fliessen  lasst.  Der  gebildete  Niederscblag  wird  mit 
verdannter  SalzsHure,  spater  mit  Alkobol  sorgfaltig  gewascben,  scbliesslicb  mit 
absolutem  Alkobol  mebrfacb  ausgekocbt  und  iiber  Scbwefelsaure  getrocknet 
(Kossel^).  Miescber^)  gewann  eiweissfreies  Nuclein  aus  dem  Lacbssperma, 
indem  er  das  friscbe  Sperma  zuei-st  mit  beissem  Alkobol  extrabirte ,  alsdann  mit 
Balzs&are  von  1  Proc.  bebandelte,  so  lange  als  das  Filtrat  mit  Ferrocyankalium 
noob  getriibt  wurde ;  der  ungeloste  Biickstand  wird  mit  Salzs&ure  yon  0,5  Proc. 
zerrieben,  gescbl&mmt  und  mit  scbwacber  Natronlauge  in  mftssigem  Ueberscbuss 
bebandelt;  nacb  einigen  Minuten  wird  filti*irt,  und  das  Filtrat  sofort  mit  Salz- 
si&are  geflUlt  unter  Zusatz  yon  einem  balben  Yolum  Alkobol. 

In  dem  Lacbssperma  ist  das  Nuclein  [ca.  48  Proc]  ^)  ^)  in  Yerbindung  mit 
einer  stickstofireicben  organiscben  Base,  dem  Protamin,  entbalten,  welcbes  durcb 
die  Bebandlang  mit  der  Salzsaure  abgespalten  ^vird.  Aus  Eiterkbrperchen  erbielt 
Uoppe-Seyler  ca.  34  Proc.  Nuclein  (auf  Trockenge\viobt  berecbnet)  ').  Nacb 
Btatzer  vertbeilt  sicb  der  Stickstoffgebalt  in  Scbimmelpilzen  folgendermaassen 
auf  die  einzelnen  Bestandtbeile :  ca.  40  Proc.  des  Gesammtstickstoffs  kommen  auf 
Naclein,  40  Proc.  auf  die  Eiweisskorper  und  ca.  20  Proc  auf  andere  8ticksto£fbal- 
tjge  Verbindungen  1^).  Lubavin^^)  gewann  aus  300  g  Casein  aus  Kubmilcb  0,5  g 
eines  Nucleins  yon  4,37  Proc  Pbospbor. 

Die  Nucleine  sind  amorpb,  scbwer  oder  nicbt  I5slicb  in  Wasser  und  yerdiinn- 
ten  Mineralsauren ,  unldslicb  in  Alkobol  and  Aetber;  yon  Alkalien  werden  sie 
leicbt  gel58t.  Kocbendes  Wasser  bewirkt  Zersetzung,  wobei  bald  saure  Beaction 
▼on  abgespaltener  Pbospbors&ure  eintritt ;  besonders  leicbt  zerfallt  das  Nuclein  der 
Hefs;  dabei  wird  ein  Tbeil  der  Pbospborsfture  scbnell,  ein  anderer  sebr  allmalig 
abgespalten  (Kossel  ^^).  Beim  Kocben  mit  Alkalien  oder  Sauren  ist  die  Zersetzung 
in  knrzer  Zeit  beendigt.  Einige  Nucleine  geben  beim  Erbitzen  auf  180^  ein  Sub- 
limat  yon  Hypoxantbin  ^).  Beim  Gliihen  an  der  Luft  geben  alle  Nucleine  eine 
Bchwer  yerbrennlicbe  Koble,  welcbe  an  Wasser  Metapbospborsaure  abgiebt.  Durcb 
Jodl5sang  werden  sie  gelb  gefarbt,  aus  ammoniakaliscber  Carminlosung  flxiren 
sie  den  Farbstoff.  Sie  besitzen  den  ausgesprocbenen  Cbarakter  scbwacber  Sauren, 
geben  mit  Metallen  and  organiscben  Basen  salzartige  Verbindungen^)  und  treiben 
aus  koblensauren  Alkalien  Eoblensfture  aus  ^^).  Durcb  Magensaft  werden  die 
Nucleine  nur  langsam  yer&ndert;  wabrend  aber  das  Naclein  der  Hefe  nacb  12- 
sttindiger  BebanSung  mit  Magensaft  zum  grOsseren  Tbeile  gel5st  wird^^),  kbnnen 
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andere  Nudeine  z.  B.  das  der  Milch  wochenlang  mit  PepunlSsaiig  ohne  weeent- 
licben  Yerlust  behandelt  werden^'). 

Die  MeDge  der  in  Organen  enthaltenen  Nucleine  kann  ann&hemd  ana  dem 
Phosphorgehalt,  welcher  nach  Entfemung  der  Phosphate,  des  Lecithins  and  der 
Olycerinphosphors&ure  durch  Yeraschen  mit  Soda  und  Salpeter  bestiinmt  wird, 
ermittelt  werden,  Torausgesetzt,  dass  der  Phosphorgehalt  des  betreffenden  Nucleins 
genau  bekannt  ist. 

Miescher^)  berechnete  fUr  das  Naclein  aus  Lachsspenna  aus  seinen  Analysen 
die  Formel  C39H4gN9Ps029 ;  ein  Bariumsalz  dieses  Nacleins  enthielt  2  At.  Barium. 
Der  Phosphorgehalt  dieses  Nucleins  betrftgt  9,6  Proc.  AUe  anderen  Nucleine  ent- 
halten  weniger  Phosphor;  das  Nuclein  aus  Gllnseblat  6^04  bis  7,1  Proc.,  aus  Eiter- 
k5rperchen  3,2  bis  8,7,  aus  Hefe  3,2  bis  6,19  Proc.  (KosseH^),  aus  GehimBubstanz 
1,9  Proc.  Das  Nuclein  der  Hefe  enthftlt  0,9,  das  aus  G&nseblut  0,4  und  das  aui 
Eiter  gewonnene  Nuclein  1,9  bis  2,1  Proc.  Schwefel. 

Noch  nicht  Tollkommen  gereinigtes  Nuclein  der  Hefe  zeigte  die  Zusammen- 
setzungB):  G  43,0,  H  6,06,  N  15,31,  P  2,58  Proc  Die  Nucleine  aus  Mohn,  Erdnuss, 
Baps,  Baumwollsamen ,  Palmkuchen  und  Fleischfuttermehlen  enthalten  im  Yer- 
hiiltniss  zum  Stickstoff  weniger  Phosphor  und  mehr  Schwefel  als  die  Nucleine  der 
Hefe,  des  Eiters  und  des  Huhnereies;  das  YerhiUtniss  von  Phosphor  zu  Schwefel, 
und  zu  Stickstoff  ist  in  den  ersteren  ungefEihr  wie  2:5:  19  ^^). 

Die  Ausbeute  an  den  aus  den  meisten  Nucleinen  abspaltbaren  organischen 
Basen  (Hypoxanthin,  Xanthin  und  Ghianin)  ist  keine  ganz  constante.  Kossel^ 
erhielt  aus  dem  Nuclein  vom  Ganseblut  1,97  bis  2,64  Proc,  aus  dem  Eitemucleift 
1,03,  aus  dem  Hefeuuclein  gegen  2  Proc.  Hypoxanthin. 

Das  Nuclein  der  Hefe  giebt  beim  Eochen  mit  Wasser  ca.  80  Proc  eines  un- 
IQslichen  BQckstandes,  welcher  die  Zusammensetzung  und  die  allgemeinen  Beactio- 
nen  der  Eiweisskdrper  besitzt,  von  Pepsinlbsung  aber  schwerer  als  die  letzteren 
angegriffen  wird.  Derselbe  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  Hemiprotein 
Schiitzenberger's^).  Neben  diesem  eiweissartigen  Kdrper  entsteht  in  erheb- 
licher  Menge  eine  pepton&hnliche  Substanz,  wahrscheinlich  durch  die  Einwirkung 
der  zuerst  abgespaltenen  Phosphorsaure  auf  die  Eiweisssubstanz.  Ebenso  verh&lt 
sich  das  Nuclein  aus  Gftnseblut  ^%  Bn. 

"NvLphaXj  NuphargerbsAure;  Nupharin,  Nupharphlobaphen  s.  Nym- 
phaea. 

NuBsierit  von  der  Bleigrube  La  Nussi^re  bei  Beaujeu  im  Bhonedepartement 
auf  Quarz,  rhomboedrische ,  an  den  Seitenkanten  stark  abgestumpfbe,  beinahe 
linsenfdrmige  Erystalle  und  warzenformige  Anlianftmgen  bildend,  griinlich-  oder 
graulichgelb,  wenig  wachsartig  gl&nzend,  kantendiirchscheinend,  hat  H.  =  4,0  bis  4,5 
und  spec  Gew.  =  5,04.  £r  schmilzt  vor  dem  L5throhr  zu  einer  emailartigen 
Kugel,  giebt  mit  Borax  ein  gelbliches  Glas  und  ist  in  Salpeters&nre  leicht  15fdich. 
G.  Barruel*)  fand  19,80  Phosphors&ure ,  4,06  Arsens&ure,  46,50  Bleioxyd,  12,30 
Kalkerde,  2,44  Eisenoxydul,  7,65  Chlorblei  und  7,20  vom  Quarz  herriihrende 
£iese1s&ure.  Kt. 

Nussdl  s.  unter  Juglans  (Bd.'in,  8.  900). 

Nuttalit  von  Bolton  in  Massachusetts  **),  analysirt  von  Thorns  on  ***)  nnd  von 
Diana  in  New -York,  geh5rt  wahrscheinlich  zu  der  Skapolith  genannten  Yariet&t 
des  Wernerit.  Kt, 

Kuz  vomica  s.  Strychnos. 

Nymphaea;  Wassernymphe,  Seerose,  Teichrose.  Die  blauen  Bluthen' 
von  Nymphaea  eaenUea  (arabisch  Nuphar  £=  himmelblau) ,  in  Zucker  eingemacht, 
dienen  im  Orient  als  Hustenmittel  (Landerer^).  Die  Wurzeln  und  Samen 
mehrerer  verwandter  Gewftchse,  z.  B.  der  Lotosblume,  Ndwnbium  apeeioaum^  in 
Indien  und  der  Nymphaea  giganiea  in  Au^tralien  werden  genossen,  zum  Theil  auch 
angebaut.  Die  zermahlenen  Samen  dienen  zur  Brotbereitung.  \YurzeIn  und  Samen 
der  beiden  Hauptreprftsentanten  der  Nymphaeaceen  in  Europa:  Nymphaea  alba  L. 
und  Nuphar  luteivm  Sibth,  der  weissen  und  der  gelben  Teichrose,  waren  ft'iiher 

•)  Ann.  ch.  phys.  62,  p.  217.  —  •*)  Brooke,  Ann.  of  Phil.  4i,  p.  366.  —  *•*)  Ann. 
of  the  Lye.  of  Nat.  Hist  of  New-York  3,  p.  83. 

Nymphaea:  *)  Arch.  Phann.  [3j  20,  S.  56.  —  *)  J.  pharm.  1821,  p.  450.  —  ^)  J. 
pr.  Chem.  91.  S.  332.  —-  *)  Fogg.  Ann.  6*4,  S.  80.  —  »)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1879, 
S.  514.  —  «)  Arch.  Pharm.  [3]  20,  S.  589.  —  ')  Kbend.  S.  736.  —  ^)  Zeitschr.  aMl. 
Chem.  1881,  S.  208.  —  »)  Ber.  1884,  S.  487;  Rum.  Zeitschr.  Phann.  1884,  S.  393  bis  591. 
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als  Yolksarzneimittel  im  Gebrauch.     Diese  beiden  sind  chemisch  n&her  untersucht, 
theilweise  auch  N,  odora  und  advena  (Fridolin'^). 

Pie  Wurzel  von  N,  dlha  wurde  durch  Morin^),  die  Asche  des  Bhizoms  der 
Yariet&t  sphaerocarpa  durch  Zschiesclie^),  die  Asche  der  Stengel  and  Bl&tter 
Yon  N,  alha  and  lutea  daroh  Schulz-Fleeth^)  untersucht.  Dragendorff  ^)  er- 
wfthnt  erstmals  eines  in  N,  Ma  vorkommenden  Alkaloids  and  Griining^)  isolirte 
daseelbe,  ebenso  das  Alkaloid  aus  NupJ^ar  luteum,  indem  er  die  betreffenden  War- 
zeln,  Bhizome  and  Samen  einer  eingehenden  Untersachung  anterwarf,  weiche  darch 
Fridolin^)  theilweise  erganzt  warde.  In  den  Samen  von  Naphar,  sowie  in  den 
Bliithen  and  Samen  der  N.  Ma  konnte  Graning  kein  Alkaloid  nachweisen. 

Die  hervorragenderen  chemischen  Bestandtheile  dieser  Nymphaeaceen  sind: 
Gerbsaaren  ^),  Alkaloide  und  St&rke;  letztere  ist  enthalten  bei  Nuphar  luteum  im 
Bhizom  zu  18,70,  im  Samen  za  44,00,  bei  N.  Ma  in  der  Wurzel  zu  4,09,  im 
Bhizom  zu  20,18  and  im  Samen  za  47,09  Proc.  Die  Aschen  der  Bhlzome  sind 
darcb  Beichthum  an  Alkalien  schmelzbar.  Griining^)  fand  in  der  Asche  von 
Nuphar  luteum  4.63  Proc.  Natron  and  32,15  Proc.  Kali,  Zschiesche^)  in  der  Asche* 
von  N.  Ma  38,90  Proc.  Natron  and  7,91  Proc.  Kali. 

Kupharin  C18HS4N2O2  (?),  vielleicht  dem  Menispermin  isomer,  wird  dem 
mit  kochendem  Weingeist  aus  dem  gepulverten  Nuphar-Bhizom  bereiteten  Extracte 
sowohl  durch  Wasser  als  darch  verdiinnte  Essigs&are  entzogen.  Der  w&sserige 
Auszug  wird  mit  Bleiacetat  gef^llt,  mittelst  Schwefelsfture  entbleit  and  dann  nach 
Yereinigung  mit  dem  Essigsaureauszug  durch  Ammoniak  iibers&ttigt.  Die  Ldsung 
des  getroclmeten  Niederschlages  in  Chloroform  hinterl&sst  das  Alkaloid  als  durchsich- 
tige  rothbraune  Fliiasigkeit,  weiche  erkaltend  zu  einer  leicht  zerreiblichen,  allmalig 
aber  wieder  zusammenfliessenden  Masse  erstarrt.  Diese  wird,  am  sie  vom  Chloro- 
form zu  befreien,  in  Essigsiiare  gelost,  mit  Ammoniak  wieder  ausgeschieden  und 
iiber  Schwefels&ure  getrocknet.  Ausbeute  0,4  Proc.  Die  f&at  weisse,  geschmacklose, 
br5ckelige,  optisch  inactive,  nicht  giftige  Masse  ist  bei  ^40®  bis  45®  zusammenbackend, 
bei  65®  syrupartig,  leicht  Idslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol, 
Aceton  und  in  verdixnnten  Siluren,  fast  unldslich  in  Petrolather.  Bei  der  Aufl5sung 
in  verdiinnten  Siluren  entwickelt  sie  einen  eigenthiimlichen  Geruch,  die  LOsung 
schmeckt  bitter,  liefert  keine  krystallisirenden  Salze  und  ist  fallbar  durch  die  ge- 
brauchlichen  Beagentien  auf  Alkaloide.  Wird  aber  die  Ldsung  des  Nupharins  in 
Salzs&are  oder  in  Essigs&ure  iiber  Kalk  oder  Sohwefels&ure  abgedunstet,  so  wird 
das  Kupharin  zersetzt  and  das  losliche  Product  reajB^irt  nicht  mehr  gegen  Kalium- 
chromat  and  Pikrins&ure,  aber  noch  gegen  die  ubngen  Beagentien  auf  Alkaloide. 
Der  durch  P]atinchlorid  in  salzsaurer  Nupharinl5sung  erzeugte  Niederschlag  ist 
krystallinisoh  und  hinterl&sst  20,05  Proc.  Platio.  Auch  durch  Gerbssluren  ist 
Kupharin  ^llbar,  jedoch  IQsen  sich  die  mit  Nuphar-  oder  Nymphaea  -  Gerbs&ure  in 
concentrirtester  Ldsung  erzeugten  NiederschUlge  in  Wasser  wieder  auf. 

Die  Losung  von  wenig  Kupharin  in  verdunnter  Schwefels^ure ,  eine  Stunde 
lang  im  Dampfbade  erwarmt,  &rbt  sich  erst  braun,  dann  dunkel  schwarzgriin. 
Dieselbe  Ldsung,  (iber  Schwefelsfture  oder  Kalk  conr«ntrirt,  farbt  sich  nach  10  bis 
12  Tagen  prachtvoU  griin  bis  dunkel  blaugiiin.  Beide  FUrbungen  verschwinden 
dnrch  etwas  Wasser  sofort  unter  Abscheidung  eines  im  ersten  Falle  braunen  volu- 
mindsen,  im  zweiten  Falle  gelben  krystallinischen  Niederschlages,  treten  aber 
wieder  auf,  wenn  der  Niederschlag,  von  der  uberstehenden  Fliissigkeit  getrennt, 
feucht  an  der  Luft  stehen  bleibt. 

Nymphaein  (Formel  nicht  ermittelt)  konnte  nur  einmal  aus  dem  gepulverten 
Bhizom  von  K,  Ma,  welches  aus  dem  nbrdlichen  Livland  stammt,  nicht  aber  aus 
dem  vom  sudlichen  Kurland  bezogenen,  gewonnen  werden.  Seine  Darstellang  ist 
der  des  Napharins  analog,  nur  wird  dem  weingeistigen  Extracte  vor  der  Behand- 
lung  mit  Wasser  oder  verdiinnter  Essigsaure  das  Fett  durch  Petrolather  entzogen, 
femer  der  wftsserige  mit  Bleiacetat  versetzte  und  fUtrirte  Auszug  durch  Schwefel- 
wasseretoff  entbleit  und  das  mit  Ammoniak  aus  dem  Filtrate  abgeschiedene  Alka- 
loid, statt  abflltrirt,  nut  Chloroform  ausgezogen,  aus  der  abgetrennten  Chloroform- 
.l68ang  durch  sehr  verdiinnte  Schwefelsaure  ausgeschuttelt,  und  aus  dieser  durch 
Ammoniak  ausgeschieden.  Zur  Beinigung  ist  die  Behandlong  mit  Chloroform,  ver- 
d&uiter  SchweSals&ure  und  Ammoniak  zu  wiederholen. 

Nymphaein  ist  amorph,  stimmt  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  and  im 
Yerhalten  gegen  L6sungsmittel  und  Beagentien  auf  Alkaloide  mit  Nupharin  iiber- 
ein,  nnterscheidet  sich  aber  in  folgenden  Punkten  von  diesem:  die  salzsaure  oder 
essigsaure  Ldsung  von  Nymphaein  verliert  beim  Abdunsten  iiber  Kalk  oder  Schwefel- 
■Aure  ihre  Sfture,  und  das  Alkaloid  bleibt  frei  und  un zersetzt  znriick,  und  die 
Ldsung  des  Nymphaeins  in  verdiinnter  Schwefelsaure  liefert  beim  Yerdunsten  iiber 
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Kalk  Oder  Schwefelsaure  die  grune  durch  Wasser  yerschwindende  Beaetion  des 
Nupharins  nicht.  Ferner  wird  Nymphaein  durch  concentrirte  Schwefels&ure  mit 
KaUumdiohromat  erst  rothbraun  und  nach  einer  Stonde  8ch5xi  heUgrdn,  durch 
concentrirte  Schwefels&ure  allein  rothbraun,  sp&ter  g^rau  und  durch  Fr5hde't 
BeageuB  erst  roth,  dann  schmutzig  griin  gef%rbt. 

Die  Q-erbsauren  der  Nymphaeaceen  sind  nach  Gruning  ^  in  der 
Pflanze  verschiedenartig  gebunden,  so  dass  die  Bhizome  von  Nupbar  und  die 
Wurzeln  von  Nymphaea  ihre  Gerbsilure  an  Wasser  &8t  voUstdndig,  an  Weingeiit 
kaum  abgeben;  ebenso  die  Samen  von  Nymphaea.  Dagegen  wird  die  in  deo 
Samen  von  Nuphar  vorhandene  Eiweissverbindung  der  Gerbs&ure  durch  Waner 
nicht,  wohl  aber  durch  Weingeist  zersetzt.  Ausserdem  enthalten  die  Bhizome  von 
Nymphaea  in  Wasser  und  Weingeist  libergehende,  durch  Blei-  und  Kupferacetat 
ftllbare  KOrper,  welche  wegen  ihres  &hnUchen  Verbal  tens  die  Zuverlassigkeit  der 
Gerbsaurebestimmungen  beeintrftchtigen.  Der  Gehalt  an  Gerbsfture  betrS^  bei 
Nuphar  im  Bhizom  2,27,  im  Samen  6,72,  bei  Njrmphaea  im  Bhizom  10,04,  in  der 
Wurzel  8,73  und  im  Samen  1,10  Proc.  Die  Gerbsauren  aus  Nuphar  und  Nymphaea 
sind  nicht  identisch,  sie  stellen  sich  beide  auch  alleu  anderen  bis  jetzt  bekanntem 
Gerbsauren  feme,  indem  sie  eine  Beihe  von Spaltungsproducten  liefem,  von  denen 
jedes  zwar  auch  aus  anderen  bekannten  Gerbs&uren  erhalten  wird,  jedooh  aJi 
solches  allein  und  die  Gruppe  angebend,  welcher  die  betreffende  Muttersubstans 
zuzuzShlen  ist.  Nachst  den  Gerbsauren  sind  die  Phlobaphene  und  die  nach  physi- 
kalischen  und  chemischen  Eigenschafben  zwischen  Phlobaphenen  und  Gerbsaoras 
stehenden  Yerbindungen  hervorzuheben.  Zucker  konnte  bei  Spaltung  dieaer  Gob- 
8&uren,  Phlobaphene  und  ihrer  Yerwandten  nicht  nachgewiesen  werden. 

Nuphargerbsikure  C5QH50OS7  wird  aus  den  Samen  durch  Ersch5pfung  loit 
absolutem  Aether  und  Behandlung  des  Yerdampfungsriickstandes  mit  Wasser  her- 
gestellt.  Wegen  geringen  Aethergehaltes  der  wasserigen  L5sung  ist  die  Ai»> 
scheidung  der  Gerbsaure  dureh  Kochsalzzusatz  unthunlich  und  die  desbalb  mit 
Essigather  ausgeschiittelte  Gerbsaure  hinterbleibt  nach  Yerdunsten  der  abgetrens- 
ten  Losung  in  Essigllther  unrein  als  schmutzig  gelbes  Pulver,  das  dorcli  lidsung 
in  Wasser,  Aussalzen  derselben,  Waschen  des  Ausgeschiedenen  mit  concentrirter 
Natriumchloridlosung  und  darauf  folgender  Behandlung  mit  lOproc  Natriumchlohd- 
I58ung  gereinigt  wild,  indem  sich  in  letzterer  die  Gerbsaure  158t  und  das  Phlo- 
baphen  zuriickbleibt.  Die  der  Ghlomatriumlosung  durch  Essigather  entzogene 
Gerbs&ure  blelbt  beim  Yerdunsten  des  EssigSthers  als  hellgelbe,  leicht  zerreibliche, 
schon  bei  95®  sich  braunende,  in  Wasser  klar  ISslicbe  Masse  zuriick,  die  nnr  nock 
0,22  Proc.  Asche  enthalt.  Die  wasserige  Ldsang  fallt  Ferrisaize  schwarzblaa  und 
theilt  die  ubrigen  Beactionen  der  Gerbs&ure.  Das  frisch  gefallt  hellgelbe  Bleisalx 
flirbt  sich  beim  Auswaschen,  ebenso  beim  Trocknen  im  Yacuum,  durdi  Zersetzuog 
dunkelgriin  und  hinterlasst  48,54  Proc.  Bleiozyd. 

Das  Nupharphlobaphen  z  (C5eH5()Os5)  wird  zur  Beinigung  in  heissem  Was- 
ser gel5st  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  zum  Theil  als  syrupdicke  Fliisaigkeit 
wieder  ab,  die  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  iiber  oon* 
ceutrirter  Schwefelsaure  getrocknet  eine  gl&nzend  schwarze,  amorphe,  in  dnnnes 
Lagen  braunrothe  durchsichtige  Hasse  bildet,  unloslich  in  AeUier,  lo&lich  in 
heissem  Wasser,  Alkohol,  Lauge,  ferner  in  concentrirter  Gerbs&ureldsun^  und  io 
concentrirter  Essigs&ure,  und  aus  den  letzten  zwei  Losungen  durch  Was8e^ube^ 
schuss  wieder  abscheidbar.  Die  wasserige  L6suug  wird  durch  Blei-Kupfer-  und 
Ferrisalz,  ebenso  durch  Leim  gefallt.  Der  Eisenniederschlag  ist  dunkel  schw&rzblau, 

Als  Spaltungsproducte  der  Nuphargerbs&ure  und  des  Nupharphlobaphens  tretei 
bei  Behandlung  derselben  mit  1,4  proc.  Schwefelsaure  im  fast  voUen  zugeschmot 
zeuen  Bohre  im  Wasserbade  auf:  l)  eine  der  EUags&ure  nahe  stehende  Sabstanz; 
2)  ein  durch  Weingeist  fallbarer,  Leim  f&Uender  K6rper;  S)  Gallussaure;  4)  eine 
Snbstanz,  welche  durch  Sauerstoffaufnahme  in  einen  der  griinigen  Saure  jibnlichen 
Kdrper  iibergeht;  5)  jedoch  nur  bei  Nupharphlobaphen,  ein  auch  aus  der  JSyvt 
phaeagerbs&ure  in  gleioher  Weise  abscheidbarer  phlobaphenartiger  Kdrper. 

Nymphaeagerbs&ure  wird  aus  den  Bhizomen  durch  Erschdpfhng  xnit  95- 
proo.  Weingeist  und  Behandlung  des  Yerdampfongsriickstandes  mit  etwa  0,4  det 
Bhizomgewichtes  an  Wasser  hergestellt.  Das  wasserige  Filtrat,  mit  etwa  dem  vier 
fachen  Yolum  an  Wasser  versetzt  und  mit  Eis  gekiihit,  l&sst  einen  grauen  Nieder 
scblag  fallen,  der  die  Gef&sswandungen  als  gl&nzend  schwarze  Schmiere  auskleidet 
Diese  wird  mit  Wasser  ausgeknetet  und  fiber  Schwefels&ure  getrocknet.  Der  schwarxe 
Biickstand  ist  leicht  zerreiblich,  in  Wasser  haltendem  Aether  fast  voUstandig  lot- 
lich;  absoluter  Aether  aber  entzieht  ihm  Tannonymphaein  und  hinterUUst 
Nymphaeaphlobaphen.  Das  von  der  schwarzen  Schmiere  getrennte  w&aserigt 
Filtrat  enth&lt  die  Gerbs&uren.    Die  durch  Bleizucker  gef&Uten  Bleisalze  derselbeo 
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werden  mit  Schwefelwaaserstoff  zerlegt  und  die  Gerbsaiiren,  nach  Aufltreibung  des 
letzteren  mittelst  Kolilensaure ,  durch  Sattigung  der  Losung  mit  Kochsalz  ans- 
geschiedeii.  BebaDdlung  der  mit  concentrirter  NatHumchloridlosung  au8gewasche- 
nen  zahen  gel  ben  Masse  mittelst  13,0  proc.  Natriiunchloridlosang  lik^st  die  der  £e- 
zeichnung  Ldwe's®)  entsprechend  unlosliche  Nymphaeagerbsaure  genannte 
VerbindiiDg  iiDgelost  zuriick,  wahreud  sich  die  Nymphaeagerbsaure  lost,  aus 
dieser  LosuDg  mit  £s8igatber  ausgeschiittelt  wird  imd  nach  dessen  Verdunstung 
zuriickbleibt. 

Nymphaeagerbsaure  x (€5^ Hg^ Osg) ,  vielleicht  das  Hydrat  der  Nuphargerb- 
sanre,  ist  amorph,  braanroth,  zerriebeu  bellgelb,  farbt  »ich  schon  bei  90®  durch 
Zersetzang  dunkler  uud  wird  dadurch  in  kaltem  Wasser  unvollstandig  loslich.  Im 
Uebrigen  zeigt  sie  mit  den  bekannten  Gerbsauren  Uebereiustinimung.  Das  Blei- 
salz  f&rbt  sich  bei  der  Darstellung  durch  Zersetzung  leicht  griiu  und  hinterlasst 
37,38  Proc.  Bleioxyd. 

Unlosliche  Nymphaeagerbsaure  x  (€53 H50 O40) ,  vielleicht  ein  Hydrat  des 
Nymphaeaphlobapheus,  wird  mit  Wasser  ausgeknetet  uud  ist  iiber  Schwefelsaure 
getrt>cknet,  eiue  amorphe,  glanzend  schwarze,  zu  rothbraunem  Pulver  zerreibliche 
Masse.  Sie  ist  vom  Nymphaeaphlobaphen  nach  Eigenschaften  und  Reactionen  fast 
nur  unterscheldbar  dadurcii,  dass  sie  aus  ihrer  Losung  in  Gerbsaurelosung  oder  in 
EM^igsilore  durch  viel  Wasser  nicht  gefallt  wird.  Das  Bleisalz  verhalt  sich  dem 
der  Nymphaeagerbsaure  ahnlich  und  hinterlasst  40,28  Proc.  Bleioxyd. 

Nymphaeaphlobaphen  x (0591143 03^),  aus  dem  in  absolutem  Aether  unlos- 
liclieu  Biickstaude  durch  Losung  in  Weingeist  und  Failung  mit  viel  Wasser  ge- 
wonnen,  ist  getrocknet  eiue  amorphe  glanzend  schwarze  sprode  Masse,  welche  sich 
durch  die  angegebenen  Eigenschaften  hinreichend  vom  Tannonymphaein  unter- 
scheidet,  im  Uebrigen  aber  dem  letzteren  sehr  ahnlich  e  Eigenschaften  und  Reac- 
tionen aufweist. 

Tannonymphaein  05^1152035,  vielleicht  das«Hydrat  des  Nnpharphlobaphens, 
aus  dem  mit  absolutem  Aether  bereiteten  Auszuge  nach  dem  Verdampfen  des 
Aethers  verbleibend,  ist  amorph,  hellgelb,  leicht  zerreiblich,  leicht  loslich  in  an- 
gewarmtem  Wasser,  in  concentrirter  Gerbsaurelosung,  in  Essigsaure  und  in  Laugen, 
aus  welchen  es  sich  beim  Erkalten,  bezw.  beim  Yerdiinuen  mit  Wasser  oder  durch 
Sanren  wieder  abscheidet.  In  wasseriger  LOsung  ist  es  fallbar  durch  Blei-  und 
Kupferacetat,  durch  Ferrisalz  schwarzblau  und  durch  Leim.  Die  Spaltungspro- 
ducte  der  Nymphaeagerbsaure,  welche  durch  Behandlung  derselben  mit  1,4  proc. 
Schwefelsaure  im  fast  voUen  zugeschmolzenen  Rohre  im  Wasserbade  erhalten  wer- 
den, sind:  1)  Ellagsliure;  2)  eine  durch  rasche  SauerstofTaufnahme  aus  der  Luft  in 
einen  phlobaphenartigen  Eorper  libergeheude  Substanz;  3)  eine  Substanz,  welche 
darch  SauerstofTaufnahme  aus  der  Luft  in  zwei  Phasen  Korper  liefert,  welche  mit 
der  griinigen  uud  der  Griin-Saure  oder  Viridinsilure  grosse  Uebereinstimmuug  zei- 
gen;  4)  Gallussaure.  Die  in  gleicher  Weise  erzengten  Spaltungsproducte  der  un- 
loslichen  N.  Gerbsaure,  des  N.  Phlobaphens  und  des  Tannonymphaein s  sind  ahnliche. 

Fr  idol  in®)  stellt  fur  die  in  Fractioneu  abgeschieiienen  Gerbsauren  aus  Nym- 
phaea   und   Nuphar    folgende   Formeln    auf ;     aus   N.   alha :    2  (O54  H54  O^^i)  H2  O, 

^54^60^34  .  2  (054114^032) H2O  .  0541145032  .  C54H42O30  .  C54H44O35  .  O54H46O34  .  O54H44O34  . 

C54  H411 O35 ;  aus  N.  odora :  O54  H45  Ogg  .  C54  H4g  O34 .  O54H45  O33  etc.  Siimmtliche  be- 
flchriebenen  Gerbsauren  liefern  mit  1,5  proc.  Schwefelsaure  quantitativ  bestimmte 
Mengen  Ellagsaure  und  Gallussaure  als  Spaltungsproducte.  Auch  ermittelte  Fri- 
dolin  den  Wirkungswerth  dieser  verschiedeuen  Gerbssluren  gegen  Kaliumperman- 
ganat  und  gegen  Kupfersalz.  0.  S. 
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Obergfihrung^  Oberhefe  ».  Fermente  (Bd.  Ill,  8.  211). 

Obreguin.  Mexikauischer  Name  einer  durch  den  Stich  eines  Insectes  ent- 
stehenden,  auf  den  Zweigen  von  Aleea  rosea  sich  vorfindenden  zwiachen  Fetten 
nnd  Uarzen  stehenden  Snbstanz.  Dieselbe  ist  kaum  in  Alkohol,  leicbt  in  Aether, 
ChJoroform  und  Terpen tinol  loslich  und  hinterbleibt  beim  Verdimsten  des  Losung^ 
mittels  als  farb-  und  gerucblose  durch  Alkalien  verseifbare  Masse  von  terpeotin- 
artiger  Conaistenz  ^).  C  H. 

Obsidian^  krystallisirter  wnrde  Chry&olith  von  Jacal  in  Meziko  genanni. 

Obstftther^  Fruchtessenzen.  Unter  diesem  Nainen  kommen  alkoholieche 
LoHungen  von  Aethji-,  Methyl-  und  Amylverbiudungen  im  Handel  vor  (Ananas- 
egflenz  hauptsachlich  Buttersaure- Aether,  Bergamottbirnenessebz  essigsaiiren  Amvl- 
ather,  Aepfelessig  valeriansauren  Amylather,,  Quittenensenz  Pelargonsaure- Aether 
entbaltend).  Diese  Esaenzen  werden  kiinatlich  dargestellt;  ob  die  Friicht*  di« 
genannten  Verbindungen  entlialteu,  ist  wenigstens  durch  directe  Versuche  nicht 
erwiesen.  Fg. 

Obstessig  s.  unter  Essig  (Bd.  Ill,  S.  76). 

Obstmost^  Obstwein  s.  unter  Most  (Bd.  IV,  S.  531)  und  unter  Wein. 

Obstzucker  s.  unter  Fruchtzucker  (Bd.  Ill,  8.  293)  und  unter  Glucose 
(Bd.  Ill,  8.  399  u.  410). 

Occlusion  nennt  O  rah  am  die  Fahigkeit  mancher  K5rper,  besonders  der 
Metalle,  Gase  zu  absorbiren  und  sie  selbst  im  Vacuum  zuriickzuhalten  (a.  aut«f 
Absorption  Bd.  I,  8.  26). 

Ocher^  gelber  ist  erdiger  Xanthosiderit,  auch  Limonit. 

Ochran  von  Orawicza  im  Banat,  dicht  mit  muscheligem  Bruche,  ^elb,  wachs- 
glanzend  bis  matt,  undurchsiclitig,  weich,  mit  spec.  Gew.  =  2,483;  wenig  seifig  an- 
zufdhlen,  im  Wassev  mitKnistern  in  kleine  Stiicke  zerspringend.  Kersten*)  fand 
31,3  Kieselsaure,  43,0  Thonerde,  1,2  Eisenoxyd ,  24,0  Wasser  mit  8puren  von  Bor- 
saure.  Kt. 

Ochroit  syn.  Cerit. 

Ocotea^  Oooteadl;  Ocoteacampher  vergl.  Pichurim. 

Ootacosan  02gH59  findet  sich  nach  Krafft^)  neben  auderen  Homologen  in 
dem  uatiirlichen  BraunkohlenparafAn. 

Octadeoan^  gesattigter  Kohlenwasserstoff  CisHgg  s.  unter  Stearinsaure. 

Octadecylalkohol^  Octadeoyl verbindungen  s.  unter  Stearinsaure. 

Octadecylen  y  ungesattigter  Kohlenwasserstoff  C^gHsg,  zu  den  Olefiuen  geho- 
rend,  s.  d.  Art.  sowie  unter  Stearinsaure. 

§- Octadecylen,  An  them  en  nennt  Nan  din*)  einen  aus  den  Kamillenbluthen 
(Anthemis  nobilis)  durch  Petroleum ather  extrahirbaren  Kohlenwasserstoff,  welcher 
sich  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  absoluten  Alkohol  von  einer  noch  nicht 
naher  untersuchten,  bei  188^  bis  189^  schmelzenden ,  in  Alkohol  leichter  loslichen 
Verbindung  trennen  und  in  feinen  mikroskopischen  Nadein  vom  Schmelzpunkt  63* 
bis  64^  erlialten  lasst.  £s  siedet  ohne  merkliche  Zersetzung  gegen  440^,  hat  bei 
15°  das  spec.  Gew.  0,942,  lost  sich  leicht  in  Aether,  Schwe&lkohlenstoff,  Chloro- 
form, Ligro'in,  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (1  Liter  absoluter  Alkohol  losen 
0,333  Thle.  bei  23°).  C.  H. 


1)  Dauzats,  JB.  1867,  S.  766.  —  2)  Schwcigg.  J.  66^  S.  31.  — -  3)  Chemik.-Ztg.  1883 
S.  154.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  4Jf,  p.  483;  Ber.  1884  (Ausz.),  S.  331.  ' 
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Octadecyliden^  Octadecin  C^g  H34 ,  ungesattlgter  Kohlenwasserstotf  der  Ace- 
tyl(>nreihe,  wurde  von  Krafft  aus  Octadecylenbromid  mittelst  alkoholischen  Kalis 
dargestellt.  und  bildet  grossblatterige ,  bei  30^  scbnielzende ,  unter  15  mm  Druck 
bei  184*^  siedende  Krystalle  (s.  unter  StearinsHare). 

Octaddrit  syn.  Ana t as. 

Octan^  Octylwasserstoff  syn.  Caprylwasserstoff,  Dibutyl  s.  Bd.Il,S.287. 

Octibbehit  nanute  Shepard  Nickeleisen  in  Meteoreisenmassen. 

Octine.    Bezeicbnung  der  Kohlenwasserstoffe  C8H]4. 

Octojien  nannte  Maumen^^)  einen  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf 
Naphtalin  eutstebenden  krystalliairbaren  Kohlenwasserstoff  CgHg  (?). 

Octone.    Bezeicbnung  der  IiCohlenwasserstoffe  CgHi2* 

Octyl  syn.  Capryl  s.  Bd.  II,  8.  412. 

Octyl&ther,  Octylalkohol^  Octylamin  etc.  syn.  Capry lather,  Capryl- 
alkohol,  Caprylamin  etc.    s.  diese  Artikel« 

Ootylen  syn.  Capry len  s.  Bd.  II,  S.  419. 

Ootylsllure  syn.  Caprylsaure  s.  Bd.  II,  S.  422. 

Ocubawachs  syn.  Yirolatalg,  Jejemadu,  Dniapa,  ein  brasilianiscbes 
Pflanzenwachs ,  stanimt  von  den  Friicbten  eines  morastigen  Standort  liebenden 
Straucbes  Myriatic.a  sehifera  Lam.  syn.  Virola  sebifera  Aubl.  Tbeilweise  glaubt 
man  dasselbe  aucb  von  Myristica  ocuha  H.  u.  B.  und  von  Myristica  officinalis 
Mart,  abstamuiend.  Die  von  Januar  bis  M&rz  geerntete  Frucht  bat  Gestalt  und 
Grosse  etner  Flintenkugel  und  entbalt  einen  in  scbon  rotber  Scbale  eingescblos- 
senen  Kern  (Si gaud''').  Der  Kern  entbalt  nach  Bonastre^)  wenig  atberiscbes 
Oel,   bntterartiges  Fett,  kr3'stallini8cbeR  talgartiges  Fett,   Gummi  und  fette  Baure. 

Das  talgartige  Fett  wird  zu  18  bis  19  Proc.  aus  den  gescbalten  Kei*nen  durch 
AuHkorben  gewonuen.  NacbLewy  *)  besteht  es  aus  74,0 Proc. Koblenstoff,  ll,35Proc. 
Wasserstoff  und  14,65  Proc.  Sauerstoff.  Im  Handel  ist  es  in  weisslicbgelben ,  mit 
diiuner  perlglanzender  weisslicber  Scbicht  bedeckten  Kucben;  diese  sind  im  Innern 
oft  von  weissen  Kryst^llgruppen  durcbsetzt.  Es  iat  weich ,  zahe,  scbmilzt  bei 
36,5<>  (?)  (Lewy),  bei  44®  tbeilweise,  bei  50®  vollstandig  (Bonastre),  bei  45®  und 
erstarrt  wieder  bei  40*^)®),  lost  sich  in  Weingeist  und  in  Aether,  in  wasserigem 
Ammoniak  etwa  zurUalfte.  Ks  ist  nur  tbeilweise  verseifbar  und  lasst  dabei  weisse 
Flocken  zuriick,  audi  lasst  es  sich  leicbt  und  vollkommen  bleichen  und  dient  in 
Belein,  der  Hauptstadt  von  Para,  in  grosser  Menge  zur  Kerzenfabrikation.     0.  S. 

Odika.  Der  fettreiche  Kern  eines  im  aquatorialen  Westafrika  einheimischen 
ahortiahnlichen  „Aba''  genannten  Waldbaumes.  Die  im  reifen  Zustande  goldgelben 
abgeflacbt  eiforniigen  Frucbte  „Abapflaumen'*  von  der  Grosse  eines  Gauseeies  ent- 
halten  im  Frncbtfleiscb  eingebettet  einen  ungefabr  %  desselben  betragenden  nieren- 
fdrmigen  doppelt  gefliigelten'  Kern,  der,  von  dem  werthlosen  Fruchtfleisch  befreit, 
geddrrt  und  zerstampft  ein  wicbtiges  Nabrungsmitel  bildet.  Das  Fett  bat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  weicber  Cacaobutter  ^).  C.  H, 

Odit  ein  graues  glimmerabuliches  Mineral  von  Ytterby  in  Scbweden. 

Odmyl)  Bchwefelodmyl  nannte  Andersen^)  einen  durch  Erhitzen  von  Oel- 
saurc  baltenden  Fetteu:  Leiuol,  Mandelol  etc.,  mit  Scbwefel  erbaltenen  fliicbtigen 
olartigen  Kdrper  C4HgS,  nach  Gerhard t^)  wahrscheinlicher  C4H10S,  vieUeicht 
Butylmercaptan  C4HgSH  (?).  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  fallt,  in  Alkohol  ge- 
lost,  Quecksilberchlorld  weiss,  Platinchlorid  gelb  (s.  unter  Leinol,  Bd.  IV,  8.  67). 

(7.  H. 

Odontolith  syn.  Zahntlirkis. 

Odorin  nannte  Unverdorben  das  von  ihm  im  Thierol  aufgefundene  Picolin 
(s.  d.  Art.). 


»)  Ball.  ROC.  chim.  [2]  7,  p.  72;  JB.  1867,  S.  715.  —  2)  Coropt.  rend.  17,  p.  1331. 
—  ^  J.  pharm.  19,  p.  186;  Ann.  Chem.  7,  S.  49.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  IS,  p.  449.  — 
*)  Perutz,  Industrie  der  Fette  und  Oele.  —  *)Schiidler,  Technologic  der  Fette  und 
Oele.  —  '^  Arch.  Pharm.  1883  [3]  21,  S.  222.  —  8)  j.  pr.  Chcm.  [IJ  42,  S.  1;  Ann. 
Chem.  63,  S.  370.  —  ^)  Traite  de  chim.  2,  p.  637. 
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Oefen. 


Oefen.  A.  Oefen  ftir  Labomtorien.  Seitdem  die  Lampen  xa  Heiz- 
iwecfaen  b«i  chemiBChen  OperAtionen  allgemeine  Verwenduag  Buden,  nnd  «eit<lem 
auch  fiir  die  Erzenguug  hi>herer  Temperaturen  Lawpenofen  coDBtruirt  wordeo, 
nind  die  in  der  Btniitnuiig  viel  umstaDdlirheren  uod  unr^inlicberen  Oeiea  mit 
Kolilenfeuerting  mehr  und  mehr  ziiriickgedi-aagt  worden.  Imiuerhiu  hat  «ich  «b«r 
dor  Oebrauch  einiger  aolcher  Ofeneon struct! onen  noch  arhalten  und  an  Orten,  wo 
Lenchtgan  fehit,  iat  man,  wenn  eg  sich  nm  die  Hervorbringung  grOBRerar  HitEegtade 
haadelt,  giinzlich  auf  sie  angewiesen.  Die  OaBcifen  Bind  bereits  im  Art.  Lampen, 
die  Verbren u ungsCfen  in  dem  Artikel   orgHniBcbi!  Aualyxe  beBclirieben  worden, 

WindJifHD.  Yon  dienen  i ft  der  kieine  tragbareLuhine'srhe  Ofen  (Fig.87)  der 
bekiiDDUate.  Er  iBt  auB  SuLmiedeeiBen  gertrtigt  und  mit  Chmaotta  uuggekleidM. 
Pig.  87.  Pig.  88. 


Der  RoBt  zur  Anfnalime  von  HoUkoIile  li«gt  etwa  iu  der  Hitt«  des  cyliudriBuhn 
Ofena ,  der  otieu  eiue  Trftgervorrichtiiog  fur  GernBae  und  uber  den  Oriffen  iwei 
duTch  Klappen  verachlieBBbare  Oeiniungtm  zur  Aulbahme  von  R6hren  beiitit. 
Dnrch  Anfsetzen  eiues  Doinea  wird  der  Ofen  fiir  Schmelzungen  im  Tiegel,  darcb 
Anbringung  einor  Kapette  zur  Erhitzung  von  Retorten  vervollstftudEgt.  Eio  Shn- 
Fig.  89. 


licber  OCen  (Fig.  88)  iat  ganz  aue  Chamotu 
hergestellt  nnd  unr  mit  eisernen  Bcbatibsn- 
deni  und  einem  elBernan  Boat  varaeheo.  Er 
best«ht  aus  drei  Theilen ,  walohe  auf  aiuui- 
der  passen  und  fur  Schiirloch  nnd  Atcboi- 
fall  Oatfnungen  beaitzen,  die  durch  vorKe* 
setzM   Chamottedackel    geachtOBxea   wenlei' 

OritsBera  Winddfen  aind  uiclit  traaspor- 
tabel  uud  erhalten  aiuen  faaten  Platz  unUr 
einer  hoban  Eua,  welclie  den  Verbreunonfit- 
prooeBB  befordart  und  daher  auch  die  Hsi- 
zung  mit  CokasBtiicken  oder  Bteinkohle  e^  , 
miiglicht. 

Muffel-  Oder  Probirftfan  Bind  ebeo- 
falls    entweder    kleinere   tragbare  Oder  feA- 


phj..  [3j 


•)  Berg-  a.  Hutt»nm.  Z(g.  36,    S, 
Proliirkunde,  Brau--'---^-  ■-=  ■'^— 


I ,  Zeitschr.  bdiiI.   Chem.   16,  •. 


und  ZelUchr.  nnnl.  Chem.  16,  S.  341; 
^.  Jie^-tg  1879,  S.  32.  —  ')  DeTilU,  Ann.  th- 
1.   J72,   S.  9.    —  ')  Ber.  13,  S.   1S19;  wrgl.  ""tl 


806 


Oefen. 


stelieiule  gaiimiierte  Oermi  Ei-Btare  eiitUalten  eine  HufTel  letztere  in  iler  KoroI  nielirere 
Die  Hiiffel,  tig  HB  (a  S  H04|  em  aiiB  feuerteitem  riiooe  hergealellter  Uiilbc>tiudir 
der  an  der  vi-rdereD  Seite  offeu  au  dec  hinteren  gescbloaBeii  ist  nimmt  dte  zu 
glnhenlen  OegeDstAnde  auf  und  int  dicht  obarhttlb  dea  Bodene  mit  kteinen  Ueff 
uungen,  Augen  verselieo  welche  den  Einlntt  der  Hitze  in  (1h«  Innere  erieii  liMrn 
tig  91)  Btellt  einen  kleiaen  Miirfelofen  aus  Chsimntte  dnr  uelcher  vier  Oefftaiingeii 
besitzt  von  (leaan  die  oberate  zur  Beobturhtung  und  Ret^lirung  deti  Feuers  dient 
die  7weite  ntit  derMutfelmiiDdnnn  die  dritte  mit  dem  Heizranme  und  die  nnt«Tste 
mit  dem  ABUieufulle  cnmniuniciU 

Die  grosseren  Frobirofen  nicht  nur  zur  Heizung  mit  Holzkohle  ■ondem  Mel 
fsch  fur  (  okeB  und  Steinkahleu  eingenchtet  wenlen  neuerdingn  in  eiuigen  Halten 
labomUinen  von  der  Ruckxeite  geheizt,  woduich  der  ArbeiUraiiin  an  der  Vorder 
tieile  rpiDlirh  gehalten  wird 

Fig  91  zeigt  die  Einrichtung  emee  eolchen  mndificirten  Piatt  ner  schen  Ofenn 
A  ut  die  Muffel  welche  auf  dem  Tntgateiue  6  uiid  den  Ziegeltbeilen  rrf  riiht  nnd 
deren  Mundung  an  die  Vorderwand  den  Ofens  greuzt  wo  eioe  mit  Vometzstein 
vereclilieMbare  Oefibung  Zui;ftng  gewiibrt  B  lUiat  D  FeuerungHptium  K  Srhur 
lorlitbur  IM  der  auB  dem  Ireien  kummende  mit  dem  RegiBt«r  m  veraebene 
LuftzufbhrangsLallal  dessen  unter  dem  Roit  endlgende  Hvliidnng  n  Bchrftg  abge- 
Hchnitten  ist  um  das  Hereinfalleu  von  Ascbe  7U  verhindem  Der  Ascbeufsll  E 
kann  durch  die  ThuT  F  geraumt  warden  Die  Esse  hat  das  durch  Heb«1  cu  ver 
Btellande  Kegixter  F  und  fubrt  in  eman  Han ptichnrnB tern ,  welrher  siigleirh  fnr 
mehrere  Oefen  dienen  kann      Fig    62  zeigt  eine  Anordnung    wie  drei  Huffet    nnd 


zwei  Winduien  mit  amem  tjchorostein  verbuiiden  smd  Alle  der  tlamme  tun 
geaetzten  Theile  dea  MufTelofeiis  aind  bub  feuerfeetem  Thon  die  ubngen  am  ge- 
wuhnlicbem  Hauerwerk  hergeatellt. 

OebliaeSfen      Um  noch  hgliere  Temperaturen  hervorzubnogen    als  ei  mit 
den  MufTel^fen  moglicti  lat    bedieut  man  Bich  emes  Gebl^eofenB 

Befftrom  a  Geblaae  Fig  93  beBteht  auB  zwei  eiaernenCjbndem  einem  mil 
emer  Eiaenplatte  d  bedeckten  Kuaseren  b  und  einem  inneren  a,  der  u  dea  runden 
AuBBchnitt  der  Platte  d  eingesetzt  wird  Dieser  Cylinder  lEl  mit  reuaraicherem 
Material  gefuttert  und  oben  oFTen  Am  Baden  dea  itmitieren  Oe^aaes  tntt  der  Qe- 
bllUenind  bei  c  eiu  erftillt  zun&chBt  den  leeren  Raum  EwiBChen  den  beiden  Cf  hndem 
und  tntt  dann  durcli  etwa  aclit  OefTnungen  x  dea  inneren  GerflB)>eB  in  den  Penerangn  , 
raum  in  weltliem  aich  der  zu  eihitzende  Tiegel  inmitCen  dea  Brennmatenab  be- 
findel  LetzteieH  bestebt  ann  H  Izkohle  nndfoke^  und  bnngt  in  Folge  der  gleicb  t 
"  B  aehr  b  )be  Temperalur  hervor     ] 


mdsBigen    aungiebigen  Luflzufubr  in  kur/erZeit 


Oefen, 
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Ein  Auf^aU  A  disnt  ziir  Aurnpeicherung  von  Kolile.  ZuweileD  aiud  a 
Cylmder  nocb  kleine,  durcb  eingehittete  Olosscheibeii  verechlossene  OefTnuDgeii  yy 
nnticebraclit,  urn  die  Verbreiiuaiig  vor  den  Dasen  (le«  inueren  GefaaneB  beobachten 
zu   kunneu.     Aucb  kiiQD  ein  ManDineter  k  aiugefiigt  werilen. 

Deville's  OebliiHeoreD ,  Fig.  94,  genShrt  eioe  nocb  weit  hdhere  Temperatni' 
alu  der  vorige  und  vermng  Platin  zu  Bchmelzen.  Die  Hitze  ist  so  beileilteud,  dasH 
thOnerne  Tie)^l  wie  Olae  Hchinelzeu  und  man  eolclie  aii9  OttBretortetikohle.  Kalk 
Oder  Tbonerde  verweiidan  diubb.  Die  Einriclitang  des  OTens  ist  in  Fig.  S4  veraii- 
acli&uliclit.  Dar  tnit  feuerfeRtem  Haterial  bekleidete  eiseme  Cylinder  a  rubt  auf 
d4>in  gusseiaernea ,  von  vier  FiisBsn  getrag*nen  KeNael  (J,  von  welchem  er  durch 
eine  BChmiedeeiB^rne ,  mil  zablreicben  kleinen  OefTniingpn  versehene  Platte  cc  ge- 
Rcliieflen  JBt.  Diese  Liicher  gewShren  der  dliruh  dag  AoBatzruhr  b  in  den  unteren 
Kess^l  getretenea  Gebl^eluft  Zngang  vx  dem  Brenumftterinl ,  dua  am  beatfu  iius 
□  iiHiigroitsem  Cokea  einer  nicbt  backenden  Bteinkoble  beatebt. 

Fig.  93,  Fig.  9F.. 


Uufen  zur  Erlii  ti^uiig  vou  lliJliren.  Es  bleibt  uocli  eiue  CIrssb  von 
Oftfen  zu  erwiibnen ,  walclie  den  iMsorideren  Zwenk  liaben  ,  Rohren  zu  erwitrmen. 
Fiir  PorzellanrOhren  und  FlintenlSufe  dieot  Bait  langem  dsr  Iftuglicbe  Mitsober- 
lich'sclie  Ofeu  von  Eisenblecb  mit  Cbamottefutteruug  (Fig.  9h)  und  der  fibnlicb 
construirte  ChamotUofen  mil  ei»ernen  B&odern  (Fig.  »6). 

Digeationi-  oder  iix  ploaiouaiifen.  In  neuerer  Zeit  babeu  die  Reac- 
tiooen,  welche  aich  beim  Erbitzen  von  SubatHnzeu  in  zugeachmolzenen  Robren 
unter  erhohteni  Drucke  vollziEbea ,    beaondars   construirte  Oefen    ni^tliii^    gemacbt. 


eine  beati  id  rote  Tempera  tur  erwiirmt  werJen.  Diese  von  Carius  und  vou  ErI 
meyer  cmistmirtKii  Uiginl.iausoreD  einJ  nuuenjings  von  Haberniaaii  *)  und 
T.  Babo*)  n-esentlk'h  vervoUkonimnet. 

B.  Oefen  fiir  itie  Teubnik.  Die  in  der  TMhnik  verwendeten  Oeren  aai 
go  maDnigfaltig  uud  nacli  d«D  Errurderiiisseo  deB  einzelnen  Zwecke«  so  ei^Danif 
gentaltet,  diun  an  eintt  eitigeljeude  Besclireibung  denelben  an  dic««r  8t«lle  nichi 
gedacht  werden  kano.  Wir  bencbraokeD  uns  daher  darauf,  die  PrincipieD  der 
wichtigiten  t.t~piiichea  Ofenfonnen  liier  zii  erortern  nnd  verweiwn  hinKiebtlicb  da 
Spetiellen  aiif  die  Artikel  derjeniffen  Ki>r)>er,  zit  dereu  Darstellung  die Oefeo  dienn. 

Man  tanu  die  in  der  Metallurgie  (;plirancbten  Oefen  in  ilrei  C1a»ien  tbeil^n- 
I)  in  Bolt^be ,  bei  _deneD  das  Brenn material  direct  mit  dem  eu  verhuitenden  Enr 
vermengt  iat,  So.hacht-  und  HeerdiiTen;  2)  in  solcbe.  bei  deneo  nur 
Piamme  uiit  dem  Erze  etc  in  Berulirnng  kommt,  Flammofen,  und  3)  in  soklit, 
bei  dunen  keiiieriei  unmittelliare  Einwirkung  des  BrennxtolTeii  oiler  der  Flanux 
stalt  bat,  indem  die  Subatanz  in  gencbioiHeDen  GefSisen,  Retorten  etc.  erlinl 
wird ,  G  eraHaufeu.  Je  naebdem  bei  dienen  Oefen  die  Verbrenunng  durch  ilfn 
Luftzug  des  SchorDHteiDH  oiler  dnrch  ein  Geblase  getiirdert  wird,  zerTalleD  sit  i> 
Zug-  Oder  Oebiaseofen, 

Suhachtiifen.  Der  Name  riibrt  davon  her.  dan  dan  oben  offene  Mann* 
werk  RolcLer  Oefen  einige  Aebnlichkeit  mit  einem  Scbar.hte  bat.  Das  bekanousu 
Beispiel  dieiier  Clatof,  int  der  Uohofen  (n.  Bd.  II,  S.  1076). 

Die  eigenthiimliche  Geatalt  de«  Ofenii  wini  dnrch  die  dariu  vorgehenden  Pre 
cesse  bwiiugt.  Die  im  Gestelle  zum  Sciimelzen  clea  BoheiseuB  erforderliche  bob' 
Temperatnr  erTordert  einen  geriugeu  Querecbnitt  diesea  Ofentheila,  wShrend  nbr^ 
halb  diesea  Raumes,  in  der  Kolilnngtiione,  wo  eiue  zu  buiie  Temperator  auf  <li' 
Kohlung  duroh  Zunammensinteru  des  KrzeH,  nacbtheitig  werden  wurde,  eine  tr 
hebliche  Erweiterang  den  Scbachtes  angezeigt  int.  Weiter  ziir  Gicht  zu  flndet  ia 
der  Re^l  znt  bemeren  Vorwftrmnng  der  Beschioknng  wieiler  eine  Veijungnng 
Btatt.  8<-baiibtjifen,  welolie  keiiie  Oefl'nnn^  am  vordereu  Theile  des  Heerdea  baben- 
um  der  Flaiome  einen  tbeilweJBeu  Aualags  in  gewnliren,  neiint  mnn  BlauOfen- 
Je  nach  der  Einrichtung  zum  Ansammein  deti  SciimeUgiilea,  tbeiit  man  die  SciiHcht- 
p.      gg  ijffn    in   Tiegei-,   Sumpf-,     Augen-    nod     Brillen- 

Schachlofen  ohne  Oeblase  werden  nur  za 
Btnngen,  nicht  zu  Scbmelzangen  beuatxt. 

Heerdiifen.  Dies  Bind  ofTeue  oder  nur 
niederen  Wjinden  umgebene  Feuentellen,  wclcbe. 
ohne  GebtSra,  znm  Biiaten  und  znni  Baigem,  mi' 
Oeblase,  zu  oxydireuden  Schmelzungen  bennUt 
werden.  Ala  Beispiel  dieser  Cliuse  kano  der  EiBBV- 
frischheenl  (n.  Bd.  II,  8.  107B),  der  engliaclie 
Schlackenbeerd  (a.  Bd.  II,  S.  68),  oder  der  bein  ' 
Oaarroachen  des  Kupfers  gebrancbte  Gasrbcnl 
(Fig.  es)  dienen. 
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Die  concave  Heerdgrube  C,  huh  rnuerfealeiD  TIiod,  wird  oben  durch  erh5hteB 
MHuerwerk  nnd  die  Thur  A  (auf  der  Figui'  geoSiiet)  eingefitsBt  und  erMlt  durch 
di«  Diise  c  OeblftMluR. 

FlammofeD.  la  dieeen  Oeren  wird  das  zu  verliiittende  Ont,  obna  dneBrenD- 
mtttorial zii  beruhr^n,  itn  Flammfeuer  erhitzt,  nnd  zwitr eutweder  behufgRoBtung, 
d-  h.  um  bei  einer  Tem  peratur.  bei  welcher  eine  Schinelzang  noch  nicht  stattfindet, 
eine  OxydatioD  miloder  oline  VerflucbtiguDg  von  Bestaodttieilen  vorzunebmen,  oder 
behiifs  Schmelznng.  Diese  Oefen  haben  die  Feuerung  an  dem  einen,  die  Ease 
an  dem  anderen  Ende  und  in  der  Hitte  den  Heerd  mit  ebener  oder  concaver  Sohle. 
FeuerBtelle  nnd  Heerd  Bind  von  dem  Flammeo^ewolbe  uberdeckt,  das  si<:h  naeh 
dem  Schomstein  zu  senhl  und  sind  von  einander  gpacbieden  durcb  die  Fenerbriicke, 
oine  niedrige  Hauer.  welcbe  Rost  nnd  Heerd  BUndert  und  das  dem  Rost  zunachsC 
liegende  Era  ■  Oder  Hiittenproduct  vor  eu  lioher  G<uth  ai'Iintzt.  Die  Feuerbrucka 
ist  hiiuflg  uiit  einem  Luncaual  vemehen.  utn  sie  kiihl  uud  baltbarer  zu  nmcben 
nnd  um  der  Flamme  noi'h  weitere  Lnft  ziizufiihren.  An  den  LSngstieiten  Bind  mit 
ei»emeD  Tbiiren  vei-)tclilo9«eue  ArbvilsiitTDungeu  nngebracht ,  durch  welcbe  von 
au><sen  ber  Arbeiten  verriohtet  warden  kiinnen.  Ein  Canal,  der  Fucha ,  fiihrt  die 
gaslQrmigeo  Prwlurte  der  Verbreunung  dem  Schomsteiue  za. 

Alle  der  Flamnie  ausgesetzlen  Ofentlieile  niiisseu  aun  feuersicbereui  Haterinl 
bergeHtellt  sein. 

Die  bieroeben  iitnfehildeteD  Rout-  uod  Scbmelzofen  moRen  als  Beprasentanten 
dieser  Oefen  dieoen,  welche  wegen  der  vom  Heerdge  will  lie  zuriickgeworfenen  Wanne 
nuch  mit  dem  Namen  Re  verberirofeii  bezeiclinet  werdeu, 

DerRoBtofeii(Fig.  eanml  lOO)  bestebt  aus  dem  Ro?tt  a,  derFeuerbriicke  b  mit 
dem  Luftcanul  o  und  den  kleineu  Canalen  tii,  dem  Heerd  v  mit  den  wahreniFder 


Arbeit  gencblouenen  OefTnangen  e,  welche  das  f^rtige  Riistgut  in  den  nuler  dem 
Heerd  beltndlicben  Raum  /  gelangen  laBaen ;  endlic^h  ana  dem  Fucha  o  und  der 
Esae  d.     Drei  ArbeitaSIfhnngen  Bind  an  jeder  Beite  dea  Heerdea  angebraobt. 


iJer  Sclimnlxareii  (Fig.  101  uod  102)  liat  (ten  Root  O,  Aen  H?erd  A  mit  den 
ArbeitsOlfniiu^eii  B  nud  E,  uod  dan  Sticlilnch  /,  dnrch  welche*  die  geiichniolzene 
Ma8»ie  in  die  Aiigeo  Q  und  iT  abgelaseen  wird. 


Ansser  diesen  Zugflnmmufen   findeu   nuch  OeblKHeflainmufeD  Vsrweodung    von 
denen  der  bei  iter  Gewinnang  dei  Bilbers  bsnntzte  Treibh^erd  der  beknanleate  ifL    i 

Oefilfisofen  Dieie  haben  die  Emnclitung  dass  die  ra.  erhitxenden  Sub- 
Rtanzen  sich  lu  einem  geHchlOBseneii  OedisB  Retorte  Bohre  Muffel  a  b.  v 
b^huden  und  uenlen  entwe<ler  danach  cider  na<li  den  \orzimehnietideu  Prorpssni  1 
beoHunt  (Destillir  SnbUmir  Chmeiitir  Snigeritfen)  Um  das  Bi-enninatenal  Dneb 
Huglirhkeit  aiiii7anutzi^ii  dient  lu  der  Itegel  eiue  KemeinschafUiche  Feuprung  fTir 
eine  Anralil  nvben  einander  niid  iibur  einander  Ijegfuder  Oefhiae  eine  AnordnaDf  ' 
-nelche  den  Nnmen  Oaleereuofen  Tulirl  AU  ReprdaeotAnten  dieser  Oattiiug 
kuiinen  der  OafiretortPiiofen  (b  Bd  I  S  looe)  unit  der  bei  der  Oevinnung  Aa 
Queckiulbers  gebraiichte  Oten  (Fig  lOt)  dienen  lu  deni  ersteren  giiid  fiinf  P  l"r 
mlg   bis   an   die   Riickuand    des   Beizraumes    reiclieude   Retoiten    no   angebracht 


dasH    drei   Retorten   in   der   nnUren   unil   zwei    id   iler  oberea  Reihe   liegtm.    Bie 

FUmme  trifft  zuuftchst  den  Boden  der  Retorte  A ,    wird   d&nn  zwiaclien  A  nnd  A' 

■p.      ,„,  und  zwiarben  A   und  A"   mifwiirtB 

"«■   ""*■  zn  deni  Scbeitel  den  Heizgewallx^ 

geUitet,    iim   dann    zwiacbeu    deD 

Retortea  A'  und  A"  eineraeits  and 

<ler   QewdlbewnadnDf;   ftndereneita 

□acb  imteti  in  den  hinten  liegenden 

Schnmatein  gefiihrt  zu  werden. 

BocireDde  Oefen.  Rege- 
nerati V f auern n g.  In  dein 
Begtrebun ,  die  Prodnctionit oaten 
des  hichuischen  Betriebea  zu  ver- 
mindarn,  liod  in  der  neueren  Zeit 
zwei  wuittrag^nde  Fortncbritte  i;;e- 
mscbt,  Ton  denen  der  sine  eine 
ErRparoisa  nn  Arbeitalohn,  der 
andere  eine  EraparnisB  an  Brenu- 
material  betrilft. 

Bei  manclien  ProceMen  im  Ofen 
int  eg  erfurderlicb ,  daa  erhilzte 
Material  fortwilbrend  umzuriihren, 
waa  durch  Mensclieuhand  zii  ge- 
HChehen  hatte.  Daa  Bestreben,  die 
a  OroHBbetneb  nacli  H6glicbbeit  durcb  mechanische  KraCte  zu  er- 
ur  Erfludnng  mecbaninchej  Biihi  vorrichtungen  nnd  demnacbnt  zur 
Construction  rotiiender  Uefen  getuhrU  AIb  Beixpiel  diener  GattuDg  kann  der 
bewegliche  PuddeloCeu  von  Danka  dienen  (Fig    104). 


Bandarbeil   i 


Die  t'lamme  del  Boatee  e,  die  durcli  daa  Bohr  6  Unterwind  and  durcb  die 
1>aHen  a  Oberwind  erbftlt,  trilt  iiber  die  durch  Wnsaer  kuhl  gehaltene  Feaerbriitke 
in  den  om  seine  horiiontale  Axe  drebbaren  Heerd  g,  welclier  innen  mit  voraprin- 
^nil^n  Bippen,  die  einer  fenerfesteu  Bakleidung  Halt  bieten,  veraeben  ist.  Zwei 
Arninturen  liaben  Spnrau  fiir  die  Bollen  i  uud  k,  auf  welchen  der  dumb  ein  Zabn- 
ntd  h  bewegte  Heerd  iauft.   Dieaer  hat  auf  der  der  Feaerbriicke  entgegengeiegenen 


Seita  eine  Atbeitcuffnong, 
durcfa  weli.lie  Sit  Charge  ein- 
gefuhrt  UDd  das  gepaddcltc 
EiReii,  die  Luppea ,  berani- 
gcsrhKlTt  werdeD  kaun,  Di»« 
Oefliiuiig  irird ,  aobsld  dcr 
Ofen  m  Thatigkeit  seraelit 
werden  soil ,  mit  einem  u 
Btangeu  hangenden ,  fijn- 
scliiebbaren  KuiescOcfc  I  tm- 
BchlosaeD,  dutch  welchn  die 
Gase  in  die  Ease  BtrgmfD, 
Von  anderan  rolirendtn 
Uefen  set  Doch  der  in  Ed^- 
l&nd  lu  Gebraucb  gekom 
niene  SodaofeD  (Fig.  105  uud 
106)  negcn  der  zugleich  bd- 
gehracljien  Regeneratii- 
feueruug  erwaliot.  Du 
Princi[i  dicker  durch  C.  W, 
Siemens  in  ticmdon  und 
Fr  Biemens  in  DmAn 
eiDgpfbhrtcn  Heizung  best^bi 
dnriQ  ,  data  das  Brennmitf- 
nal  zuentt  durch  udtoII- 
kommene  VerbrennuDg  in 
Generator  id  brennbarexOM 
verwandelt  und  die  VHm* 
der  in  den  Scharasleiii  ru- 
weitheodan  Gase  in  dtn 
Reganeratoren.  Kun- 
merD  mit  gitternrtig  diinb- 
briH  henpin  Mauerwerk  luf- 
gefangen  wird,  um  ilio^ 
Warms  an  Ueizgaa  undV«' 
bTennuDgiilufI,  elie  sie  in  in 
Sclimelzraum  gelangen.  vt^ 
der  ahziigeben.  Indem  it 
Wanne  nicht  nnr  an  lich. 
sondem  auch  dailnreh  anti- 
bar  gemncht  n'ird,  dnsi  drr 
Effect  der  Verbreiiniing  rich 
diiroli  die  Vorwarmung  voo 
Gas  and  Lnft  erhdht.  *dI- 
Bteht  em  doppelter  Vortbeil. 
der  nooli  dadurcb  vergTW*** 
wird,  dasg  in  den  OeneriU'- 
ren  relaliv  billigeres  Brvnii' 
material  verwandt  werdtB 
hanii 

In  Fig  105  und  106  ist  F 
der  rotirende  Cj-linder.  wri- 
Cher  an  der  Wandnng  fin* 
ArbeitHOfTnung  hat  und  in 
ahnhcher  Weiae  bcwegt  wird. 
WIS  der  Danka'ache  Ofeo- 
Die  im  Generator  A  eul- 
mckelten  Oase  paaairen  lo- 
nSchfit  Pine  BpgenenilDr- 
kiunmer,  nehmpn  din  Wanr* 
deraelben  an  und  treten  dann 
in  den  Cylinder  F,  wo  si* 
mit  Lnft  zimammenkommeD. 
die  ebenwi  vnrgewArmt  i*l- 
Die  Verbrennungagnae  wa- 
den   dann,    ebe    sie   in   da 


Oel  (leB  olbildenden  Gases,  —  Oele,  iitherische. 

Bcbornstein  Ziehen,   durch  das  iweite  Beg«ti«rators}etein  O  abgeleitet, 
das  Uauerwerk  ileuielbeD ,   dsmit  eg   dnrcb   UmBMlliiiig  <ler  Ventile 

Pi(t.  ioe. 
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weohselnder  Folge  lur  Vorwarmiing  v 
werden  kann. 

Oel  des  Slbildenden  Oases  syn.  Aethylenclilorid  i.  Bd.  1,  S.  154. 

Oelbad  b.  Bad  (Bd.  1,  S.  Ml). 

Oelbaum  a.  uater  Oliveniil. 

Oftloompber  b.  Oele,  atherlsche. 

Oele.  Viiter  dieser  Bezeichnang  begreift  man  gewQhnlicb  eine  grosie  Anzahl 
organisclier  Verl)indunf>;eD  von  folgenden  gemeinHcUartliclien  EigvoHclmfMn :  Oele 
Bind  bei  gewohoUcher  Temperatur  melir  oder  weniger  dickllusaig,  in  VVagger  oicht 
odsT  nur  in  geringer  Menge,  id  WeingeiBt  mehr  Oder  minder  leicht,  in  Aether 
inttiBt  aehr  leicht  uad  in  jedem  VerhaituiBee  loBiich,  bei  h&herer  Temperatur  an  der 
Luft  entziindlich  uad  entweder  flir  aich  oder  mittelst  eiiies  Dochtes  und  meist  mit 
riliwender  i'tamme  brennbar;  chemiech  aiud  lie  mehr  oder  minder  iDditTereut. 
Niir  auenahmsweiae  nnri  nneigeutlich  bezeicbnet  man  aln  Oele  auch  anorganisclie 
Verbindungen  wegen  ihrer  an  die  pbysikaligcheu  Eigeiincliarteu  der  Oele  eriiinern- 
den  BickfliisHigkeit ,  z.  B.  die  Schwafelnaurt)  alB  Vitriulul  oder  organischa  Vfibiii- 
duDgen,  welcbe  zwar  olige  Consiatenz  hnben,  aber  vermijge  ilner  iibrigeu  diHeieu- 
ten  EigSTiRchafteu  andereo  Gruppen  von  Kiii'pem  mit  melir  Recht  zuzuziihIeD 
Bind,  als  den  Oelen,  z.  B.  daa  WaluiJl,  Aniliuol  etc.  Uuricbtiger  Weiae  verbindet 
man  im  gewohnlichen  Leben  mit  dem  Namen  Oel  our  den  BegritT  eines  Natur- 
proilucteB  auB  dem  Pflanzen-  oder  Thierreiche.  Man  untei-sclieidet  die  Oele  alB 
rette  nnd  ais  flacLtige. 

Die  fetten  Oele  niod  achon  nnler  Fette  (Bd.  Ill,  8.  255)  beaulirieben. 

Die  fliichtigen  Oele  Bind  meiat  Natur-,  Uieilweiae  audi  Kunstproducte.  8ie 
floden  Bich  zum  Tbeil  fttrtig  gebilclet  vor,  die  meiaUn  iiu  Fflanzen-,  wohl  nur 
weuige  im  TLierreiohe;  elnige  eutiiuelten  ancb  der  Erde;  alle  machen  sich  durch 
ihrett  Oerucb  bemerklich.  Von  den  sie  begleiteaJen  nicht  oder  weniger  fliivtatigeo 
PflaoEeDStoffen  aind  sJe  dnrcb  geaignete  Verfabren,  namentlich  durch  DeBtillation 
mit  WaBier  trennbar  —  itherische  Oele.  Anderen  TheilB<  aind  aie  nicht  fertig 
gebildet,  aondern  miiBsea  durch  trockne  DeBtillation  organiBcher  SubataDzen  oder 
OrganlBchea  einKhliesBeoder  Oeateine  erat  erzeugt  verdeo  —  brenziicha  Oele. 
Zu  letzteren  Bind  auch  die  St«inole  oder  Erdiile  za  rechoen.  Auch  bei  der  Giih' 
runff,  Binwirkiing  von  BchwerelBSnre  oder  PboBphoraiiure  auf  organiBcbe  Stoffe 
enUtehen  flitchtjge  Oele.  Alle  beBtehen  aua  KohlenBtutf  und  WaBBerstolT,  viele 
enthalten  aujaerdem  SauerttolT,  Scbwefel  oder  SlickstoO'.  O.  S. 
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Wahrend  bei  gewissen  Pflanzen  alle  Organe,  unter  UmsUlnden  sogar  der  Holzk5r- 
per  von  flachtigem  Oele  durchdriiDgen  sind,  reichert  sich  dasselbe  bei  anderen 
Pflanzen  in  einem  oder  mehreren  Organen  derselben  vorzugsweise  an.  Zuweilen 
finden  sich  in  verschiedenen  Tlieilen  der  Pflanze  sogar  verschiedene  atherische 
Oele  vor,  z.  B.  liefert  der  Pomeranzenbaum  in  den  Schalen  der  Fruchte,  in  den 
Bliithen  und  in  den  Blatteru  je  ein  anderes  von  den  iibrigen  in  den  Eigenschaften 
abweichendes  atherisches  Oel.  Pflanzenfamilieii ,  welche  sich  durch  Beichthum  an 
iitherischeni  Oel  auszeichnen,  siud  die  Umbelliferen,  Labiaten,  Synanthereen,  Craci- 
fereu,  Aurantiaceen,  Myrtaoeen,  Laurineen,  Piperaceen,  Coniferen  iind  Amomeen.  Im 
AUgemeinen  ist  der  Oelreichthum  in  Bliithen,  Samen  nnd  Fruohtschalen  grosser  als 
in  Blattem,  Rinden,  Wurzeln  oder  imUolz(Zeller  *).  Aetherische  Oele  vonCrypto- 
gamen  sind  bis  jetzt  unbekannt.  In  den  Pflanzen  sind  die  atherischen  Oele  meist 
fertig  gebildet  und  erfiillen  in  denselben  besondere  Zellen  und  Gefasse  oder  sind 
im  Zellsaft  aufgelost;  andererseits  lassen  sich  aus  Pflanzentheilen ,  namentlich 
aus  den  Mandeln  und  dem  Senfsamen,  geruchlose  Verbindungen  isoliren,  welche 
durch  Eiuwirkung  von  Fermenten ,  verdiinnten  Sauren ,  oder  von  beiden  neben 
einer  Zuckerart  und  eventuell  anderen  Bpaltungsproducten  atherische  Oele  liefem, 
z.  B.  Amygdalin  das  Bittermandelol  (Liebig  und  Wohler'^),  myronsaures  Ka- 
lium  das  Senfol  [Will  3),  Korner],  Ericolin  und  Pinipikrin  [Kawalier*),  Roch- 
leder  und  Schwarz*^)]  das  Ericinol.  Beztiglich  der  Entstehung  der  atherischen 
Oele  innerhalb  der  Pflanzen  erinnert  Rochleder®)  an  diese  Spaltbarkeit  gewiswr 
hoherer  Verbindungen  in  Kohlehj'drat  und  atherisches  Oel,  und  Dragendorff'l 
halt  die  Bildung  mancher  atherischer  Oele  durch  einen  Reductionsprocess  aus  den 
durch  Umwandlung  von  Gerbsauren  gebildeten  harzartigen  Phlobaphenen  far  mog- 
lich.  Im  Ganzen  ist  die  Genesis  der  atherischen  Oele  in  den  Pflanzen  weuig  auf- 
geklart.  Jedenfalls  sind  sie  Producte  der  riickschreitenden  Stoffveranderung ,  d.  b. 
Excrete.  Manche  dei-selben  gehen  in  Folge  eines  Oxydationsvorganges  schon  inner- 
halb der  Pflanze  in  Harze  iiber.  80  lange  letztere  in  atherischem  Oel  gelost  oder 
damit  gemischt  schwerer  fliissig  auftreten,  nennt  man  sie  Balsame  und  Terpen- 
tine. Durch  Oxydation  athenscher  Oele  entatandene  innerhalb  oder  ausserhalb 
der  Pflanze  ausgeschiedene  farblose  krystallisirbare ,  fliichtige  und  hauflg  auch 
riechende  Stoffe  nennt  man  Campher  oder  Stearoptene. 

Oele,  atherische :  >)  N.  Jahrb.  Pharm.  2,  S.  348.  —  ^)  Ann.  Chem.  22,  S.  I.  — 
8)  Ebend.  125,  S.  257.  —  *)  JB.  1852,  S.  685;  1853,  S.  752;  1854,  S.  658.  —  *)  Eben<L 
1853,  S.  573.  —  «)  Ebend.  1854,  S.  650.  —  7)  Al-ch.  Pharm.  [3]  15,  S.  50.  —  ®)  Gme- 
lin,  Handb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  138  (altere  Literatur).  —  ^)  Maier.  Die  ithr- 
rischen  Oele,  Stuttgart  1862.  —  ^^)  Fabrikation  iither.  Oelo  u.  RiechstoflTe,  Berlin  1872.  — 
*')  Hager,  Handb.  pharm.  Praxis  u.  Ergzbd.  —  ^*^)  J.  pr.  Chem.  50,  S.  375.  —  ^^)  J.  pharm. 
17,  p.  108;  N.  Tr.  24,  1,  S.  270.  —  ")  Chem.  Centr.  1880,  S.779.  —  ")  J.  chira.  mW. 
2,  p.  66.  —  ")  N.  Br.  Arch.  14,  S.  189.  —  ^7)  j.  pharm.  26,  p.  697.  —  "**)  Arch, 
Pharm.  [2]  74,  S.  195.  —  i»)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  5,  S.  116.  —  ^)  Ann.  Chem. 
24,  S.  246.  —  »i)  Jahrb.  pr.  Pharm.  7,  S.  96.  —  2«)  Arch.  Pharm.  [3j  22,  S.  473.  — 
23)  Ebend.  [31  17,  S.  397.  —  **)  Pharm.  Zeitg.  1884,  S.  709.  —  *)  J.  pharm.  21, 
p.  334.  —  28)  N.  Br.  Arch.  8,  S.  70.  —  2?)  N.  Jahrb.  Pharm.  20,  S.211.  —  ^)  Ebend. 
1,  S.  17.  —  29)  Pharm.  Centr.  1847,  S.  380.  —  8^)  N.  Jahrb.  Pharm.  jf,  S.  17,  81,  145, 
225,  305;  2,  S.  1,  65,  137,  201,  281,  345-  3,  S.  1  mit  Tabelle.  —  3')  N.  Jahrb.  Pharm. 
20,  S.  156.  —  82)  Ebend.  24,  S.  92.  —  M)  Ebend.  25,  S.  65.  —  »*)  Ebend.  1,  S.  25.  — 
^)  Arch.  Pharm.  [3]  15,  S.  50.  —  »«)  Zeitschr.  d.  osterr.  Ap.  Ver.  15,  S.  583.  —  87)  xno. 
Chem.  143,  S.  313.  —  »«)  Pharm.  Ceutr.  Halle  17,  S.  252.  —  39)  Arch.  Pharm.  [3]  2t, 
S.  625.  —  ^^)  N.  Jahrb.  Pharm.  9,  S.  246.  —  ")  Fliickigor,  Pharmaceutische  Chemif 
1879,  S.  312.  —  *2)  Chem.  Centr.  1863,  S.  550;  Ber.  1872,  S.  60.  —  «)  jb. 
1878,  S.  979.  —  **)  Ann.  Chem.  225,  S.  291;  227,  S.  297.  —  *»)  N.  Ann.  ch. 
phys.  1,  p.  61.  —  *«)  Pharm.  Centr.  Halle  1881,  S.  223,  254,  425;  1882,  S.  354.  — 
*7)  Ber.  1878,  S.  449.  —  *8)  Fliickiger's  Pharm.  Chemie  1879,  S.  312  u.  f.  —  *•)  .IB. 
1852,  S.  615;  Ann.  Chem.  85.  S.  179,268.  —  «>)  Jahrb.  pr.  Pharm.  18,  S.l.  —  ")  Arch. 
Pharm.  [3]  17,  S.  399.  —  *2)  c^em.  Centr.  1864,  S.  320.  —  ")  JB.  1863,  S.  549.  — 
»*)  Arch.  Pharm.  f3]  21,  S.  18.  —  «»)  Ber.  1871,  S.  36.  —  »«)  Ebend.  1863,  S.  549.  — 
^')  Pharm.  Zeitg.  1878,  Nr.  82.  —  ^)  Ann.  Chem.  49,  S.  243.  —  W)  Wien.  Acatl.  Ber. 
43,  [2]  S.  292.  —  «0)  JB.  1872,  S.  817.  —  «!)  Zeitschr.  f.  Pharm.  1853,  Nr.  1;  Arch. 
Pharm.  [2]  86,  S.  149.  —  «2)  Arch.  Pharm.  [2]  86,  S.  149.  —  «8)  Chim.  org.  2,  p.  308. 

—  «*)  Jahrb.  pr.  Pharm.  18,  8.  6.  —  «*)  Ebend.  18,  S.  9.  —  ««)  Ebend.  18,  S.  73.  — 
«7)  Ebend.  18,  S.  153.  —  «»)  JB.  1867,  S.  118.  —  «»)  Ebend.  1863,  S.  545;  1870,8.167; 
1872,  S.  815.  —  70)  J,  pf.  Chem.  79,  S.  352;  JB.   1860,  S.  477.  —  ")  JB.  1861,  S.47. 

—  '2)  J.  pharm.  [3]  44,  p.  13.  —  ^3)  Maier,  Die  atherischen  Oele,  Stuttgart  1862;  JB. 
1865,  S.  741.  —  '*)  N.  Jahrb.  Pharm.  24,  S.  313.  —  '^)  Chem.  Centr.  1868,  S.  303.   — 
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Durcli  das  Vorhandensein  von  fliichtigen  atherischen  Oelen  und  Camphern  in 
den  Pflanzen  ist  dan  Aroma  derselben  bedingt.  Daher  scliliessen  sich  auch  die- 
jenigen  Biechatofle  (Parfnms)  der  PDanzen  hier  an,  welclie  sich  nicht  fiir  sich, 
sondem  nur  an  Fett  oder  Weingeist  gebiinden,  gewinnea  lassen,  abei*  in  der  Phar- 
macie,  Medicin  und  hauptsachlich  in  der  Parfumerie  Verwendung  finden ,  wie  die 
fiir  idch  darstelibaren  atherischen  Oele. 


70)  N.  Jahrb.  Pharm.  27 y  S.  129;  29,  S.  28.  —  ")  ^rch.  Pharm.  [3]  10,  S.  193.  — 
78)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1879,  S.  359.  —  '^9)  JB.  uber  Fortschritte  der  Pharmacognosie 
1879,  S.  14-  1880,  S.  150.  —  »<>)  Fliickiger,  Pharm.  Chemie,  1879.  —  «»)  JB.  1881, 
S.  128,  —  82)  JB.  1863,  S.  545.  —  83)  Ann.  Chem.  203,  S.  305.  —  »*)  Zeitschr.  Chem. 
1871,  S.  609.  —  »)  JB.  1866,  S.  101.  —  86)  Bcr.  1873,  S.  106.  —  8')  Schweiz.  Wochen- 
schr.  Pharm.  1866,  S.  347;  Ber.  1873,  S.  406.  —  88)  Ber.  1873,  S.  756;  1879,  S.  1699. 
89)  Chem.  Centr.  1875,  S.  152;  Arch.  Pharm.  [3]  9,  S.  539;  Chem.  News  29,  p.  39,  161, 
279;  SO,  p.  272;  32,  p.  13^;  34,  p.  127,  135;  59,  p.  279.  —  ^)  JB.  1882,  S.  1177.  — 
^M  Repert.  39,  S.  234.  —  ^^)  Brand.  Arch.  21,  S.  165.  —  '3)  j.  ^jjini.  med.  7,  p.  596.  — 
^)  Jahrb.  pr.  Pharm.  18,  S.  76.  —  ^^)  JB.  1847/1848,  S.  708;  Arch.  Pharm.  [2]  61,  S.  18.  — 
»«)  JB.  1863,  S.  545;  1872,  S.  813.  —  »7)  n.  Jahrb.  Pharm.  27,  S.  134;  29,  S.  32.  — 
««)  Gilb.  Ann.  76,  S.  83.  —  ^^)  AOn.  Phil.  28,  S.  21.  —  !«<>)  Ann.  Chem.  ii4,S.  193.  — 
io»)JB.  1872,8.815.  —  »02)  pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  p.  541,  581,  641,  681,  721.  —  ^^^)  Scher. 
J.  5,  S.  282.  —  10*)  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  279.  —  1^5)  jb.  i875,  S.  848.  —  ^^)  Chem. 
Centr.  1882,  S.  521.  —  >0')  Dictionnaire  des  Alterations.  —  *08)  Hager,  Handb.  pharm. 
Praxis,  Erjrzbd.  S.  795.  —  ^"9)  JB.  1858,8.441.  —  "0)  Ebend.  1851,  8.  501 ;  1852,  8.621. 

—  1")  Ebend.  1854,8.588,  750.  —  "2)  jb.  ijber  Fortschr.  d.  Pharmacognosie  1876,8.435; 
1877.  —  "3)  JB.  1862,  8.  456;  Dragendorff,  Gerichtl.  chem.  Ausmittel.  von  Giften 
1876,8.47.  —  "*)  Arch.  Pharm.  [3]  ^i,  8.  311.  —  "^)  Tuchen,  Uebersicht  der  wichtig- 
.sten  Reagentien,  8.  56.  —  »l«)  Ann.  Phys.  [l]  6,  S.  126.  —  ^i^)  Br.  Arch.  23,  S.  225; 
36,  S.  257.  —  "8)  Jahrb.  pr.  Pharm.  18,  8.  156;  19,  8.  65.  --  i»9)  Repert.  32,  8.  271; 
33,  S.  185.  —  120)  J.  science  phys.  5,  p.  230.  —  »2i)  ^nn.  Chem.  65,  8.  230.  —  ^22)  jb. 
1862,  8.  456.  —  ^23)  CrelPs  Ann.  2,  8.  36,  128  (1786).  —  '24)  chera.  phys.  8chriften, 
S.  305.  —  126)  Fluckiger,  Pharm.  Chem.  1879,  8.317.  —  "6)  Dragendorff,  Gerichtl. 
chem.  Ausmittelung  von  Giften  1876,  8.47.  —  i")  JB.  1873,8.470.  —  128)  Ebend.  1874, 
S.   1039.  —  129)  Arch.  Pharm.  [3]  11,  8.  510.    —   i^®)  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem. 

4.  Aufl.,  7,8.138  (altere  Literatur).  —  181)  J.  pharm.  il,  p.  529;  15,  p.  663.  —  '^2)  jahrb. 
pr.  Pharm.  18,  8.  237.  —  183)  Ann.  Chem.  128,  S.  77.  —  i^*)  Ebend.  34,  8.  347.  — 
l***)  Jahrb.  pr.  Phai-m.  18,8.281.  —  l^e)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1870,8.  534.  —  "^j  Arch. 
Pharm.  [3]  i^,  8.  289.  —  1^8)  JB.  1870,  8.  1039.  —  189)  J.  phys.  8/,  p.  69.  -  »*<>)  Dragen- 
dorff,  Gerichtl.  chem.  Ausmittel.  von  Giften  1876,  8.  47.   —    i*^)  Jahrb.  pr.  Pharm.  18, 

5.  288.  —  "2)  Arch.  Pharm.  [3]  12,  8.  289.  —  "3)  j^hrb.  pr.  Pharm.  18,  8.  295.  — 
1**)  EJbend.  18,  8.  303.  —  i*^)  Ebend.  18,  S.  65,  303.  —  "6)  Ann.  Pliarm.  6,  8.  42.  — 
1*^)  Dragendorff,  Gerichtl.  chem.  Ausmittel.  v.  Giften  1876,  8.46.  —  1*8)  Arch.  Pharm. 
[3]  7,  S.  104.  —  1*9)  J.  pr.  Chem.  9,  8.  241.  —  1W>)  J.  pharm.  17,  p.  620;  19,  p.  50.  — 
1*1)  Ebend.  9,  p.  16.  —  ^^^)  Jahrb.  pr.  Pharm.  7,  8.  304.  —  1^8)  pharm.  Centr.  Halle 
1881,  S.  268.  —  1^*)  Arch.  Pharm.  [3]  7,  8.  122.  —  l*^*^)  JB.  1874,  8.  1038.  — 
IM)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  5,8.389.  —  l")  Pharm.  Chem.  14,  8.164.  —  1^8)  Monit. 
scientif.  [3]  ii,  p.  1162.  —  1^9)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1862,  8.375.  —  "<^)  Dragendorff, 
Gerichtl.  chem.  Ausmittel.  von  Giften  1876,  8.  47,  48.  —  i®')  Hager,  Handb.  d.  pharm. 
Praxis  2,  8.  561  u.  Ergzbd.  8.  789.  —  "2)  jb.  1864,  8.  4.  —  i«3)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
1865,  8.  252.  —  l«*)  JB.  1874,  8.  1038.  ~  l**^)  JB.  iiber  Fortschr.  d.  Pharmacognosie 
1876,  8.11;  1877,  8.435  u.  f.  —  1^6)  Pharm.  Centr.  Halle  1882,  8.  11.  —  "')  Hager, 
Handb.  d.  pharm.  Praxis,  Ergzbd.  8.789.  —  1^8)  N.  Jahrb.  Pharm.  21,  8.  151.  —  l«9)  N. 
Br.  Arch.  29,  S.  232.  —  "»)  Arch.  Pharm.  1853,  Juni.  —  "i)  Hager,  Handb.  d.  pharm. 
Praxis,  2,  8.  563.  —  "2)  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  279.  —  "»)  N.  Br.  Arch.  2H,  8.  16.  — 
174)  chim.  ra6d.  20,  p.  351.     —     i'^)  Hager,   Handb.  d.  pharm.  Praxis,    Erjrzbd.    8.  791. 

—  "6)  J.  pharm.  26,  p.  29;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1862,  8.  376.  —  l")  N.  Br.  Arch. 
28,  S,  16.  —  178)  Polyt.  Centr.  1850,  Nr.  13.  —  "9)  Jahrb.  pr.  Pharm.  27,  8.  264.  — 
18«)  Ebend.  27,  8.  96,  266.  —  181)  Zeitachr.  anal.  Chem.  1881,  8.  583.  —  182)  Arch. 
Pharm.  [2]  73,  8.  1.  —  18S)  Jahrb.  pr.  Pharm.  27,  8.  265.  —  18*)  N.  Jahrb.  Pharm.  27, 
S.  129.  —  »85)  J,  ^.^im.  m^,d.  3,  p.  381.  —  18«)  Zeitschr.  Phvs.  v.  W,  2,  8.  308.  — 
187)  N.  Jahrb.  Pharm.  20,  8.  228.  —  188)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1863,  8.  408.  — 
18»)  Pharm.  Centr.  Halle  4,  8.  75.  —  19®)  N.  Jahrb.  Pharm.  25,  8.  163.  —  191)  Pharm. 
Zeitg.  1867,  Nr.  3.  —  192)  N.  Jahrb.  Pharm.  27,  8.  80.  —  198)  Pharm.  Centr.  Halle  8, 
S.  19.  —  19*)  N.  Jahrb.  Pharm.  29,  8.  35.  —  196)  Ebend.  27,  8.  129;  29,  8.  35.  -— 
i««)  Pharm.  Zeitg.  1884,  8.202.  —  197)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1879.8.358.  —  198)  Chem. 
Centr.  1872,  S.  742.  —  "9)  Jahrb.  pr.  Pharm.  18,  8.  288.  —  20o)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
1880,  8.  121.  —  201)  Polyt.  Notizbl.  1879,  8.  48.  —  202)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  8.61.  — 
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Die  Gewinnung  ^)  atherischer  Oele  und  Riechstoffe  aus  PflanzenstoffeD  geschieht 
durch:  1)  Pi'esKung;  2)  Destination,  zutrefl'enden  Falles  erst  Dach  erfolgter  Gahrung 
(Bittermandelol ,  SeDfol);  3)  Ausziehen  mit  FliiKiugkeiteu ,  welche  leichter  fliichtig 
sind,  als  die  atherischen  Oele ;  4)  lufusion  oder  Maceration ;  5)  Absorption  (Enflen- 
rage);  6)  Herstellung  von  „Extrait«"  [Maier^),  Mierzinaki  ***)]. 

1)  Die  Pressung  wird  nur  ziir  Gewinnung  des  OelCH  aus  den  frischen  Frucbt- 
schalen  der  Anrantiaceen  angewandt.  Entweder  wird  das  Oel  dnrcb  Umbiegeo 
der  8cbale  gegen  einen  Schwamm  gespritzt,  aus  deniselbeu  ausgednickt  und  ge- 
sammelt,  oder  werden  die  Oelzellen  auf  der  ganzen  Bcbaleuoberflache  der  Fracbre 
an  vielen  auf  dein  Boden  eines  Zinntellers  angebraclit^n  Metallspitzen  aufgenssen, 
so  dasB  das  Oel  abfliesst  und  sicb  im  rolirenartigen  Fortsatz  des  Tellers  anf^mmeit 
(Siidfrankreicb)  (Pen*enoud),  oder  werden  die  Scbalen  der  ganz  gelasseuen  Fruchte 
in  einer  rnndeu  in  der  Mitte  mit  einer  OefTnuug  verseheneu  Schussel  dureb  einen 
mittelst  Zabnrad  sebr  schnell  gedrebten  balbkugelfurmigen  Deckel  zwincben  den 
bolien  scliarfen  Rippen  des  Innenraumes  geritzt,  so  dass  das  Oel  abfliesst  (italieniscbe 
Bergamottolgewinuung)  (Hager^^).  Das  durch  Pressung  iiberhaupt  dargestellte 
Oel  ist  triibe  und  muss  erst  durch  Absitzeu  sich  klaren. 

2)  Die  Destination  geschieht  mit  Wasser  in  Retorten,  entweder  iiber  freiem 
Feuer  oder  mittelst  iiberhitzter  Wasserdanipfe  (Scharling '^),  iui  Grossen  ant«'r 
Anwendnng  des  coutiuuirlichen  Destillimpparates  von  Drees,  Hey  wood  und 
Barron  (Hager^')  oder  ahulicher  Apparate.  Ausser  aus  f^-ischen  und  getrock- 
neten  Pflanzentheilen  werden  atherische  Oele  durch  Destination  audi  aus  Bal- 
samen,  Terpentinen  und  Gummiharzen  (Bonastre*')  gewonnen.  Das  nacb  er- 
folgter  Abkuhluug  [Tauzer  i^)  D.  R.  P.  Nr.  9487]  der  Dampfe  hergestellte  Destillat 
ist  eine  wasserige  Losung  atherischeu  Oeles,  worin  der  Ueberschuss  des  atberischen 
Oeles  je  nach  dem  specif.  Gewicht  des  letzteren   sich  oben  oder  unten  ansammelt. 

Als  Vorlage  und  8ammelgefass  dient  die  Florentiner  Flasche  (vergl.  Bd.  III. 
S.  269)  [Cbevallier  i^),  Brandes  "),  Desmarest  "),  Alex.  Miiller  ^S).  Lowe  ")J, 
oder  die  Steer'scbe^^j  Flasche  aus  Zinn.  Kupfeme  Auflfangegefasse  sind  zu  vei^ 
meiden  (Riegel^^).  Die  Trennung  von  Oel  und  Wasser  kann  auch  durch  dicbte, 
wassergetrankte,  in  einen  flachen  Auffangetrichter  gelegte  Leinwand  erfolges 
(Haussler^i). 

Durch  Cohobation ,  d.  h.  durch  Destination  stets  erneut«r  Mengen  desselbeo 
Pilanzentheiles  mit  schon  olhaltendem  Wasser  bis  zur  Uebersattigung  desselben 
gewinnt  man  atherische  Oele  aus  schwach  olhaltigem  Vegetabil. 

Von  bei  der  Destination  mit  iibergegangenem  Schleime  trennt  man  durch 
BaumwoUe,  welche  das  Oel  ausaugt. 

Die  Destination  atherischer  Oele  wird  bauptsacblich  betrieben :  in  Dentschland 
inAken  bei  Magdeburg  durch  Dr.  Geiss,  iuAltona  durch  Zeise,  in  Dresden  durch 
Gehe  &  Gomp.,  in  Leipzig  durch  Heine  &  Oomp.,  Sachse  &  Comp.,  Schinimel 
&  Comp.,  in  Pima  durch  Heinrich  Haensel;  in  Siidfrankraich  haupts&chlich  is 
Grasse  und  Umgegend  auch  mittelst  wandender  Blasen  {Alambies  voyag^nU) 
(Fliickiger  ^);  im  Balkan  die  Destination  von  Rosendl,  in  Grasse  und  in  Dsi- 
matien  die  von  Rosmarinol  je  ca.  20  000  kg  jiihrlich  etc. 

3)  Das  Ausziehen  des  &therischen  Oeles  geschieht  nach  Vincent")  nament- 
lich  bei  zerkleinerten  Hdlzem  mit  Meth^ichlorid ,  das  vorher  gasf^rmig  mitt^ft 
concentrirter  Schwefelsaure  eines  anhaftenden  unangenehmen  Geruches  beranbt 
wurde.  Dem  Auszuge  wird  im  Vacuum  des  mit  Wasser  von  30^  umstromten  KessA 
nach  Zugabe  von  Fett  das  Methylchlorid  durch  eine  Luftpnmpe  entzogen,  bis  die 
urspriinglicben  3  bis  4  Atm.  Druck  auf  V2  Atm.  herabgegangen  sind.  Die  Aus- 
beute  soU  25  Proc.  grosser  sein  als  bei  der  .Enfleurage". 

Naudin^)  verwendet  zur  Gewinnung  namentlich  sehr  werthvoller  fitherisober 
Oele  einen  Apparat,  weloher  aus  einer  Reihe  von  GefHssen  und  einem  System  von 
R5hren     und    Absperrhahneu   bestebt,   welche   es   ermoglichen,   mit   Hiilfe   einer 

2<«)  Jahrb.  pr.  Pharm.  10,  S.  274.  —  «")  E^end.  11,  S.  65.  —  ^')  Schweix.  Gewertl. 
Mar3E  1853.  —  »««)  jahrb.  pr.  Pharm.  27,  S.  261.  —  207)  Ebend.  27,  S.  266;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1862,  S.  377.  —  ^08)  jb.  1856,  S.  604.  —  ^^)  Arch.  Pharm.  [3J  3,  S.  268. 
—  210)  Chem.  techn.  Central -Anzgr.  1885.  —  211)  Hager,  Handb.  d.  pharm.  Praxis,  Ergxbd. 
S.  790.  —  2ia)Jahrb.pr.  Pharm.  J87,S.  263.  —  218)  Arch.  Pharm.  1853,  Januar.  —  *")Arch. 
Pharm.  [3]  20,  S.  492.  —  216)  Ebend.  [3j  20,  S.  927.  —  216)  pharm.  Centr.  Halle  1870, 
S.  169, 195.  —  217)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  233.  —  218)  Hager,  Handb.  d.  pham. 
Praxis,  Ergzbd.  S.  791.  —  219)  Zeitechr.  anal.  Chem.  1873,  S.  229.  —  *»)  JB,  1874, 
S.  1038.  —  221)  Ebend.  1861,  S.  875.  —  222)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1884,  S.  271.  — 
25»)  Ebend.  1863,  S.  408.  —  224)  j,  py,  chcm.  [2]  6,  S.  159.  —  226)  Pharm.  Centr.  Halle 
1883,  S.  156.  —  226)  JB.  1872,  S.  817. 
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Pampe  abwechselnd  in  jedem  einzelnen  Geffisse  oder  in  mehreren  zusammen  die 
liUft  za  yerddnnen.  Im  era  ten  der  Gefftsse  befinden  sich  innerhalb  eines  Draht- 
geflechtcylinders  die  ihres  atherischen  Oeles  zu  beranbenden  Pflanzentheile,  welche 
mit  Methyl-  oder  Aethyl-chlorid,  mit  Aethyl-  [Bobiquet^*),  Buchner  *-*•)]  Amyl- 
oder  Bntylfither,  mit  Petrolatber  oder  reinem  Bchwefelkohlenstoff  ausgezogen 
werden.  Der  gesattigte  Auszug  wird  abgezogen,  durch  Absitzen  in  einem 
r5hrensrtig  sich  nach  nnten  verengemden  Gefasse  vom  w&sserigen  Theile  und  im 
Yacunm  des  Apparates  yom  fliichtigeren  Ausziehmittel  beft^it.  Ans  dem  rdck- 
Bt&ndigen  fttherischen  Oel  wird  das  mit  ausgezogene  Wachs  der  Pflanzentheile 
darch  Zusatz  von  Weingeist  und  Abkiihlang  auf  —  10^  getrennt. 

4)  Die  Infusion  oder  Maceration  findet  nur  bei  frischen  Yegetabilien  von 
geringem  Gehalt  an  fitherischem  Oe},  oder  wenn  dafl  zu  gewinnende  Oel  sich  leicht 
verandert,  Anwendung.  Schmalz,  Talg,  oder  eine  Mischung  beider,  in  wohl  ge- 
waschenem  mit  Benzoe  bebandeltem,  iiberhaupt  m&glichst  nicht  rancidem  Zustande, 
wird  in  doppelwandigen  verzinnten  Kesseln  erwftrmt.  Der  gescbmolzenen  Masse 
werden  die  Blathen  untergeriihrt.  Das  Fett  wird  spftter  abgepresst,  durch  Coliren 
und  Absitzenlassen  geklftrt  und  in  gut  verzinnten  Blechbuchsen  verwahrt. 

Im  Fabrikbetriebe  kemmt  der  Piver'sche  Infusionsapparat  mit  aieben  durch 
Wasserdampf  zu  heizenden  verzinnten  KupfertrSgen ,  in  welchen  sich  das  Fett 
geschmolzen  befindet,  das  aus  einem  Reservoir  in  die  Trdge  abgelassen  wurde,  in 
Anwendung.  Die  Bluthen  werden  in  Drahtkorben  in  das  fliissige  Fett  eingesetzt 
and  diese  K5rbe  wand  em  in  der  dem  einfliessenden  Fette  entgegeugesetzten  Bich- 
tung  von  Trog  zu  Trog  (Hager  *i). 

Bei  der  Bereitung  dieser  y^pomadea  pat  irtfusion  d  ehaudf^  statt  des  Oeles  oder 
verfliissigten  Fettes,  wie  vorgeschlagen ,  ganz  oder  theilweise  Paraffin  zu  verwen- 
den,  hat  sich  als  unthunlich  erwiesen  (Fluckiger^'). 

5)  Die  Absorption  ,£nfleurage''  wird  bei  solchen  fttherisehen  Oelen  in  Anwen- 
dung gebracht,  welche  Erwarmuug  nicht  ertragen.  Frische  BKithen  werden  zwi- 
scben  Glasplatten  „ch&88es  en  verre^  gebracht,  welche  beiderseits  mit  einer  etwa 
6  bis  8  mm  dicken  Schicht  von  gut  gewaschenem ,  mit  Benzol  behandeltem ,  oder 
mit  0,5  Proc.  absoluten  Weingeistes  vermischten  (Hager^^),  nicht  rancidem  Fette 
uberzogen  sind.  Die  starken  auf  einander  gebeug^n  Bahmen  „chds$is  attx  vUres", 
innerhalb  welcher  die  Glasplatten  vertieft  sitzen,  schliessen  ^e  Bluthen  ringsum 
ein.  Die  Blutheneinlag;e  wird  h&ufig  erneuert.  Das  mit  dem  Geruche  der  Bliithen 
imprftgnirte  Fett  wird  colirt  [Geyger^'),  Fluckiger  23)]. 

Durch  Anwendung  des  Piver'schen  Enfleurage -  Apparates  wird  die  Zeit, 
welche  zur  8&ttignng  des  Fettes  oder  Oeles  nothig  ist,  von  25  auf  2  Tage  herab- 
gedriickt.  £r  besteht  aus  zwei  hermetisch  verschliessbaren ,  am  unteren  Ende 
communicirenden ,  am  oberen  je  mit  einem  Blasebalge  versehenen  Schr&nken,  in 
welche  die  Hiirden,  abwechselnd  mit  Bliithen  oder  Fett  beschickt,  eiugesetzt  wer- 
den, so  dass  die  mit  dem  Bliithendufb  geschw&ngerte  Luft  bei  der  Bewegung  der 
Blasebalge  bin-  und  herwogt  und  den  Duft  rascher  auf  das  Fett  iibertr&gt  (Hager  ^^). 

6)  Zur  Herstellung  der  nExtraits"  werden  die  nur  in  zinnemen  oder  verzinn- 
ten verldtheten  Buchsen  aufzubewahrenden  mit  Duft  impriignirten  Fette  ^Pomades" 
in  diinne  Bandform  gepresst  und  so  4  bis  5  Woohen  lang  oder  nicht  gepresst  in 
geschlossenen  sich  di*ehenden  Trommeln,  mit  ganz  fuselfreiem  Weingeist  (auf  ca. 
8  Pfd.  Fett  4V9 1  Weingeist)  ansgezogen.  Der  Weingeist  ist  dann  mit  dem  betref- 
fenden  fttherischen  Oele  beladen  und  hftlt  nur  sehr  wenig  Fett  gel5st  (Geyger*'). 

Extraits  kdnnen  aus  aromatischen  niqht  fftrbenden  Pilanzenstoffen  auch  direct 
durch  Digestion  derselben  mit  Weingeist  hergestellt  werden. 

Auf  die  Ausbeute  an  atherischem  Oel  aus  demselben  Pflanzentheile  ist  bei 
gleicher  Darstellungsweise  das  Klima  und  die  Witterung  des  Jahrganges,  in  welchem 
die  Pflanze  gewachsen,  die  Zeit  des  Einsammelns,  das  Alter,  die  Art  der  Beband- 
long  und  Aufbewahrung  der  Droge  von  Einfluss.  Bogar  Waare,  welcher  das 
iltherische  Oel  ganz  oder  theilweise  entzogen  wurde ,  soil  im  Handel  vorkommen 
(Zeise). 

Tabellen  fiber  die  Ausbeute  an  verschiedenen  fttherischen  Oelen  haben  gegeben : 
BemmlerJW)  (Erftirt  1789),  van  Hees**),  Zeller^).  Hirsch^i),  Henkel'*), 
Zeise  W).  Trautwein")  vergrossert  die  Ausbeute  aus  Fruchtschalen  durch  Zu- 
sammenstossen  derselben  mit  Glasscherben  zu  einer  Pulpa. 

Die  durch  ein  oder  das  andere  Verfahren  hergestellten,  wenn  ndthig  rectiflcir- 
ten  und  dadurch  weniger  gefarbten  fttherischen  Oele  bedurfen  zur  Erhaltung  ihrer 
Qualitat  sorgsamster  Behandlung  und  Aufbewahrung®).  Schon  die  Destillations- 
warme  kann  verftndemd  einwirken;  Lufb  oxydirt  dieselben  langsam,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Licht,  hierbei  ftndert  sich  ihre  Consistenz,  sie  werden  weniger 
aiiasig,  z&he,  unter  Umstanden  fest,  sie  ^verharzen";  in  Folge  deseen  erleiden 
BjaidwOrt«rbQch  der  Chemie.    Bd.  IV*  52 
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auch  Farbe,  Gemch,  Qeschmack,  specif.  Gewicht,  Siedepnnkt,  Loalichkeit  etc.  Yer- 
&nderuDgen  [Dragendorff  ^),  Ledermann^),  Barth*^)].  Deshalb  siiid  fiUie- 
riBche  Oele  stete  an  vor  Licht  geschatztem  Orte  in  mdgUchst  aber  wegen  etwaiger 
Ausdehnung  nicht  za  voUen  Gl&sem  bestens  vor  Luftzatritt  gescbatzt  nnd  zuge- 
biinden  aufzabewabren.  Hager  ^^)  zLeht  dem  Glasstopfenvenchlasfl  den  dorch  beate 
Korke  yor,  Tornborg*^)  empfielilt  letztere  mit  donnem  Gelatineblatt  za  nm- 
wickeln.  Wells'^)  halt  es  in  Bezug  aaf  CoDservirung  mancber  fttheritcber  Oele 
fur  besser,  Bcbon  das  zar  Destillation  derselben  dienende  Wasser  mit  KaJinrnper- 
manganat  bis  zar  schwach  bleibenden  Botbf&rbung  za  versetzen.  Hager  '^) 
schlagt  zur  Conservirang  fertiger  OeJe  Zasatz  yon  0,5  bis  1,0  Proc  absolaten 
Alkohols  vor.  Zur  .Auffrischong''  verharzter  Oele  bebandelt  Garieax^^  diesd- 
ben  mit  einem  diinnen  aus  Borazpalver,  Beinschwarz  and  Wasser  hergesteOten 
Brei  and  Wells'^)  destiUirt  sie  mit  Wasser  onter  Zasatz  von  1  bis  2  g  Kaliom- 
permaDganat  aaf  je  100  g  athecischen  Oeles. 

8o  wenig  die  &therischen  Oele  eine  scharf  begrenzte  Grappe  von  Kdrpem  aos- 
machen,  ebenso  weaig  ist  das  einzelne  fttheriscbe  Oel  ein  einheitlicher  Korper. 
Boh  ist  es  fast  stets  ein  Gemisch  von  mindestens  zwei  verschiedenen  Yerbin- 
dangen,  deren  quantitatives  Yerh&ltniss  innerbalb  gewisser  Grenzen  scbwanken  and 
deren  eine  onter  Umstanden  nar  in  minimaler  Henge  vorhanden  sein  kano.  Da- 
her  ist  es  auch  mdglich,  die  verschiedenen  Yerbindangen  darch  starke  Abkohlong, 
fractionirte  Destillation  oder  theilweise  aach  auf  chemischem  Wege  zu  trennen, 
and  daher  wird  die  Zasammensetzung  der  Mischang  onter  Umstanden  mit  da 
Art  der  Bereitung  bei  den  einzelnen  Oelen  wechseln  k5nnen  ^).  Der  grossere  Bruch- 
theil  der  fttherischen  Oele  enthalt  flossige  Kohlenwasserstoffe  von  den  empiiiscbea 
Formeln  C^^>j  and  OsHg,  selten  allein,  meist  mit  anderen  namentlich  saoerstoff- 
baltenden  YerbinduDgen  gemischt. 

Die  sauerstoffhaltenden  Bestandtheile  der  fttherischen  Oele  sind  theila  Alde- 
hyde, Ketone,  theils  Alkohole,  Phenole,  Sfturen,  Ester,  theiJs  Saoerstoffverbindungea 
von  Terpenen  der  empirischen  Formel  OsHg.  Die  Saoerstoffverbindongen  sind 
zom  Theil  krystallisirbar  and  scheiden  sich  bei  l&ngerem  Steben  namentlich  ba 
Anwendong  von  Kalte  ab.  Die  keine  weiteren  Krystalle  mehr  liefernde  Flnssig- 
keit  bezeichnet  man  als  Elaeopteu,  den  krystallisirbaren  Theil,  abgeaehen  too 
denS&uren,  als  Stearopten  (Berzelius),  oder  als  Campher  (Naomann).  Nor 
ein  einziges  saoerstofffreies  Stearopten  ist  bis  jetzt  bekanot,  der  krystallisirban 
Koh  lenwasserstofif  des  BosenOls.  Andere  fttherische  Oele,  namentlich  die  der  Crod' 
feren,  der  Lancharten  and  des  Asants  zeichnen  sich  dorch  Schwefelgehalt ,  erstere 
aoch  durch  Stickstofifgehalt  aus.  DerHauptmasse  nach  bestehen  aus  farblosen  Ter* 
penen:  das  Terpeatindl  und  die  Oele  der  Fmchtschalen  derAurantiaceen,  aber  auch 
das  Spick51,  Thymiandl,  Pfefferdl,  Petersilienol,  Kummel5l,  Calmusdl  etc.  Den  Ter- 
penen vom  Biedepunkte  156^  bis  175^  kommt  die  Molekularformel  0|oH||(,  denen  voa 
Siedepunkt  ca.  800®  ^16^94  oder  GjoHga  zu.  Yon  jeder  der  drei  Molekularformebi 
kenut  man  verschiedene  isomere  Terpene.  Ein  Theil  derer  mit  der  Formel  Cj^Hn 
liefert  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  Krystalle:  CioHjk.HCI  und  G10H19.2HCI, 
ein  anderer  Theil,  sowie  die  Terpene  C15H24  und  CjoHjia  liefem  mit  trockness 
Chlorwasserstoff  nur  flassige  Yerbindangen  (Fluckiger  ^^).  Aus  fttheriscbem  Oei 
gewonnen,  drehen  die  Terpene  die  Polarisationsebene  nach  rechts  oder  links,  stehoi 
in  uaher  Beziehung  zum  Cymol  (besser  Cymen)  CioH^i  und  werden  durch  Salpeter- 
saure  in  Toluylsilure  und  Terephtalsaure  verwandelt. 

Gladstone  ^^  bringt  die  aus  atherischen  Oelen  gewonnenen  Terpene  in  fol- 
gende  dr^i  Gruppen: 


Molekularformel 


Dampfdichte 

Specif.  Gewicht 

BrechuDgsindex  fiir   A 

Dispersion 

Siedepunkt 

L5slichkeit  in  w&sserigem  Weingeist 


Terpene  CjoHje 


4,7 
0,846  bis  0,880 
1,457  bis  1,467 

etwa  0,027 

160®  bis  176® 

reichlich  loslich 


Sesquiterpene 

Ci5H24 


7,1 
0,904  bis  0,927 
1,488  bis  1,497 

etwa  0,029 
249®  bis  260® 
wenig  Idslich 


Diterpene 


0,939 
1,508 
0,031 
315® 
unl6slich 


Tilden^')  trennt  die  naturlichen  farblosen  Terpene  vom  spec.  Gew.  0,84  bis 
0,86  in  die  Terpene  der  Terpen tingruppe  vom  Siedepunkt  156®  bis  160®  und  vom 
Schmelzpunkt  ihres  Nitrosoderivates  129®  und  in  die  Terpene  der  OrangenOlgmppe 
vom  Siedepunkt  174®  bis  176®  und  vom  Schmelzpunkt  des  Nitrosoderivates  71^ 
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Lietztere  liefem  auch  keine  festen  Terpinbydrate.  Die  Glieder  jeder  Gmppe  seien 
allotrope  Modificatiouen  desselben  Kohleuwassentoffs  und  von  einander  durch 
ibr  specif.  Drehang8yenn5gen  unterachieden. 

Wallach^^)  bat  die  aas  verscbiedenen  fttberiscben  Oelen  darcb  fraciionirte 
Destination  getrenuten  Terpene  mit  Brom  bebandelt  and  aas  den  versobiedenen 
Sigenscbaften  der  erbaltenen  Bromderivate  and  der  aas  diesen  wieder  bergestell- 
ten  Terpene  allgemeinere  Classificationsprincipien  abgeleitet.     Identiscb  sind  je: 

a)  Die  bei  175^  bis  176^  siedenden  Antbeile  des  PomeranzenscbalenOls ,  Citro- 
nendls,  Bergamottdls,  KammelSls,  DiJldls,  Erigerondls,  Ficbtennadel5l8. 

b)  Die  zwischen  180^  bis  182<^  siedenden  Terpene:  Ginen,  Gajeputen,  Kaat- 
Bchin,  Diisopren,  ferner  die  entsprecbend  siedenden  Antbeile  des  Gampberdles  und 
dea  darcb  Erbitzen  aller  bis  jetzt  nacb  dieser  Bicbtung  antersacbten  Terpene  aaf 
250^  bis  270^  erbaltenen  Prodactes,  endlicb  die  Koblenwasserstoffe,  welcbe  darcb 
Zerlegung  des  bei  49^  bis  50^  sobmelzenden  Terpendicblorbydrats  G|oHi0.2HGl 
yon  beliebiger  Abstammung  mit  Anilin  erbalten  werden. 

Inwieweit  die  am  160^  siedenden  Terpene  im  Terpentindl,  Ficbtennadeldl, 
Wachbo]derbeer51,  Gitronenol,  Eacalyptas51,  Macis51,  Dillol,  Balbeibl  etc.  identiscb 
sind,  ist  mit  Sicberbeit  nocb  nicht  zu  bestimmen.  Jedenfalls  geben  alle  bei  bober 
Temperatur  in  dasselbe  Terpen  iiber. 

Die  Terpene  lassen  sicb  aas  solcben  atberiscben  Oelen,  in  welcben  sie  mit 
sanerstoffbaltendeu  Oelen  zasammen  vorkommen,  darcb  Aaftr5pfeln  aaf  scbmel- 
zendes  Kaliambydroxyd  anzersetzt  trennen,  indem  die  sauerstoffhaltenden  Oele 
bierbei  za  Sauren  oxydirt  and  in  Kaliumsalze  verwandelt  zuriickgebalten  werden 
(Gerbardt  and  Gaboars^^),  wabrend  die  Terpene  tiberdeetilliren. 

In  neaererZeit  nimmt  man  die  Abtrennang  der  Terpene  partiell  scbon  bei  der 
Darstellung  der  fttberiscben  Oele  im  Grossen  vor,  indem  die  sauerstojQTbaltenden 
Bestandtbeile  der  Oele  in  den  meisten  FftUen  als  die  Trftger  des  Aromas ,  das  dem 
Oele  seinen  Wertb  verleibt,  erkannt  warden,  z.  B.  das  Mentbol  im  Pfeffermiinzdl. 
Die  abgescbiedenen  Terpene  zeigen  ein  spec.  Gew.  von  0,840  bis  0,870.  Eine  Yer- 
f&Iscbang  Yon  fttberiscben  Oelen  darcb  solcbe  im  Grossen  gewonnene  Terpene 
darfte  scbwer  za  erkennen  sein. 

Patentirte  fttberiscbe  Oele  nennt  H.  Haensel  in  Pima  seine  mit  paten- 
tirten  Apparaten  im  Grossen  bergestellten  Oele  mit  angereicbertem  Gebalt  an 
sanerstoffbaltenden  Bestandtbeilen.  Geissler^^)  nennt  sie  concentrirte  fttbe- 
riscbe Oele,  nacb  ihm  zeigen  sie  intensiveren  Geracb  and  Gescbmaok  and 
bdberes  si>ecif.  Gewicbt,  als  die  gewobnlicben  Oele,  miscben  sicb  mit  88proc. 
Weingeistes  in  alien  Yerbftltnissen,  geben  selbst  mit  60  bis  65Tbln.  70proc.  Wein- 
geist  eine  Yollig  klare  Losang,  zeigen  etwas  grossere  Ldslicbkeit  in  Wasser  (Ha- 
ger^^),  anterscbeiden  sicb  aucb  im  Polarisationsverm&gen  von  den  gewdbnlicben 
Oelen,  oxydiren  Katriam  and  erbitzen  sicb  mit  Jod  nicbt  Nacb  Hager^^)  wirkt 
0,5  Proc.  absolaten  Alkobols  conservirend  auf  deren  Qualitat. 

Braylants^'^)  betracbtet  die  in  demselben  fttberiscben  Oele  sicb  vorflndenden 
cbemiscben  Verbindangen  als  genetiscb  zusammenbangend. 

Den  saaerstofffreien  Bestandtbeil  eines  fttberiscben  Oeles  bezel cbnet  man  mit 
der  Endsilbe  en,  den  sanerstoffbaltenden  mit  der  Endsilbe  ol,  z.  B.  am  Kiimmeldl 
{Oleum  Carvi)  anterscbeidet  man  demg^mftss  Garven  and  Garvol  etc.  Die  saner- 
stoffbaltenden Bestandtbeile  der  Oele  and  die  krystallisirbaren  derselben,  die 
Btearoptene,  soweit  sie  aas  den  Terpenen  darcb  Oxydation  o<ler  Hydratation 
Oder  darcb  beides  zugleicb  entstanden  sind,  entbalten  meist  nur  1  Atom  Saaerstoff 
im  Molekiil: 

GioHx^O  Anetbol. 

G|oH]40  Garvol,   Garvacrol,    Tbymol,   Myristicoli    Encalyptol,    Gaminalkobol, 

Bafran51  (darcb  Spaltung  des  Polycbroits  entstehend). 
C10H15O  gew5bnlicber  Gampber,  Poleimanzendl,  Wermutbol,  Gitronell51,  Mntter- 
kraatwacberblomeastearopten ,     Garyopbyllin ,     Alantcampber     and 
Alantol,  Urson. 
G10H19O  Blameacampber  (s.  anter  Gampber  Bd.  II,  S.  363),  Gorianderdl,  Borneo- 
campber,  Gajepatol,  Gyneol,  Bemsteincampber,  ein  Tbeil  des  indiscben 
Grasdles,  Osmitopsisol. 
O]0H2oO  Mentbol  (vermatblicb  ein  secandftrer  Alkobol). 

G|5HsqO  Stearopten  des  Patscbali51es  and  das  Gnbebenstearopten  G25H24.HSO. 
^28  ^8  O  Stearopten  des  Porscbes. 

Banerstoffrelcber  sind:  Safrol  C^qBiqO^,  Gubebin  GioH^o^S)  Potersiliencam- 
pber  G10H14O4,  Primalastearopten  C22^2a^ioj  ^erpin  aas  den  Stftmmen  von  Dryo- 
halanops  aromatiea  Gftrtn.  and  von  califomiscben  Fichten,  sowie  aas  Basilicomdl 
sicb  aasscbeidend,  OioHie.SHaO  (Fliickiger^^). 

52* 
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Die  krjstalliairten  Btearoptene  sind  farblos  and  etwas  schwerer  als  'Want 
(gewohnlicher  Gampher  bei  Mitteltemperatur  etwas  leichter  ais  Wueer),  einif 
zeigen  aucb  Drehangsvermd^n  far  den  polarisirten  LichtstrahL  Ihr  Schrndspmih 
liegt  sehr  verschieden,  der  Siedepankt  der  Btearoptene  sowobl  als  der  aaoentoffhit 
tenden  Bestandtheile  der  Oele  liegt  bdber  alfl  der  der  Oele;  beide  yerflacbtigfi 
sicb  ancb  mit  Wasserd&mpfen.  Die  Btearoptene  zerfliessen,  meist  ohne  aicho 
fUrben,  darch  Einwirkung  trockuen  ChlorwasBerstoffB. 

Der  Haaptmasse  nacb  besteben  aus  Aldehyden  and  Ketonen,  kenntlich  an  ibn 
F&higkeit,  mit  AlkalimetalldiRuIflten  krystallisirbare  Yerbindnngen  ra  liefernmi 
anf  diese  Weise  treunbar  yon  ihren  Begleitem  (Bertagnini^*):  das  atherische (M 
der  bitteren  Mandeln  (Benzaldehyd),  das  Zimmtdl  (Zimmtaldehyd),  romisch  Kammefl 
(Gaminaldebyd),  Bpiraeadl  (Salicylaldebyd),  Baatenol  (Nonylmethylketon).  Zuxikk- 
tretend  finden  sich  Aldebyde  aucfa  Im  Pfeffermiinzdl,  Dang -Hang,  im  GitrondbiiL 

Freie  organiscbe  Bsluren  geben  anter  Umst&nden  in  geringen  Mengen  all  Z» 
setzungsproducte  von  Glyceriden  bei  der  Destination  mit  den  atheriachen  (Ma 
aber.  Nar  das  Oel  der  Spir^iea  Ulmaria  reagirt  an  sich  saner  (salicyligv  Saani 
andere  Oele ,  namentlicb  solche  aldehydischer  Natar ,  nehmen  erst  dardb  Einir^ 
kung  des  Saoerstoflfs  der  Laft  saare  Reaction  an  (Baldriandl,  PelargODiamOl). 

Ester  enthalten:  das  GaultheriadI  (Salicylsftaremetbylester) ,  Porschol,  rOmisi 
KamiUendl  (Angelica-  nnd  Baldriansikirebutyl-  und  amylester),  Amicadl  (Thj» 
hydrocbinonmethylester),  Friiehteol  des  gemeinen  und  Riesenb&renklaa  (yenchiedeii 
Fetts£larehexyl*  and  octy lester)  etc.  Boliid  and  zwar  Allylsulfid  enthalt  dai  Od  dt 
Knoblauches,  der  Zwiebel  und  einiger  Gruciferen,  Isosulfocyanallyl  du  Senfiii 
Isosulfocyansecund&rbutyl  das  LbfTelkrautol.  Ausser  in  den  genannten  GysBT» 
bindungen  findet  sich  noch  Stickstoff  in  den  Bestandtheilen  des  aas  der  Gartft 
kresse  und  der  Kapnzinerkresse  (Nitril  der  Phenylessigsaure  GgHjN)  und  in  deia 
der  Brunnen kresse  (Nitril  der  Phenylpropionsaure  GQH9N).  Diese  Nitrile  liefei 
beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  Ammoniak  and  das  Kaliamsalz  der  beo^ 
fenden  Saure. 

Zu  den  Phenolen  gehdrige,  in  abgeschiedenem  Zustande  darch  weingeistifs 
Ferrichlorid  sich  yiolett  oder  grun  farbende  Yerbindnngen  sind  enthalten:  inte 
fttheriscben  Oelen  von  Anis,  Stemanis,  Fenchel,  Estragon,  Gewtirznelken,  Thyoi* 
als  Hauptbestandtheil  und  in  geringerer  Meuge  in  den  O^en  von  Galmus,  Kmoi^ 
Sassafras  etc. 

Die  meisten  Rtherischen  Oele  sind  in  reinem  Zustande  fiarblose  Flnsigto^ 
(Zeller^),  die  ubrigen  sind  gelb,  grungelb,  grun,  blan,  braou  oder  rdtbixi 
Haufig  ist  der  Uebergang  yon  der  helleren  zur  dunkleren  Farbe  bedingt  ^^ 
eine  auch  bei  der  Aufbewahrung  fortschreitende  Oxydation  und  daher  ein  Zeidtf 
fur  diese.  Da  die  Oxydation  des  Oeles  schon  in  den  Pflanzentheilen  begiiniA 
kann,  so  sind  manche  in  reinem  Zustande  farblose  Oele  auch  fHsch  destilHii  g(^ 
lich  gefarbt.  Die  braunen  und  rothlichen  Oele  namentlicb  sind  reich  an.ao^ 
stoffhal tenden  Yerbindnngen  oder  Sauren,  so  besonders  die  atherischen  Oekto 
Nelken,  Orangebliithen ,  des  Baldrians,  Zimmts,  Thymians,  Quendels,  CiiiBA 
Sassafras  und  der  Baute.        « 

Die  blaae  Farbe  kommt  hauptsachlich' zu :  den  atherischen  Oelen  oder  eini^ 
nen  Fractionen  derselben  von  83'nanthereen,  z.  B.  Alant,  Arnica,  Kamlllen,  Scba-^ 
garbe,  Wermuth,  ferner  vom  Baldrian  und  von  Umbelliferen  and  deren  Gontf^ 
harzen,  z.  B.  Pimpinella,  Sumbuli,  Stinkasant,  Galbanam,  endlich  von  Calffl^ 
Pichurimbohnen  and  Guajakharz  etc.  Die  blaue  Farbe  ist. bedingt  darch  das^ 
farblosen  Terpenen  bis  zu  3  Proc.  beigemischte  Azulen  (Piesse^^). 

Azulen  GisHg^.HsO  (Piesse^^),  identisch  mit  demCoerulein  (Gladstone^ 
durch  wiederholte  fractionirte  Destination  blaa  gefarbter  Oele  gewonnen,  hat  b)i* 
Farbe,  ist  dickfiussig,  zeigt  spec.  Gew.  0,910  und  Siedepunkt  300<>  (Gladstos4 
wahrend  blaugefarbte  Oele  schon  bei  260<'(Hock^)  und  bei  255®  (Kachlern 
Cibergehen  und  ein  Theil  des  Oeles  verharzt.  Der  Dampf  ist  eben&Ib  bltf 
(Gladstone)  oder  violett  (Kachler)  gelUrbt  und  hat  nach  Brewster^*)  dieFiluf 
keit,  das  Licht  hanptsachlich  zwischeu  A  und  B  des  Spectrums  zu  absorbiren,  ^ 
rend  Hock  an  auf  300®  gehaltenem  Dampfe  blauer  Htherischer  Oele  Absorptiiit 
durch  das  8pe«troskop  uicht  wahrnimmt,  sondem  erst  an  dem  durch  Abkuiih>4 
sich  condensirenden  Dampfe. .  Wolff^^  hat  die  Absorptionsmazima  speciell  ^r^ 
weingeisdge  Ldsung  des  azulenhaltigen  Kamillendls  gemessen.  Azulen  15flt  sich  a 
Aether,  Alkohol,  Benzol  and  atherischen  Oelen,  enth&lt  keinen  Schwefel  andean 
wickelt  mit  Natronkalk  Ammoniak  (Gladstone);  Sauren  and  Alkalien  ftrbeo  « 
gran.  Kalinm  entzieht  dem  blanen  Oele  Sauerstotf;  Phosphors&ureaDhydnd  eirt- 
zieht  ihm  Wasser,  wodurch  die  blaue  Farbe  zerstdrt  wird  [Kachler  •^i  B®'°* 
trager,  BizioW)]. 
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Die  grune  oder  gelblichgriine  Farbe  dor  fttherischen  Oele  kaun  herriihren  vom 
Gebalt  an  blauem  Azalen  neben  gelbem  Harz  (Piesse^^),  oder  bei  in  rainem 
Zastande  farblosen  Oelen  durch  Cbloropbjil,  das  bei  der  Pressung  (Berffamottdl) 
Oder  bei  der  Destination  aus  den  Pflanzentheilen  mit  iiberging  (Zeller^^),  oder 
endlicb  durch  Kupfergehalt  (Histed^^).    Sch5n  gelb  ist  nur  das  Carcuma51. 

Fluorescenz  ist  hauptsacblich  beobachtet  an  den  Oelen  von  Balbei,  Schwarz- 
kiimmel,  Orangebl&tben  und  dem  nicht  mit  Disulflten  yerbindbaren  Theile  des 
Bautenbls,  femer  bei  dem  warmen  rectificirten  Oitronelladl  (griinlicbgran)  and  dem 
mit  SalpetersaiAre  geschiittelten  Pfeffermnnzbl  (Fliickiger).  Um  farbige  Oele 
farblos  abzudestiUiren,  setztSachse^^)  Nelken51,  zor  Entfernung  namentlich  griiner 
Farbstoffe  Over  beck  ein  gleiches  Gewicht  fatten  Oeles  und  einer  fast  ges&ttigten 
KochsaMbsung  vor  der  Destination  zu.  Grischon^^)  findet  aber  Overbeck's 
Metbode  bei  Kamillen51  nicht  befriedigend. 

Der  charakteristische  angenehme  oder  widrige,  mild  oder  scharfe,  aber  fast 
stets  gewiirsbafte  Geruch  der  atberischen  Oele  giebt,  besondei*a  durch  Yergleich, 
ineist  nicht  nur  iiber  die  Abstammung  und  Art  des  Oeles,  sondern  auch  hftufig 
iiber  dessen  Beinheit  und  Feinheit^  Alter  und  sogar  iiber  Beschaffenheit  des  Boh- 
Btoffes  venigstens  fiir  den  Geilbten  und  SachverstHndigen  Aufschluss.  Die  Lieb- 
lichkeit  des  Qeruches  manches  fiir  sich  zu  stark  riechenden  Oeles  tritt  erst  bei 
bestimmter  Yerdiinnung  desselben  und  bei  geniigendem  Luftzutritt  zu  dem  sich 
verfliichtigenden  Theile  deuUich  hervor.  Zerreiben  einer  sehr  kleinen  Menge  zwi- 
scben  den  vorher  gereinigten  und  trocknen  Handftachen  oder  Erwfirmen  eines  auf 
Fliesspapier  gesetzten  Oeltropfens,  auch  Vertheilen  einiger  Tropfen  in  destilUrtem 
Wasser  durch  Schiitteln  erleichtert  die  Beurtheilung  durch  den  Geruchsinn.  Die 
Erfahrung,  dass  manche  reine  im  luftleeren  BAum  iiber  gebranntem  Kalk  rec- 
tiflcirte  yon  Sauei-stoff  freie  Oele  keinen  oder  wenigstens  keinen  specif.  Geruch 
mehr  besitzeu,  denselben  aber  durch  Aussetzeu  an  Luft  und  Licht  wieder  erhalten, 
oder  dass  manche  f^ische  Pflanzentheile  keinen.  oder  nur  schwachen,  durch  Trock- 
nuDg  and  Aufbewahrung  aber  (Baldrianwurzel)  starken  Geruch  entwickeln,  lasst 
die  Entstehung  desselben  in  yielen  Fallen  entweder  in  einem  Oji^ydationsvorgange 
selbst  oder  in  den  Eiigenschaiten  der  Oxydation^producte  suchen.  Die  am  schnell- 
sten  sich  oxydirenden  atberischen  Oele  riechen  am  starksten  (Liebig^^).  Doch 
tritt  auch  bei  einzelnen  atberischen  Oelen  die  Geruchsentwickelung  bei  iiber  ein 
bestimmtes  Haass  hinausgehender  Oxydation  (Vevharzung)- wieder  zuriick.  Femer 
fallt  f&r  die  Entwickelung  stUrkeren  Geruches  au(^  die  relative  Fliichtigkeit  der 
einselnen  Bestandlheile  der  Oele  ins  Gewicht  (Zeller^*). 

Der  Geschmack  der  fitheriscben  Oele  ist  weniger  chai'akteristiscb ,  als  ihr 
Geruch;  er  ist  vorherrscbend  gewiirzhafti  nebenbei  siMslich  oder  bHterlich,  mild 
oder  Bcharf ,  beissend ,  brennend.  Fast  rein  scharf  schmecken  die  atberischen  Oele 
der  Oruciferen,  mei^t  siisslich  gewiirzhaft  die  der  UmbelUferen,  bitterlich  gewiirz- 
hafb  die  der  Synanthereen  und  fast  stets  beispend,  kampherartig  die  der  Labiaten. 
Kahlenden  Na«hgeschmack  hat  das  Pfeffermiinz^l  upd  in  entferntem  Grade  noch 
das  Krausemiinz-  und  Cajeputdl.  Im  AUgemeinen  schmecken  stearoptenreiche 
Oele  milder  V  aU  elaeoptenreiche  und  die  sauerstoifreichen  Oele  wtirziger  als  die 
von  Sauerstoff  freien  (Zeller^"'). 

Die  atherisohen  Oele  sipd  mit  wenigen  Ausnahmen  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratnr  fliissig.  Ihre  Gonsistenz.  ist  verschieden  nach  ihrer  chemischen  Constitution, 
besonders  nach  dem  Yerhftltniss.  der  sauerstoffhaltenden  Bestandtheile  zu  den  von 
saaerstofffreien  and  nach  dem  Fortschritt  der  Yerharzung.  Im .  Allgemeineu  ver- 
dicken  sich  die  Atberischen  Oele  der  Umbelliferen  weniger.  SQ})»el] ,  als  die  der 
liabiaten  mit  Au^nahme^  des  Pfelfermiinaoles.  Die  Cousisten^^  nimmt  nicht  stets 
dem  specif.  Gewicht  der  Atberischen  Oele  entsprechend  zu  odui^  ab.  Die  Aenderung 
derselben  ist  auch  abhangig  von  der  Art  der  sich  bildeuden  Oxydationsproducte, 
Ton  deren  eventueller  Ausscheidung  (Zeller^^). 

Ueber  die  Beaction  der  Oele,  gegjen  mit  Weingeist  befeuchtetes  Lackmus  vergl. 
Oehalt  an  S&uren,  8.  820  (Zeller^^?). 

Der  elektrische  Leitungswiderstaud  aller  wichtigeren  atberischen  Oele  ist  klei- 
ner  als  der  des  TerpentinOls  und  grbsser  als  der  des  Alkohols,  deshalb  glaubt 
Warren^)  ehien  Zusatz  genanuter  Falschungsmittel  zu  atherischem  Oel  durch 
ICrmittelung  der  Aenderung  des  Leitungswiderstandes  erkennen  zu  konnen. 

Die  atberischen  Oele  brechen  das  Licht  stark.  Nach  Gladstone's^^)  Yer- 
suchen,  wobei  das  Brechungsvermdgen  der  Oele  fiir  die  Linien  Ay  B  und  H  oder,  wenn 
yeegen  der  gelben  Farbe  des  Oeles  ff  nicht  sichtbar  war,  Q  bestimmt  wurde,  liegt 
der  Index  bei  den  meisten  rolien  Oelen  fur  A  zwisch^  1,46  und  1,52,  wAhrend 
die  Lange  des  Spectrums  (Abstand  zwischen  A  und  H  im  AUgemeinen  0,028  ist. 
Die   dichteren  Oele  machen  eine  Ausnahme.    Yon  sauerstoffhaltenden  Oelen  hat 
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Gladstone  fast  ausschliesslich  neutrale  mit  nur  1  Atom  Sauerstoff  im  Molekul 
untersucht  und  die  Brechungsindices  fiir  A  im  ZasammenhaDg  mit  specif.  Bre- 
chungsvermbgeiiY  Dispersion,  Gircolarpolarisation ,  Siedepnnkt  and  specif  Gewicht 
in  einer  Tabdle  zasammengestellt.  Aebnliche  Arbeiten  und  Tabellen  nber  das  Bota- 
tionsvermdgen  der  fttberiscben  Oele  bsben,  haupts^lcblich  zam  Zwecke  der  Ent- 
deckuDg  von  VernUschungen,  jedocb  mit  zum  Theil  sebr  von  einander  ab-weichen- 
den  Zablen  gegeben:  Luboldt'<>),  Buignet'^),  Ohautard^*),  Jul.  Maier^ 
Evans'*),  de  Vrij '*),  Frank '«),  Fluckiger 77),  Skalweit'S),  Charles 
Simes70).  Aus  diesen  ergiebt  sich,  dass  das  Rotations vermdgen  der  &thenschen 
Oele  naoh  Bezugsquelle ,  Reinbeit,  Alter  etc.  solcbe  Scbwankungen  zei^t,  dass  es 
ziur  Unterscbeidung  der  Oele  und  zum  Kacbweis  ihrer  Beinbeit  nur  in  aehr  be- 
scbrSnktem  Maasse  berangezogen  werden  kann.  Flfiokiger  will  es  nur  etwa  zor 
Bestimmung  der  Identit&t  zweierOele  verwendet  wissen,  and  erst  Skalweit  redei 

der  Bestimmung   des    specif.   Dpebangsverm5gens   (a)^  =  — =  zar   qaantitatiTeD 

Priifung  auf  YerfSllscbung  mit  Weingeist  wieder  das  Woit. 

Unter  den  Gemengtbeilen  der  atberiscben  Oele  giebt  es  recbts-  sowie  links- 

drebende  und  inactive.    Das  Drebungsvermdgen  ist  die  Besultante  der  Drebknft 

der  Gemengtbeile  des  Oeles,  es  ist  durcb  die  fortscbreitende  Yerbarzun^  desselbea 

veranderlicb,  es  kann  aucb  je  nacb  Qualitat  und  Quantitat  der  optisch   entgegen* 

gesetzt  wirksamen  Gemengtbeile  ^  0  sein.   Linksdrebende  fttberiscbe  Oele  scbein^a 

in  der  Natur  zablreicber  vertreten  zu  sein,  als  recbtsdrebende  und  die  nicht  saner 

stoffbaltenden  besitzen  wobl  alle  Botationsvermogen.    Stark  links  dreht  z.  B.  das 

ftanzbsiscbe ,  recbts  das  amerikaniscbe  Terpentinol,  aucb  unter  den  atheriscb«m 

Oelen  der  Aurantiaceen  finden  sicb   sowobl  recbts-  als  linksdrebende.    Am  stark- 

sten  recbts  diirfte  das  Carven  dreben,  wabrend  Carvol  sowobl  mit  recbts-,  als  links- 

drebender  Eigenscbaft  gefunden  wurde.    Nur  scbwacb  dreben  die  Polarisatioiu- 

ebene  die  im  Nelken-,  Gaultberia-,  Zimmt-,  Sassafras-,  Anis-,  Tbymian-,  romisch 

Kiimmelol  neben  den  inactiven   sauerstoffbaltenden  Bestandtbeilen    in   zurucktre- 

tender  Menge  vorbandenen  Kobleuwasserstoffe.    Bittermandelol  und  Seufol,   sowie 

die  wasserige   Terpinlosung  sind  obne  Wirkung  auf  den  polarisirten  liichtatrahl 
(FliickigerSO). 

Endlicb  zieben  Hartley  und  Huntington  ^^)  aus  ibren  Spectraluntersuchnngai 
bezuglicb  der  licbtabsorbirenden  Eigenscbaften  der  Terpene  und  der  atheriscbea 
Oele,  also  des  Cbarakters  der  einzelnen  Spectres,  Sobliisse  auf  die  ConstitatioB, 
Homogenitlit  etc.  der  atberiscben  Oele.  Gebalt  an  Terpentiu51  wiirde  fast  in  aQ« 
F&Uen  eine  Erniedrigung  des  specif.  Gewicbtes  und  Zusammenziebang  des  Spee- 
trams  bedingen  (Gladstone  ^^). 

Pbospborescenz  zeigen  fast  alle  atberiscben  Oele,  speciell  die  in  denselben  eot- 
baltenen  Terpene,  w&brend  diese  Eigenscbaft  den  Oxydationsproduoten  derselbei 
abgebt.  Einzelne,  namentlicb  b5ber  siedende,  leucbten  scbon  obne  irgend  euxn 
Zusatz  in  der  Warme  beim  Zusammentreffen  der  Dampfe  mit  Luft.  Das  licht 
ist  stets  weiss  oder  gelblicbgriin  nuancirt.  Scbwacbes  Leucbten  von  kurzer  Daner 
wird  verstJirkt  und  verlangert  durcb  Erwarmung  und  Scbntteln  der  fttheriscbea 
Oele  mit  weiugeistiger  Ealilosung,  oder  mit  trocknen  Basen,  oder  aucb  stark  alka- 
lisch  reagirenden  Carbonaten.  Je  stUrker  die  Base,  urn  so  starker  dasLeacbtea 
Dieses  nimmt  jedocb  bald  ab,  Scbntteln  ruft  es  vorubergebend  wieder  bervor.  Cholin, 
Neurin  wirken  wie  anorganiscbe  Basen ,  nicbt  aber  die  Alkaloide  Cbinin,  Atropiii, 
Horpbin  etc.  Aetheriscbes  Oel,  das  nacb  Bebandlung  mit  Natriumbydroxyd  die 
Fftbigkeit  zu  leucbten  verloren  bat,  l&sst  bei  der  DestiUation  ein  erst  nacb  lingerer 
Durchscbuttelung  mit  atmospbariscber  Luft  scbwacb  leucbtendes,  bei  voUstftnaiger 
Bube  aber  dieser  Eigenscbaft  entbebrendes  Destillat  iibergebeu.  Dieses  erbilt 
durcb  Belicbtung  die  Fahigkeit,  bei  Erwarmung  mit  Natriumbydroxyd  in  frafaeter 
Bt&rke  wieder  zu  leucbten.  Da  die  leucbtenden  Oele  Indigosolution  entfarben  und 
dem  mit  ibnen  gescbiittelten  Wasser  die  Eigenscbaften  des  Wasserstoffbyperoxjds 
ertheilen,  so  b&ngt  die  Pbospborescenz  der  atberiscben  Oele  mit  der  Erzeugoxig 
activen  Sauerstoffs  zusammen  [Badziszewski^),  Low 8*)]. 

Die  Verharzung  der  atberiscben  Oele  gebt  bei  Belicbtung  durcb  Zutritt  der 
atmospbariscben  Luft  unter  Aufnabme  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Ameiseo- 
sSure  und  deren  Homologen  vor  sicb  "(S  ebon  bei  n®*).  Die  uberstebende  Luft 
zeigt  Ozonreactionen  (Fudakowsky  ^),  t&rht  die  zum  Verscbluss  dienenden  Korke 
gelb,  ftbnlicb  wie  Cblorgas  oder  saipetrige  SSure  und  macbt  sie  briicbig.  Werden 
atberiscbe  Oele  oder  Terpene  mit  Wasserdftmpfen  bei  grosser  einwirkender  Luft- 
menge  und  bei  Abbaltung  directen  Licbtes  destillirt,  so  zeigt  sowobl  Destillat  als 
Buckstand  in  der  w&sserigen   Scbicbt  Wasserstoffbyperoxydreaction.    Licht  and 
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W&rme  aoterstiitzen  die  Spaltnng  des  Sauerstoffmolekiils  (Schaer^^).  Der  yon 
riechenden  Pflanzen  ixn  Sonnenllchte  ausgegebene  Sauentolf  zeigt  nicht  die  Eigen- 
Bchaften  des  Ozons.  Die  durch  Insolation  einzelner  atheriscber  Oele  eingeleitete 
Ozonisation  dauert  im  Dunkeln  fort,  w&brend  obne  Insolation  im  Dunkehi  keine 
Ozonisation  wahrzunebnien  ist  (Belucci^).  Terpentinfil  vermag  nacb  nnd  nacb, 
selbst  im  Bcbatten,  der  mit  ibm  eingescblossenen  Lufb  alien  Sauerstoff  zu  ent- 
ciehen,  aber  zugesetzten  Jodkaliumkleister  docb  erst  nach  einigen  Minuten  blau 
zu  fUrben.  Ans  Jodkaliuml58ung  scheiden  fttherische  Oele  bei  TagesUcbt  Jod  an 
der  Bernbrnngsflacbe  ab.  Kingzett®^)  schliesst  hieraus  auf  das  Fehlen  von  Ozon 
Oder  Wasserstoffbyperoxyd  nnd  auf  das  Yorhandensein  eines  heftig  wirkenden  orga- 
nischen  Peroxyds  O^qB-hO^,  welches  nnter  Entstebnng  von  etwas  Ameisens&ure 
nnd  Essigsanre  dnrch  2  Mol.  Wasser  in  Wasserstoffbyperoxyd  nnd  Campliers&ure 
zerf&llt.  Dieses  Peroxyd  verliert  dnrch  lilngeres  Kochen  oder  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  seine  Eigenschaften  nicht  wie  Wasserstoffbyperoxyd,  wird 
dnrch  Erhitzen  des  atherischen  Oeles  auf  160^  und  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
dnrch  Temperaturen ,  bei  welchen  Ozon  oder  Wasserstoffbyperoxyd  noch  nicht 
▼erftndert  werden,  zerstort,  auch  concentrirt  es  sich  durch  Erhitzen  des  fttherischen 
Oeles  auf  100^  bei  Gegenwart  von  Wasser,  da  nichts  davon  in  das  &lige  Destillat 
nbergeht  (Kingzett).  Bardsky^)  flndet  die  langsame  Oxydation  fttherischer 
Oele  durch  Lnft  von  der  Bildung  salpetriger  Saure  begleitet. 

Das  specif.  Gewicht  der  meisten  fttherischen  Oele  bewegt  sich  annahemd  in 
den  Grenzen  0,65  bis  0,98  [Martins  ^^),  Brandes  und  Belch  ^'),  Guibourt  und 
Chardin  Hadancourt^^J.  Schwerer  als  Wasser  sind:  das  Bittermandel-,  Hasel- 
"wnrz-,  Meerrettig-,  Nelken-,  Petersilien-,  Sassafras-,  Senf-,  Wintergritn-  und  Zimmt- 
51.  Auch  das  specif.  Gewicht  der  einzelnen  Oele  schwankt  zwischen  bestimmten 
"Werthen  (Zeller's  Tabelle^).  Das  Petersiliendl  scheidet  sich  bei  25^  in  einen  auf 
"Wasser  schwimmenden  und  einen  darin  untersinkenden  Theil  von  1,14  spec.  Gew. 
fWeitere  Tabellen  van  Hees®*),  Gladstone  »«),  Frank  W)]. 

In  der  Hitze  sind  die  atherischen  Oele  fliichtig,  ihr  Dampf  ist  entziindbar  und 
nnterhiilt  gleich  dem  Weingeistdampfe  die  Lampe  ohne  Flainine  (Karmarsch  ^^), 
zam  Theil  unter  Entwickelung  von  Sauredampfen  (Miller  ^^).  Der  Siedepunkt  ist 
bei  rohen  Oelen  fast  nie  constant,  einige  zersetzen  sich  schon  bei  der  Destination. 

Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  ist  bei  den  Schwankungen  desselben  fiir  die 
Benrtheilung  der  Oele  nur  in  wenigen  F&Uen  von  praktischer  Bedeutung,  z.  B. 
bei  der  Priifung  des  Benf&les,  das  nooh  2^  niederer  siedet,  als  einzelne  Sorten  Ter- 
pentin51,  deren  Siedepnnkt  150^  durch  die  der  meisten  iibrigen  atherischen  Oele 
iibertroffen  wird  (vergl.  Siedepunkt  der  Terpene).  Sauerstoff haltende  Oele  sieden 
hdber,  als  nur  oder  fast  nur  aus  Terpenen  OjoHjq  bestehende  [Zeller^^),  Lalle- 
mand^®®),  Gladstone  ^®^).  Verharzung  erh5ht  den  Siedepunkt.  Einige  wenige 
fttherische  Oele,  welche  viel  Stearopten  halten,  erstarren  schon  bei  gew5hnlicher 
oder  einer  wenig  unter  dieee  herabgehenden  Teraperatur,  z.  B.  deutsches  Bosenol 
bei  +  250,  Btemanisol  bei  +  lO®  bis  12<>,  Anisol  bei  -f  b^  bis  15<>,  FenchelSl 
je  nach  Beichthum  an  Stearopten  unter  —  12^  bis  unter  4-  4^  bis  6^,  Petersilienol 
unter  +  20  bis  8<*  (Zeller  »*). 

Die  atherischen  Oele  und  deren  Stearoptene  ertheilen  dem  Wasser  sowohl  bei 
der  Destillation  der  Pflanzentheile  als  beim  Schiitteln  der  fertigen  Oele  mit  dem- 
selben  ihren  eigenthumlichen  Geruch  und  Geschmack  in  hohem  Grade,  obwohl 
sich  nur  wenig  davon  auflost  {Aquae  destillatae  der  Apotheker).  Zu  den  leichtest, 
aber  doch  erst  in  mehreren  hundert  Theilen  Wassers  15slichen  Oelen  ist  das  Bitter- 
xnandeldl  und  Senf5l  zu  z&hlen.  Die  relativen  Mengen  von  Oel  und  Wasser  im 
wHsserigen  Destillate  hat  Dragendorff  ^o^)  ermittelt.  Auch  die  atherischen  Oele 
verm5gen  etwas  Wasser  aufzunehmen,  von  welchem  sie  durch  Calciumchlorid  be- 
freit  werden  k5nnen.  Aceton,  Aether  und  Alkohole,  Essigather,  Benzin,  Chloro- 
form, Chlorschwefel ,  Chlorkohlenstoff,  Eisessig  [Foucroy  und  Vauquelin  i^'), 
Vanquelin*®*),  Barnes  ^o^)],  fette  Oele,  Petroiather  i'**')  sind  LSsungsmittel  fur 
Htherische  Oele.  Die  Mischprobe  womach  Niepce  de  Saint-Yictor  die  iithe- 
rischen  Oele  in  Aether  und  Essigather  triibende  einerseits  und  in  Benzol  und 
Petrol&ther  triibende  andererseits  eintheilen  will,  ist  nicht  haltbar  [Ohevallier 
und  Baudriraont  *®^),  Hager^^®)].  Das  Losungsvermdgen  des  absoluten  Alkohols 
fur  atherische  Oele  wird  durch  Wasserzusatz  der  Grosse  dieses  Zusatzes  entspre- 
chend  verringert.  Oelreiche  weingeistige  Ldsungen  werden  bei  Wasserzusatz 
milchig  getrubt.  Nur  wenige  Oele  vermag  absoluter  Alkohol  nicht  klar  zu  losen. 
Am  wenigsten  15slich  in  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  sind  die  sauerstofffreien, 
also  specfisch  leichteren  Oele,  demnach  hauptsachlich  die  Oele  der  Coniferen  und 
Aurantiaceen  (Zeller).  Die  Ldslichkeit  atheriscber  Oele  in  Weingeist  von  ver- 
schiedenem  Procentgehalt  hat   Dragendorff^^^)    bestimmt.     Die    in    Weingeist 
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weDig  Idslichen  Oele:  wie  TerpentinSl ,  Wachholderol  etc  mischen  ucb  in  alien 
Verh&ltiiiBflen  mit  Scbwefelkohlenstoff,  wahrend  lich  Bittermandeldl ,  Nelkenol, 
Pelargoniamol,  Zimmtol  nnr  in  geringerem  Grade  in  Schwefelkohlenatoff  losen.  Im 
Allgemeinen  wird  die  Ldslichkeit  der  atherischen  Oele  dureh  ihre  Yerharzang 
gonstig  beeinfliust. 

Aetheriflche  Oele  konnen  warm  aach  ala  Ldsungsmittel  dienen  far  Phosphor, 
Bcbwefel;   ale  Idsen   schon    kalt  Jodcyan,    Harze,    harzige  Farbstoffe,    Bleiozyd 

(Schweitzer)  und  Knpferoxyd,  das  durch  heisaes  atherisches  Oel  reducirt  wild 
A.  Yog  el);  sie  miBchen  sich  leicht  mit  Fetten,  Cblorarsen,  Fluorarsen,  mit 
BlansHure,  entziehen  letztere  dem  Wasser  und  geben  damit  ein  Gemisch,  schwerer 
alfl  Wasser  (Ittner);  sie  entziehen  der  wasserigen  Sublimatlosung  den  Sublimat, 
verdicken  sich  dadnrch,  femer  der  wasserigen  Goldchloridlosung  das  .Cblorgold 
and  rednciren  dieses  im  Lichte,  wie  aach  die  Losung  der  atheriscben  Oele 
in  Essigsanre  anf  Mercuronitrat  .nnd  Bilbemitrat  in  der  Hitze  redacirend  wirkt. 
Sie  verscblucken  kleine  Mengen  "yon  Koblenoxyd,  Koblens&ure,  Stickoxydol^  grossere 
von  scbwefliger  Saare.,  Scbwefelwasserstoff,  Fluorsiliciam ,  Gyangas,  Aramoniak. 
Sie  absorbiren  Chlorgas  unter  Warmeentwickelang  (Thenard).  Terpenreiche 
Oele  fein  vertbeilt  auf  Papier  oder  BaumwoUe  entziinden  sich  im  Ghlorga«e  and 
verbrennen  mit  russendei*  Flamme,  andere  yerkohlen  (B&ttger^^).  Hancbe  Oele 
werden  durch  Chloreinwirkimg  zabe  (Cbattti^rd^^^).  Bei  Einwirkung  tod  Chlor- 
kalk  auf  terpenreiche  Oele  entsteht  Chloroform  (Chjautard). 

Brom  wirkt  ilhnlich  wie  Chlor  (Laurent),  auf  je  die  Atomgruppe  C^He  wird 
1  At.  Brom  gebonden.  Terpentindl  lasst .  sich  aelbst  bei  Gegenwart  freier  Cblor- 
oder  Bromwasserstoffsliure  durch  Brom  titnien  ^Williams),  besser  wird  Kaliam- 
bromat  mit  Bromwasserstoffsaure  .oder  Kaliumbromat  und  Kaliumbromid  mit 
Schwefelsfture  an  Stelle  des  Broms  verwendet  (Knop^^^).  Aach  in  fttheriacher 
Oder  Chloroform-  (Pra^endorff^^^)  Losung  wirkt  Brom  auf  atheriAcbe  Oele  ein 
[Maisch,  Dragei^brff  ^^^)].  Die  Einwirkungen  von  Jodpentabromid  -auf  reine, 
auf  25  Proc.  Terp^'tiu51  haltende  .nnd  auf  2^  Proc  Weingeist  haltende  atherische 
Oele  hat  F.ourn.e^.^^^)  in  einer  Tabelle  zusammengestellt.  Weingeist  achwacbt, 
Terpentinol  verstarkt,  diese  Beaction  des  atheriscben  Oeles. 

Die  Starke  der  Ejnxiikung  von  Jod  auf  atherische  Oele  ift  je  nach  deren 
Quantitati  Beschaffenheit ,  Alter  und  je  nach  Yersetzung  der  Oele  mit  Weingeist 
oder  Terpentindl  verschieden  und  kann  daher  die  Jodprobe  zur  Beurtheilong  athe- 
rischer  Oele  benntzt  werden.  Han  unterscheidet  mit  Jod  fulminirende  and  nicht 
fulminirende  Oele  (Tuchen^^^).  Fulminirende  Oele  stossen  beim  Zubringen  Ton 
zerriebenem  Jod  unter  betrachUicher  W&nn/3ent;Mrickelung  und  unter  Geraoscb 
violette  zum  Theil  gelbrothe  Joddampfe  aus,^hne  dass  Entznndung  eintritt.  Fnl- 
mination  tritt  haupts&chlich  ein  bei  den  sauerstofffreien  oder  sauerstoflEarmen 
Oelen  der  Goniferen  und  Aurantiace^i  bei  einem  Tbeile  der  aauerstoffbaltend^n 
Oele  der  Labiaten  und  bei  alteren  zum  Theil  sauer  reagirenden.  Oelen  der  UmbeUi* 
feren.  Bei  den  nicht  fulminirenden  Oelen  geht  die  Starke  der  Beaotion  von  der 
einfachen  ruhigen  Ldsung  bls.zur  schwachen  geranschlosen  Joddampfentwickelong. 
In  alien  F&llen  aber  kommt  die  BeRchaffenheit  der  nach  Einwirkung  des  Jodi 
bleibenden  Hasse  nach  Consistenz,  Trennung  in  Schichten,  Farbe,  Geruch  bei  der 
Beurtheilung  eines  Oeles  Jn  i^etracbt  [Tachen^"),  Walcker"*),  Flashoff"^ 
Zeller's  TabeUen^^S),  Winckler  i"),Xluyot  i^O)].  WilP^ij  i,eobachtet  die  Ein- 
wirkung von  Jod,  Jodkaliumlosung  auf  zugetr5pfelte  Oele  und  Maiach^^)  die 
Einwirkung  atherischer  JodlosuDg.  Yerharznng  der  terpenreichen  Oele  achwacbt 
die  Jodwirkung  ab,  Weingeistgehalt  mindert  dieselbe  ebenfalls,  Terpen tinolgehalt 
verstarkt  sie  (Tuchen?"). 

Chlorwasserstoffgas  ,wird  von  terpenreichen  Oelen  reichlich  aufgenommen 
und  bildet  damit  tbeils  fliissige,  theils  kry stall  isirbare  campherahnliche  Yerbin- 
dungen.  Die  Ausscl^eidung ,  letzterer  kann  ^urch  Yerdiinnung  der  Oele  mit  Aether, 
Chloroform,  Eisessig^j^chwefelkohlenatoff  oft  befordert  werden.  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff  wirken  (l^m  Chlorwasserstpff  ahnlich  [Hasse i^),  Achard^^^),  Flu- 
ckiger^^)].  Dragendorff  ^^®)  benutzt  alkoholische  Chlorwasserstoffldsung  zur 
Unterscheidung  der  atheriscben  Oele. 

Chloral  verwenden  Jehn^*^),  Fliickiger  und  Jehn '^sj  ^ur  Unterscheidung 
verschiedener  Qualitaten  desselben  Oeles. 

Chloralhydrat  liefert  je  nach  dem  Grade  seiner  Beinheit  mit  demselben 
atheriscben  Oele  verschiedene  Farbenreactionen  [Wassowicz^^aj  Drng^nc[orffiW)]. 

Concentrirte  Salpeteriaure  farbt  die  atheriscben  Oele^^oj  j^  n^^jj  deren  Zu- 
sammensetzung  und  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  gelb,  roth,  braun  oder  violett 
Bauchende  Salpetersaure  mit  oder  ohne  Znsatz  von  Schwefelsaure  erhitzt  sich 
mit  manchen  atheriscben  Oelen  bis  zur  heftigsten  Entflammung  [Bonastre^^^), 
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ZelleriM),  Fluckigeri^S)].  Bei  Oxydation  derselben  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petorsaare  wird  such  aiu  Oelen,  welche  keine  Campbenaure  liefern,  Gamphresin- 
saure  (v«rgl.  Bd.  II,  &  366)  erbalten  (Schwanert  ^^s).  Ber  Zimmtaldehyd  des 
Ziromtdles  liefert  mit  Salpetersaare  eine  krystallisirbare  Yerbindung  (Mulder  ^s^). 

Mit  coiiceQtrirter  Bcbwefels&ure  mischen  sich  die  xneisten  fttheriscben  Oele  unter 
ErbitzuDg,  oft  upter  Eotwickeluug  scbwefliger  Sfinre,  zo  einer  dicken  braunen  Flnsaig- 
keit,  in  Weiiageifit  und  in  Alkalien  loslich,  etwas  aach  in  Waaser^  beim  Erhitzen 
▼erkohlend  (HasBeiM)^  Acbard"*),  ZellerWi^),  Hager>W)].  Zur  Maaaigung  der 
EinwirkuDg  und  zur  leichteren  Beobachtong  der  F&rbung  IQsen  Drag«ndorff  und 
KoBsowi")  vor  Zusat^  ^er  Schwefels&ure  die  Oele  in  Chloroform,  Fliickiger'^) 
in  SchwefelkohlenstofT.  Letzterer  fiigt  schliesslich  noch  einen  Tropfen  Salpeters&ure 
▼on  1,2  spec.  G«w.  bei  (Gaultier  de  Claubry^^^).  Auch  Frdhde's  Eeagens 
bringt  Farbungen  bervjor  (Dragendorff i*®).  Mit  Thymol  und  Gymen  liefert 
ooncentrirte  Schwefelsanre  SulfonsHuren. 

Yon  Scbwefelsslure  mit  Kaliumdichromat  werden  unter  den  atlierischen  Oelen 
das  Terpentindl  upd  die  Oele  der  Aurantiaceen  am  wenigsten  angegriffen.  Die 
dabei  auftretende  e^genthiimliche  Farbung  des  Oeles,  beaoqders  die  auch  bei 
Gehalt  der  Oele  an  Weingeist  auftretende  Oriinfarbung  geben  einige  Anhaltspunkte 
bei  Untersuchung  litherischer  Oele  (Zeller^^^). 

Schwefelsaure  mit  Ferrichlorid  oder  mi.t  Ferricblorid  und  Chlorpform  bringen 
Farbungen  bervor,  welclie  je  nach  der  Dauer  der  Einwirk^ng  yerschieden  sind 
[Bragendorff  und  Kossow^S)^  Tabelle]. 

Natrium  und  Kalium  wirken  leioht  nur  auf  atherische  Oele  m^t  8:»uer8toff- 
haltenden  Bestandtheilen  ein.  Ausserdem  oxydiren  sie  sich  und  bringen  Schaumen 
hervor,  wenn  die  Oele  Weingeist  oder  Wasser  enthalten  (vergl.  Priifuug  auf  Wein- 
geist, 8.  827).  Weingeistige  Kalilosung  frisch  bereitet  giebt  mit  Bittermandel-, 
Kelken-  und  Senfol  nach  leicht  erfolgender  Losung  krystalliniscbe  Yerbindungen, 
mit  anderen  atherischen  Oelen  trtibe  oder  klare  und  in  letzterem  Falle  beim  Erwar- 
men  sich  Qicht  oder  nu^r  voriibergehend  oder  bleibend  triibende  IiOsungen  mit  oder 
ohne  Farbung  (Zeller^^^).  Oele  von  schwacb  saurem  Gharakter,  vie  Iffelkenol, 
Pimentol  etc.  losen  sich  auch  in  wasserigen  Alkalien  zu  krystallisirbare  geruch- 
losen  Yerbindupgen  (Zeller). 

Ammoniakgas  wird  von  yielen  atherischen  Oelen  bis  zum  sechs-  big  achjbf^chan 
ihres  Yolumens  und  von  Lavendel-,  Nelken-.und  Pimentdl  nocb  reichlicher  ver- 
schluckt,  auch  wirkt  fialmiakgeist  auf  mefarere  Oele  ein  (Zeller  ^^^). 

Sandelroth  15st  sich  in  atherischen  Oelen  yerschieden  leicht  auf  und  f^rbt 
dieselben  entweder  nicht,  oder  yerschieden  stark  (Zeller 's  Tabelle  ^^^).  Terpen- 
tindl I58t  Sandelroth  nicht,  folglich  f&rben  sich  solche  Oele,  welcbe  rein  die  Fah^g' 
kelt,  sich  mit  Sandelroth  zu  farben,  besitzen,  im  Falle  einer  Yermischung  mit  Ter- 
I>entindl  weniger  (Yoget'**). 

Die  Prufang  auf  Gehalt  einer  Substanz  an  atherischem  Oel  erfolgt  durch  den 
Geraeh,  durch  Destination  mit  Wasserd&mpfen ,  durch  Ausschiitteln  mit  Aether 
oder  Patrol^tber,  namentlich  in  saurer  Ldsung  und  Yerdunsten  des  Auszuges  in 
Gefassen  mit  senkrechten  Wandung^n  (Dragendorff  ^^^). 

Der  Gehalt  an  fttherischem  Oel  wird  bestimmt: 

1)  In  Pflanzentheilen :  durch  Erschopfen  der  gepulyerten  Substanz  mit  de^i 
etwa  vierfachen  Gewicht  Petrolather  von  nicht  iiber  40®  Siedepunkt  mit  oder  ohne 
Zusatz  yon  Schw^felkohlenstofif  und  durch  Yerdunsten  eines  abgewogenen  Thejles 
des  Atwzuges  in  kleinem  Becherglas  durch  Li^ftstrom  und  Yerjagen  des  ajbherischen 
Oeles  aus  ^eni  gewogenen  Biickstande  durch  Erwar^nung  auf  110®.  Bei  Gehalt 
der  Pflanzeijisubstanz  an  nicht  trocknendem  Fptt  aind  0,09  Proc.  dea  Fettriick- 
standes  dem  G/swichibe  des  yerjagen  atherischen  Oeles  zuzuzlihlen  und  ist  schliess- 
lich eine  den  Yerdunstungscoefficienten  des  betreffenden  fttherischen  Oeles  beriick* 
sichtigend^  Gorrectur  anzubringen  (Osse^^^). 

2)  In  w&sserigen  Losungen:  durch  S&ttigung  mit  Eochsalz  oder  anderen  Sal* 
zen,  Trennung  und  Wagung  des  abgeschiedenen  Oeles  oder  Messung  seines 
Yolumens  in  calibrirter  Bdhi-e  (Hiinefeld  **8),  oder  durch  Ausschiitteln  der  wasse^ 
rigen  Ldsung  mit  Aether  (Soabeirau '^®)  oder  Petrolather  upd  Wagen  des  nach 
Yerdunstung  des  letztereu  bleibenden  Biickstandes  (Dr^gen^orff,  Osse^^^),  odev 
durch  Ausschiitteln  mit  fettemOel  (Davies^"),  endlich  durch  Yersetzen  mitStarke^ 
kleister  und  einer  weingeistigen  Jodl5sung  bis  zur  bleibenden  Blauung  des  Klei- 
sters ,  wobei  aber  das  yerschiedene  Bindungsvermogen  der  eiuzelnen  atherischen 
Oele  fiir  Jod  zu  berncksichtigen  ist  (Gruner^^^). 

3)  In  weingeistigen  Losungen :  Durch  Yersetzen  mit  dem  sechsfachen  Yolumen 
16proc.  Glaubersalzldsung  undZufiigung  yon  etwa  dem  vierfachen  des  abgeschiede- 
nen  Oeles  an  Paraffin  oder  Wachs.    Das  Mehrgewicht  des  letzteren  nach  desseu 
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Schmelznng  \m  gelinder  W&rme  and  Wiedererkaltnng  entspricht  dem  Gewichte  dm 
aufgenommenen  fttherisohen  Oeles  (Hager)  oder  l^  Gegenwart  von  Fnaeldl  in 
der  weingeistigen  Ldsuog  durch  Yerdiinnung  des  Weingeistes  mit  Wasser  aaf 
70  Proc,  Znsatz  von  4  big  5  Proc.  Glycerin  and  Destination  des  Weingeistes.  Der 
Biickstand  mit  20  Proc.  seines  Gewichtes  an  45  proc.  Weingeist  gemischt  and  naeh 
halbt&gigem  Steben  and  Absonderang  des  fttberiscben  Oeles  daroh  ein  genftsstes 
Filter  gegebeu,  lasst  das  fttberiscbe  Gel  aaf  dem  Filter,  w^brend  das  Foaeldl  ini 
Glycerin  geldst  ins  Filtrat  iibergebt.  Aach  l&sst  sicb  das  fttheriscbe  Gel  dem 
Destillationsriickstande  durcb  Paraffin  oder  Wachs  in  angegebener  Weise  entaiehen, 
Oder  darcb  Wegnabme  des  durch  halbtagiges  Steben  oben  aafschwimmenden  athe- 
riscben  Oeles  mlttelst  Aether  gewinnen  (Hager ^^). 

4)  In  Mischongen  mit  fetten  Oelen :  Darch  mehrstnndiges  Erbitzen  der  Misebong 
auf  110^  anter  Feststellanff  der  Gewichtsabnalime  and  ]^racksichtigang  dee  Yer- 
baltens  des  betreflfenden  Oeles  beim  andauemden  Erhitzen  aaf  110^  (Osse^^^ 
Oder  wenn  es  sich  am  den  Nacbweis  von  Bosmarin-  oder  Terpentindlzosatz  zn 
fettem  Oele  handelt,  darcb  Sobiitteln  gleicher  Baamtheile  des  betreffenden  fetten 
Oeles  and  90 proc.  Weingeistes,  Abbebem  der  klar  gewordenen  Ldsang,  welche 
neben  dem  grdssten  Theile  des  fttheriscben  Oeles  s&mmtliche  f^eie  Saaren  des  Fettes 
aafgenommen  hat,  dann  AbdestiUiren  des  mit  fttherischem  Gel  beladenen  Weingeistes. 
Im  Destillate  bringt  Wasser,  wenn  ersteres  nicbt  weniger  als  0,1  Yol.-Proc.  des 
fttheriscben  Oeles  gel5st  bftlt,  Trabang  hervor.  1st  aber  weniger  als  0,1  Yol.-Proc. 
davon  geldst,  so  lasst  sich  dasselbe  noch  an  der  rosenrothen  Fftrbang  der  Trennnng*- 
schicht  erkennen,  welche  selbst  bei  Vioooo  fttheriscben  Oeles  eintritt,  wenn  einige 
Tropfen  coucentrirter  Bchwefelsfture  beigefiigt  warden  (Burstyn^**). 

Die  Priifung  eines  fttheriscben  Oeles  aaf  Identitftt,  Qaalitftt  and  Beinbeit  kann 
nach  folgenden  Methoden  vorgenommen  werden  [Berthelot^^^),  Dudley  ^*^. 
Kelly  "^,  BolleylW),  Dragendorff  **>),  Hager"*)].  Ein  Tropfen  fttheriscben 
Oeles  aaf  Papier  gebracht  erzeugt  einen  Fleck,  welcfaer  in  der  Wftrme  yerschwindet, 
aber  wenn  Yerharzang  des  Oeles  eingetreten  ist,  einen  Harzring,  and  bei  FHt- 
gehalt  des  Oeles  einen  Fettfleok  binterlftssU 

Ein  Tropfen  fttheriscben  Oeles  aas  2  bis  8  mm  H5he  mittelst  eines  Glasstabet 

aaf  die  Mitte  einer  rahigen  nicbt  za  kleinen  Wasserflftche  gesetzt,  erseogt  anf 

derselben  je  nacb  der  Cohftsion  der  Oeltheilchen ,  and  je  nach  der  Adhftsion  and 

lidsliobkeit  seiner  Bestandtbeile  gegen  Wasser,  also  aach  je  nacb  seiner  Beinbeit 

Cohftsionsfignren  verschiedener  Form  rTomlinson***),  Hallwacbsi**),  Fa- 
vrotws),  Cranfiw)]. 

1  Yol.  fttheriscben  Oeles  bei  16<^  bis  IS^'  gemisobt  mit  9  Yol.  absoluten  Alko- 
hols  yon  0,799  spec  Gew,  bedarf  nach  Klftrang  der  Misohang  eine  besUmmte 
Qaantitftt  tropfenweise  anter  Bewegong  zugesetaten  yerdtUmten  Weingeistes  tob 
0,889  spec.  Gew.,  bis  die  Miscbang  nach  Yerlaaf  einer  Minate  so  weit  siob  getrabc 
bat,  dass  sie  agitirt  mftssig  triibe  aber  nicbt  vollstftndig  milchig  erscheint.  Ans 
der  Qaantitftt  des  verbrauchten  Weingeistes,  fiber  welche  Hager  far  die  einadnen 
reinen  and  nicbt  reinen  Oele  eine  Tabelle  aasgearbeitet  bat,  Iftsst  sich  aaf  Iden- 
titftt and  Beinbeit,  aber  nicht  stets  aach  aaf  die  Art  der  Yeranreinigang  sobliessen. 
Nar  wean  wie  bei  Anisdl,  Bosenol  and  alkoholischen  Oelen  die  Trabang  bei  16* 
bis  18®  von  flockiger  Aasscheidung  begleitet  ist,  liegt  Yerf&lschung  mit  Wallratb, 
ParafOn,  Ozokerit,  Naphtalin  etc.  vor,  Die  meisten  Terpene  and  das  Copaivabalsamdl 
erfordem  nach  ihrer  Yermischang  mit  dem  doppelten  Yolam  absolaten  Alkobols 
nar  geringen  Zasatz  von  verdiinntem  Weingeist  bis  zar  Triibang,  Terpentindl* 
Wacbbolderdl ,  Coniferendle  iiberbaapt,  and  Eakalyptasol  triiben  sich  scbon  bei 
Miscbang  mit  2  Yol.  absolaten  Alkohols  stark,  pie  Triibang  kann  aber  anch 
darcb  Beimischang  von  fettem  Gel,  Bicinas61  aasgenommen,  zum  fttheriscben  Gel 
bedingt  sein,  Ferner  mindert  aach  8obvefelkoblenstoff  die  LdsUcbkeit  fttberischer 
Oele  in  verdiinntem  Weingeist  von  0,889  spec,  Gew.,  wfthrend  absolater  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  sie  y ermehren  [Dragendorff  *•*) ,  Hager  *•*)]. 

Yerfalscbangen  mit  Weingeist,  Chloroform,  Benzol,  Scbwefelkoblenstoff  werden 
qnalitativ  bestimmt  darcb  fractionirte  Destination  des  fttheriscben  Oeles  ans  dem 
Wasserbad,  wobei  der  Abstand  von  der  Oeloberflftche  bis  zum  Glasrohrwinkel 
mindestens  12  cm  and  das  ausserbalb  der  Warmewirkang  des  Wasserbades  lie- 
gende  Stiick  des  Kolbenbalses  gemessen  bis  zum  Glasrohrwinkel  mindestens 
7  cm  betragen  mass.  Das  Destillat  wird  gewogen  and  1  ccm  desselben  aaf  Gerach 
and  mit  2  bis  3  ccm  Kaliamacetatlosang  von  1,79  spec.  Gew.  antersncbt.  Eriblgt 
klare  Kiscbung,  so  liegt  Weingeist  vor,  sinkt  das  Destillat  anter,  so  spricbt  dies 
fiir  Chloroform  and  schwimmt  es  oben ,  fur  Scbwefelkoblenstoff  oder  Benzol.  Ffir 
den  Fall,  dass  das  Destillat  aus  einer  weingeistbaltenden  Miscbang  besteht,  giebt 
man  za  2  bis  3  ocm  des  Destillates  etwas  Natrium.    Btarkes  Scbftumen  spricbt  /fir 
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Weiogeistgehalt,  die  L58nng  ist  aber  bei  Benzolgehalt  farblos,  bei  Chloroformgehalt 
gelblich  und  trabe,  bei  Gehalt  an  ScbwefeUcohleustoff  gelbroUi. 

Scbwefelkoblenstoff  lasst  siob  im  DeBtillate  aach  darch  Umwandlang  in  Blei- 
sulfocarbonat ,  Benzol  duroh  Ueberfiihrnng  in  Nitrobenzol  und  Anilin,  und  die 
Farbenreactionen  des  letzteren  nacbweisen  (Hager^^^). 

Zum  Nacbweise  einer  VerfsHschung  durch  Chloroform  werden  15  TropftBU  des 
Oeles  je  nacb  Loslichkeit  desselben  mit  46  bis  90  Tropfen  Weingeist  und  30  bit 
40  Tropfen  verdunnter  Schwefelsfture  gescbnttelt  und  dfter  mit  1  bis  2  g  fein  zer- 
theilten  ZinkB  erwarmt,  wobei  ein  Drittel  des  Cblorgehaltes  im  Chloroform  durch 
den  nascirenden  Wasserstoff  in  Chlorwasserstoff  ubergefiihrt  wird.  Nach  Yerdun- 
nnng  mit  2  Vol,  Wasser  wird  duroh  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter  gegossen  und 
im  mit  Salpetersaure  versetzten  Filtrate  die  Chlorwasserstoffsfture  duroh  Silber- 
nitrat  bestimmt  (Hager^^), 

Weingeistgehalt  der  &therischen  Oele  wird  nachgewiesen ; 

1)  Durch  Bestimmung  des  specif.  Gewichtes,  wenn  die  Verunreinigung  bedeu- 
tend  ist. 

2)  Durch  Schutteln  mit  gleichem  Volumen  Wasser  fHpowitz  i«»),Kuhn"®)], 
33,3  Oder  66,6  proc.  wftsseriger  GlycerinlQsung  (Hager^^^)  oder  25  proc,  Natrium- 
iiitratl5sung  (Hager^^^)  in  graduirter  Bohre  und  Beobachtung  milchiger  Trlibung 
Oder  Zunahme  des  Wasservolumens.  Das  ausgeschiedene  Oel  ist  aber  uoch  etwas 
-weingeisthaltend.  Ein  Gemisch  aus  5  Thin.  Terpentindl  und  1  Thl.  Weingeist  triibt 
sich  nicht  bei  Zusatz  vouWc^sser  (Yauquelin^'^^).  Weingeisthaltendes  Oel  nimmt 
kleine  Mengen  Wasser  ohne  alle  Trubnng  auf  (Herzog^^). 

3)  Durch  Schutteln  mit  gleichem  Yolumen  Olivenol,  und  Beobachtung  eintre- 
tender  Trubung  und  der  Ansscheidung  von  WeiDgelst  (Bighini^^^).  Die  mit 
abaolutem  Alkohol  gemischten  Oele  truben  sich  mit  01iyen51  nur  in  seltenen  F&llen 
(Hager"'^), 

4)  Durch  Schutteln  und  Erwarmen  im  Wasserbade  mit  einem  staubfreien 
Stiickehen  Calciumchlorids  uqter  Beobachtung  eintretenden  ijfflorescirens ,  Zusam- 
menbackens  oder  Zerfliessens  [Borsarelli ^^^J,  Brandos^ ''')] , 

Einigen  Oelen,  z.  B.  Senfol,  entzieht  Calciumchlorid  den  Weingeist  nur  schwie- 
rig  (Lipowitz  "'). 

5)  Durch  Schutteln  mit  gepulvertem  Kaliumacetat,  dessen  Losung  in  Wein- 
geist sich  Yom  Oele  absondert.  5  Froc.  Weingeist  sind  so  im  Oele  noch  n(^chweis« 
bar  [Bernoulli  "8),  Biegel"9)]. 

Femer  durch  ^bdestilliren  des  Weingeistes  im  Wasserbade,  so  dass  noch  0,8 

des  Oelgewichtes  als  Biickstand  bleiben,   Zusetzen  von  trocknero  Kaliumacetat  im 

TJebecschuBS  zum  Destillat  und  Trennen  des  verfliissigten  Theiles  vom  Oele.    Im 

letzteren  wird  der  Weingeist  qualitativ  duroh  Erwarmung  mit  concentrirter  Schwe* 

fels&ure  am Essiglithergeruch  erkannt  (Sylva^^)  oder  quantitativ  bestimmt,  durch 

Yerdiinnen  mit  4  Thin.  Wasser,   wiederholtes  S&ttigen  mit  Kaliumacetat,  Trennen 

vom  hierdurch  ab^eschiedenen  kleinen  Oelrest  und  DestUliren  des  Weingeistes 
(BarbierW). 

6)  Durch  Ausbreiten  auf  flacher  Schale  und  !E]inwirkenlas8en  des  sich  erhe- 
benden  Weingeistdampfes  auf  Platinmohr  im  Uhrglas  unter  einer  dt^s  Ganze  ab- 
schliessenden  Glasglocke.  Die  Entstehung  von  Essigsaure  ist  bis  ZM,  circa  1  Proc, 
Weingeistgehalt  des  Oeles  herab  nachweisbar ,  selbst  im  Bittermandel51.  Dagegen 
ist  der  Gehalt  des  alten  Terpen  tin-  und  Wachholderdles  an  Anieisens&ure  zu  be- 
riicksiohtigen  [Oberdorffer  wa)^  Riegel  "S)],  oder  durch  Abdestilliren  bei  11 0^  bis 
120^,  Neutralisiren  des  etwa  sauren  Destillates,  Behandeln  des  rectiftcirten  Destil- 
lates  mit  Platinmohr,  Eindampfen  des  Essigsaure  haltenden  Filtrates  mit  Ealium* 
carbonat  und  Erhitzen  des  Biickstandes  mit  arseniger  Saure,  um  Alkarsingeruoh 
zu  entwickeln  (Franck'^). 

7)  Durch  Einbringen  eines  linsengrossen  Stiickchens  Natriums  in  10  bis  12  Tro- 
pfen eines  sanerstoffhaltenden ,  oder  auch  Ealiums  in  eben  so  viel  eines  sauerstoff- 
j^eien  Oeles.  Ijetzteres  verbal t  sich  wenn  rein  gegen  beide  Metalle  Id  different, 
ersteres  entwickelt  mit  Natrium  nur  wenig  Wasserstoff;  sogar  ein  etwaiger  gerin- 
ger  Wassergehalt  veranlasst  unter  harzartig  braunlicher  F&rbung  des  Metalles  die 
Entwickelung  nur  weniger  Gasblaschen,  dagegen  wird  das  Metall  bei  Yorhanden- 
sein  von  schon  5  Proc.  Weingeistgehalt  durch  die  lebhafte  Gasentwickelung  an  die 
OberMche  gerissen,  es  entsteht  augenblicklich  weisse  milchige  Triibung  und  das 
Oel  wird  unter  Dunkelf^rbung  dicker  fliissig  [B^raP®*),  PleischP^*),  Lipo- 
witz"»),  Dragendorff  187)].  3  bis  5  Proc.  Gehalt  an  fettem  Oel  findert  die 
Beaction  des  atherischen  Oeles  gegen  Natrium  bei  der  Untersuchung  auf  Wein- 
geist nicht  ab  (Dragendorff  ^^J. 

8)  Durch  Einbringen  eines  Stiickchens  trockner  Gallapfelgerbsaure,  wobei  sich 
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Weingeistgehalt  dnrch  klebriges  Anliegen  denelben  an  der  Wand  kenntlich  macht. 
Dieae  Probe  ist  nnbranehbar  bei  Bittermaodeldl,  Senfol  and  freie  Sanre  haltenden 
Oelen  (Hager*^),  oder  wenn  bei  wenig  Weinsewtznaatz  nnd  langer  Anfbewah- 
rong  Aetberiaation  atattgefonden  hat  (Hager^^). 

9)  Borch  Einbringen  dea  in  Weingeiat  leicht  loalichen  Fnchaina  laast  aicb 
aehon  1  Proc  Weingeiatgehalt  doreh  die  Farbnng  nachweiaen  (Paacher^^).  Aof- 
loaend  anf  Fncbain  wirken  aber  anch  BiUermandel-,  Nelken-  and  Senfol  (Otto^^^), 
femer  Zimmtblnthen-,  Geylonzimmt-,  Coriander-,  Piment-,  Sandelbolzol ,  wenig 
loaend:  Pfeffennanz-,  Kranaemonz-  and  Moacatnosaol  (Zeiae  ^^.  Dnnkle  Oele 
▼erdecken  die  Farbnng  ganz,  nicht  tiarbloae  bia  zn  2  nnd  5  Proc  Weingeiatgehalt 
(Hager  ^^  Baa  Ldrangavermdjien  der  Oele  fnr  Fachtin  nimmt  mit  der  Yerhar- 
zong  zn  [Hagfer*''),  Franck^^)]. 

Heiaae  Probe.  Einwirkenlaaaen  dea  beim  Erwarmen  von  5ccm  aogenann- 
tem  neutralen  wenn  n5thig  entaaoertem  Oel  in  troekenwandiger  geneigter  Probir- 
rdhre  erzengten  Dampiea  anf  daa  mittelat  Papienrinne  aaf  den  oberen  Theil  der 
Bohrenwand  geatrente  Facbainpnlver.  Die  abflieaaenden  roth  gefirbten  Tropfen 
praaaehi  bei  Berabmng  mit  dem  heiaaen  Oele,  wenn  die  Ldanng  dea  FuchsinB 
dnrch  Waaaerdampf  atatt  doreh  Weingeiat  erfolgt  aein  aoUte  (Fran ok  ^^).  Selbst 
0,1  Proe.  Weingeiat  laaat  aich  ao  nachweiaen  (Snlzer^**).  Alle  atheriacben  Oele 
mit  Ananahme  derer,  welche  achwerer  aind  ala  Waaaer,  entfarben  Fachain.  Die 
daaaelbe  loaenden  entf^ben  ea  and  theilweiae  aach  zugleich  aich  aelbat  beim  £r- 
hitzen.  Daaaelbe  geachieht,  wenn  in  Weingeiat  geloatea  Fachain  nicht  loaenden 
Oelen  zngeaetzt  wird  (Franck^^). 

Kalte  Probe.  In  trockner  Probirrohre  vernraachen  einige  ganze KryataUcben 
Fachain  mit  5  bia  10  Tropfen  deaOelea  abergoaaen  nach  erner  Stande  rothe  Flecken 
an  der  lageratfttte,  w^nn  Waaaer;  aber  eine  rothe  Loenng  van  aich  berum,  wenn 
Weingeiat  vorhanden  iat  [Franck***),  Bkalweit '•')]. 

10)  Dnrch  Anaachattehi  mit  gleichem  Volnmen  an  reinem  Glycerin  von  1,25 
apec.  Oew.  in  circa  l2ccm  haltender,  einige  Millimeter  weiter  calibrirter  Il51ire. 
Nach  der  Schichtentrennung  ergiebt  aich  der  Weingeiatgehalt  ana  der  Yolnra- 
znnahme  dea  Glycerina  (Bdttger^*^).  Glycerin  lost  hanfig,  namentlich  wenn 
Weingeiatgehalt  im  &theriachen  Oele  wirklich  vorhanden  iat,  von  dem  Oele  aa^ 
ao  daaa  die  qnantitative  Yolamprobe  far  daa  Oel  anrichtig  wird  (Hager  ^^^). 

11)  Dnrch  Aaaachutteln  mit  deatillirtem  Waaaer  and  Prnfung  der  abgetrenn- 
ten  waaaerigen  Schicht  aaf  Weingeiat  mittelat  Kaliamdichromat  and  Schwefel- 
aanre,  oder  Profen  dea  doreh  Erhitzen  im  Waaaerbade  erhaltenen  Deatillatea  in 
gleicherWeiae  [ZeUer^^*),  Fried  ^),  Meisaner.Fleiachmann^i)],  oder  dnrch 
Yeraetzen  von  5  Tropfen  dea  Oelea  mit  2  bia  3  Tropfen  einer  Ldanng  von  1  .Tbl 
Kalinmdichromat  in  10  Thin.  Salpetera&ore  von  1,3  apec  Gew.,  Beobaehtang  der 
Farben&nderong  and  de^  etwa  aoftretenden  atechenden  Gernchea  nach  Aetbyl- 
nitrit  (Drechaler««). 

12)  Darch  aehr  voraichtigea  AbdestiUiren  dea  Weingeiatea  in  ein  gewogenes 
oder  gradnirtea  Gefaaa,  Beatimmang  dea  Gewicbtea  oder  Yoloms  and  dea  apecif. 
Gewichtea  dea  rein  weingeiatigen  Deatillatea  (Hager  ^^^). 

13)  Doreh  verglelchende  Beobaehtang  dea  Botationavermogena  [vergl.  8.  822 
(8kalweit«)]. 

Terpen tin5]gehalt  der  fttheriachen  Oele  wird  nachgewieaen : 

1)  Dnrch  den  bdim  Beiben  einea  Tropfena  zwiachen  den  Handen  oder  nach 
dem  Anzanden  nnd  Anablaaen  aich  entwickelnden  Gernch. 

2)  Dnrch  vergleichende  Beobachtnng  dea  Yerhaltena  gegen  Jod  and  dea  Lo- 
anngsvermogena  far  Sandelroth  (vergL  8^  111  n.  825)  nnd  dea  Botationavermogena 
(vergl,  8.  822). 

3)  Dnrch  Umriihren  weniger  anf  einer  Glaaplatte  zneammengeaetzter  Tropfen 
Oel  and  concentrirter  Bchwefelaanre  mit  dem  Finger  and  verglelchende  Beobach- 
tnng der  hierbei  aich  entwickelnden  Wiirme,  vergl.  8.  825  (Yoget^« 

4)  Dnrch  Rchntteln  gleicher  Volamina  von  atherischem  Oel  and  Mohndl,  wo- 
bei  milchige  Trnbong  eintritt,  wenn  daa  atheriache  Oel  "rein,  and  klare  Ldanng 
erfolgt ,  wenn  von  dem  fettea  Oel  loaenden  Terpentinol  im  .fttheriachen  Oel  genn- 
gend  entbalten  ist.  For  Boamarin-  and  Thymianol  aoU  dieae  Probe  nntaoglich 
aein  (M6ro«>*). 

5)  Doreh  Iftngerea  Einleiten  gnt  getrockneten  Chlorwaaaeratoffa  in  aolche  atark 
abgekohlte  flUchtige  Oele,  welche  fiir  aich  mit  dem  Beagena  keine  feate  Yerbin- 
dong  liefem ;  beim  Stehen  aber  Nacht  werden  aich  Krystalle  kiinatlichen  Camphers 
aoaacheiden,  wenn  Terpentinol  vorhanden  iat  [Bolley^,  Biegel^^)]. 

6)  Durch  Zerreiben  einiger  Tropfen  Oel,  namentlich  8teindl,  mit  wenig  Waaaer 
and  einem  Btdckchen  Kaliomjodid.     3  bia  4  Proc.  Terpentinol  werden  im  Steindl 
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duTch  das  Eintreten  einer  Qelb-   bis  Orangefarbang  noch  naohgewiesen   (Bala- 
din  ^'). 

7)  Darch  Kooben  sanerstoifbaltender  fttb^riBcher  Oele  mit  einem  Bt^ckcben 
NitroproBsidkapfer.  Letzteres  f&rbt  siob  dankel  (schwarz,  brann  oder  graa),  wenn 
das  Oel  reiD;  griin  oder  blaugrun,  wenn  das  Oel  mit  Terpentindl  venetzt  iet  oder 
aus  letzterem  besteht.  In  Bauerstofffreien  fttheriscben  Oelen  lasst  sich  der  Zusatz 
▼on  Terpentin51  durch  NitroprusBidknpfer  nicht  erkeonen  (Heppe^. 

8)  Dorcb  ZnflieBsenlaBBen  von  je  0,1  ccm  Weingeist  zu  einer  abgemeBsenen 
Qnantitfit  dtberiscben  Oeles,  das  in  Weingeist  von  75  bis  90  Proc.  nocb  leicht  lOs- 
lich  ist,  bis  nacb  starkem  Umscbiitteln  die  triibe  Miscbnng  sich  fast  pldtzlich 
klftrt  (Dragendorff*®*).  Terpentinei  verscbiedenster  Abstamniung  mischt  sich 
nUmlich  mit  96 proc.  Weingeist,  aber  in  90 proc.  Weingeist  ist  es  schon  schwer 
15Blich  (Dragendorff  w«). 

9)  Durch  Erhitzen  yon  wenig  Kupferbutyrat  mit,  wenn  rein,  nicht  reduciren- 
den  Oelen  anf  170^  bis  180<^.  Namentlich  ist  diese  Methode  zur  Erkennung  von 
Terpen tinbl  in  Gitronendl  zu  verwenden.  Das  Citronen51  Idst  Kupferbutyrat  mit 
grtiner  Farbe,  Terpentindi  reducirt  es  zu  rothgelbem  Kupferoxydul^*®). 

Ueberm&ssiger  Terpengehalt  der  fttherischen  Oele  wird  stets  nur  im 
Yergleich  mit  achtem  Oele  erkannt  am  geringeren  specif.  Gewicht,  der  yerstfirk- 
ten  Reaction  gegen  Jod,  geringeren  LOslicbkeit  in  90  proc.  Weingeist  und  st£lrkeren 
Triibung  damit,  leichteren  Entzundlichkeit ,  gr&sseren  Fluchtigkeit  bei  der  Fiedc- 
probe,  bei  reducirenden  Oelen  auch  an  der  Bildung  schvarzen  Niederschlages, 
statt  elnes  Spiegels  beim  Erwarmen  yon  10  Tropfen  Oel  mit  5  Tropfen  Bilbemitrat- 
lOsung  und  15  Tropfen  Salmiakgeist  im  Wasserbade,  bei  kohlenwasserstoffarmen 
oder  da  von  freien  Oet^n  an  der  veranderten  F&rbung  bei  Yomahme  der  Heppe'- 
schen*^®)  Nitroprussidkupferreaction  (Hager^**). 

Nelkendl-  resp.  Eugenolgehalt  der  fttherischen  Oele  wird  nacbgewiesen : 

1)  Durch  die  Modification  der  Beactionen  derselben  gegen  rauchende  Salpeter- 
s&ure,  gegen  Kalilauge  und  gegen  Ferrichloridl5sung  selbst  bei  sehr  genngem 
Gehalt  an  Nelkenbl,  z.  B.  im  ZimmtSl  [Riegel«i«),  Ulex^W)]. 

2)  Durch  Gewinnung  von  Eugenat  entweder  aus  dem  Oele  selbst  mittelst 
Behandlung  mit  starker  Kalilauge  und  darauf  folgendem  Abdestilliren  des  Kohlen- 
wasserstoffs,  oder  aus  der  Fraction  244®  bis  250®  des  Oeles  durch  ooncentrirte  Na- 
tronlauge,  Zersetzung  des  Eugenats  durch  Phosphorsilure  im  Kohlens&urestrom 
and  Erkennung  des  Eugenols  im  Destillat  am  Geruch  beim  Erwilrmen,  in  ver- 
dunnter  Losung  an  der  Griinfarbung  durch  verddnnte  weingeistige  Ferrichlorid- 
losung,  Oder  in  gesiittigter  an  der  ViolettfUrbung  durch  kleine  Mengen  Ferrosulfat 
mit  etwas  Ammoniak  (Schaer^^^),  welche  Farbe  durch  Benzin  anfgenommen  wird 
(Klunge^iB). 

3)  Durch  kurze  Behandlung  des  Oeles  mit  dem  doppelten  Gewichte  concen- 
trirter  Schwefelsaure  im  Wasserbade,  Verdiinnen  mit  Wasser,  Digeriren  mit  Ba- 
riumcarbonat  in  der  Warme  imd  Prufen  des  neutralen  Filtrates  mit  Ferrichlorid, 
welches  bei  Gegenwart  von  eugenschwefelsaurem  Barium  dunkelblaue  F&rbung 
hervorbringt  (K lunge***). 

Sassafras&lgehalt  der  atherischen  Oele  wird  nachgewiesen  durch  die 
kirschrothe  Farbe,  welche  eintritt,  wenn  das  ver^lsohte  Oel  uach  Yermischung 
mit  Schwefels&ure  mit  Weingeist  verdiinnt  wird  (Hager^*®). 

Gopaivabalsam  und  Fettgehalt:   Durch  Mischen  mit  Weingeist,  Tr&n- 

ken  von  BaumwoUe  oder  eines  Dochtes  mit  der  Mischung  und  Anztinden.   Nach  Yer- 

brennung  des  Weingeistes  tritt  nach  LiSschung  der  Flamme  durch  das  Glimmen 

des  Dochtes   Geruch  nach  Gopaivabalsam   oder  Acrolein  sofort  und  deutlich  auf 
(Schramm*"). 

Fettgehalt:  1)  Durch  die  Fleckprobe.  Das  befleckte  Papier  wird  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  erwarmt  und  dann  bei  durchfallendem  Lichte  be- 
trachtet. 

2)  Durch  Mischung  mit  der  achtfachen  Menge  Weingeist  von  0,823  spec.  Gew. 
Fettes  Oel  oder  Fett,  mit  Ausnahme  des  Bicinus51es,  bringt  Triibung  der  Mischung 
hervor,  oder  durch  Mischung  mit  2  Yol.  absoluten  Alkohols  und  Zusatz  verdunn- 
ten  Weingeistes  yon  0,889  spec.  Gew.  zur  klaren  Mischung  bis  zu  deren  milchigen 
Triibung.  Wenn  die  reinen  fttherischen  Oele  5  Yol.  des  verdiinnten  Weingeistes 
bis  zur  milchigen  Triibung  verbrauchen ,  so  triiben  sie  sich  bei  Yerf&lschung  mit 
Bicinus61  schon  durch  4  Yol.  und  bei  YerflUschung  mit  anderen  fetten  Oelen  oder 
Fatten  schon  durch  0,5  Yol.  (Hager**®). 

3)  Durch  Abdestilliren  des  fttherischen  Oeles  mit  Hiilfe  von  Wasserdampf,  Auf- 
nehmen  des  im  K51bchen  zuruckbleibenden  Fettes  mit  Aether,  Yerdampfen  des 


830  Oele,  brenzliche. 

Aethers  ans  der  getrennten  LOBung  im  gewogenen  Beeherglaae  nnd  Wftgen  des 
f  ettriickstandes  ( B  h  i  e  n  ^i<»). 

4)  Dnroh  Yerseifen  mit  weingeistigem  Kali,  Zersetzen  der  Seife  darch  ver- 
dunnte  Schwefels&are  und  Zusammensclimelzen  der  Fetts&are  mit  einer  abgewa- 
genen  Menge  Wachs  ^^), 

Bicinasdlgehalt:  Durch  Yerdunsten  des  atherischen  Oeles  bis  znm  Yw- 
schwinden  seines  Oeraches,  Yersetzen  des  etwa  bleibenden  Buckstandes  mit  einigen 
Tropfen  Salpeters&ure  und  Erkennong  an  dem  nach  beendigter  Einwirknng  der 
Sftnre  beim  Yerdiinnen  mit  einer  Natrinmcarbonatldsung  aoftretenden  charakte- 
ristischen  Gerach  nach  Oenanthyls&are  (Draper  ^^). 

Harzgehalt:  1)  Daroh  die  Fleckprobe  and  den  bei  der  DestiUation  blei- 
benden Biickstand. 

2)  Durch  Mischung  eines  Tropfens  des  fttherischen  Oeles  in  ganz  trocknem 
Probircylinder  mit  tropfenweise  zugesetztem  PetrolKther  von  40®  Siedepunkt.  Bei 
Harzgehalt  stellt  sich  Opfilescenz  oder  weisser  Niederschlag  ein  und  dient  diese 
Beaction  zur  Unterscheidung  frischen  Oeles  von  verharztem  (Belohoubec^. 

3)  Durch  blankes  Natrium,  dessen  Stiickchen  in  verharztem  Oele  sich  schon 
binneu  5  bis  10  Minuten  mit  brauner  harziger,  durch  Schiitteln  trennbarer  Schicht 
umgeben,  wahrend  das  Oel  sich  nicht  fUrbt.  In  nicht  verharzten  Oelen  zeigt  sich 
eine  dunkle  Zone  um  das  Metall  erst  nach  18  bis  24  8tunden  (Dragendorff  ^. 

Wassergehalt:  Durch  die  bei  Zusatz  des  mehrfachen Yolumens  an  Petrol- 
&ther  sich  einstellende  Triibung  (Leuchs^^). 

Metallgehalt  wnrde  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Fallen  aufgefunden;  Blei 
vom  Lothe  der  Blechbiichsen  und  Kupfer  von  den  AuffangegefHssen  bei  der  Destil- 
lation  herriihrend  [Dannenberg«26)^  Histed  *««)]. 

Die  atherischen  Oele  wirken  auf  den  thierischen  Organismus  im  Allgemeinen 
reizend,  sie  vermehren  die  Speichelsecretion ,  sie  veranlassen  im  Magen  und  Darm 
vermehrte  Peristaltik  und  wohl  auch  vermehrte  Secretion,  in  kleinen  Dosen  stei- 
gem  sie  die  Nierensecretion.  Nach  Einathmen  von  Terpentinoldampfen  oder  Bin- 
nehmen  von  Terpentin51  und  ^hnlichen  Oelen  nimmt  der  Ham  Yeilchengeruch  an. 
Einige  Oele  der  Umbelliferen  scheinen  fDrdemd  auf  die  Milchsecretion ,  das  Sade- 
baumdl,  Wurmfarmol  und  das  Oel  des  virginischen  Wachholders  auf  Menstruation 
und  Uterus  besonders  stark  zu  wirken.  Aeusseilich  verwendet  brlngen  manche 
derselben  auf  der  Haut  starke  Bothung  und  heftigen  Schmerz  hervor,  z.  B.  Senfol, 
Terpentin51.  Auch  mittelbar  durch  Polarisation  des  Luftsauerstoffs  kdnnen  sie 
gilnstig  auf  die  Gesundheit  (Aufenthalt  in  Nadelholzwald)  und  zerstOrend  auf 
schadliche  Biechstoffe  einwirken.  Toxicologrisch  sind  sie  von  geringer  Bedeutung, 
doch  wirken  sie  in  grossen  Dosen  fast  durchg^ngig  giftig.  0.  S, 

Oele^  brenzliche  syn.  empyreumatische,  pyrogene  Oele,  Brand51e, 
Brenz51e  nennt  man  die  durch  trockne  Destination  (durch  Anbrennen)  organi- 
scher  Btofife  nebst  anderen  festen,  fliissigen  und  gasf5rmigen  Producten  entstehen- 
den  fluchtigen  Oele.  Bie  scheiden  sich  gewdhnlich  als  eine  durch  aufgeldste 
dunkle  Brandharze  braun  bis  schwarz  gefarbte  Schicht  auf  der  Oberfltlche  des 
w&sserigen  Destillates  ab;  sie  riechen  iibel,  brenzlich,  und  kdnnen  durch  Bectifi- 
cation  und  Waschen  mit  Wasser  von  Brandharzen  and  ublem  Geruche  befreit 
werden.  Die  rohen  Brenzole  sind  dunkel  gefarbt,  die  rectificirten  farblqs  oder 
schwach  gef&rbt;  sie  besitzen  sammtlich  Geruch,  schmecken  widrig,  brennend; 
einige  iluoresciren ;  sie  losen  sich  leicht  in  Aether ,  fatten  und  atherischen  Oelen, 
mehr  oder  minder  leicht  in  Weingeist,  sind  brennbar  and  werden  durch  Salpeter- 
sfture  verharzt. 

Die  rectificirten  brenzlichen  Oele  sind  keine  einheitlichen  Kdrper,  sondem  je 
nach  ihrem  Ursprung  in  der  Zusammensetzuug  wechselnde  Hischungen;  nach 
ihrem  Ursprung  unterscheidet  man  auch  Mineral51e,  pflanzliche  und  thierische 
Brenz51e.  8tein51  (Oleum  Petrae,  Petroleum,  Erddl  vgl.  dieses)  ist  als  durch  natnr- 
liche  trockne  Destination  im  Boden  befindlicher  organischer  Stoffe  entstandenes 
Brenzol  aufzufassen. 

Yon  kiinstlichen  Brenzolen  sind  die  wiohtigsten :  Bemsteindl,  Hirschhomdl, 
Steinkohlenol,  ThierQl  und  rectificirtes  ThierOl  (Dipper s  Oel),  vergL  diese 
[Berzelius^),  Beichenbach^),  Bunge'),  Unverdorben*),  A.W.  Hofmann*)], 
Die  specif.  Gewichte  der  Brenzole  liegen  nach  Zeller^)  zwischen  0,749  und  0,90. 

Wenn  Oele  specif.  Gewicht  imter  0,910  zeigen,  so  sind  sie  wohl  immer  Mine- 
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ralole,  denn  das  specif.  Qewicht  der  meisten  tlueriachen  nnd  pflanzlichen  Oele 
schwankt  zwiscben  0,910  und  0,970,  das  der  pyrogenen  PflanzenGle  geht  tiber  0,970 
liinaus  (Geissler^).  0,8, 

Oele,  fette  and  fltichti£:e  s.  nnter  Oele  (S.  813). 

'  Oele^  gekoohte  oder  inflmdlrte,  Olea  eoeta  aeu  infuaa  der  Apotbeken, 
werden  als  Olige  Auszage  von  Yegetabilien  entweder  doreb  Digestion  frisober  oder 
lafttrockner  PflaDzentheile  oiit  fettem  Oel  bis  zur  v5Iligen  Yertreibang  der  Feacbtig- 
keit,  aaf  dem  Wege  der  Verdrftngung,  oder  durcb  ErMtzen  des  Oeles  sammt  dem 
znit  Weingeist  digerirten  Kraute  bis  zar  vollstandigen  VerfliicbtiguDg  des  Wein- 
geistes  dargestellt,  ansgepresst  and  filtrirt.  Als  Oel  wird  fast  ausscbliesslicb  OlivenOl 
▼erwendet.  0.  8, 

Oellbmiss  s.  Firniss  (Bd.  in,  8.  256)  und  Lein51  (Bd.  IV,  B.  65). 

Oelgas  s.  Belencbtung  (Bd.  I,  S.  1024). 

Oelgasoampher^  alter  Name  von  Faraday  far  Napbtalin. 

Oellacherit  worde  der  bei  Margarit  (Bd.  lY,  8.  277)  erw&bnte  and  mit  Mar- 
garit  verwecbselte  Barytglimmer  von  Sterzing  in  Tyrol  genannt,  welober  sicb  aach 
nach  F.  Sandberger*)  im  8maragd  fubrenden  Glimmerscbiefer  des  Habaobtbales 
in  Salzbarg  findet  and  nacb  dessen  Analyse  abnlicb  zasammengesetzt  ist.       Kt, 

OeLsfture  (Elains&are,  Oleinsfture,  Olins&are)  C18H34O2.  Warde  1811 
▼on  ObevreaP)  entdeckt,  aber  erst  von  Gottlieb')  yftUig  rein  mit  Hiilfe  des 
Bariamsalzes  dargestellt,  welcber  aucb  die  ricbtige  Formel  der  Oels&are  feststellte. 
Cheyreal  batte  die  Formel  O35H80O35,  Laarent  G7OH03O7,  Yarrentrapp 
C44H40O6  gegeben. 

6ie  findet  sicb  als  Triolein  in  den  meisten  (nicbt  trocknenden)  flassigen  and 
festen  Fetten  im  Baam-,  Oliven-,  Handeldl  and  Tbran.  Im  Menscbenfett  warde 
sie  Yon  Heintz^)  aafgefanden.  L.  Langer^)  constatirte,  dass  das  Bindegewebs- 
fett  der  Erwacbsenen  wesentlicb  reicber  an  Oelsftare  ist  als  das  der  Neageb^renen ; 
bei  jenen  betrftgt  es  im  Darcbschnitt  89,8  Proc. ,  bei  diesen  nar  67,75  Proc.  In 
der  Galle  des  Menscben,  Ocbsen,  Scbweins  and  Baren  entdeckte  sie  GbevreuP); 
im  Marienbader  Mineralmoor  Lebmann'^),  im Hefescblamm  Nftgeli  and  Ldw®); 
nacb  ibnen  flnden  sicb  darin  4,6  Proc,  wenn  alle  Fetts&are  des  Hefefettes  als  Oel- 
8&are  gerecbnet  wird.  Im  Fett  des  Petersiliensamens  kommt  nacb  E.  ▼.  Gericb- 
ten^  das  Glycerid  der  Oels&are  neben  denen  der  Palmitins&ure  and  Btearins&are 
Yor.  Im  weissen  und  scbwarzen  Senf  fand  sie  Darby ^  auf.  Die  Yon  Walter^) 
aus  Bebendl  gewonnene  Moringas&ure  ist  nacb  Zaleski^®)  Oelsjiure.  —  Die 
im  Baps&l  vorkommende  fette  fliissige  Sfture  ist  wabrscbeinlicb  keine  Oelsfture^'). 


*)  K.  J.  Min.  187S,  S.  89;  1875,  S.  624. 

Oelssare:  ^)  Ann.  cb.  phys.  ;9,  p.  358;  Gmelin,  Handb.  Cbem.  2.  Abthl.  4,  S.  1485 
(1866).  —  ')  Ann.  Chem.  67,  S.  38.  —  «)  Ann.  Phys.  [1]  84,  S.  221,  238.  —  *)  Per. 
1881,  S,  2288.  —  »)  J.  pr.Chem.  65,  S.  457.  —  «)  Ann.  Chem.  193,  S.  822.  —  f)  Ber. 
1876,  S.  1125.  —  8)  Ann.  Chem.  69,  S.  1.  —  »)  Ebend.  60,  S.  272.  —  ^^)  Ber.  1874, 
S.  1013.  —  ")  J.  pr.Chem.  58,  S.  449.  —  "•)  Ann.  Chem.  91,  S.  177.  —  ")  Pharm  J. 
Trmns.  [3]  p.  785;  JB.  1873,  S.  615.  —  ^)  Hubs,  Zeitschr.  Pharm.  1875,  S.  65;  JB. 
1875,  S.  553.  —  ")  Compt.  rend.  86,  p.  1416.  —  **)  Gottlieb,  Ann.  Chem.  57,  S.  38. 

—  1^  Ebend.;9d,  S.  253;  Ann.  ch.  phys.  [2]  65,  p.  149.  —  ^^  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  187. 

—  18)  Colley,  JB.  1882,  S.  139.  —  ^^)  Ann.  Chem.  203,  S.  305.  —  «*)  Chem.  Soc.  J. 
41,  p.  363;  Ber.  1882,  S.  2155  bis  2159.  —  »M  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  813.  —-  «*)  Ann. 
Chem.  42,  S.  55.  —  ^^  Ebend.  35,  S.  196.  —  ^«)  Phil.  Mag.  31,  p.  164;  Ann.  Chem.  63, 
S.  370.  —  ^^)  Gmelin,  Handb.  Chem.  2.  Abthl.  4,  S.  1488  (1866).  —  ^)  J.  pr.  Chem. 
€0,  S.  179.  —  ^)  Ann.  Chem.  59,  S.  41.  —  ^  Ebend.  95,  S.  242:  115,  S.  143;  120, 
S.  292.  —  *•)  Ebend.  73,  S.  199.  —  «>)  Ebend.  42,  S.  71.  —  ^l)  Ann.  ch.  phys.  [3J 
55.  p.  69;    Ann.    Chem.   108,    S.  88.    —    82)  Wien,   Acad.  Ber.    2. Abthl.,   72,    S.  366. 

—  *)  Compt.  rend.  89,  p.  331;  Dingl.  pol. J.  234,  S.321.  —  **)  N.Br. Arch.  5,  S.  306. 

—  »)  Arch.  Pharm.  [3]  3,  S.  490.  —  »•)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  p.  147.  —  8')  gbend.  [3]  11, 
p.  592.  —  88)  Betty,  Ebend.  [3]  7,  p.  469,  484;  JB.  1878,  S.  295.  —  8»)  Laurent, 
Ann.  ch.  phys.  65,  p.  298;  Ann.  Chem.  28,  S.  257.  —  ^^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  41,  p.  245; 
Gmelin,  Handb.  Chem.  2.  Abthl.  4,  S.  1505.  —  *^)  OTerbeck,  Ann.  Chem.  140,  S.  39. 

—  *^)  Berl.  Acad.  Ber.  1864,  S.  590;  JB.  1864,  S.  341.  —  ^8)  j.  pr.  Chem.  60,  S.  181. 

—  **)  Edinb.  Roy.  Soc.  Trans.  21,  pars  2;  J.  pr.  Chem.  67,  S.  157.  —  **)  jb.  1859, 
8.866.  —  *•)  Monit.  scientif.  [3]  11,  p.  938.  —  *^)  Chem.  Zeitg.  1880,  S.  443.  —  «)  Ann. 
Chem.  97,  S.  155. 


832  Oelsaure. 

Die  imKopf  desPottwal  vorkommende  fetteSftnre  ist  nach  Hofst&dter  ^^>)  eben- 
falls  keine  OeUfture,  Bondem  ^Physetdls&are''  CieH^Oj. 

Sie  kommt  Dicht  vor  im  Bioinusbl,  im  Wachs,  nicht  oder  nur  in  sehr  kleinen 
Hengen  im  Wallrath. 

Zur  Daratellung  reiner  Oelsaure^^)  verf&hrt  man  folgendermaassen :  Mandeldl 
wird  mit  Kali  YoUst&ndig  yerseift,  die  Selfe  mit  Weins&are  zersetzt,  die  SUnre 
Borgfftltig  ausgewaschen ,  dann  auf  dem  Wasserbade  mit  dem  halben  Gewicht  feiD 
gepnlverter  Bleigl&tte  mehrere  Stunden  erhitzt.  Das  Product  wird  nach  dem 
Abkiihlen  mit  dem  dreifachen  Yolnm  Aether  behandelt,  die  klare  fttherische  lidsong 
decantirt,  der  Buckstand  nochmals  mit  Aether  ansgezogen.  Die  fttherischen  lidenn- 
gen  werden  nan  mit  einem  Ueberschass  verdiinnter  Balzs&ure  heftig  geschnttelt, 
die  Aetherschicht  abgehoben,  gewaschen  uud  abdestillirt.  Die  so  gewonnene  Saure 
wird  zur  EntfemuDg  noch  beigemischter  OzydlsHure  in  AmmoDiak  geldst,  mit 
Ghlorbarium  gefSillt,  der  Niederschlag  getrocknet  und  aus  siedendem  idkohol  um- 
krystallisirt ,  wobei  reiner  blsaurer  Baryt  erhalten  wird.  Derselbe  wird  nnter 
Luftabschluss  mit  siedender  wasseriger  Weinsaurelosung  zersetzt  und  die  in.  Frai- 
heit  gesetzte  S&ure  ausgewaschen.  Die  so  erhaltene  Oels&ure  ist  fast  farblos.  Sie 
Idst  Quecksilberoxyd  und  Morpbin  zu  klaren,  je  nach  der  Concentration  (5  bis 
20  Proc.)  mebr  oder  weniger  geftirbten  L5sungen,  doch  mussen  dieselben  in  rer- 
schlossenen,  vorher  mit  sauerstofffreier  Luft  oder  Wasserstoff  gefnllten  GefSssen 
hergestellt  werden. 

Grabe  ^^)  reinigt  die  Oels&ure  der  Stearinfabriken  durch  Yerseifen,  Abknhlen 
der  durch  Balzsaure  wieder  abgeschiedenen  und  gewaschenen  Saure  auf  2®  bis  4* 
Abpressen  des  Flussigen  nach  einigen  Tagen,  Losen  in  Alkobol  und  nochmalige 
AbkiihluDg  der  alkoholischen  Losuug.  Der  Best  der  fetteu  Sauren  scheidet  sich 
sodann  krystalHuisch  aus;  die  alkoholische  L5sung  wird  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft.  Die  so  erhaltene  gelb  gefarbte  Oelsaure  15st  ein  Keuntel  ihres  Gewichtn 
trockuen  gefnllten  Quecksilberoxyds  bei  60^  bis  80^  ohne  jede  Beduction  auf. 

Zur  Trennnug  von  Oelsaure  und  Stearius&ure  empfiehlt  J.  David  ^^)  ein 
Gemenge  yon  30  YoL  Alkohol  und  22  Yol.  verdiinnter  Essigsaure  (gleiche  Yolumina 
Eisessig  -|-  Wasser).  In  diesem  15st  sich  die  Oelsllure,  w&hrend  Stearins&ure  zoriick- 
bleibt.    Zweckmftssig  operirt  man  auf  einem  Filter  bei  yerstopfter  Trichter5ffnung. 

Zur  Beinigung  der  Oelsaure  yon  Oxydationsproducten  und  Farbstoffen  eignet 
sich  am  besten  das  Bariumsalz  ^^). 

Ueber  teohnische  und  statistische  Daten  der  Fabrikationsmethoden  der  OelBftnie 
(s.  Fonrcrade*®). 

Beiue  Oels&ure  bildet  geruch-  und  geschmacklose,  blendend  weisse  Nadeln,  welche 
(nach  Gottlieb^)  bei  14^  schmelzen  und  bei  4^  zu  einer  weissen  harten  Masse 
erstarren,  indem  sie  sich  dabei  stark  ausdehnen.  Das  specif.  Gewicht  betrigt 
bei  19®  0,898  (Chevreul).  Sie  yerdampfb  im  Yacuum  ohne  Zersetzung  (Che- 
yreul,  Laurent  *•),  im  Dampfstrom  ist  sie  bei  250®  unzersetzt  destillirbar ^^ ;  sis 
reagirtin  reinem,  nicht  oxydirtem  Zustande  auchin  alkoholischer  Ldsung  neutral "). 

In  Wasser  ist  sie  unldslich ;  mit  kaltem  und  heissem  Weingeist  misoht  sie  sich 
in  jedem  Yerh&ltniss,  aus  der  nach  gleichen  Theilen  bereiteten  Mischung  nimmt 
Wasser  keinen  Weingeist  auf.  Sie  mischt  sich  auch  mit  Aether.  Mit  Margarin- 
sfture  und  Stearinsaure  ist  sie  in  jedem  Yerhslltniss  mischbar.  Kalter  We&geist 
entzieht  solchen  Mischungen  yiel  Oels&urei  nebst  wenig  Stearin-  und  Margarin- 
s&ure  (Chevreul).  —  Sie  zeigt  (als  Elektrolyt)  die  Erscheinung  der  dielektrisehoi 
Polarisation  ^^).  —  Mit  Alkalihydraten  in  alkoholischer  L5sung  gesohuttelt  phos- 
phorescirt  sie  (Br.  Badziczewski^^).  —  Yon  250®  an  zeigt  sie  nach  Perkin") 
die  Erscheinung  der  leuchtenden,  unvollkommeneu  Yerbrennung.  —  Sie  g^ift  die 
Metalle  der  DestiUirapparate  mebr  als  die  festen  Fetts&uren  an,  besonders  die 
Metalle,  welche  bei  Gegenwart  von  S&uren  Wasser  zersetzen  (Dankwertb^)^ 
Oelsilure  braunt  sich  stark,  wenn  sie  einige  Grade  iiber  100®  erhitzt  wird,  ent- 
wiokelt  noch  vor  dem  Kochen  viel  Kohlenwasserstoffe ,  wenig  Kohlensfiure  nnd 
Wasser  und  Iftsst  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  farbloses  Gel  nbergehen,  wah- 
rend  wenig  Kohle  hinterbleibt  (Bromeis^^).  Wahrend  der  ganzen  Desdllaiion 
entwickeln  sich  ziemlich  gleichm&ssig  Gase,  aus  Kohlensfture  und  Kohlenwasserstoffen 
bestebend;  aus  dem  Destillat  kryntallisirt  beim  Erkalten  Sebacylsfture ;  der  flnssig 
bleibende  Theil  enthftlt  etwas  unzersetzte  Oelsaure  und  Kohlenwasserstoffe  von  160* 
bis  280®  und  hdherem  Siedepunkt,  deren  mit  Wasserd&mpfen  fluohtiger  Antheil 
84,13  Proc.  C,  13,02  H  und  2,85  O  enthftlt  (Yarrentrapp^a).  Auch  Essigs&ure 
(Chevreul),  Capryls&ure,  Caprins&ure,  vielleicht  auch  Butters&nre  und  Yalerian- 
sAure  flnden  sich  im  Destillat.  Beine  Oels&ure  liefert  viel,  oxydii-te  wenig  Sebacyl- 
sfture (Gottlieb  1*). 

DieOelsfture,  welche  nach  Gottlieb  in  festem  Zustande  resistent  gegenSauer- 
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stoff  let,  verschluckt  in  geschmolzenem  Zustande  in  14Tagen  bei  15®  ihr  20fache8 
Voium,  ohne KohleDsaare  oder  merkliche Heugen  Wasser  zu  bilden  (Bromeis^).  — 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie  (Chevreul). 

Bei  der  trocknen  Destination  von  Oels&are  mit  Schwefel  wird  unter  beftigen 
Aufblaben  ein  rothbraunes  stinkendes  Oel  mit  darin  vertbeilter  Margarins&ure 
erbalten.  Das  Destillat  ist  frei  von  Sebacylsaure  (Anderson  ^^).  Die  Margarin- 
sHure  kann  nach  Kraut '^)  Palmitinsanre  gevesen  sein. 

Chi  or  erzeagt  Dichlorols&ure,  Brom  Oelsauredibromid,  Monobrom5l8&ure,  Bi- 
bromdlsaure  (s.  bei  diesen),  Jod  wirkt  nicht  ein  (Lefort^^).  —  SalpetrigeSfture 
erzengt  Elaidins&ure  (Gottlieb  ^^),  ohne  dass  dabei  ein  zweites  Zersetzungsprodact 
aufbritt.  —  Bei  Einwirkung  von  Salpeters&nre  eutsteben  die  fliiohtigen  8&uren  der 
Reihe  CnHsn04  von  der  AmeisensHure  bis  zur  Caprinsaore  neben  nicht  fliichtigen 
Siinren  CnHsn~s04,  Azelains&ure  und  anderen  wenig  nntersncbten  Producten. 
Am  reichlichsten  entstehen  Capron->  Baldrian-  und  Essigsfture;  in  mittlerer  Menge 
Capryl-,  Butter-  und  Propionsaure ;  am  wenigsten  Caprin-,  Pelargon-  und  Oenan- 
thyl8Eure(Bedtenbacher  ^7).  Ferner  entstebeu:  Bernstein saure,  nach  Laurent  u. 
Bromeis  auch  Llpins&are,  Adipinsaure,  PimelinsKure,  KorksAure  und  Azelainsfture ; 
nach  Wirz  ausserdem  Lepargylsaure.  Dagecen  bezweifelt  Arppe  ^)  die  Beinheit 
der  meisten  so  erhaltenen  Producte,  er  hiilt  die  SelbstHndigkeit  der  Lipin-,  Adipin-, 
Pimelin-  und  Lepargyls&ure  nicht  fiir  erwiesen,  und  findet  als  feste  Oxydations- 
producte  der  Oels&ure  nur:  Bern8tein8iiui*e,  Korks&ure,  Azelains&ure  und  vielleicbt 
eine  vierte  nicht  krystallisirende  Saure.  —  Beim  Destilliren  mit  Kaliumdicbro- 
mat  und  Schwefels&ure  liefert  Oelsiiure  ein  saures  Destillat,  dessen  Geruch 
dem  aus  Talg  und  aus  Klibdl  iihnlich  ist  (Arzb&cher  ^^).  —  Das  braune  Gemenge 
yon  Bleisuperoxyd  und  Oelsaure  entfarbt  sich  bei  120^,  wird  dick  und  z&he, 
entwickelt  viel  Wasserdampf ,  dagegen  keine  anderen  Gase  (Bromeis  ^%  — 
Yitriolol  braunt,  selbst  wenn  nur  ein  Tropfen  zugesetzt  wird,  Oelsaure  (Varren- 
trapp^').  Nach  Eremy  bildet  sich  eiue  eigenthomliche  gepaarte  S&ure,  die 
Oleinschwefelsaure. 

Beim  Scbmelzen  mit  Kalihydrat  zerf^llt  Oelsfiure  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  glatt  in  palmitinsaures  und  essigsaures  8alz  (Varrentrapp^).  —  Ein 
Gemenge  aus  10  Thin.  Oelsaure  und  3  Thin,  gelds chtem  Kalk  giebt  bei  nach- 
herigem  Zusatz  von  3  Thin.  Katronkalk:  Aethylen,  Propylen,  Butylen,  Amylen 
(Berthelot^^);  Propylen  entsteht  dabei  so  reichlich,  dass  Berthelot  dies  fdr 
die  beste  Darstellungsweise  desselben  halt. 

Wenn  man  Oelsaure  mit  Jodwasserstoffs&ure  (Siedepunkt  127^  und  amor- 
phem  Phosphor  8  Stunden  auf  200®  bis  210®  erhitzt,  dann  das  Bohr  Dfifnet  und 
nach  Entweichen  des  Phosphorwasserstoifs  weiter  erhitzt,  so  ist  die  Oels&ure  in 
Stearinsaure  C|gH3Q02  verwandelt  (Goldschmidt^^). 

A.  Cahours  und  E.  Demarcay^)  haben  die  S&uren,  welche  bei Behandlung 
der  rohen  durch  Verseifang  neutraler  Fette  gebildeten  Fettsauren  mit  iiberhitztem 
Wasserdampf  neben  Kohlenwasserstoffen  entstehen,  untersucht  und  fanden:  Bal- 
driansaure,  Gapron-,  Oenanthyl-  und  Caprylsaure.  Sie  halten  diese  Siiuren  sowie 
die  Kohlen wasser stoife  fiir  Zersetzungsproducte  der  Oels&ure. 

Oelsaure- SdUe,  Die  Oelsaure  zersetzt  in  der  Hitze  die  kohlensauren  Alkalien, 
langsam  die  KohlensHure  aus  ihnen  austreibend  [Chevreul  ^),  Gottlieb  ^'^)] ;  nach 
Unverdorben  zersetzt  sie  auch  theilweis  essigsauren  Kalk  und  Chlorcalcium.  — 
Die  Salze  slnd  welch,  oft  51ig  oder  leicht  zum  Oel  schmelzbar,  leichter  in  Weingeist 
als  in  Wasser,  und  besonders  in  Aether  Idslich.  Die  Sfture  bUdet  leicht  saure  oder 
basische  Salze,  bei  Anwendung  unreiner  S&ure  konnen  die  Verunreinigungen  nach 
bestimmten  VerhSltnissen  in  die  Salze  iibergehen  ^^).  —  Die  Seifen  sind  Gemenge 
von  Olsauren,  palmitinsauren  und  stearinsauren  Salzen;  sie  sind  um  so  h&rter,  je 
mehr  Palmitin-  oder  Stearinsfture,  um  so  weicher,  je  mehr  Oels&ure  sie  enthalten. 
Doch  liefem  Mandel-  und  Baum51  hartere  Seifen  als  Talg,  Schmalz  und  Butter. 

Ammoniumsalz.  Oels&ure  bildet  mit  wasserigem  Ammoniak  augenblicklich 
unter  Warmeentwickelung  eine  Gallerte,  die  sich  bei  15®  voUig  in  Wasser  15Bt; 
diese  Ldsung  triibt  sich  beim  Kochen  durch  Yerlust  von  Ammoniak  ^). 

Bariumsalz  (CigH3s03)2Ba  wird  durch  Fallen  des  Ammonium-  oder  Natrium- 
salzes  mit  Chlorbarium  oder  durch  Kochen  der  Oels&ure  mit  Barytwasser  oder 
Bariumcarbonat  erbalten  *)  ^8)  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt 
(s.  auch  S.  832).  Stellt  ein  blendend  weisses,  lockeres,  fein  krystallinisches  Pulver 
dar,  das  bei  100®  ohne  zu  scbmelzen  zusammenbackt  ^^).  In  unreinem  Zustande 
ist  es  leichter  schmelzbar.  £s  ist  geschmacklos ;  15st  sich  nicht  in  Wasser,  wohl 
aber  in  kochendem  Weingeist.  —  Es  Idst  sich  in  massig  erw&rmter  Oels&ure  reich- 
licb  auf,  vielleicbt  unter  Bildung  eines  zweifach •  sauren  Salzes^). 
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BleiBalz^i^)  (GiBHss03)sPb.  Man  f%llt  die  kalte  weiogeistige  Lteang  des  51- 
saurea  Katriums  mlt  Bleizacker,  w&scht  die  Flooken  und  trocknet  im  Yacaam. 
Leichtes  lockeres  weisses  Palver,  das  bei  etwa  80^  zum  gelben  Oel  Bcbmilzt  und 
beim  Erkalten  zor  sprOden  dorcbBcbeinenden  Masse  erstarrt.  Haaptbestandibeil 
des  Bleipflasters  der  Apotbeken.  Es  15st  sich  leicht  in  Aether.  —  Darch  Kochen 
Ton  Oelsaure  mit  aberscbussigem  Bleiessig  entsteht  basiitcb  dlsaures  Blei 
(C,8H83  02)Pb  -|-  PbO*),  welches  bei  20<>  weich  ist  und  bei  100®  voUstandig  zur 
durchsichtigen  Fliissigkeit  schmilzt.  —  Ueber  Trennung  von  Olsaurem  Blei  von 
den  Bleisalzen  der  festen  Fetts&uren  s.  Saunders  ^^. 

Oalciamsalz  (Ci8H]t202)Ca.  Aus  Chlorcalcium  flUlt Slsaures Kalium  ein  weisses 
Pulver ,  das  bei  gelinder  Warme  schmilzt  und  darchscheinend  wird  ^).  Ldst  sich 
in  Weingeist  und  Aether. 

Chromoxydsalz^)  wird  aus  Chromchloridl5sung  durch  Olsaures  Kalinm  als 
violetter,  im  feuchten  Zustande  weicher,  im  trocknen  fester  Niederschlag  gef&llt. 

Kaliumsalz^)  CisHssOsK.  Aus  2  Thin.  Oelsaure,  1  Thl.  Kalihydrat  nnd 
8  Thin.  Wasser  wird  eine  durchscheinende  schleimige  Gallerte  erhalten,  £e  sich  bei 
Zusatz  von  y^  Thl.  Kalihydrat  und  Erhitzen  von  der  wftsserigen  Fliissigkeit  trennL 
LOst  man  sie  naoh  dem  Auspressen  in  kochendem  Weingeist  und  l&sst  freiwiUig 
verdunsten,  so  bleibt  das  Salz  als  durchsichtige  Gallerte  zuriick.  Wird  durch 
Sftnren,  auch  durch  Kohlensfture  zerlegt,  wenn  man  diese  bei  5®  durch  dieLdsong 
leitet.  Ldst  sich  in  4  Thin,  kaltem  Wasser,  in  2,10  Thin.  Weingeist  (spec  Gew. 
0,821)  bei  10<^,  in  1  Thl.  bei  50<>,  in  29,1  Thin,  siedendem  Aether.  Zerlegt  sich  mit 
sehr  viel  Wasser  nach  Monaten  in  zweifach  -  dlsaures  Kalinm  und  Kali.  —  Bas 
zweifach-saure  Salz  ist  wenig  untersuoht. 

Kupfersalz  (Ci8^S802)s^u*  Wird  durch  F&llung  von  Kapfervitriol  mit  ol- 
saurem Kalium  in  der  Siedhitze  oder  durch  Erwarmen  von  Oelsaure  mit  Kupferozyd 
erhalten.  Schdn  griin;  bei  100®  fliissig.  LQst  sich  in  jeder  Henge  Weingeist  mit 
blaugriiner  Farbe,  in  wenig  Weingeist  zum  Oel.  Ueber  die  Wirkung  auf  den  Oi^ 
ganismus  s.  Langenbeck  und  Stadeler^®). 

Magnesiumsalz  (CisHssO^^Mg^)  Man  f&llt  Bittersalz  kochend  durch  51- 
saures  Kalium.  Weisse  etwas  durchscheinende  Komchen,  zwischen  den  Fingero 
erweichend. 

Natriumsalz^)^^)  C^sHsgNaOg.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Oels&ar«  mit 
2  Thin.  Natronhydrat  und  8  Thin.  Wasser  scheidet  sich  das  Salz  in  durchschei- 
nenden,  nach  dem  Erkalten  undurchsichtigen  K5mchen  ab,  beim  Kochen  mit 
4  Thin.  Wasser  mehr  trennt  es  sich  als  Gallerte  von  der  alkoholischen  Flossigkeit 
Krystallisirt  aus  absolutem,  nicht  aus  verdunntem  Alkohol.  Ldst  sich  sehr  leicht 
in  10  Thin.  Wasser  von  12®,  bei  IS®  in  20,6,  bei  32®  in  10  Thin.  Weingeist  (spee. 
Gew.  0,821),  in  100  Thin,  kochendem  Aether,  woraus  beim  Erkalten  ein  Theil 
wieder  abgeschieden  wird^).  Wird  aus  der  wasserigen  L5sung  durch  Kochsalz 
gefmit.  Ist  der  Hauptbestandtheil  der  aus  01iven51  und  Natronlauge  bereitetea 
medicinischen  Seife. 

Quecksilberozydulsalz  C3gHs302Hg,  durch  Digeriren  von  OelsSure  mit 
Quecksilberoxydul  oder  F&Uung  von  salpetersaurem  Quecksilberozydul  mit  Olsaurem 
Kali  erhalten.  Weissgraue  Flocken.  Ldst  sich  nicht  in  Wasser  und  kaltem  Wein- 
geist, dagegen  wohl  in  heissem  Weingeist,  sowie  auch  in  Aether  ^). 

Quecksilberozydsalz.  Wurde  bisher  nicht  von  constanter  Zusammensetsong 
erhalten.  Aus  salpetersaurer  Quecksilberozydldsung  fallt  51saures  Kalium  weisae 
Flocken,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Weingeist,  ziemlich  leicht 
in  Aether  15sen^).  Hilger^)  flndet,  dass  zurBereitung  von  51saurem  Quecksilber- 
oxyd  aus  QuecksUberoxyd  und  Oelsfture  das  erstere  auf  nassem  Wege  bereitet  nnd 
m5gUchst  trocken  sein  muss;  die Temperatur  derOels&ure  darf  nicht  uber  70®  stei- 
gen.  Das  Pr&parat  bildet  bis  zu  einem  Gehalt  von  15bi8l6Proc.  Quecksilberozyd, 
dickflussige  Massen  von  gelber  bis  rothbrauner  Farbe.  Bei  steigendem  Gehalt  wird 
die  Masse  salbenartig  und  bei  Einfuhrung  von  mehr  als  SO  Proc.  Quecksilberozyd 
tritt  sofort  Zersetzung  unter  Abscheidun^  von  Quecksilber  ein.  Gleiche  Zersetzung 
scheint  auch  beim  Aufbewahren  quecksilberftrmerer  Prftparate  einzatreten.  yei> 
suche,  reines  Quecksilberozyd  durch  Wechselzersetzung  zu  erhalten,  waren  eriblgloa. 
0.  Bice^®)  hfUt  jede  Erw&rmung  bei  Darstellung  von  dlsaurem  Quecksilberozyd 
fUr  Bch&dlich.  Er  ldst  das  vollig  trockne  Ozyd  bei  gewdhnlicher  Temperatur 
unter  hftufigem  Umriihren.  —  Ueber  Darstellung  von  Qlsaurem  Quecksilberozyd  mit 
verichiedenen  Metallgehalt  fUr  Zwecke  der  Pharmacie  s.  Rosenwasser^^. 

Silbersalz.  Durch  Silbernitrat  wird  aus  der  Ldsung  des  Natronsalzes  ein 
weisser,  sehr  volumin&ser  Niederschlag  gefallt,  der  leicht  unter  Silberaussohei- 
dung  schwarz  wird^^).  Er  braunt  sich  am  Licht;  beim  Trocknen  schon  weit 
unter  100®^*). 
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Strontiumsalz  (C^g "H^ O^)^ Sr.  Wird  durch  Kochen  von  Oelsftnre  mit Stron- 
tiamcarbonat  erhalten,  gleicht  dem  Bariumsalz  und  ist  auch  iu  Weingeist  Idslich  ^). 

Wismutbaalz.  Pflagterftfanliche,  schon  durch  die  Haatwftrme  erweicheDde 
Masse,  welche  dnroh  Aufldsen  von  Wismnthoxyd  in  Oelsaare  erhalten  wlrd^). 

Zinksalz  (CigHg3  02)2Zn  ^).  Wird  aus  ZinkBalzIdsang  durch  eine  heisse  Ld- 
sung  von  dlaaurem  Kalium  als  weisser  Niederschlag  gef&llt;   schmilzt  unter  100^. 

Oels&ure&ther,  Der  Aethylester  O19H8SO9.O2H5  wird  erhalten,  wenn  1  Thi. 
Oelz&ure  mit  V^  Thi.  Vitrioldl  und  2  Thin.  Alkohol  einige  Stnnden  erhitzt  und 
did  Oelschicht  nach  einander  mit  heissem  Wasser  und  heisser  schwacher  Kalilauge 
entwftasert  und  destillirt  wird^^)  Auch  durch  Einleiten  von  Salzaauregas  in  die 
alkoholische  Losung  der  Oelsaure^),  sowie  durch  Zerlegen  von  Triolein  mit  alko- 
holischer  Salzs&ure  entsteht  derselbe  (Berthelot^^). 

Farbloses  diinnes  Oel,  fast  ohne  Geruch  und  Geschmack,  von  0,871  spec.  Gew. 
bei  18^ B*),  schwierig  iu  Weingeist,  leicht  in  Aether  15slich.  Nach  Laurent '^^j 
unzersetzt  destillirbar,  nach  Yarrentrapp^)  dabei  zerfallend  unter  Bildung  von 
Alkohol ,  Kohlenwasserstoffen  und  Kohle.  Wird  durch  Wasser  bei  100^  laugsam 
zemetzt^^).  Absorbirt  Sauerstoff^^).  Geht  in  Beriihrung  mit  salpetersaurem  Queck- 
Bilberozydul  in  Elaidins&ureester  uber^^).  Ist  nicht  durch  kochendes  wHsseriges, 
dagegen  durch  alkoholisches  Kali  verseif  bar  ^).  Geht  bei  langem  Erhitzen  mit 
Salzs&ure  und  Glycerin  in  Olein  uber^°). 

Der  Methylester  C]gH3302.CH8  wird  wie  der  Aethyl&ther  erhalten  und 
gleicht  diesem.  Spec.  Gew.  0,879  bei  18®.  Bildet  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
ozydul  Blaidinsfturemethy lliiher  ^% 

Oelsdureamid  Gi8Hg30.NH2  wird  nach  Bowney^)  aus  Mandelol  [nach 
Carlet^^)  aus  Haselnussdl]  durch  l&ngeres  Stehen  mit  concentrirtem  alkoholischen 
Ammoniak  erhalten.  Bildet  Krystallwarzen ,  die  bei  79®  zu  schmelzen  anfangen, 
bei  81®  vdllig  fliissig  sind  und  bei  78®  erstarren.  Kacli  Oar  let  liegt  der  Erstar- 
rungspunkt  bei  75®.  Wird  an  der  Luft  gelb  und  ranzig  riechend.  Zerf%llt  beim 
Srhitzen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  5l8aurem  Salz  (Car let).  Ldst 
rich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol  ^^). 

Additions-  und  Substitutionsproducte. 

Oelsfturedibromid  C*3H34  02Br2^')  wurde  von  Overbeck  durch  allma- 
ligen  Zusatz  von  Brom  zu  abgekuhlter  Oelsfture  erhalten  und  stellt  ein  gelbes 
■yrupdickes  Oel  dar,  das  schwerer  als  Wasser  ist,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
unlOslich  ist  und  sich  erst  oberhalb  100®  zersetzt.  Bei  der  Darstellung  aus  roher, 
an  der  Luft  verftnderter  Oelsfture  wurde  einmal  ein  Product  von  Butterconsistenz 
erhalten,  aus  dessen  alkoholischer  Ldsimg  sich  kdrnige,  bei  93®  schmelzende  Kry- 
ztalle  abeetzten,  deren  Bromgehalt  auf  die  Formel  C|8Hs3Br3  02  hindeutet.  —  Die 
Baize  des  Oelsfiuredibromids  sind  schmierige,  gummiartige,  zfthe  Massen,  welche 
cnr  Analyse  nicht  geeignet  sind. 

Beim  Zusammenreiben  von  Oelsfturedibromid  mit  dem  gleichen  Gewicht  fench- 
ten  Silberoxyds  bildet  sich  unter  lebhafter  Erwftrmuug  eine  harte  zerreibliche 
Masse,  welche  neben  der  vonBurg^')  beschriebenen  Oxyols&ure  (s.unten)  eine  feste 
krystallisirbare  Sfture: 

Isodioxystearins&ure  C13H33O4  enth&lt,  welche  von  jener  mit-Hiilfe  ihres 
in  Aether  unlSslichen  Bariumsalzes  trennbar  ist.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  weissen,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehenden  BIftttem,  schmilzt  bei  126® 
und  erstarrt  zu  einer  asbestartigen,  nicht  krystallinischen  Masse.  Verkohlt  erst 
etwa  260®.  Die  Baize  sind  meist  krystallisirbar.  Das  Calcium  salz  (018^86^4)2^^ 
H2  O  bildet  aus  alkoholischer  Ldsung  krvstallisirend  wie  die  freie  Saure  aussehende 
Blattohen;  das  Bariumsalz  (OigH3504)2Ba  ist  ein  k5miger  in  Wasser  und  Alko 
bol  unlOslicher  Niederschlag;  das  Silbersalz  Oi8H35  04Ag  ist  flockig  und  in  Al 
kohol  nnlOslich. 

Monobrom5l8fture   Oi8H33Br02    entsteht    nach    Overbeck  ^^)    beim   Yer 
mischen  des  Oelsfturedibromids  mit  wenigstens  2  Aeq.  Kali  in  alkoholischer  Ldsung 
als  hellgelbes  Oel,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  im  Vacuum  bei  35®  bis  36®  schmel 
zende  Krystalle  absetzen  (wahrscheinlich  Mouobromdis&ure  mit  etwas  Stearolsfture) 
Durch  Natriumamalgam  wird  es  zu  Oels&ure  reducirt;  mit  Brom  entsteht  Mono- 
brom&lsfturedibromid  0i8Hj|3BrO2Br2  als  belles  dickflussiges,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lOsliches  Oel.    Alkoholisches  Kali  bildet  Stearolsaure  «i). 

Eine  Bromdlsfture  C3oH35Br3  04(?)  erhielt  Burg^^)  aus  reiner  krystallisir- 
ter  Oels&ure  und  Brom  als  dickes  angenehm  riechendes  Liquidum,  das  sich  in 
Alkohol  and  Aether  15st  und  bei  170®  zersetzt.    Dieselbe  ist  einbasisch  und  bildet 
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nchmierige,  nicht  krystallisirbare  Salze.  Das  Bariumsalz  ist  g^mnmiartig,  in  Aether 
Idfllich  nnd  dorch  Alkohol  f&Iibar. 

Dibroindlsaure  C28H32Br2  02  bildet  sich  bei  der  Yereinigang  yon  Stearol- 
sfture  mit  Broin^^),  oder  nach  Lefort^^)  anch  ana  OelB&ure  and  Brom.  Dankd 
gefirbte  Flussigkeit,  Pichte  bei  7,50  ^  ]  272,  siedet  gegen  200<'. 

DichlordU&ure  GigHsaClsO,  bildet  eich  nach  Lefort^*)  bei  der  Einw- 
kung  des  Ghlors  auf  Oelsfture  al8  ein  bei  gew5bnlicher  Temperatar  flossigei  dent- 
lich  braun  gefarbtes  Oel.    Dichto  bei  7,9^  =  1»082.    Siedet  bei  190<>. 

Ozydlflilure  Cf8H34  03  vurde  von  Burg^'^)  beim  Kochen  seiner  BromSlaftnn 
(g.  S.  835)  mit  'Wasser  and  feachtem  Silberozyd  erhalten,  and  ist  eine  sebr  dicke 
and  ranzig  riechende ,  erst  nach  langem  Stehen  erstarrende  Flossigkeit.  Daa  Bt* 
riamsalz  ist  eine  zUhe  zerfliessliche  Masse.  Bildet  beim  Kochen  mit  yerdnnnter 
Kalllange^')  Isodiozystearinsaare  (s.  oben).  Bbg. 

Oelschwefelflfture  syn*  Oleinschwefelsfture  s.  anter  Oels&are. 

OelBeife  s.  anter  Seife. 

Oelstein  syn.  Elftolith. 

OelstLsSy  Oelzuoker  syn.  Glycerin  s.  Bd.  m,  S.  414. 

Oelwagen  s.  Araometer  (Bd.  I,  8.  716). 

Oelzucker^  Elaeosacchara  der  Apotheken  s.  Bd.  II*  8.  1175. 

Oenanthaceton^  Oenanthon  GisHgeO.  Warde  von  Uslar  and  Seekamp^ 
darch  Destillation  von  dnanthylsaarem  Kalk  erhalten,  sp&ter  von  Fittig^  outer 
den  Einwirkungsprodacten  von  Kalk  aaf  Oenanthol  aufgefanden.  Farblose  Kit- 
Rtallblatter,  die  bei  30^  scbmelzen,  bei  264^  (corr.)  253®  bis  254®  >)  sieden  and  bd 
30^  das  specif.  Gewicht  0,S25  besitzen.  Bhg. 

Oenanthftther  syn.  Weinfaseldl,  Drasendl,  Ether  oenantiqttef  huiiedtmm 
de  raisin.  Wird  durch  Pestillation  von  Weinhefe  mit  Wasser  and  Va  Proc.  6chw^ 
fels&ure  erhalten.    Ueber  die  Darstellang  s.  Liebig  and  Peloaze^). 

Warde  von  Delffs^)  fiir  identisch  mit  Pelargonsaareftther,  and  die  darin  er* 
haltene  SAare  nOenanths&are"  fiir  identisch  mit  Pelargonsftare  gehalten.  Daznit 
rtimmen  auch  nach  Delffs'  Ansicht  die  von  Liebig  and  Peloaze^)  erhaltenco 
Besaltate.  Kach  A.  Fischer^)  ist  jedoch  die  im  Weinfaseldl  euthaltene  8&are  weder 
die  friihere  nicht  existirende  Oeaanthsiare,  noch  Pelargons&are ,  sondem  ein  Ge- 
menge  von  Oaprinsaare  and  Capryls&are.  Ungarisches  Weinfuselol  beateht  oach 
Grimm  ^)  grdsstentheils  aas  Caprinsaareamyl&ther. 

Der  Oenanth&ther  ist  die  Ursache  des  Gernchs  aller  Weine  and  bewirkt,  di« 
ein  Tropfen  Wein  in  einer  Flasche  gerochen  wird,  wahrend  w&sseriger  Weingttit 
sehr  schwach  riecht;  er  ist  aber  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  „Boaqaet'  oder 
der  , Blame",  die  in  alien  Weinen  verschieden  ist  nnd  in  vielen  fehlt^). 

Wasserhelles,  nach  Anbergier'^)^)  sich  gelblich  f&rbendes  Oel  von  0,862 sp«e, 
Gewicht,  von  stisirkem  bet&ubeuden  Weingerach  and  schwachem  anangenebmoi 
Geschmack.  Siedepankt  225<>  bis  230<>,  Dampfdicbte  9,8  (Liebig  and  Pelonse*); 
der  von  Delffs^)  nntersachte  Oenanth&ther  zeigte  den  Siedepankt  224^  bei  749  inm 
Barometerstand  and  das  spec.  Gew.  0,8725  bei  15,5^;  die  Dampfdichte  betrug  7,04 

Mit  Ohlorgas  erhitzt  sich  Oenanth&ther,  entwickelt  viel  Salzsanregas  and  wird 
gelb.  Darch  geeignete  Behandlang  lasst  sich  ein  farbloser  Syrnp  von  angenebmea 
Gerach  and  widrig  bitterem  Geschmack  von  1,2912  spec.  Gew.  bei  16,5*^  isoUreBi 
welcher  sich  in  15  bis  16  Thin.  Weingeist  von  40^  aaflost  (Malagati"). 

Sonstige  Angaben  iiber  Eigenschaften  von  Oenanth&them  verschiedenen  U^ 
sprangs  findet  man  im  Gmelin'schen  Handbnche  ^). 

Verschieden  von  dem  Oenanth&ther  ist  das  Fasel51  von  Weintreberbrannt* 
wein.  In  den  Theilen,  welche  weniger  fliichtig  sind  als  Amylalkohol,  fand  Ft' 
get')  Hexylalkohol  CeH,40,  welcher  bei  148<>  bis  154<^  iiberging.  Der  bei  154* 
bis  166®  iibergegangene  Theil  des  Faselols  bestand  wahrscheinlich  aas  hezvlsaaram 
Oenanthyliither  oder  dnanthylsaarem  Hexylather  (?).    Die  bei  166®  bis  195®  destilU* 


Oenanthaceton :  ^)  Ann.  Chem.  108,  S.  181.  —  ^  Ebend.  117,  S.  76. 

OcnRnthkther:  i)  Ann.  Chem.  19,  S.  241.  —  ^)  Ann.  Phys.  [l]  84,  S.  505.  - 
«)  Ann.  Chem.  115,  S.  247.  —  <)  Ebend.  157,  S.  264.  —  »)  Ann.  eh.  phys.  14,  p.  210. 
—  ^)  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  Heidelberg  1859.  3,  S.  864.  —  ^)  Compt.  rend. 
37,  p.  780;  Ann.  Chem.  88,  S.  325.  —  8)  Compt.  rend.  37,  p.  410;  Ann.  Chem.  e^7, 
S.  127.  —  ®)  Ann.  ch.  phys.  70,  p.  383;  Ann.  Chem.  32,  S.  35. 


Oeiianthal.  —  Oenantliol.  837 

renden  Fractionen  scbienen  Mischangen  von  Oenanthylalkohol  und  Ootylalkohol 
zu  eein;  verg].'  anter  Oenanthylalkohol  uud  bei  Oenanthyls&are.  Nach  Balard 
koznmt  ini  Weintreberfaselol  auch  Amylalkohol,  nach  Chanoel^)  ferner  Pro- 
pylalkohol  vor,  wel<;her  in  den  bei  der  Destillation  zuerst  abergehenden  Antheilen 
entbalten  ist.  Bbg, 

Oenanthaly  Oenanthaldehyd  syn.  Oenanthol. 

Oenanthaldoxtm^  Product  der  Yerbindong  des  Oenanthols  mit  Hydrozyl- 
amin  s.  unter  Oenanthol  (S.  840). 

Oenanthe.  Eine  zn  den  Umbelliferen  geh5rende  Pflanzengattung.  Die  gif- 
tige  Bebendolde  (Oen,  eroeata)  enth&lt  in  der  Wurzel  festes  Fett,  fttherischefl  Oel, 
viel  Btarkmehl,  Eiweiss,  Wachs,  AepfelBaure,  Gummi,  Mannit,  Dalcit,  Harz,  gelben 
Farbstofif  und  Pectins&ure  ^).  —  Der  Wasserfenchel  (Gen.  j9^eUafu2rtuiii)  enth&lt 
im  Samen  l,5Proc.  atherisches  Oel,  5,1  Proc.  fettes  siissliches,  in  Alkohol  ziemlich 
loalichefl  Oe],  2,6  Proc  Wachs,  4,4  Proc.  Harz,  8,1  Proc.  Extractivstoife,  3,5  Proc. 
Gammi,  72,5  Proc.  Holzfaser^).  Das  atherische  Oel  ist  nach  Frickhinger') 
brftunlidhgelb,  von  penetrant  aromatischem  Qeruch  und  brennend  gewurzhafbem 
G^chmack,  sehr  diinnfliissig;  spec.  Gew.  0,8526;  es  erhitzt  sich  stark  mit  Jod  und 
verwandelt  sich  in  ein  spr&des  Harz. 

OenanthinharZ;  Oenanthin  nannte  Gerding^)  eine  aus  dem  frischen 
Krant  von  Oen.  Jisttdosa  durch  Extraction  mit  Weingeist,  Eindampfen  des  Extracts 
and  Fallen  der  mit  Wasser  verdunnten  Ldsong  desselben  mit  Bleiacetat  und  Ver- 
dunsten  der  mittelst  Schwefelwasserstoff  entbleiten  FUissigkeit  erhaltene,  narkotisch 
riechende,  kratzend  schmeckende,  harzartige  Substanz  von  unbekannter  Znsam- 
mensetzong  und  zweifelhafter  Beinheit.  O.  JET. 

Oenanthin  nannte  Faure*)  eine  erst  bei  der  G&hrung  des  Traubenmostes 
entstehende  stickstoffhaltige  klebrige  Substanz,  welche  den  guten  Weinen  den 
weichen  milden  Geschmack  verleihen  soil.  Das  aus  dem  Wein  nach  Entfernung 
des  Farbstoffes  und  der  Gerbsaure  durch  LeimiOsong  erhaltene  Extract  wird  mit 
Alkohol  ausgeknetet,  der  unlosliche  Biickstand  mehrmals  in  Wasser  geldst  und 
durch  Alkohol  wieder  ausgefallt,  wobei  das  Oenanthin  als  gelbliche  schleimige 
elastische  Hasse,  welche  beim  Trockuen  ein  graues  Pulver  bildet,  hinterbleibt. 
Die  Zusammensetzung  ist  nicht  bekannt,  die  Existenz  des  Oenanthins  als  eines 
eJnheitUchen  K5rpers  iiberhaupt  zweifelhaft.  C,  H. 

Oenanthin^  Oenanthinharz  s.  unter  Oenanthe. 

Oenanthol^  Oenanthal,  Oenanthaldehyd,  Heptylaldehyd  C7H14O 
=  CHg .  CH2 .  CHg .  CH2 .  GH3 .  CH3 .  CHO.  Von  B  u s  sy  i)  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Bicinusdls  eutdeckt  und  von  E.Keison'^j  und  Stadeler^)  auch  bei  der  De- 
stination von  Bicinusolseife  erhalten.  Wird  dargestellt  ^j,  indem  man  (500  g)  Bicinusdl 
aus  einer  2  V2  Liter  fasbcuden  Betorte  so  lange  destillirt,  bises  anf&ngt  zu  schHumen, 
den  noch  warmen  Betortenriickstand  giesst  man  weg.  Daa  DestiUat  wird  rectiflcirt 
und  das  bei  90^  bis  180^  Siedende  mit  einer  Lbsung  von  saurem  schwefligsauren  Na- 
trium (durch  S^ttigen  von  500  g  krystallisirter  Soda,  in  900  g  Wasser  gelost,  mit 
schwefliger  SHure  bereitet)  geschiittelt,  auf  dem  Wasserbade  erw&rmt  und  nach  dem 
Hinzufngen  von  100  bis  150  g  Wasser  durch  einen  Wasserbadtrichter  iUtrirt.  Das  beim 
Erkalten  ausgeschiedene  Disulfit  wird  abfiltrirt,  scharf  gepresst  und  mit  Sodal5sung 
destillirt.  Die  iibergegangene  Oelschicht  trocknet  man  iiber  entw&ssertem  Glauber- 
salz  und  destillirt^].  Kach  Krafft^)  ist  es  vortheilhafter ,  Bicinusol  im  luftver- 
dunnten  Baume  zu  destilliren  und  das  (zuerst  iibergehende)  Oenanthol  durch  mehr- 
malige  Destillation  im  luftverdiinnten  Baume  zu  reinigen.  Aus  5  kg  Bicinus51 
wurden  auf  diese  Weise  von  Jourdan^)  600  g  reines  Oenanthol  erhalten,  vergl. 
auch  Leeds ^'^).    Aeltere Darstellungsmethoden  sind  vonBussy^),  Williamson^), 


Oenaatbe:  ^)  Cormerais  u.  Pihan-Dufeillay,  J.  chira.  med.  1830.  5,  p.  459.  — 
1)  Bcrtholdt,  Dissertatio  Halae.  1818.  —  *)  Repert.  Pharm.  68j  S.  1.  —  *)  J.  pr.  Chem. 
44,  S.  175. 

*)  J.  cbim.  med.  10,  p.  280 ;   JB.  Berz.  25,  S.  745. 

Oenanthol:  ^)  Bussy  a.  Lecanu,  J.  pharm.  13 ,  p.  62;  Bassy,  Compt.  rend.  21, 
p.  84;  Ann.  Chem.  60y  S.  246.  —  ^  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  77.  —  »)  Erlen- 
meyer  n.  Sigel,  Ann.  Chem.  176,  S.  342.  —  *)  Ber.  1877,  S.  2035.  —  ^)  Ann.  Chem. 
200,  S.  102.  —  «)  Ann.  Pharm.  61,  S.  38.  —  7)  Ebend.  67,  S.  105;  J.  pr.  Chem.  45, 
S.  306.  —  8)  Ann.  Pharm.  85,  S.  281.  ■—  •)  Ann.  Chem.  203,  S.  28.  —  ^^)  JB.  1855, 
S.  524.    —    ^^)    Ueber   die    Condensationsprodacte    des    Oenanthob,    Inauguraldissertation, 
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Tilley'),  Bertagnini^),  v.  Uslar  and  Seekamp'^)  angegeben.  —  Gleicbseitig 
mit  Oenanthol  bildet  sich  bei  der  BicinusoldeBtillation  polymeriairte  Undecylensftiire 
(Krafft  und  Brunner**),  vergl.  auch  Bussy  und  Lecann  *),  Stanek**), 
Bonis**).  —  A  ma  to**)  isolirte  ans  der  in  der  Betorte  znrtickbleibenden  schwam- 
migen  Masse  Heptan  CyHie  (Siedepnnkt  db^  bis  100^)  und  Undecan  C^Hsi  (Siede- 
punkt  180®  bis  1850). 

Das  Oenanthol  ist  ein  wasserhelles,  sehr  dnnnflnssiges  Oel  von  starkem,  nieht 
unangenehmem  Gemch  und  anfangs  sussem,  dann  anhaltend  scharfem  Qeechmack. 
Nach  Erlenmeyer  und  Sigel^)  siedet  es  bei  149^  bis  150<>  unter  720mm  Drack, 
nach  Bruhl»)  bei  154,20  bis  lbA,b^  unter  747,50  Druok,  naoh  W.  H.  Per- 
kin  jun.")  bei  1530  bis  1540,  ^ach  W.  H.  Perkin  sen.*®)  bei  152,20  bis  153,2*. 
Ueber  altere  Siedepunktsangaben  siehe  Bussy^),  Williamson'),  Tilley^, 
Bouis^oj.  Pas  specifische  Gewicht  des  Oenanthols  ist  =  0,827  bei  170iO)^  Q^ch 
Bruhl  =  0,8495  bei  200  (gegen  Wasser  von  4®),  nach  Perkin  junior")  bei  15« 
=  0,8231,  bei  SOO  =  0,8128,  bei  350  ==  0,8099,  verglichen  mit  Wasser  dersetben 
Temperatur,  nach  Perkin  senior *«)  bei  15O  =  0,82264,  bei  25®  =:  0,81578,  ver- 
glichen mit  Wasser  derselben  Temperatur. 

Die  Yerbrennungsw&rme  des  Oenanthols  betrfigt  nach  Longuinlne'^)  far 
1  Gewthl.  =  9321,02,  fur  1  Mol.  =  1062596  Cal.  •—  Die  specif.  Warme  vntrde 
von  V.  Beis^*)  in  0,5516  bestimmt.  Die  magnetisohe  Molekularrotation  betrftgt 
nach  Perkin  senior*®)  7,422. 

Bei  anhaltender  Destination  steigt  der  Siedepunkt  und  der  Betortenruckstand 
zeigt  grosseren  Kohlenstoffgehalt  [Tilley?),  Bonis  1^)].  £s  absorbirt  an  der  Loft 
Bauerstoff  und  wird  sauer;  beim  Schiitteln  mit  Sauerstoifgas  absorbirt  es  bis  xa 
10  Proc.  Die  Absorption  erfolgt  noch  rascher  beim  Erhitzen  bis  nahe  zum  Kochen  *). 
Mit  ftichsinschwefliger  S&ure  f&rbt  sich  Oenanthol  wie  alle  Aldehyde  violettroth^ 

Beim  Vermischen  von  Oenanthol  mit  Brom  unter  Abkuhlung  wird  eine  farb- 
lose  Flussigkeit  erhalten,  deren  analytisch  gefundene  Zahlen  nur  schlecht  zu  denen 
eines  Monobromderivats  stimmen. 

MitOhlor  entsteht Salzs&ure  und  Trichlor5nanthol  C^H^iGlsO  (Williamson ^^ 
ein  angenehm  kautschukartig  riechendes  Oel,  welches  im  Wasser  untersinkt  and 
nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Beim  Erhitzen  schw&rzt  es  sich  unter  Salzsaure- 
entwickelung. 

Phosphorpentachlorid  erzeugt  Oeuanthylidenchlorid ,  Phosphorchlorobromidf 
Oenanthylidenbromid  (Brji^ylants  1®). 

Durch  Salpeters&ure  iiji  ;der  Kalte  entsteht  das  polymere  Metdnanthol  (a.  unten)^ 
durch  Destination  mit  2  ^hln.  Salpeters&ure ,  welche  mit  ihrem  gleichen  Volam 
Wasser  verdiinnt  ist,  Oenanthylsaure  neben  zwei  anderen  fluchtigen  Seluren  and 
einem  nicht  saoren  Oel;  beim  Erhitzen  mit  2  Thin,  conoentrirter  Salpetersfinre 
wird  Oenanthol  grDsstentheils  zerstdrt  ^). 

Auf  krystallisirte  Chroms&ure  getrbpfelt  entflammt  Oenanthol  unter  Explosioo, 
durch  verdunnte  Chroms&ure  wird  es  in  Oenanthyls&ure  verwandelt.  —  Mit  wasser 
freier  Phosphors&ure  entsteht  Oenanthylen  '^),  -^  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydiat 


Wiirzb.  1882;  Ber.  1882,  S.2802;  1883,8.210,1029,1038.  —  *«)  Ann.  ch.  pbys.  [3]  44, 
p.  87;  Gmelin,  Handb. org.  Chem.  3,  8.354(1850).  —  ")  Ber.  1872,8.481;  1873,8.985. 

—  1*)  Ann.  Chem.  67y  8.  109.  —  ^^)  Ber.  1875,  S.  415,  —  ")  Ann.  Chem.  117,  S.  76. 

—  ")  Ebend.  61,  S.  44.  —  18)  Ber.  1875,  8.  402.  —  ")  Ann.  Chem.  110,  8.  241.  — 
«0)  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  8.  367.  —  »1)  Ebend.  6,  8.  24.  —  ^S)  ^nn.  Chem.  140,  8.  93. 

—  «3)  Bussy,  N.  Jahrb.  Pharm.  8,  8.  321 5  J.  pr.  Chem.  37,  S.  96.  —  **)  Ber.  1871, 
8.  481;  1873,  S.  982.  —  «6)  Tilley,  JB.  1847  u.  1848,  8.  566.  —  ««)  Rietb  u.  Bell- 
Btein,  Ebend.  1863,  S.  478.    —    27)  Ber.  1883,  8.  287.  —  *8)  Ann.  Chem.  148,  8.  330. 

—  «»)  Ann.  Chem.  8uppl.  6,  8.  1.  -rr-  80)  Zeitschr.  Chem.  1870,  8.  74.  — -  ")  Chem.  Soc. 
J.  [2J  12,  p.  301,  507,  837;  J^.  1874,  8.  921.  —  »*)  Ber.  1878,  S.  830.  —  »«)  Ebend. 
1878,  8.  2166.  —  »*)  Compt.  rend.  90,  p.  367,  1279;  91,  p.  297,  329;  JB.  I88O,  8.  125. 

—  86)  Ann.  Phys.  [2}  13,  8.  447  bia  465.  —  86)  Ber.  1883,  8.  663.  —  87)  Ebend.  1883, 
8.  287.  —  88)  Ebend.  1883,  8.  748.  —  ^)  Ebend.  1881,  8.  2827.  —  *0)  Schiff,  Compt. 
rend.  65,  p.  801 ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  186.  —  *i)  Ber.  1883,  8.  2992.  —  *^)  Ebend. 
1884,  8.  2986.  —  *»)  J.  pr.  Chem.  63,  8.  138.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  80.  — 
**)  Gazz.  chim.  ital  1872,  p.  6;  JB.  1872,  8.  352.  —  **)  Grimshaw  u."  8chorlemmer, 
Ann-  Chem.  170,  8.  149.  —  ^7)  Schorlemmer,  Ebend.  177,  8.  303.  —  *^)  Chem.  Soc. 
J.  1884,  p.  478;  Ber.  1884,  Ref.  S.  549.  —  <»)  Compt.  rend.  64,  p.  182;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  8.  175.  —  W)  Ann.  Chem.  171,  8.  137.  —  ")  Medicus,  Ebend.  157,  S.  44.  — 
M)  Schiff,  Ebend.  148,  8.  336.  —  *»)  Schmidt,  Ber.  1881,  8.  1849.  —  **)  Lach, 
Ebend.  1884,  S.  1572.  —  W)  j,  pr.  Chem.  [l]  72,  8.  241;  JB.  1856,  S.  359. 
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bildet  sich  SnantbylBaures  Kali  ^.  —  Concentrirte  KalUauge  und  alkobolisches  Kali 
erzeugen  Oenanthylsaure  UDd  dlige  Gondensationsproducte  ^)  ^^)  (a.  anter  Gonden- 
aationsproducte).  —  Durch  festes  Aetzkali  bei  0^  entsteben  Polymeriflationsproducte  ^') 
(s.  nnter  Polymere),  bei  120<^  ein  Oel  OifH^eO,  das  tinter  ZersetzoDg  bei  260®  uedet 

ITilley^^).  Koblensaures  Kali  erzeugt  ein  festes  Polymeres  (s.  unter  Polymere) 
BrnylantBis),  Perkin")].  —  Ungeloscbter  Kalk  giebt  nacb  Fittig")  bei 
IftngererEinwirkung  OenantbvlBftare,  Heptylalkobol,  die  Koblenwasserfltoffe:  1)  Oenan- 
thylen  0,  H14  (Siedepunkt  QS®  bis  100®).  2)  CgHje  (Siedepunkt  122®  bis  125®,  spec  Gew. 
=  0,73/  bei  20®),  offenbar  identiscb  mit  dem  von  Boais  darch  Destination  von 
Caprylalkobol  init  Scbwefels&ure  erbaltenen  Gaprylen  oder  Ootylen;  3)  C^Hig 
^Siedepnnkt  144®  bis  146®,  spec.  Qew.  =  0,757  bei  20,5®),  endlicb  Oenanthaceton 
(8.  8.  836),  identiscb  mil  dem  von  v.  Uslar  und  Seekamp'^  dargestellten  und 
wahrscbeinlicb  ein  ZerRetzungsproduct  des  dnanthylsauren  Kalks. 

Natriumamalgam  ^^)  erzeugt  in  saurer  ^®)  ^'^)  Ldsung  Heptylalkobol  and  den 
Alkobol  C14H2QO,  in  alkallscber  L5sung  Heptylalkobol,  Heptylsaure  sowie  dieVer- 
bindungen  G|4Ha80  und  G2]H4oO. 

Ammoniak  erzeugt  OenantJ^olammoniak  (s.  unten). 

Oenantbolderivate. 

Oenantbolbydrat  G7 H^^ O  .  V2 H^ 0.  Feuchtes  Oenantbol  scbeidet  bei  5® 
bis  6®  farblose,  sprdde,  campberahnlicbe  Krystalle  aus,  welche  wie  Oenantbol  rie- 
cben,  in  Alkobol  und  Essigsaure  loslicb,  in  Wasser  unldslich  sind. 

Oenantbol   und   Scbwefelwasserstoff   bilden   Diheptenoxysulfid 

S  {p'5^*|o,   welcbes   von    200®  bis  250®   destillirt.     Spec.  Oew.  =  0,875  bei  23® 


«  \C7Hj  ^' 
(Bcbiff^®). 


Katrinmdnantboldisulfit  O7 H^O^NaH 8 0^. H, O  '  bildet  sicb  beim 
8cbutteln  von  Oenantbol  mit  Natriurodisulfitldsung  als  dicker  Krystallbrei,  welcber 
slob  durcb  Umkrystallisiren  aus  Alkobol  in  stark  gl&nzende,  zusammengewacbsene 
Blftttcben  verwandelt,  die  aus  Wasser  krystallisirt  scbneeweiss  und  perlmutter- 
glanzend  sind,  sicb  fettig  anfiiblen  und  scbwach  nacb  Oenantbol  riecben  (Ber- 
tagnini^).  Cblorbarium  erzeugt  in  der  Ldsung  einen  Niederscblag ,  welcber 
mit  Scbwefelsiinre ,  die  beim  Erwarmen  und  beim  Goncentriren  im  Vacuum  sich 
zersetzende  freie  5nantbylscbweflige  Sfture  giebt;  diese  wird  vortbeilh after 
durcb  Einleiten  von  schwefliger  Sfture  in  Oenanthol  erhalten  (Mendelejew  ^®). 

Oenantbolammoniak  G7 H^^ O  .  N H3.  Oenantbol  absorbirt  reichlich  trocknes 
Ammoniak,  erhitzt  sich  dabei  und  wird  dickflussig,  indem  sicb  Krystalle  zu  bilden 
scheinen,  wird  aber  spftter  wieder  dunnflussig  "O*  Zur  Darstellung  von  Oenantbol- 
ammoniak 3)  setzt  man  allm&lig  und  unter  Abkubking  80  g  Oenanthol  zu  150g 
w&sserigem  Ammoniak,  spec.  Gew.  =  0,89;  die  abgeschiedene  Oelscbicht  wird 
aber  H2SO4  getrocknet. 

Hydr5nanthamid,  Trionanthylidenamin(07Hi4)8Ns.  Trocknes  Ammoniak  in 
wasserftreles  Oenanthol  geleitet,  scbeidet  ein  Oel  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung  ab,  das  uber  400®  siedet  und  sich  nicht  mit  Sauren  verbindet^);  bei  an- 
haltendem  Kocben  mit  Wasser  entstebt  Tridnanthoxaldin  O21H41NO  und  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®  bis  130®  Tetrdnanthoxaldin  O^gHsgNO;  beide  sind 
gelbe,  in  Wasser  unlbsliche  Oele,  die  sicb  nicht  mit  Sauren  verbinden  (Schiff  ^). 

Diisoamyl5nanthylidenamin  (G7 £[14)2(051!]  1)9X2  bildet  sich  aus  Iso- 
amylamin  und  Oenantbol  und  stellt  ein  gelbes,  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  dar 
ohne  basische  Eigenschaften  (Schiff  ^).  —  Durch  Yersetzen  einer  absolut  Athe- 
lischen Ldsung  von  a-Kaphtylamin  mit  Oenanthol  bildet  sich  Oenantbyliden- 
naphtylamin  G7H14 :  K .  G^oH?  als  gelbe,  glasartige,  nicht  basische  Masse,  welche 
unldslich  in  Wasser,  15slich  in  Alkobol  und  Aether  ist  (Papasogli^). 

Oenantholanilin  und  Oenantholxylidin  werden  durcb  Yereinigung 
der  Basen  mit  Oenanthol  erhalten  und  enthalten  auf  1  Mol.  Basis  1  Mol.  Oenan- 
thol (Leeds*'). 

Oenanthol  vereinigt  sich  nacb  Schiff  2)  mit  Benzidin  zu  einer  bei  113® 
bis  115®  schmelzenden ,  in  Benzol  und  Aether  15slichen  Yerbindung,  welche  auf 
1  Hoi.  Benzidin  2  Mol.  Oenanthol  enthftlt. 

Schiittelt  man  nacb  H.  8c biff  ^®)  die  gelbe  Ldsung  von  schwefligsaurem 
Bosanilin  in  w&sseriger  schwefliger  8&ure  mit  einigen  Tropfen  Oenanthol,  so 
dass  das  Bosanilinsalz  stets  im  Ueberschuss  bleibi,  so  flrbt  sich  die  Ldsung  unter 
Entwickelnng  von  schwefliger  Saure  anfangs  roth,  dann  violett,  indem  sich  all- 
m&lig krystallinische  kupferrothe  Schuppen  von  Oenanthyliden  -  Bosanilin  (G2oH]e) 
(G7Hi4)HN8  ausscheiden,  welches  keine  8alze  mit  3  Aeq.  6&ure  bildet.  Das  kupfer- 
rothe arsensaure  Salz  hat  die  Formel  C^C^il^^,  AsHOg,  das  gelbe  Platin- 
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salz  CsyHs^Ng,  2HG1,  PtCl4.  —  Das  typische  WaBsersfcoffatom  ist  durcU  Aethyl 
ersetzbar. 

Qlyoxalisodnanthylin  CqHiqNs,  aus  Oenantholammoniak  nod  Glyozal 
in  alkoholiacber  LGsung  entntehend,  bildet  diinne  glanzende,  warzenartig  gruppirte 
Nadeln,  schwer  in  Aether,  leicbt  in  Alkobol  loslich;  Schmelzpnnkt  84^  (Badzis- 
zewski^®). 

OenantholglycocolldiBulfit  CO2H.OH2.NH2  .H^SOs  .  C7H14O  nnd 
Oenantholleacindisalfit,  ein  nicht  krystallisirender  Syrup,  entstehen  am 
Oenanthol  and  den  mit  schwefliger  Saure  gesftttigten  w&sserigen  Iiosungen  der 
Amidosfiiiren  *•). 

Oenanthol  giebt  nach  Schiff'^)  mit  Ohloralammoniak  Oenanthylideo 
ohloralammoniak  OCl3.CH(NC7Hi4)(OH).  Beim  Sattigen  einer  alkoholischen LSsong 
von  Oenanthol  mit  SalzsHnregas  entsteht  nicht,  wie  Williamson  angiebt^ 
Oenantbylstlure&ther ,  sondern  Heptenoxyathylchlornr  07Hi4Cl(OC2H5),  ein 
leichtes,  in  Wasser  nnldsliches,  in  Alkobol  und  Aether  leicbt  Idaliches  Oel,  das 
nicht  rein  za  erbalten  war  (Schiff^^).  Bei  der  Destination  desselben  wurde  erhal- 
ten:  Oenantbylen  OyHi4  (90°  bis  lOO^*),  Ci4H2g  (2450  ^ig  260«),  ein  terpentinilm- 
licbes  Oel  Ci4Hta  (3200  bia  3300)^  ein  Pech  Oi4Hig. 

Beim  Erbitzen  von  Oenanthol  mit  Benzamid  entsteht  Oenanthylidendi- 
benzamid  C7Hi4(NH.C7H50)3  als  flockig  krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  12$)®. 
IJnldslich  in  Wasser,  Salzsaure  und  Kalilauge,  schwer  I5slich  in  siedendem  Aetber, 
leicbt  in  siedendem  Alkobol.  Wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  RngegrifTen. 
Zer^llt  mit  Salz8d.ure  in  die  Componenten^^).  A-ns  Oenanthol  und  Benzanilid  eot^ 
stebt  Oenanthylidendibenzanilid  (1)  G7Hi4(N.'Q«H5.G7H£0)2,  welches  bei  der 
Destillation  mit  Oenanthol  in  Benzoesaureanhydrid  undDiOnanthylidendiphenyl- 
amin  N2(07Hi4)2(Cfl96)2  zerfRllt^^j,  Beim  Erbitzen  von  Oenanthol  mit  m-Nitro- 
benzamid  entsteht  Oenanthylidennitrobenzamid  O7H24  [NHC7H4(NO2)0]). 
Feine  Nadeln  vom  ficbmelzpunkt  170*^.  Unloslicb  in  Wawer,  verdiinnten  Sauren 
und  Alkalien.  Leicht  Idslicb  in  siedendem  Alkobol ,  schwer  in  siedendem  Aether. 
Zerfallt  mit  Salzsaure  gekocht  in  die  Componenten  ^^). 

Ans  Oenanthol  und  alkoboliscber  Harnstofflosnn^^)  wird  erbalten: 
Oenantbyldibarnstoff  C7H14 (NH . CO . NH2)2,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpnnkt 
166®  welche  in  AlkoboMpslich,  inWasser  und  Aether  unloslicb  sind.  —  Durch  an- 
mittelbare  Einwirkung  y^n  Oenanthol  auf  Harnstoff  entsteht  Dionantholtri- 
harnstoff  (0O)3(NgH^)XC7H|4)2  als  pulverise,  bei  162®  schmelzende  Masse. 

Durch  Erw&rmen  di^^r  Yerbindungen  mit  Oenanthol  im  Wasserbade  entsteben: 
Trionantbyl-tetrabarnstoff  (QO)4(N8Hio)(C7Hi4)3  und  Pent6uanthyl-bexa- 
harnstoff  (00)^ (Ni2Hi4)(G7 £[14)5  als  hornartige  Massen,  welche  in  Wasser  oder 
Alkobol  die  Form  von  coagulirtem  Eiweiss  annehmen. 

Oenanthol  und  Tbioharnstof f  reagiren  nach  Schiff**)  in  alkoholiscbff 
Ldsung  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsaure  unter  Bildung  von  Oenanthol* 
disulfureid  G7Hi4(NH .  CS  .NH2)2,  welches  mit  mebr  SalzsRnre  Oenan.thyIen- 
senfSl  C7Hi4(NCS)a  bUdet. 

Oenanthol  erzeugt  nrit  Dip-he n y Is^ilf oh arns toff  «ine  gelbe  undeutlich  krj- 

(NC  HI'  A« 

^^^Q^|C7Hi4  von  nicht  basischen  Eigenscbaften ;  bei  150* 

bis  160®  entsteht  Diheptendiphenamid  N2  (€71114)2  (QflH5)2;  derselbe  Korper 
bildet  sich  mit  Diphenylbamstoff  bei  h5herer  Temperatur,  ferner  mit  Benzanilid 
und  Succinanilid  (S« biff 28). 

Beim  Schiitteln  von  Oenanthol  mit  concentrirtem  farblosen  Schwefel- 
ammonium  scheidet  sich  Oenanthotbialdin  2^)  C21H411NS2  als  farbloses  Oel 
von  0,896  spec.  Gew.  b^  24®  aus,  welches  fade  und  taucbartig  riecht,  in  Weingeift 
loslicb,  in  Wasser  unloslicb  ist.  Es  destillirt  nicht  unzersetzt.  Es  ist  eine  einsaari^ 
Base.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  G2]H43NS2.HG1  krystallisirt  aus  Alkobol  in 
langen  farblosen  Nadeln;  das  sehwefelsaure  Salz  (C2iH43NS2)2.  H28O4  bildet  eine 
weisse   KrystallmaBse.     Mit    Natriumdisuliit    entsteht   unter    Schwefelabscheidmig 

in  fj    II 
2c'h"  ^ 
etwas  Dibeptenoxysulfid. 

Oenanthol  condensii3t .^aich  mit  Pbenylhydrazin  zu  CeH5N2H.C7H]4 
(Reisenegger'^),  mit  Hydroxy lamin  zu  Oenantbaldoxim  O7Hi4(N0H) 
(Westenberger  *i).  Die  erstere  Yer^bAA^ng  ist  ein  schwaob  gelbes,  unter  77 mm 
Druck  bei  240®  siedendes  Oel;  die  letztere  ^Jdet  bei  50®  schmelzende,  195®  siedende 
weisse,  in  Alkobol,  Aether  und  beissem  Wasser  leicht  Idslicbe  Tafeln,  deren  wasse- 
rige  Ldsung  mit  Eisencblorid  eine  RosafUrbung  giebt.  Beim  Bebandeln  mit  Essig- 
B&ureanhy&d  gebt  es  in  Oenantlionitril  G7HXSN  iiber  '^).   Mit  Natrium&thylat  und 
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Jodiithyl  erhitzt  entsteht  der  Aethyl&ther  des Oenanthaldoxims G7H24NOCSH51 
eine  bei  1850  i^^g  jgyo  giedende  Fliiasigkeit  ^^). 

Polymere  OenanthoU.  l)Metonftnthol**).  Wird  durch  Schutteln  von  1  Thl. 
Oenanthol  mit  2  Thin.  gew5hnlicher  Balpetersaure  bei  0^  als  eine  dem  salpeter- 
sanren  Ammoniak  ahnlicbe  KrystaUisation,  bisweilen  als  weiche  fett&hnliche  Masse 
erbalten.  Bei  5®  bis  6^  fest,  weiss  iind  gerucblos,  scbmilzt  es  bei  10^  zu  einem 
wasserbellen  Oel,  das  iiber  230^  siedet.  Lost  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kal- 
tern,  mehr  in  kochendem  Alkohol,  beim  Erkalten  grosstentheils  krjstaltisirend. 

2)  Polymeres  Oenanthol  (CyHi^O)^,  wabrscheinlich  ") 
CH3— CHa—CHa— OHa— CHj— CHa— CH .  OH 

Gog — CHa"~Giia — CHa — CHa — CM  — CH  •  OS 

CH^— CHa— CHa— CHa— CHa— CH  —CH .  OH 

CHg— CHa— CHa— CHa— CHa— CH— CHO, 
^wird  aus  festem  Kali  and  Oenanthol  in  der  Kalte  zum  Theil  als  Oel,  zum  Theil 
als  feste  krystallinische  Masse  erhalten  (Borodin^).  Nacb  Perkin^^)  ist  das  Oel 
ein  Gemisch  des  fasten  Polymeren  mit  Oenanthol.  Beide  geben  nach  Borodin 
bei  der  Destination  Oenanthol  and  Gondensationsproducte  Ci^Ha^O  und  Ca8H54  03 
(a.  unter  Gondensationsproducte). 

Bruylants^^)  erhielt  (wie  es  scheint)  dasselbe  Polymere  dnrch  Btehenlassen 
von  Oenanthol  mit  Kaliumcarbonat ;  nach  Perkin^^)  ist  es  vortheilhaft ,  auf  40^ 
za  erw&rmen.  KrystAUinische ,  bei  51^  bis  52^  (nach  Perkin  bei  52^  bis  53^) 
scbmelzende  Masse,  weiche  bei  160^  bis  170®  unter  Biickbildung  des  einfachen 
Aldehyds  siedet.  Nach  Perkin  entstehen  bei  der  Destination  Oenantliol,  C|4HaeO  und 
CagHs^O^,  also  dieselben  Producte,  die  Borodin  fand.  C24Ha6  0  halt  Perkin  fiir 
identisch  mit  dem  aus  Oenanthol  und  alkoholischem  Kali  erhaltenen  Aldehyd  (s.  unter 
Ck>ndensationsprodacte) ;  C28H54OS  besitzt  nach  Perkin  folgende  Constitution: 
CHs— CHa— CHa— CHa- CH2-CH2— CH  •  (<^H) 

CHg— CHa— CHa— CHa- GHa-CH  — CH  .  (OH) 

CHg— CHa- CHa- CHa— CHa— CHa-G  (OH) 

CHa — GHa — CHa — GHa — CHa —    — COH 
Condensationsproducte  des  OenanthoU  ^^)  ^^)  '*)  ^)  ^)  2*)  *^).    Beim  Btehenlassen 
von  Oenanthol  mit  alkoholischem  Kali  bilden  sich  neben  Heptylsaure  zwei  Alde- 
hyde Cj4H2gO  undCafiHsoO  und  eineSaure  Ci4H26  0a  ").   Aehnlich  wirkt  Chlorzink. 

1)  G]4HaeO  ist  ein  Aldehyd  und  bildet  ein  farbloses  Oel  von  schwachem  Ge- 
ruch,  welches  bei  20®  noch  nicht  erstarrt;  es  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  0,8494, 
bezogen  auf  Wasser  derselben  Temperatur.  Mischt  sich  in  jedem  YerhfUtniss  mit 
Aether,  Alkohol,  Chloroform,  reducirt  ammoniakalische  Silberl5sung.  Yerbindet  sich 
mit  Natriumdisulfit  zu  C|4HaoO  .NaHSOg.  Mit  Essigsaureanhydrid  giebt  es  ein 
vireiteres  Condensationsproduct  CagHsoO  (s.  spater).  Natriumamalgam  verwandelt 
ihn  in  den  Alkohol  Ci^HagO,  welcher  weiter  zu  Ci4H3qO  reducirbar  ist.  Bei  der 
Oxydation  entstehen  Hexyl-  und  Heptylsaure,  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
die  S&ure  Gi4Ha6  0a,  Heptylsaure,  Heptylalkohol  und  der  Alkohol  0^4 Hag O. 
Perkin  giebt  dem  Aldehyd  G^^^^O  folgende  Formel 

CHg — •CHa"~"GHa — GHa — GHa — GHa — CH 

GHg- CHa- CHa— CHa— CHa- C— COH 
diese  Formel  erkl&rt  auch,  warum  er  2  At.  Brom  aufnimmt. 

2)  CagHgoO  entsteht  neben  Heptyls&ure  und  dem  Aldehyd  Gi4Ha(|0  (s.  oben) 
.beim  Btehenlassen  von  Oenanthol  mit  alkoholischem  Kali,  femer  bei  der  Reduction 

des  Aldehyds  C14H20O  mit  Natriumamalgam.   Nach  Perkin  ist  seine  Constitution 
die  folgende': 

OHg  —  GHa — GHa  ""^  CHa  ~~  GHa — GHa — GH 

CHg-CHa— GHa— CHa— GHa— C     — CH 

GHg— CHa— GHa— CHa— CHa— d     — CH 

GHg— GHa— CHa— CHa— CHa— C— COH  ^^3- 

Oenanthon  syn.  Oenanthaceton. 

Oenanthonitril  syn.  Hexylcyantir  s.  unter  Oenanthylsaure. 
Oenanthsfture  s.  unter  Oenanthather. 

Oenanthyl,  Heptyl  C7H15  nennt  man  das  in  zahlreichen  Modificationen  auf- 
tretende  einwerthige  Badical  der  Hept3'lverbindangen.     Im  freien  Zustande  nicht 
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existirend  verbindet  es  sich  ,bei  seiner  Abscheidung  ana  Heptylverbindungen  zu 
Biheptyl  0,4 H30,  eiuem  zu  den  noch  wenig  bekannten  KohlenwasserstoffeD  der 
Tetradecanreihe  gehdrenden  gesattlgten  Kohlenwasserstoff. 

Oenanthylaldehyd  syn.  Oenanthol. 

Oenanthylalkohole  (Heptylalkohole)  CyHjgO.  Yon  den  39  theoretiflch 
mdglichen,  darunter  17  primaren,  15  secundaren,  7  terti&ren  Alkoholen  der  For- 
mel  C7H15OH  Bind  bis  jetzt  folgende  n&ber  untersucht: 

Primare.  1)  Normaler  Oenanthylalkohole  Heptylalkohol  CH3. 
CH2.CHS.CH9.CH2.CH2.CH2OH.  Wurde  von  Bonis  und  Carlet^)  dureh 
Einwirkung  von  Zink  unter  verstarktem  Druck  anf  in  Eisessig  gel5stes  Oenanthol 
bei  100^  in  der  Form  des  Acetats  gewonnen ,  welches  durch  Zersetzen  mit  Kali 
den  Alkohol  lieferte.  Vergl.  auch  W.  H.  Perkin  jun.").  —  Wills*)  erhielt  ihn 
durch  Verseifen  des  Ricinusols  mit  Kali,  Ausscheiden  der  Seife  dorch  Znsatz  von 
Kochsalz,  Schmelzen  derselben  mit  etwa  Ys  festem  Kalihydrat,  bis  Alkoholgeroch 
sich  zeigte  und  nachheriges  Destilliren  und  Fractioniren  der  Masse.  —  Auf  ahn- 
licbe  Weise  isolirte  ihn  Petersen')  bei  der  Destination  von  ricinusolsanrem 
Natrium  mit  uberschiissigem  Natronhydrat  und  bestatigte  dadurch  die  eioige 
Jahre  vorher  von  St&deler^)  erhaltenen  Besultate.  Dieselben  Beobachtnagsi' 
machte  Chapman^)  [s.  auch  Bailton  ^)  und  Wills ^),  Bouis^,  Moschnin^ 
und  Limpricht^)].  —  Aus  Normalheptan ,  welches  Schorlemmer  ana  Steinol 
isolirte  (s.  S.  858),  wurde  er  durch  Chloriren,  Behandeln  der  Chloride  mit  essig- 
saurem  Kali  und  Eisessig,  Verseifen  der  Acetate  und  fractionirtes  Destilliren 
erhalten  1*^).  V.  Faget^'j  hat  aus  der  zwischen  155®  bis  173®  ubergehendes 
Portion  des  uber  Kali  rectificirten  Weintresterfuselols  eine  kleine  Menge  Oenanthvl- 
alkohol  isolirt,  welcher  bei  155®  bis  160®  iiberging  und  mit  iiberschussigem  Kidi- 
Kalk  erhitzt  Oenanthylsiiure  gab;  vergl,  bei  Oenanthather: 

Zur  Darstellung  aus  Oenanthol  verfahrt  man  nach  J  our  dan*')  aniT  folgende 
Weise:  Zu  einem  kalt  gehaltenen  Gemisch  von  2  Thin.  Oenanthol  and  1  ThL 
Eisessig  fiigt  man  eine  geringe  Menge  50  proc.  Essigsaure  und  dann  nach  und  nach 
2proc.  Natriumamalgam  (enthaltend  0,^2  Thle.  Natrium),  sowie  bin  and  wieder 
etwas  Eisessig  hinzu.  Dann  verdunnt  man  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  and 
behandelt  das  abgeschiedene  Oel,  genau  wie  das  reine  Oenanthol,  noch  zweimil 
in  gleicher  Weise  mit  Eisessig  und  Natriumamalgam.  Das  abgeschiedene  Od 
wird  nun  mit  Kalilauge  gekocht,  die  L5sung  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  ange- 
sauert  und  der  iiber  Kaliumcarbonat  entwasserte  Heptylalkohol  unter  vermindertem 
Druck  (90  bis  100  mm)  destillirt.    Zuletzt  reotificirt  man  bei  gewohnlichem  Dmek. 

Schorlemmer**)  empfiehlt,  Oenanthol  in  starker  EssigsHure  zu  158en  and 
zur  abgektihlten  Losung  fliissiges  Natriumamalgam  zu  geben.  Der  an  fangs  ent- 
stehende  essigsaure  Hepty lather  wird  mit  Aetzkali  verseift  (s.  auch  Grimshaw 
und  Schorlemmer**). 


Oenanthylalkohole:  *)  Compt.  rend,  55,  p.  140;  Ann.  Chem.  124,  S.  352.  —  2)  Cbem. 
Soc.  Qu.  J.  6,  p.  307 ;  Jl  pr.  Chem.  61,  S.  259.  —  «)  Ann.  Chem.  118,  S.  69.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  7Ji,  S.  241.  —   *)  Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  p.  290;  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  737.  — 
«)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  6,  p.  205;  JB.  1853,  S.  507.  —  ^  JB.  1851,  S.  444;  1854,  S.58I; 
1855,  S.  522.  —  8)  Ann.  Chem.  87,  S.  111.  —  ®)  Ebend.  93,  S.  242.  -^  *®)  Ebend.  137, 
S.  315;  161,  S.  278;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  p.  487.  —  **)  Bull.  soc.  chim.  1862,  p.  59; 
Ann.  Chem.  124,   S.  355.   —   ^^)  Ueber  Condensationsproducte  des  Oenanthols,  Inaugaral- 
DiBsert.  Wiirzburg  1882.  —  ")  Ann.  Chem.  200,  S.  102.  —  l<)  Ebend.  177,  S.  303.  — 
1*)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  21,  p.  393;  Ann.  Chem.  170,  S.  149.  —  ^^)  Chem.  Soc.  J.  1877. 
2,  p.  123;  Ann.  Chem.  189,  S.  1.    —    ^'^)  Chem.  Soc.  J.    1884,  p.  473;    Ber.  1884,  Ref. 
S.  549.  —  18)  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  309;  Ann.  Chem.  166,  S.  163.  —  1»)  Chem.  Soc. 
J.  [2]  11,  p.  319;  Ann.  Chem.  166,  S.  172.  —  »0)  Ann.  Chem.  161,  S.  205.  —  «1)  Ann.  cfa. 
phys.  [4]  16,  p.  310  bis  407;  JB.  1869,  S.  513.  —  22)  j.  ^^  ^^^^  pjjyg,   ^.jj^^^  Gesellech. 
1881  [1],  S.  343;  Ber.  1881,  S.  1710.  —  23)  ggr.  1874,  S.  1370.  —  *♦)  Chem.  Soc.  J.  [2] 
13,  p.  301 ;  Ann.  Chem.  177,  S.  304.  —  ^)  Ann.  Chem.  190,  S.  309.  —  ««)  Chem.  Soc. 
J.    [2]  11,  p.  319;    Ann.    Chem    166,   S.   172.    —    27)  chem.    Soc.   J.    [2]    13,   p.    308; 
Ann.    Chem.    177,   S.  301.  —   28)  Zeitschr.   Chem.   1871,  S.  274.    —    ^)    Ebend.    1871. 
S.  268.  —   ^)  Ber.  1874,  S.  729.   —   ^i)  Ann.  Chem.  188,  S.  122.   —  M)  Ebend.  177, 
S.  176.   —    58)  Lond.  R.  Soc.  Proc.   26,   p.  325;   Ann.  Chem.    188,  S.  253.   —  ")  Bull, 
soc.  chim.  [2]  29,  p.  539;  Ber.  1878,  S.  984;  Chem.  Centr.  1881,  S.  278.  —    ")  Chem. 
Soc.  J.  {2]  11,  p.  309;  Ann.  Chem.  166,  S.  163.  —  »«)  Bull-  soc.  chim.  [2]  25,  p.  294; 
Ann.  Chem.  180,  S.  245.    —    8')  Compt   rend.   37,  p.  730;  Ann.  Chem.  88,  S.  825.   — 
38)  Ann.  Chem.  185,  S.  132.  —  »»)  Ebend.  185,  S.  148.  —  *<>)  Ebend.  185,  S.  141. 
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Farbloae,  etwas  oHge  ^^)  Flnssiffkeit  von  aromatisohem  Gteruch  ^^).  SiedepuDkt 
175,5»  bei  755 mm  Drucki*),  175,5^  boi  764,1mm  Druck  (Orossi*),.  175«  bis  177« 
(Per kin  sen.  ^7),  spec.  Qew.  0,838  bei  0^  0,83  bei  16^  0,824  bei  27<^i^);  0,88076 
bei  15^,  0,82523  bei  25^  (vgl.  mil  Wasser  von  gleicher  Temperatur).  Pie  magne- 
tiache  Molecalarrotation  betr&fft  nacb  Perk  in  sen.  ^^  7,850.  Liefert  bei  der  Ozy- 
dation  normale  Heptyls&ure  ^^).  Nach  der  Grove s*8chen  Methode  der  Parstel- 
]ung  von  Chlorathyl  gelang  es  Schorlemmer^^)  nicht,  Heptylalkohol  glatt  in 
Heptylchlorid  nberznfiibren,  da  dabei   stets  ein  secundiires  Ohlorid  entsteht. 

Ber  Essiffsftureester,  Heptylacetat  ^^)  C2Hj)0«  .O7H15,  durcb  Erhitzen 
von  Heptyljodid  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  anf  i80^  erhalten,  ist  eine  ange* 
nehm  naoh  Bimen  riechende,  onter  758,5  mm  Brack  bei  191,5®  siedende  Flassig- 
keit   vom  spec.  Gew.  0,874  bei  16®. 

Der  Oenanthyls&nreeBter,  Heptyl5uanthylat  ^®)  C7H]809  .G7H15,  ans 
Heptyljodid  and  onanthylsaorem  Silber  bei  180®  erhalten,  siedet  bei  760  mm  Brack 
bei  270®  bis  275®  und  besitzt  schwacben  Fettgeruch. 

Ber  Aethylftther,  Aetbylheptyl&ther  O^Ui^(OC^B.^)^  ans  Heptyljodid 
nnd  Katriam&thylat,  Ist  eine  bei  166®  (755  mm  Bmck)  siedende,  nacb  Citronen  rie- 
chende Flassigkeit,   deren  spec.  Gew.  bei  0®  =  0,791,  bei  16®  =  0,79  ist  (Cross  ^®). 

2)  Isohexylcarbinol(?),  .  Isdnanthylalkohol''  von  Grimshaw  ^S), 
(CH8)a  C  H .  CHa  .  CHg  .  CHj  .  CHaOH  oder  C  Hj  (6  H) .  CH  (C  Hj) .  OHg .  CH, .  CHj .  CHs. 
Barch  Chloriren  des  Aethylamyls  (s.  S.  860)  entsteht  ein  zwischen  140®  und 
150®  siedendes  Gemenge  von  primftrem  und  secundarem  Heptylchlorid.  Ersteres 
liefert  mit  essigsaurem  Kalium  und  Eisessig  ein  Acetat,  das  mit  alkoholischem 
Kali  den  Isdnanthylalkohol  giebt^®). 

Bas  bei  89,5®  bis  90®  si^ende,  neben  normalem  im  Steindl  enthaltene  Heptan 
(s.  dort)  liefert  nach  Schorlemmer^®)  durch  Ghlor  ein  zwischen.  144®  und  158®. 
siedendes  Gemenge  von  Heptylchloriden ,  woraus  mittelst  essigsaurem  Kalium  und 
Eisessig  bei  160®  bis  185®  siedende  Heptylacetate  erhalten  wurden.  Burch  Yersei- 
fung  warde  daraus  (neben  einem  secundaren,  bei  148®  bis  150®  siedenden  Heptyl- 
alkohol s.  unteu)  ein  prim&rer  Heptylalkohol  erhalten,  der  wahrscheinlich  identisch 
ist  mit  dem  von  Grimshaw^^),  Siedepunkt  163®  bis  165® "),  i65®  bis  170®  1®). 
Liefert  bei  .der  Oxydation  die  von  Grimshaw  als  „l85nanthylsclure*  bezeichnete 
8&ure  CfHifOa. 

3)  Prim&rer  Alkohol  von  Bchorlemmer'®)  wnrde  aus  dem  bei  89,5®  bis 
90®  siedenden  Stein51heptan  mittelst  des  Chlorides  neben  einem  secund&ren  (s.  unten) 
erhalten.  Siedet  bei  165®  bis  170®  und  giebt  bei  der  Oxydation  eine  bei  209®  bis 
213®  siedende  Oenanthylsfture. 

Seeund&re.  4)  Bipropylcarbinol  CHj.CHa.CHa  .CH(OH).CHa  .CH,. 
CHj.  Trftgt  man  in  mit  etwas  Wasser  versetztes  Bipropylketon  (s.  unter  Butyron) 
CgHy .  CO  .CsH7,  welches  durch  Bestillation  von  buttersaurem  Kalk  bereitet  wird. 
Natrium  in  kleinen  Stiicken  ein,  destillirt  die  abgehobene  Oelschicht  und  behandelt 
das  wasserhaltige  unzersetzte  Keton  wiederholt  mit  Natnum,  so  erhfllt  man  neben 
Butyronpinakon  C^fHsoOa  das  Bipropylcarbinol  [Kurtz  ^%  F r i e d e  1  **)].  Schtersch- 
bakow^^  erhielt  ihn  aus  Butyrylbromid  und  Zinkpropyl,  welche  unter  Zischen 
reagiren. 

Z&hflussiges  LiquMum,  von  etwas  stechendem,  nach  Schterschbakow  an 
Campher  erinnemdem  Geruch.  Wenig  in  Wasser  15slich  und  mit  Alkohol  misch- 
bar.  Siedet  bei  149®  bis  150® «®),  153®  bis  154®  23).  Spec.  Gew.  0,814  bei  25®.  Mit 
Chroms&ure  oxydirt  regenerirt  es  Butyron  ^)  ^).  Burch  Jod  und  Phosphor  resul- 
tirt  das  gegen  180®  siedende  Jodid  (vergl.  Oenanthyljodide,  8.  852). 

5)  Biisopropyloarbinol  (CHs)aCH.CH  (OH).CH(CHs)a  wurde  von 
Miinch  ^)  durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  das  bei  der  Bestillation 
des  isobuttersauren  Kalks  entstehende  Biisopropylketon  (CH3)aCH.CO.CH(CH3)a 
erhalten. 

Angenehm  atherisch  und  pfeffermiinzartig  riechende  FlAssigkeit,  welche  bei 
130®  bis  132®  siedet  und  bei  17®  das  spec.  Gew.  0,8323  besitzt.  Sie  ist  theilweise 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  loslich.  Burch  vorsichtige  Oxydation 
mit  Chroms&ure  wird  Biisopropylketon  regenerirt. 

6)  Methylamylcarbinol  CH,  .CHa.CH^.CHa  .CHa.CH(OH) .  CH..  Bie 
aus  Normalheptan  vom  Siedepunkt  97,5®  bis  99*'  (aus  Stein51)  erbaltenen  Chloride 
vom  Siedepunkt  145®  bis  160®  liefem  bei  175®  bis  185®  siedende  Heptylacetete, 
deren  Yerseiftingsproducte  prim&rer  Normalheptylalkohol  (s.  oben)  und  Methyl- 
amylcarbinol sind  (Bchorlemmer  ^®). 

Normales,  aus  pennsylvanischem  Steinol  durch  Rectification  erhaltenes  Heptan 
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(Siedepunkt  M^  bis  99^)  giebt  nach  Morgan^)  ein  bei  U4<>  bis  156<*  riedendes 
Gemenge  von  Heptylchloriden,  welche  bei  96®  bis  99®  siedende  Heptyleoe  (s.  8.  B4B) 
liefem.  Das  eiue,  welcbes  slob  in  der  K&lte  nicbt  mit  Salzsaore  verbindet,  ver- 
einigt  sicb  bei  120®  mit  Jodwasserstoffsaure  zu  einem  Heptyljodid,  aus  welchem 
Hetibylamylcarbinol  erhalten  wurde.  —  Der  Heptylaikohol,  weteber  axis  dem  dnrcfa 
Bromiren  von  NormaUieptan  erhaltenen  Heptylbromid  entstebt,  ist  nacb  Schor- 
lemmer  ^)  Methylnormalaniylalkobol  CsHn  .  CH  (OH) .  GH3. 

^  Siedepunkt  155®  bis  157®  (ScborIemmer»8),  155®  bis  158®  (Morgan  >*).  DuTch 
Oxydation  mittelst  Cbroins&ure  entstebt  ein  nacb  Scborlemmer  bei  150^  bis 
152®,  nacb  Morgan  bei  146®  bis  149®  siedendes  Keton,  Methylamylketon ,  welcbes 
bei  fortgesetzter  Oxydation  in  £88ifi;8&ure  and  Yaleriansaure  zerf&llt'^.  Setn 
Ace  tat  siedet  nacb  Scborlemmer^^)  bei  169®  bis  171®. 

7)  Metbylisoamylcarbinol  (CH3)2CH  .OHa-CHj  .  CH(OH),  CHg.  Darch 
Einleiten  von  Oblor  in  den  Dampf  von  Aetbylamyl  (s.  S.  860)  entstebt  ein  bei 
140®   bis  150®  siedendes  Qemenge   von  primarem  und  secandarem  Heptylchlorid, 

*  aus  welchem  sicb  mittelst  essigsaiiren  Kalis  und  Eisessig  die  Acetate  und  daraus 
durcb  Yerseifen  zwei  Alkohole  vom  Siedepunkt  163®  bis  165®  and  146®  bis  1499 
erhalten  lassen.  Der  erstere  ist  „Iso5naiithylalkohol"  (s.  unter  2),  der  letztere  daa 
secund&re  Metbylisoamylcarbinol  (Orimshaw^^).  Derselbe  Alkohol  wii*d  aoch 
durch  Beduction  von  Methylisoamylketon  (CHs)^  OH .  OH3  .  OH^  .  00  .  OH3  in  Sthe- 
rischer  L5sung  mittelst  Natrium  und  Wasser  neben  Diisobutylpinakon  O^^Hs^Oj 
vom  Siedepunkt  240®  bis  260®  erhalten  (Bohn^). 

Farbloses,  bei  148®  bis  150®^)  (nacb  Orimshaw  bei  146®  bis  148®)  siedendes 
Liquidum  vom  spec.  Qew.  0,8185  bei  17,5®,  welches  bei  — 16®  nicht  fest  wild. 
Biecht  fuselig. 

Bei  der  Oxydation  entstebt  Methylisoamylketon  ^)  vom  Siedepunkt  143®  bis  145** 
und  dem  spec.  Oew.  0,8747  bei  17®,  welches  bei  fortgesetzter  Oxydation  in  Elssig- 
saure  und  Isovaleriansaure  vom  Siedepunkt  173®  bis  175®  zerfallt. 

Das  Ace  tat,  aus  dem  Alkohol  und  Acetylchlorid  von  Bohn^)  erhalten,  bildet 
eine  wasserhelle,  bei  166®  bis  168®  siedende,  nach  Bosen  imd  Hyacinthen  riechende 
Fliissigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8595  bei  23®  (bezogen  auf  Wasser  von  17,5®). 

8)  Secundflrer  Heptylaikohol  von  Scborlemmer^).  Das  bei  89,5®  bis 
90®  siedende  Steinolheptan  (s.  S.  860)  liefert  mit  Oblor  ein  bei  144®  bis  158^ 
siedendes  Gemenge  von  Ohloriden,  welche  neben  einem  prim&ren  bei  165®  bis 
175®  siedenden  Heptylaikohol  einen  secund^ren  geben,  der  bei  148®  bis  150®  siedet 
und  aus  dem  ein  bei  142®  bis  146®  siedendes  Keton  erhalten  wird,  das  durch 
oxydirende  Agentien  in  Kohlensaure  und  Essigs&ure  zerfallt.  Das  Keton  halt 
Scborlemmer  daher  entweder  fiir  (GH8)2  0H  .  0H(0H8)  .00  .  OH,  oder  for 
0  H3  .  C  Hg  •  0  (CH3J2  (CO.  CH3. 

9)  Aethylbutylcarbinol  (?)  CH3.CHa  .  CH(OH)  .  OH^  .  CHa.CHa.  CH, 
(Morgan^).  Normales,  aus  Petroleum  durch  Bectification  erhaltenes  Heptan  vom 
Siedepunkt  96®  bis  99®  liefert  auf  dem  Umwege  der  Ohloride  zwei  Heptylene,  deren 
eines  sicb  in  der  Kftlte  mit  Salzsaure  zu  einem  unter  Zersetzung  bei  138®  bis  142® 
siedenden  Heptylchlorid  vereinigt.  Das  aus  dem  Heptylchlorid  wieder  abgeschie- 
dene  Heptylen  geht  mit  Jodwasserstoff  in  ein  Heptyljodid  iiber,  das  durch  Zer- 
setzen  mit  essigsanrem  Blei  und  nachheriges  Yerseifen  eineil  zwischen  140®  and 
141®  siedenden  Heptylaikohol  liefert,  aus  welchem  Chromsaureldsung  anfangs  ein 
Keton,  spHter  ein  Gemenge  von  Essigsaure  und  normaler  Buttersaure  erzeugt  (vergl. 
auch  Scborlemmer  *^. 

Tertidre,  10)Triathylcarbinol(C2H5)3C(OH)  wurdevon  Nahapetian*) 
bei  25tftgigem  Stehen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Propionylchlorid  und  2  Mol. 
Zinkathyl  und  nachheriges  Zersetzen  des  Beactiousproductes  mit  Wasser  erhalt«n. 

Farblose  Flussigkeit  von  campherartigem  Gei-uch  und  aromatischem  anfangs 
breunendem,  dann  erfrischendem  Geschmack.  Siedepunkt  140®  bis  142®.  Spec.  Qew. 
bei  0®  =  0,8693.     LGst  sich  schwer  in  Wasser  und  wird  bei  —  20®  dickflussig. 

Bei  der  Ox3^dation  mit  Kaliumdichromat  uud  Schwefelsliure  wurde  neben 
etwas  Kohlensaure  eine  Fliissigkeit  erhalten,  die  dem  Geruch  nach  ein  wenig 
unzersetzten  Alkohol  enthielt,  zum  grossten  Theil  von  Nati'ium  nicht  angegriffen 
wurde,  sich  energisch  mit  Brom  verband  and  daher  wohl  Heptylen  O7H14 
=  (09H5)2  0  :  OH .  OH3  war.  Ein  Aceton  O2H5 .  00  .  OgHs  war  nicht  naohweiabar. 
Yielleicht  entstebt  beim  Oxydiren  auch  Propionsaure. 

11)  Dimethylisobutylcarbinol  (CH3)a  OH  .  CH2  .0(0H8)a  (OH)  (.P»etido- 
heptylalkohol").  Durch  12stnndiges  Erhitzen  von  Oxyisocaprylsfture  mit  Wasser  uud 
etwas  Schwefels&ure  entstebt  Pseudoheptylen  (s.  unter  Heptylen)  vom  Siedepunkt  81® 
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bis  83®  iind  der  wahnoheinlichen  Formel  (OHsJgO :  0H.0H(0H.)9  (Harkow- 
nikoff^).  Das  daraus  dargesteJlte  Dimethylisobutylcarbyljodnr  (s.  nnt^r  halo- 
gensubstitnii'te  Heptane,  Heptylene  etc.)  wird  durch  feucbtes  Silberozyd  in  Pseudo- 
boptylalkohol  verwandelt. 

Aug  Yalerylchlorid  und  Zinkmethyl  erhftlt  man  denselben  AlkohoU  wenn 
ersteres  nnter  Abkiiblung  tropfenweis  in  das  zweite  eingetragen,  das  Qemisch 
30  Tage  sich  selbst  aberlassen  and  dann  darcb  Wasser  zersetzt  wird.  Durch 
Natrioindisulfit  entfemt  man  sine  Beimengung  von  Metbylisobatylketon  (Paw- 
low*®). 

Farblose,  leichter  als  Wasser  and  darin  fast  nnldsliche,  campherartig  riecbende 
und  brennend  scbmeckende  Fliissigkeit ,  welcbe  bei  129®  bis  131®  (123®  bis  132®, 
Markownikoff)  siedot  und  bei  — 20®  nicht  erstarrt.  Beim  Oxydii*en  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsaure  spaltet  sie  sich  wie  bei  vielen  anderen  Operationen 
zunftchst  in  Wasser  und  Pseudoheptj^len  (Markownikoff),  and  liefei*t  schliesslich 
Cssigsaure  und  Isobuttersaure. 

12)  Methylftthylpropylcarbinol  (CgHy)  (CaHg)  (CH8)C  (OH),  von  Paw- 
low  ^^)  aus  Butyrylchlorid,  Zinkmethyl  uud  Zink^tbyl  erhalten.  —  Siedet  bei  135® 
bis  138®  und  liefert  ein  bei  90®  bis  95®  siedendes  Heptylen. 

13)  Methylftthylisopropylcarbinol  [(CHg)jCH]  (09H6)(CH8)C(OH),  von 
Fawlow^^)  analog  dem  vorigen  aus  Isobutyrylchlorid  erhalten.  Biedet  bei  124® 
bis  127®  and  giebt  ein  bei  75®  bis  80®  siedendes  Heptylen.  Als  Kebenproducte  bei 
der  Alkoholbildung  wurden  Ketoncondensationsproducte  beobachtet. 

14}  Pentamethyiathol  (CH8)80.C(CH8)a(OH)  wurde  von  Butlerow^') 
erhalten.  In  das  frisc^  bereitete  Gemisch  von  1  Mol.  Trimethylacetylchlorid  und 
2  Hoi.  Zinkmethyl  wirft  man  einige  Sttickchen  Natrium,  giesst  von  der  aus  Zink 
beetehenden  Ausscheidung  ab  und  erhitzt  die  Fliissigkeit  im  geschlossenen  Bohr 
einige  Stunden  auf  60®  bis  65®.  Der  krystallinisch  gewordene  B5&eninhalt  wird  mit 
Wasser  zersetzt,  wobei  Grubengas  entweicht,  und  das  sich  auf  der  mit  Salzs&ure 
anges&uerten  Hasse  abscheidende  Oel  der  Destination  mit  Wasser  unterworfen. 
Durch  mehrfache  Wiederholung  dieser  Operation  und  Abpressen  der  dadurch  im 
Destiilate  sich  abscheidenden  KrystaUe  erhalt  man  eine  Substanz,  welche  sich  als 
Pentamethylatholhydrat  erwies  (CiHinO)^  -{-  HgO.  Dasselbe  bildet  lange  prisma- 
tische  Nadeln,  ist  merklich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  sowie  in  Aether  I5slich 
und  mit  Wasserdampf  leicht  fliichtig.  Es  schmilzt  bei  83®  und  erstarrt  wieder 
bei  80®.    Bei  100®  verliert  es  Wasser. 

Das  Pentamethylftthol  lasst  sich  aus  dem  Hydrat  ge^nnen,  wenn  man 
letzteres  liber  Aetzbaryt  auf  100®  erhitzt.  —  M.  Kaschirsky^)  stellte  Penta- 
methyl&thol  aus  Zinkmethyl  und  a-Bromisobutyrylbromid  dar.  Das  Pentamethyl- 
athol  entsteht  aucb,  wenn  man  Heptylen  (s.  dort)  (G  H8)8  C  (C  Hj|) :  C  H^  mit  Wasser, 
etwas  Salpeters&ure  und  Alkohol  im  ffeschlossenen  Bohr  erhitzt^).  —  Es  erstarrt 
bei  17®,  siedet  zwischen  131®  uud  132®  und  ist  sehr  hygroskopisch.  —  Das  Jodiir 
des  Pentametb3^1ftthols  giebt  mit  alkoholiscbem  Kali  Heptylen  (CH8)8C(0H8) :  CHj 
vom  Biedepunkt  78®  bis  80®  Butlerow  (80®  Kaschirsky). 

15)Dimethylpseudobutylcarbinol,vielleicht(0H3)s0(OH).0H(03H5)(CH3)? 
wurde  von  Kaschirsky  ^^)  aus  Zinkmethyl  und  a-Brombutyrylbromid  erhalten. 

Campher-  und  schimmelartig  riechende  Fliissigkeit,  welche  bei  138®  bis  140® 
siedet  und  bei  30®  nicht  erstarrt.  Spec.  Gew.  bei  0®  =  0,8487,  bei  21®  =  0,8329. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Metbylftthylketon  (?)  und  Essigs&ure.  —  Das  daraus  ent- 
stehende  Heptylen  C^U^a  siedet  bei  92®  bis  95®  und  hat  das  specif.  Gew.  0,7355 
bei  0®  und  0,7188  bei  21®. 

Ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Methy lathy Ipropylcarbinol  von  Pawlow 
(siehe  unter  12). 

Unges&ttigter  HeptylalkohoL 

Diallylcarbinol  C7H]2  0,  welches  seiner  Synthese  zufolge  die  Constitution 
CH2:CH.CH2.0H(OH).CH2.CH:CHs  besitzt,  wurde  von  Michael  Sayt- 
zeff '^)  aus  amelsensaurem  Aethyl,  Jodallyl  und  Zink  dargestellt. 

Derselbe  Alkohol  entsteht  naoh  Kanonnikoff  und  Alex.  Saytzeff '®)  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Jod£ltbyl,  Jodallyl  und  Zink  auf  ameisensaures  Aethyl. 

Auf  1  Mol.  ameisensauren  Aethyls  werden  2  Mol.  Jodallyl  und  so  viel  Zink 
genommen,  dass  die  Fliissigkeit  letzteres  nicht  v511ig  bedeckt.  Beim  Zusatz  der 
gemischten  Fliissigkeiten  zum  Zink  ger&th  die  Masse  ins  Sieden  und  es  entweicht 
etwas  Propylen.  Durch  Zersetzen  mit  Wasser  erhKlt  man  (neben  Diallyl  vom 
Siedepunkt  55®  bis  60®)  das  Diallylcarbinol. 

Farblose  Fliissigkeit  von  eigenthiimiichem ,  aromatischem  und  etwas  an  Ter- 
pentin   erinnerndem  Geruch.    Mit  Alkohol   und  Aether  mischt  sie  sich   in  jedem 
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YerlUUtniBS,  in  Wasser  ist  sie  beioahe  unldslich,  nimtnt  jedoch  eine  geringe  Henge 
desBeiben  auf  and  h&lt  eie  hartnackig  zurtick.  Siedepunkt  151®  (con^.  Specifischdg 
Oewicht  dea  DiaUylcarbinols  bei  O'^  =  0,8758,  12®  =  0,8644,  82®  =  0,8478,  yet- 
glichen  mit  Wasser  von  0®.  Bei  wiederholten  Bectificationen  gat  entwftneiten 
DiaUylcarbinols  gehen  die  ersten  Tropfen  bei  etwas  niedrigerer  Temperatar  and 
trabe  liber ,  w&hrend  ein  wenig  einer  hochsiedenden  Flnssigkeit  znrfiokbleibt,  so 
dass  m5glicherweise  eine  partielie  Spaltung  inHepton  CyHjo  (resp.  dessen  Polymere) 
and  Wasser  stattflndet. 

Bei  der  Oxydation  liefert  das  Diallylcarbinol  Kohlensaure  and  Ameisensanre. 
Mit  Brom  (berechn.  Menge)  entsteht  Diallylcarbinoltetrabromar  G7H|3Br40, 
eine  fietrblose,  durclisichtige ,  syrupartige  Fliissigkeit,  welcbe  dnrch  Abkublen  mit 
einer  Miscbnng  von  Eis  and  Salz  nicht  fest  wird  and  aicht  ohne  Zersetzimg 
destillirbar  ist. 

Diallylcarbinolacetat  C7Hi|(002HgO),  ans  dem  Alkobol  and  Esrigsaare- 
anhydrid  im  gescblossenen  Bohr  bei  160®  erhalten,  ist  eine  farblose  darohsichtige 
Fllissigkeit  von  einem  an  EssigsRare  and  TerpentinOl  erinnemden  Gerach.  Sie  siedet 
bei  169,5®  (corr.).  Spec.  Gew.  bei  0®  =  0,9167,  17,5®  =  0,8997,  verglichen  mit 
Wasser  von  0®. 

Mit  der  berechneten  Menge  Brom  vereinigt  sie  sicb  za  Tetrabromdialljl- 
acetat  C9Hi4Br4  02,  einer  syrupartigen,  selbst  bei  starker  Abkiihlang  nicht  ersUi^ 
renden  Fliissigkeit. 

Biese  giebt  mit Eisessig  and Silberacetat  erhitzt  den  EssigSrther  des  fanf- 
atomigen  Alkohols  CHaCOH).  CH  (OH)  .  CHj  .  CH  (OH)  .  CHa  .  CH(OH). 
CH2(0H),  welcher  eine  beinahe  fiirblose,  dicke,  syrupf5rmige  Flnssigkeit  darstellt, 
welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkobol  and  Aether  aber  loslich  ist.  Darch  Yerseifen 
dieser  Babstanz  mit  alkoholischer  Salzs&are  warde  statt  des  fanfatomigen  Alkohdf 
C7H10O5  ein  dicker,  schwer  beweglicber  Syrnp,  welcher  leicht  in  Wasser  and 
Alkobol  15slich  1st,  aber  g^r  nicht  von  Aether  aafgenommen  wird,  erhalten,  welcher 
seiner  Zusammensetzung  nach  ein  aAnhydrohydraf   von  der  Forme!  C7H14O4  = 
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GHs.CH.0H9.CH(OH).CH2.0H(OH).0Hs(OH)  zu  sein  scheint.  VieUeicbt 
liegt  aber  auch  in  dem  K5rper  eine  aketon-  oder  aldehydalkoholische"  Babstanz 
vor  *®).  Bbg. 

Oenanthylamine,  Heptylamine  C7H15NH2.  Ein  primfires  HeptyUmin  wnrde 
dnrch  mehrt&giges  Erhitzen  anf  120®  von  Heptylchlorid  (darch  Ohloriren  von 
8tein51heptan  vom  Siedepnnkt  98®  erhalten)  mit  starkem  alkoholischen  Ammoniak 
erhalten  (Schorlemmer  ^). 

Ammoniakalisch  aromatisch  riechende  Fliissigkeit  vom  Siedepankt  145®  bis 
147®  (Schorlemmer  >),  144®  bis  148®  (Pelouze  and  OahoarsS).  Das  Chlor- 
wasserstoffsalz  C7H15NH2.HCI  ist  in  Wasser  and  Alhohol  leicht  ISslich  and 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  Schnppen«  Das  Platinchloriddoppelsals 
(C7H|8N01)2.PtCl4  ist  ein  flockiger  gelber,  ans  heissem  Wasser,  Weingeist  oder 
Aether  in  goldgelben  Schiippchen  krystallisirender  Niedenchlag  ^). 

Ein  mit  diesem  Heptylamin  wabrscheinlich  identisches  wurde  von  T.Peters  en*) 
ans  dem  darch  Destillation  von  ricinus51saurem  Natriam  mit  a1>erschas8igem  Ka- 
tronhydrat  erhaltenen  normalen  Oenanthylalkohol  darch  Ueberfahrang  in  das  bd 
192®  siedende  Jodid,  Sattigen  desselben  mit  Ammoniak  nnd  Erhitzen  im  Oelbad 
dargestellt.  Das  ans  der  dnrch  Silberoxyd  '/reigemachten  Base  mittelst  Salzsaare 
and  Platinchlorid  erhaltene  hellgelbe,  in  Wasser  ziemlich  Idsliche  Blattchen  IhI- 
dende  Platinsalz  entsprach  der  Zasammensetznng  (C7HigNCl)2.PtCl4. 

Ans  Octoylamid  (Caprylamid,  Bd.  II,  B.  423)  stellte  A.  W.  Hofmann^)  mit- 
telst Brom  and  Natronlauge  ein  Heptylamin  dar  vom  Siedepankt  153®  bis  155®, 
welches  vielleicht  normale  Strnctar  (OHs.  CH2.GH2  .CB^.CHg  .CH2.GH2)NH2 
besitzt  and  mit  obigen  identisch  ist.  Bbg* 

Oenanthylbromide^  JJepf^Z&ramti^e  G7Hi56r.  l)  Normales  Heptylbromfir 
GH8.0H2.GH2.GH2.CH2.CH2.GH2Br  warde  von  Gross  >)  aos  Oenanthylalkohol 
mittelst  concentrirter  Bromwasserstoffsaare  erhalten;  farblose  Flnssigkeit,  siedet 
bei  178,5®  unter  750,6  mm  Drnck;  spec.  Gew.  =  1,133  bei  16®. 


OeoanthyUmine:  ^)  Ann.  Chem.  127^  S.  318.  —  >)  JB.  1863,  &  528.  —  *)  Abu. 
Chem.  118,  S.  69.  —  *)  Ber.  1882,  S.  772. 

Oenanthylbromide;  »)  Ann.  Chem.  189,  S.  3.  —  «)  Ebend.  188,  S.  253.  —  ■)  B«r- 
1880,  8.  1649.  —  *)  Und.  R.  Soc.  Proc.  26,  p.  325;  Ann.  Chem.  188,  S.  253.  — 
')  Zeitarhr.  Chem.  1871,  S.  268. 
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2)  Secandftres  Oenanthylbromiir  C5H11.OHBr.OH8  wurde  von  Schor- 
lemmer^)  beim  Bromiren  von  Normalheptan  riu  Steindl,  von  Venable')  dorch 
Eiuwirkung  von  Brom  auf  das  Abieten  aus  Pinus  Sabiniana  (b.  S.  859)  er- 
halten. 

Farblose  Flnsaigkeit  vom  Siedepunkt  165^  bis  le?^';  siedet  nicht  ganz  nnzer- 
aetzt  (Venable^).  Spec  Gew.  =  1,422  bei  17,5<>.  Mit  Katriumalkobolat  entsteht 
Heptylen  vom  Siedepunkt  97^  bis  100^.  Durcb  Kochen  mit  alkoholischem  Jodkalium 
entstebt  das  Jodur.  laefert  nacb  Schorlemmer^)  Methylnormalamylcarbinol 
CsHii.OHGH.CHs  (s.  S.  843,  844). 

Bnrch  Kochen  einer  Mischong  von  Malons&ureather ,  Alkohol,  seeund&rem 
Heptylbromid  und  Natrium  entstebt  nach  Venable^  Heptylmalons&ure&ther 

^^g^*>>OH.OH.(COOOaH5)9,  eine  fast  farblose,  bei  263<»  bis  265<'  siedende  Flos- 

sigkeit. 

Bnrch  Yerseifang  dieses  Aethers  mit  alkoholischem   Kali    erhSlt  man   eine 

Heptylmalons&ure  ^^g">.0H.CH(COOH)2  als  weisse,  bei  97®  bis  98®  schmel- 

sende,  krystallinische  Masse,  welche  wenig  15slich  in  Wasser,  leicht  Idslioh  in 
Alkohol,  Chloroform  and  Aether  ist. 

Das  Silber-  nnd  Bariumsalz  sind  weisse,  in  Wasser  and  Alkohol  onldsliche 
Niederschlftge.    Das  trockne  Silbersalz  zersetzt  sich  schou  anter  100®. 

Erhitzt  man   Heptylmalonsaure  im  Oelbad  auf  160®,  so   verwandelt  sie  sich 

C  H 
anter  Kohlens&ureabspaltang  in  eine  Heptylessigsfture    ^„^^]>>0H— OH2.OOOH, 

eine  farblose,  bei  232®  siedende,  in  Wasser  unldsliche,  in  Alkohol  and  Aether  leicht 
lOsliche  Fliissigkeit  (s.  unter  Pelargons&uren). 

3)  Pseudod  nanthy  Ibromid,  Dimethy^sobutylcarbylbromur 
(0 Hs)s .  0 Br .  0 H2  .  C H  .  (C U^  wurde  von  Harkownikoff^)  aus  Pseudoheptvlen 
(s.  B.  849)  and  Bromwasserstoff  im  nicht  ganz  reinen  Zustande  erhalten.  Zer- 
setzt sich  bei  mehrstiindigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  hauptsacblich  in 
Pseudoheptylen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  wenig  Dimethylisobutylcarbinol. 

Bbg. 

Qenanthylchloride ,  Heptylchloride  C7H15OI.  l)  Normales  Heptyl- 
chlor  iir  CHg .  CH9 .  OHj  .  CH^ .  CHj .  CHg .  CHj  CI.  Wurde  von  Cross  *)  durch  Er- 
hitzen des  normalen  Oenanthylalkohols  mit  conoentrirter  Chlorwasserstoffs&ure 
erhalten.  Farblose  Flussigkeit,  siedet  bei  159,2®  unter  750  mm  Druck.  Spec.  Gew. 
=  0,881  bei  16®.  Nach  Petersen^®)  hat  das  wahrscheinlich  damit  identische  aus 
dem  normalen  Heptylalkohol  des  BicinusOls  mittelst  Phosphorpentachlorid  gewon- 
nene  Heptylchlorid  den  Siedepunkt  175®  und  das  specif.  Gew.  0,9983  bei  15®. 

2)  £in  Gemenge  von  normalem  und  secundarem  Heptylchloriir 
OHs.CH2.CH9.CH2.CHs.CHCl.CH3  entsteht  beim  Chloriren  von  Petroleum- 
hep  tan  vom  Siedepunkt  96®  bis  99®  (Morgan  ^).  Siedepunkt  des  Gemenges  149® 
bis  156®;  specif.  Gewicht  des  Gemenges  0,89  bei  0®  (Pelouze  u.  Cahours*). 

Yon  den  daraus  durch  Alkalihydrat  erhaltenen  bei  96®  bis  99®  siedenden  Hep- 
tylenen  giebt  ein  Theil  ein  bei  138®  bis  142®  'siedendes  Heptylchlorid. 

Nach  Schorlemmer')  geben  die  aus  Normalheptan  erhaltenen  Heptylchlo- 
ride ^)  (Siedepunkt  145®  bis  160®)  mit  Kaliumacetat  neben  deu  Essigftthem  von 
Heptylalkoholen  ziemlich  viel  Heptylen  vom  Siedepunkt  98®  bis  99®  (s.  dort);  ein 
Theil  desselben  giebt  in  der  Kalte  mit  rauchender  Salzsfture  ein  bei  etwa  140® 
siedendes  Heptylchlorid;  der  andere  Theil  |^ebt  erst  bei  120®  mitSalzsaure  ein  bei 
149®  bis  150®  siedendes  Heptylchlorid.  Beide  Chloride  liefern  das  bei  98®  siedende 
Heptylen. 

Das  bei  90®  bis  91®  siedende  Heptylen  >)  (s.  S.  849)  verbindet  sich  in  der  Kiilte 
fast  vollstftndig  mit  Salzsfture  zu  einem  bei  140®  bis  142®  siedenden  Heptylchlorid. 

Das  bei  89,5®  bis  90®  siedende  Heptan,  welches  neben  dem  bei  98®  siedenden 
im  Stein&l  vorkommt  (s.  S.  860),  liefert  nach  Schorlemmer^)  zwei  bei  144®  bis 
1580  siedende  Chloride,  von  denen  eins  entweder  (CH8)2CH.CH(CH3)  .CHCl.CHg 
Oder  OH,  .  CH, .  C  (CH3)2 .  OH  01 .  CHj  ist. 


Oenanthylchloride:  ')  Ann.  Chem.  189,  S.  3;  Chem.  Soc.  J.  1877.  2,  p.  123.  — 
')  Chem.  Soc  J.  [2]  13,  p.  301;  Ann.  Chem.  177y  S.  304.  —  ')  Ann.  Chem.  166,  S.  172. 
—  *)  JB.  1863,  S.  528.  —  *)  Lend.  R.  Soc.  Proc  19,  p.  487;  Ber.  1871,  S.  395,  564.  — 
•1  Chem.  Soc  J.  [2l  11,  p.  309;  Ann.  Chem.  166,  S.  163.  —  ')  Ber.  1875,  S.  166.  — 
8)  Bull.  soc.  cbim.  [2]  29,  p.  539;  Ber.  1878,  S.  984.  —  »)  Ann.  Chem.  190,  S.  309.  — 
^®)  Ebend.  108^  S.  74. 
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3)  Methyliaoamylchloriir  {CH8)2CH.CH2.CH3.CHC1.CH8.  Wurde  von 
Bohn^)  darch  Erhitzen  des  mit  Salzsaiiregas  ges&ttigten  Alkoho^  (CH3)2.CH. 
GH9 .  GH2 .  CH  (OH) .  OH3  (aus  MetliyliBoamylketon  und  Natrium)  aof  140<>  als  was- 
serhelle,  bei  185^  bis  137^  siedende  Fliissigkeit  erhalten. 

Durch  Einleiten  yon  Chlor  in  den  Dampf  des  siedenden  Aethylamyls  (a.  unier 
Oenanthylwasserstoff)  entsteht  nach  Grimshaw^)  ein  bei  140^  biB  150®  siedendes 
Gemenge  yon  Heptylchloriden,  seiche  mit  essigsaarem  Kali  Heptylen  yom 
8iedepunkt  91®  (s.  dort)  und  ein  bei  160®  bis  175®  siedendes  Gemenge  von  Heptyl- 
acetaten  liefern,  aus  welchen  zwei  Alkohole,  Methylamylcarbinol  (CHj|)s  CH.  C^. 
CH9.CH(CH3)(OH)  und  Jsoonanthylaikohor  (CH8)2  CH .  CH, .  CHj .  CHj  .  CH^  OH 
Oder  CH3  .  CHs .  CHj .  GH2  .  CH  (CH3) .  OH2  (OH)  erhalten  wurden. 

4)  Pentamethylatholchlorid  (CH8)3G.C(0H8)2C1  entateht  nachButlerow^ 
aua  dem  Hydrat  des  Pentamethylathols  [(OHsJgG .  G  (GHs)a(0H)]2.H2O  mittelst 
Phosphorpentachlorid  als  weisse  campherartige  Masse,  welche  an  das  feste  Cblor- 
hydrat  des  Terpentin51s  erinnert.    Schmelzpunkt  136®. 

5)  Oenanthylchlorid  yon  Easchirsky^).  Aus  a-Brombutyrylbromid  und 
Zinkmethyl  entsteht  ein  bei  138®  bis  140®  siedender,  schimmel-  und  campherartig 
riechender  Alkohol,  der  ein  bei  135^  bis  138^  siedendes  Ghloriir  giebt.  Basselbe 
ist  eutweder  Dimethylpseudobutylchloriir  (GH3)2  0  Gl .  GH  (OH3)  (G2H5)  oder  Methjl- 
athy iiaopropylchloriir  (G  H3)  (Gj  Hfi)  G  Gl .  G  H  (G  H3)a.  Bbg, 

Oenanthylene  9  Heptylene,  Heptene,  Unges&ttigte  KohlenwasserstofTe  der 
Heptanreihe  G7H14.  l)  Kormales  Oenanthylen  GHs  .  GH2  .GHg.  CH2  .CH2. 
GH:GH2.  Wurde  yon  Schorlemmer^)  aus  gechlortem  Normalheptan  darch 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali  und  Eisessig  erhalten.  Morgan^)  erhielt  ea,  als 
er  uormales  aus  den  Parafflneu  yon  pennsyWanischem  Steixi51  isolirtes  Heptan 
chlorirte  und  die  zwischen  144®  und  156®  siedenden  Ghloride  in  Dampflfonxi  nber 
weit  UDter  Kothgluth  erhitzten  Kalk  leitete.  Yon  den  so  erbaltenen  zwischen  96* 
und  99®  siedenden  Heptylenen  yerbiudet  sich  eins  in  der  Kalte  mit  Salzs&ure  zu 
Heptylchlorid  (s.  S.  847  unter  2),  das  andere,  das  uormale  Heptylen,  dagegen  nicht. 

Limpricht^)  erhielt  durch  Erhitzen  yon  Oeuanthyhdenchlorid  G7H14CI2  niit 
Natriumalkoholat  auf  250®  im  geschlossenen  Bohr  GhlorQnanthj^len  GjHisOl  and 
Oenanthyliden  (Heptin)  G7HX2;  das  Ghlor&nanthylen  lieferte  mit  Natrium  bei  95* 
siedendes,  schwach  lauchartig  riechendes  Oenanthylen,  das  wahrscheinlich  identi«:h 
ist  mit  dem  normalen.  Das  aus  Abieten  (yon  Pinus  Sabiniana  stammend,  a.  unter 
Heptan)  mittelst  Brom  erhaltene  Heptylbromid  G5H1]  .GHBr  .GH3  liefert  nach 
Yen  able  7)  ein  bei  97®  bis  100®  siedendes  Heptylen,  das  wahrscheinlich  identisch 
mit  Normalheptylen  ist. 

Normales  Heptylen  siedet  bei  98^  bis  99^^).  Sein  specif.  Gewicbt  betrligt  bei 
19,5®  0,7026.  Es  yerbindet  sich  in  der  Kglte  nicht  mit  Salzsaure.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffs&ure  auf  120®  entsteht  ein  Jodid,  das  durch  Bleiacetat  bei  ge> 
wohnlicher  Temperatur  nicht,  wohl  aber  bei  120®  neben  Heptylen  ein  zwiscben 
170®  und  174^  siedendes  Heptylacetat  liefert.  Durch  Yerseifung  liefert  dieses  einen 
als  Methylamylcarbinol  anzusprechenden  Heptylalkohol  (s.  8.  844),  welcher,  mit  kml- 
ter  Ghromsilure  oxydirt,  ein  bei  fortgesetzter  Oxydation  sich  in  EssigsAure  und 
Baldriansllure  spaltendes  Keton  liefert.  Es  ist  wahrscheinlich  dieses  Heptylen 
(Siedepunkt  96®),  welches  nach  Le  Bel^^j  qj^  Hydrat  bildet,  das  durch  Eintrdpfeln 
in  ein  mittelst  eines  Oelbades  erhitztes  Ge'fUss  neben  regenerirtem  Wasser  ein  H&rz 
and  einen  bei  140®  siedenden  K5rper  giebt. 

2)  /5-Oenanthylen  GHg  .GHj  .  GHj.  GH2.  GH  :  GH  .  GH3  (?).  Yon  Schor- 
lemmer^)  aus  seoundarem  Heptylchlorid,  welches  neben  dem   primftren  Cblorid 


Oenanthylene :     ^)  Ann.  Ghem.   136^   S.  267 ;     s.  auch  Ann.  Ghem.  166,  S.  176.     — 
2)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  13,  p.  301 ;  Ann.  Ghem.  177^  S.  304.  -—  «)  Ann.  Ghem.  i05,  S.  80. 

—  *)  Ebend.  166,  S.  167.  —  *)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  319;   Ann.  Ghem.  166,  S.  172. 

—  «)  Ann.  Ghem.  190,  S.  305.  —  '')  Ber.  1880,  S.  1649.  —  «)  Zeitschr.  Ghem.  1871, 
S.268.  —  •)  Ber.  1874,  S.  730.  —  i®)  Ebend.  1876,  S.  1311.  —  ")  Ebend.  1875,  S.  166, 

—  ")  Bull.  soc.  diim.  [2]  25,  p.  294;  Ann.  Ghem.  180,  S.  245.  —  ^8)  Bull.  soc.  chim, 
5,  p.  307;  JB.  1863,  S.  509.  —  ")  J.  pr.  Ghem.  102,  S.  441.  —  ")  Ann.  Ghem.  ;25, 
S.-  1849.  —  i«)  JB.  Berz.  21,  S.  470.  —  ")  Ann.  Ghem.  117j  S.  76.  —  18)  chem.  Soc  J. 
[2]  9,  p.  342;  JB.  1871,  S.  428.  —  ^^)  Ber.  1879,  S.  1444.  —  «®)  Chem.  News  4;?, 
p.  189;  JB.  1880,  S.  1363.  —  *i)  Ber.  1881,  S.  2064.  —  **)  Compt.  rend.  81,  p.  967; 
JB.  1875,  S.  261.  —  «»)  Bull  soc.  chim.  [2j  29,  p.  539;  Ber.  1878,  S.  984.  —  **)  Zeit- 
schr. Ghem.  1870,  S.  74.  —  ^ft)  gull.  soc.  chim.  [2j  13,  p.  404 :  Ann.  Ghem.  156,  S.  118. 

—  ^•)  Ber.  1876,  S.  1442.   —   27)  Ebend.  1875,  S.  400.   —    ^)  Ann.  Ghem.  103,  S.  SO. 

—  *»)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  p.  370;  JB.  1871,  S.  428.  —  8®)  Ber.  1875,  S.  409- 
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beim  Chloriren  von  Bormalem  Heptan  entsteht,  mittelst  essigBaurem  Kali  und 
Sisesflig  erhalten.  Morgan')  erhielt  es  auf  dieselbe  Weise  -wie  Noiinalheptylen 
(s.  dort),  Yon  welchem  er  es  dui'ch  kalte  Salzsaure  trennte,  welche  dasselbe  leicht 
aofiiiinmt.  Es  siedet  bei  98^.  Salzs&ure  veirwandelt  es  in  der  Eftlte  in  ein  zwischen 
138^andl420  siedendes  Heptylchlorid,  ana  welchem  ein  bei  140°  und  141®  siedender 
Heptylalkohol  entsteht^  der  als  Aethylbutylcarbinol  anzusprechen  ist,  da  er  ein  za 
EsBigsaure  und  Butters&ure  ozydirbaree,   bei   137®  bis  141®  aiedendes  Keton  giebt. 

3)  Oenantbylen  (CH8)aCH.CH2  .  OH:  CH.OHg  (?).  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Salzs&uregas  in  den  Dampf  yon  siedendem  Aethylamyl  (b.  S.  860)  ent- 
steht  ein  Qemenge  prim&rer  und  seound&rer  Heptylchloride,  welche  zwischen 
140®  und  150®  siedea.  Durch  essigHaures  Kali  und  Eisessig  entsteht  aus  ihnen 
(neben  Essigftthem  von  Heptylalkoholen)  obigea  Heptylen  (G  rims  ha  w^). 

Das  neben  Normalhep%an  im  8tein51  euUialtene  Heptan  vom  Siedepunkt  89,5® 
bis  90®  (s.  8.  860)  liefert  ein  Gemenge  von  Ghloriden  beim  Chloriren,  welche 
(neben  den  Easigslthem  von  Heptylalkoholen)  wenig  Heptylen  liefem  (Schor- 
lemmer  ^). 

MethyUsoamylcarbinoljodiir  (CHg^sCH  .CH,.  CH..  CH(CHs)  J  liefei-t  bei  der 
Bahandlang  mit  alkohohschem  KaU  ein  bei  75®  bis  80®  siedendes  Gemenge  von  Hep- 
tylenen,  in  welchem  wahrseheinlich  das  unter  3)  angefahrte  neben  einem  zweiten 
von  der  Constitution  (CH3)9CH  .  CHs.CHa.  CH:  CH^  vorhanden  ist  (W.  Bohn^). 
Siedepunkt  91®  (Grimshaw  ^),  90®  bis  92®  (Schorlemmer '^j.  Spec  Gew.  bei  16® 
gleich  0,706  (Grimshaw). 

4)  Pseudodnanthylen,  Pseudoheptylen  (CHg),  C  :  CH  .CHCOHa)^. 
Von  Markowniko ff^)  durch  SOstiindiges  Erhitzen  von  Ozyisocapryls&ure  mit 
Wasser  und  wenig  Schwefelsaure  im  geschlossenen  Bohr  auf  180®  erhalten  und 
von  ihm  identisch  mit  dem  von  Wurtz  erhaltenen  Heptylen  erkl&rt  (s.  unter  8): 
CgHisOs  =  C7Hi4  4-  COg  4-  HgO.  Pawlow*)  erhielt  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  KaU  auf  BimethyUsobutylcarbinol  (CH3)aCH.CH9.  C  (0H)(CHs)9 
ein  Heptylen )  welches  vielleicht  die  obige  Formel  besitzt;  m5glicherweise  ist  es 
aber  auch  als  (CH8)8  CH  .  CH,  .  C  (CH,) :  CH,  aufzufasseu. 

Das  reine  Pseudoheptylen  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flussigkeit  von 
demselben  Geruch  wie  die  iibrigen  leichtfliichtigen  KohlenwasserstofiTe.  Spec.  Gew. 
bei  14®  =  0,6985  8),  bei  0®  =  0,714  ®J.  Es  siedet  awischen  81®  und  83®  (Mar- 
kownikoff),  zwischen  83^  und  84®  (Pawlow).  Es  lost  sioh  sehr  wenig  in 
Wasser,  niinmt  aber  selbst  leicht  Wasser  auf.  Es  vesbindet  sich  leicht  mit  Brom 
unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff.  Das  sich  duroh  Veveinigung  mit  Jodwasser- 
stoff  bei  gewohnlicher  Temperatur  leicht  bildende  Heptyljodid  O7H25J  gab  bei 
'Behandlnng  mit  Silberoxyd  Dimethylisobutylcarbinol  ®)  ^j.  Mit  Bromwasserstoff 
entsteht  das  analoge  Heptylbromid,  das  sich  bei  mehrstiindigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100®  hauptsaehlich  in  Pseudoheptylen  und;  Dimethylisobutylcarbinol 
zerlegt. 

5)  Oenanthylen  aus  Methyl&thylpropylcarbinol  (ATsHy)  (C2H5)  (CH8)C(0H) 
aus  Butyrylchlorid,  Zinkmethyl  und  Zink&thyl  gewonnen)^  liefert  nach  Pawlow^®) 
ein  bei  90®  bis  95®  siedendes  Heptylen. 

6)  Oenanthylen  aus  Metbylftthylisopropylcarbinol  (aus  Isobutyrylchlorid, 
Zinkmethyl  und  Zinkathyl  gewonnen)  liefert  nach  Pawlow^^)  ein  bei  75®  bis  80® 
siedendes  Heptylen. 

7)  Oenanthylen  (CHg),  C  .  C  (CH.) ;  CHj  entsteht  nach  Butlerow")  aus 
Pentamethyl&thyljodiir  (C Hg),  C .  C  (0 Hs)^  J  und  alkoholischem  Kali. 

Farblose  Fliissigkeit,  welche  auch  in  Kaltemischungen  nicht  erstarrt  und  zu 
gleicher  Zeit  nach  Campher  und  Terpentin51  riecht.  Siedepunkt  78®  bis  80® ;  nach 
Kaschirsky^i),  welcher  es  aus  dem  Chlorid  des  PentametliylHthols  gewann,  siedet 
es  bei  80®.  Chlorwasserstoif  und  Jodwasserstoff  werdeu  mit  Leichtigkeit  gebunden 
und  geben  Heptylchlorid  resp.  Jodid.  Hit  Brom  vereinigt  sich  Heptylen  leioht 
zn  dem  Dibromid  C7  H^f  Brg ,  einem  weissen  halbdurchsichtigen,  bei  geringer  Er- 
warmung  schmelzenden  Korper.  Mit  Wasser,  etwas  Salpeters&ure  und  AlkohoP^) 
im  geschlossenen  Bohr  erhitzt,  giebt  es  Pentamethylfithol. 

8)  Oenanthylen  von  Wurtz.  Aus  Amylalkohol  und  Chlorzink  wurde  von 
Wurtz ^')  durch  248tiindige  Digestion  ein  Heptylen  erhalten,  welches  Markow- 
nikoff  fiir  identisch  mit  dem  von  ihm  aus  Oxyisocapryls&ure  gewonnenen  h&lt 
[s.  unter  4)  Pseudoheptylen]. 

Siedepunkt  80®  bis  85®.  Durch  S&ttigen  desselben  mit  Brom  bei  —  5®  und 
Erhitzen  des  Productes  erhalt  man  zuerst  etwas  Heptan,  dann  das  unter  gewdhn- 
licbem  Druck  nicht  unzersetzt  destillirende  Heptylendibromid  C7Hi4Br2,  welches 
unter  20  mm  Druck  bei  110®  siedet.  Mit  Jodwasserstoif  bildet  das  Wurtz'sche 
Heptylen  eine  bei  der  Destination  zerfalleude  Verbindung. 
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9)  Oenantliylen  von  Warren  und  Storer^^)  warde  erhalten  bei  der  D«- 
stiUation  einer  au8  Menhadendl  bereiteten  und  mit  abei*ficliu88igem  Kalk  gemengten 
Kalkseife.  Siedepankt  93^  bis  94^.  Die  Menge  betnig  4,7  Proc.  des  im  BestiUat 
enthaltenen  OeU. 

10)  Oenanthylen  von  Laurent ^^).  Wurde  bei  der  trocknen  Bestillatioii 
bituminoser  Scbiefer  erhalten.  Siedepankt  80®  bis  85®.  Das  Yorkommen  einfli 
solcben  in  der  Schiefemaphta  wird  auch  von  Allen'®)  erwfthnt. 

11)  Oenanthylen  von  Pelletier  und  Walter'*).  Im  Steinol  von  Amlano 
aufgefunden.     Biedepunkt  80®  bis  88®. 

12)  Oenanthylen  von  Fittig^^).  Durch  l&ngere Einwirkang  von  nngelOech- 
tem  Kalk  auf  Oenantbol  neben  CgHin,  CgH^g,  Oenantbylalkohol,  Oenanthyls&ore  and 
Oenantbaceton  erhalten  (s.  unter  Oenantbol).    Siedepunkt  95®  bis  100®. 

13)  Oenanthylen  von  Thorpe  und  Young^^).  Durch  vereinigte  Wirbnng 
von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  erhalten,  giebt  ein  unter  Zersetzong  siedendes 
Dibromid  vom  spec.  Gew.  1,5146  bei  18,5®. 

14)  Oenanthylen  von  Emmerling  ^®).  Durch  Destination  von  Abietin- 
saure  mit  Chlorzink  wird  eine  Anfangs  hell,  spater  grun  gefarbt  nbergehende, 
stark  fluorescirende  Fllissigkeit  erhalten,  in  welcher  ein  zwischen  80®  xind  100* 
tibergehendes  Hept3*Ien  vorkommt,  das  mit  gasfbrmigem  Jodwasserstoffgas  ein  bd 
165®  bis  172®  ubergehendes  Heptyljodid  C7H15J  lieferte. 

15)  Oenanthylen  von  Kaschirsky  ®).  Aus  Zinkmethyl-  und  a-Brora- 
butyrylbromid  erhalt  man  einen  bei  138®  bis  140®  siedendencampher- und  schimmel- 
artig  riechenden  Heptylalkohoi ,  welcher  bei  —  30®  nicht  fast  wird.  Das  aaa  ihm 
erhaltene  Heptylen  siedet  bei  92®  bis'  95®  und  liefert  mit  Brom  eine  flossige  Yer- 
binduDg. 

16)  Oenanthylen  wurde  von  Schiff'^)  durch  Destination  von  Heptenoxy- 
fithylchloriir  G7Hi4Gl(OC2H5)  (s.  Oenantbol)  erhalten  und  aus  der  zwischen  90* 
und  100®  siedenden  Fraction  isolirt. 

Halogenderivate. 
Oenanthylendibromide,     Dibromheptane,     Heptylendibromide 

1)  Heptylenbromid  C7H24Br2  wurde  von  Thorpe  und  Young ^)  aus 
dem  durch  vereinigte  Wirkung  von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  erhaltenen 
(J.  Young  ^')  Heptylen  mit  Brom  dargestellt.  Es  siedet  unter  Zersetzong  und  hat 
bei  18,5®  das  spec.  Gew.  1,5146. 

2)  Ein  isomeres  Heptylenbromid  (Heptylldenbromid)  CH3  .  CKj  .  GH^ . GH^ . 
CH3  .  CH2  .  OH Br2  erhielt  Bruylants^)  aus  Oenantbol  und  Phosphorchlorobromid. 
Das  Heptylenbromid,  welches  mit  alkoholischem  KaU  zwei  Tage  im  gescblosseoea 
Bohr  erhitzt  neben  Hep  tin  (s.  Oenanthyline,  8.851)  vom  Biedepunkt  100®,  Mono- 
brom  heptylen,  welches  bei  165®  siedet,  lieferte. 

Oenanthylendichloride,    Dichlorheptane,     Heptylendichloride 

O7  Hi4  CI2. 

1)  Oenanthylenchlorid  GHs.GH9.GH2.OGl2.CH2.GH2.GH3.  Das  durdi 
Destination  von  buttersaurem  Kalk  erhaltene  Butyron  GH3  .  GH2  .  GH2  .GO  .OH). 
GH2.GH3  vom  Siedepunkt  143®  bis  145®  liefert  mit  Phosphorpentachlorid  nebon 
GhlorSnanthylen  G7H13CI  obiges  Heptylenchlorid  (Tawildarow  ^).     Sledep.  181®. 

2)  Oenanthylenchlorid  (CH3)2  .GH  .GGI2.  GH .  (GH3)2  wurde  von  Henry 
aus  dem  durch  trockne  Destination  von  isobuttersaurem  Kalk  erhaltenen  Isobuty- 
ron  (GH3)2  GH  .  G  0.  GH .  (CHs)2  mit  Phosphorpentachlorid  neben  GhlorGnanthyl^ 
G7H13GI  erhalten. 

Farblose  Flussigkeit,  welche  sich  beim  Sieden  in  Balzs&ure  und  GblorOnan- 
thylen  G7H13GI  zersetzt.  Spec.  Gew.  bei  9®  =  0,9513.  L&ngere  Zeit  mit  alkoho- 
lischem Kali  erhitzt^  entsteht  Tetramethylallylen  G7H12  =  (GH3)2  G:  G  :G(GH3^ 
(s.  unter  Heptin,  S.  85l). 

3)  Heptylenchlorid  (Heptylidenchlorid)  GH3.GH2.GH2.GH2.GH2.GH2.CHCI2 
wurde    von  Limpricht'^)    aus   Oenantbol   und   Phosphorpentachlorid    erhalten. 

Wasserhelles,  leichtflnssiges  Liquidum  vom  corr.  Siedepunkl  191®.  Es  liecht 
&hnlich  dem  Oenantbol  und  ist  leichter  als  Wasser. 

Mit  Natriumalkoholat  im  geschlossenen  Bohr  auf  250®  erhitzt,  giebt  es  neben 
Ghlor5nanthyIen  G7H13GI  bei  etwa  100®  siedendes  Heptin. 

Oenanthylenohlorhydrin  wurde  von  Glermont^)  aus  Octylen  mittelst 
2-  bis  3  proc.  unterchloriger  Saui-e  als  eine  bei  206®  bis  208®  siedende  Flosaigkeit 
erhalten. 

Monochlor5nanthylene,  Monochlorheptylene  C7H13GI. 
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1)  Monoohlorheptylen  C7HigCl  von  Tawildarow.  Das  darch  Destillation 
von  battersaurem  Kalk  erhaltene  Butyron  CH3.CH9  .CHg  .GO  .CHj.  CHj.  CH3 
liefert  mit  Phosphorpentachlorid  neben  Heptylendichlorid  (s.  oben)  Monochlorhep- 
t^'len  C7H,gCl  vom  Siedepunkt  Ul^  (Tawildarow*«). 

2)  MonochlorheptyJen  C7H13CI  von  Henry  ^).  Durch  Destillation  von 
Isobatyron  (G £[3)2 OH — GO — GH(CH3)^  mit  Fhospborpentachlorid  entsteht  neben 
Heptylendichlorid  (s.  oben)  Monochlorheptylen  (Henry  ^^).  Dasselbe  entsteht  auch 
beim  Sieden  des  Heptylendichlorids  von  Henry,  das  sich  dabei  in  Salzs&nre  and 
Monochlorheptylen  spaltet. 

Farblose  Flussigkeit,  welche  bei  118^  bis  120<>  siedet.  Specif.  Gewicht  bei  9^ 
=  0,9513.  Langere  Zeit  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt,  giebt  es  Tetramethylallylen 
(CHs)o  G  :  G  :  C  (CH^jg  (s.  unten). 

3)  Monochlorheptylen  G7H13GI  von  Limpricht^)  bildet  sich  durch  lan- 
gerea  Kochen  des  aos  Oenanthol  und  Phosphorpentachlorid  erhaltenen  Heptylen- 
chiorids  (s.  oben)  mit  concentrirter  nnd  iiberschassiger  alkoholischer  Kalilauge, 
rsscher  darch  Erhitzen  mit  Katriumalkoholat  auf  250^  im  geschlossenen  Bohr 
neben  einem  Heptin  GyH^s. 

Farblose  dem  Heptylenchlorid  im  Gerach  and  Aassehen  gleichende  Flilssigkeit 
vom'corr.  Siedepunkt  155^.  Dui*ch  Erhitzen  mit  Natrium  entsteht  ein  bei  95^ 
siedender  Eohlenwasserstofif,  dem  Limpricht  die  Formel  Gi^Hjc  giebt. 

Katriumalkoholat  erzeugt  Heptin  G7Hi2*  Bbg. 

Oenanthyliden^  Heptyliden  kann  man  entsprechend  dem  TJnterschiede 
Twischen  Aethylen  und  Aethyliden  das  in  manchen  Oenanthylenverbindungen  vor- 
kommende  Badical  G7H]4  bezeicbnen,  in  welchem,  wie  in  dmn  ans  Oenanthol  durch 
Phosphorpentachlorid  erhaltenen  Heptylenchlorid  (s.  8.  850),  die  Areien  Afflnitaten 
an  einem  und  demselben  Kohlenstoff  sich  befinden  (s.  Oenanthylen).  Ungeeignet 
erscheint  es  jedoch,  wie  es  friiher  h&ufig  geschah,  dieselbe  Bezeichnong  auf  die 
am  2  Wasserstoffatome  armeren  Heptine  anzuwenden. 

Oenanthylige  S&ure  nannte  man  friiher  das  im  Oenanthather  (s.  d.  Art.) 
vorkommende  Sauregemenge. 

Oenanthyline^  Heptine  G7H12.  l)  Heptin  GHa.GH9.GH2.GH2.GH2. 
G-GH.  Wurde  zuerst  von  Limpricht^)  ans  Heptylidenchlorid  (s.  S.  850)  und 
Natriumalkoholat  durch  Erhitzen  auf  250^  im  geschlossenen  Bohr  neben  Chlor- 
onanthylen  G7H13GI,  von  Bubien^)  in  derselben  Weise  mittelst  alkoholischen 
Kalis  erhalten.  Bruylants*^)  erhielt  Heptin  durch  Behandeln  des  aus  Oenanthol 
and  Phosphorchlorobromid  entstehenden  Heptylidendlbromids  mit  alkoholischem 
Kali. 

Es  siedet  bei  106^  bis  108^^)  und  stelU  ein  wasserhelles,.  leichtfiiissiges,  lauch- 
artig  riechendes  ^)  ^)  Liquidum  dar,  welches  leichter  alsWasser  ist  und  mit  russen- 
der  Flamme  brennt.  Es  15st  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  In 
ammoniakalischer  SUberlbsung  erzeugt  es  eiuen  weissen  Kiederschlag  G7HiiAg, 
in  ammoniakalischer  KupferlbsuBg  einen  gelben  Kiederschlag ;  beide  Beactionen 
beweisen  seine  Acetylennatur. 

Brom  erzeugt  Dibromheptyleu  (Heptindibromid)  G7Hi2Br2y  im  Sonnenlicht 
bei  Bromiiberschuss  Dibromheptylenbromid  (Heptin tetrabromid ,  Tetrabrom- 
heptan)  G7H]2Br4  als  ein  gelbliches,  fenchelartig  riechendes  Oel,  welches  sich  leicht 
in  Aether  and  Benzol,  schwer  in  Alkohol  15st.  In  der  Warme  zersetzt  es  sich 
mit  Natriam  anter  Entziindung.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
langsam  ein  schwach  lauchartig  riechendes  Oel '). 

2)  Tetramethylallylen  (GH3)2 GnGlzG (GH8)2  wurde  von  Henry*)  durch 
Behandeln  der  aus  dem  Isobutyrou  (GH3)2.  GH.  GO .  GH(GH3)2  (durch  trockne 
Destillation  von  isobuttersaurem  Kalk  gewonnen)  mit  Phosphorpentachlorid  ent- 
stehenden Ghloride  G7H14GI2  und  G7HUG1  mit  alkoholischem  Kali  erhalten. 

Dasselbe  bildet  eine  farblose,  sehr  unangenehm  riechende  Flilssigkeit,  welche 
bei  etwa  70*^  siedet.  Es  giebt  Additionsproducte  mit  Brom  etc.,  verhalt  sich  jedoch 
nicht  wie  die  Homologen  des  Acetylens. 

3)  Ein  drittes  Heptin  wurde  von  Benard^)  aus  den  Destillationsproducten 
des  Colophoniums  als  eine  bei  103°  bis  106®  siedende  Flilssigkeit  erhalten.  Viel- 
leicht  identisch  damit  ist  das  von  Morris^)  in  der  Harzessenz  aofgefundene. 


Oenanthyline:  1)  Ann.  Chem.  103,  S.  80.  —  2)  Ebend.  142,  S.  294.  —  »)  Ber.  1875, 
S.  406.  —  *)  Ebend.  8,  S.  400.  —  ^)  Ebend.  9,  S.  1442.  —  «)  Compt.  rend.  91,  p.  419; 
JB.  1880,  S.  1083.  —  ')  Ann.  Chem.  186,  S.  142.  —  8)  chem.  Soc.  J.  41,  p.  167; 
JB.   1882,  S.  1178. 
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Polymere  Heptine.  Bas  durch  Destillation  von  Calciumbutyrat  erhaltene 
Bntyron  liefert  unter  der  EinwirkaDg  von  J^hosphon&ureanhydrid  eine  nicbt  ood- 
stant  siedende  Fliissigkeit,  deren  zwischen  200^  and  250^  abergehender  Antheil  die 
Zusammensetzung  O7H10  beaitzt  and  wahncheinlich  aas  polymeren  Heptjlinen 
besteht  (Tawildarow^). 

Al8  Monochlorheptin  G7H11CI  kann  das  von  Saytzeff  ^  ans  Bialljlcarbi- 
nol  (s.  8.  845)  and  PhoBphorpentachlorid  erhaltene  Dialljicarbinolchlorar  betracb- 
tet  werden.  Es  ist  eine  farblose,  klare,  angenebm  terpentinartig  riechende  Flos- 
slgkeit,  welche  unter  partieller  Zersetzung  gegen  144^  siedet. 

Hit  alkohoUscher  Kalilauge  entsteht  Hepton  (s.  Oenanthylone,  8.  853)  and  wie 
es  Bcheint  dessen  Poly  mere.  Bbg, 

Oenanthyljodide 9  Heptyljodide  C7H15J.  1)  Normales  Heptyljodar 
CHi,.CH2.CH2.CH2.CH2.CH2.CHoJ  wurde  aus  Oenanthylalkobol  and  Jodwasso- 
stoff  erhalten  [CroBB*),  Jourdan*)]. 

Schwere,  schwach  gefarbte  (nacbdunkelnde)  Fltissigkeit  vom  Biedepankt  201* 
bei  754,8  mm  Druck^^).     gpec.  Gew.  =  1,346  bei  le®  i). 

2)  Ein  Heptyljodiir  von  nicbt  bestimmter  Constitation  erhielt  Seborlem- 
mer^)  aus  Heptan  (Siedepunkt  98^  spec.  Gew.  0,7122  bei  16^).  Daaselbe  woxde 
in  Heptylchlorid  verwandelt,  dieses  rait  Kaliumacetat  and  Eisessig  in  den  Easigfither 
des  Heptylalkohols ,  der  Alkobol  selbst  mittelst  Jod  and  Pbospbor  in  das  Heptyl- 
jodiir C7H25J,  eine  farblone,  an  der  Luft  sich  braunende  Flossigkeit,  die  gegen 
190^  siedet  und  durch  alkoboliscbes  Silbernitrat  vollkommen  zersetzt  wird. 

3)  Heptyljodiir  von  Venable*)  CgHji .  CHJ  .OHs-     Wird  aus  dem  Heptyl- 
bromur  (s.  8.  847)  durch  alkoboliscbes  Jodkalium  als  scbwere  farblose,  unter  50  mm' 
Druck  bei  98^  siedende  Flossigkeit  erhalten,   welche  unter  normalem  Druck  nicbt 
onzersetzt  siedet. 

Hit  Natracetessigather   entstebt   Heptylacetessig&ther 
CO.CHa 

CfiHn)(CH3)CH.CH.COOC2H5,  eine  ferblose,  bei  250<>  bis  260*   siedende  Fia»- 

C  H 
sigkeit,  welche  durcb  Verseifen  mit  Baryt  Hetbyloctylketon    ^^'^[^CH.CHj. 

CO.CH3  als  farblose,  angenebm  ketonartiff  riechende  Flnssigkeit  liefert,   'welcbe 
leichter  als  Wasser  ist  und  bei  196®  bis  198^  siedet. 

4)  Bipropylcarbyljodur  CH3  .  CH2  .  CHj  .  CHJ  .  CHj  .  CHj  .  CHj 
wurde  von  Friedel^)  aus  dem  entsprechenden  Alkobol,  welcher  durch  nascirenden 
Wasl^erstoff  aus  But^ron  CHg  .  CH2 .  CH2  .  CO  .  CH2  .  CH2  .  GH3  entsteht,  erhaltoi. 
Auf  dieselbe  Weise  gewann  es  Kurtz  ^).  8iedet  gegen  185®;  nach  Kurtz  onter 
partieller  ZersetzuDg  gegen  180®.  Br&unt  sicb  rasch  am  Licht.  Besitzt  einen 
unaiigenehmeD,  an  Allyljodid  erinnernden  Geruch^). 

5)  Bimetbylisobutylcarbyljodur  (CH8)2  CJ.CHj  .  CH(CH,)2  wurde  von 
Pawlow'O  durcb  Sattigung  des  Bimetbylisobutylcarbinols  (s.  8.  844)  mit  Jod- 
wasserstoffgas  erhalten.  —  Schweres  Oel,  das  mit  alkoholischem  KaU  Heptyleo 
C7H,4  =  CH2  :  C  (CHg) .  CH2  .  CH  .  (CH^)^  (?)  giebt  (s.  ubrigens  Pseudoheptylen  uniM- 
Oenanthylene  8.  849);  dieses  regenerirt  mit  Jodwasseratoff  das  Heptyljodiir.  Bar- 
selbe  Korper  wurde  von  Harkownikoff^)  durch  Einleiten  wn  Jodwasserstoff- 
gas  in  Pseudoheptylen  als  scbwere,  beim  Bestilliren  sich  zersetzende  Fl&saigkeit 
erhalten. 

6)  Hethylisoamylcarbyljodur  (CH3)2CH  .CH2.  CHg-CJ  .CH3  wurde 
seiner  leichten  Zersetzlichkeit  wegen  nicbt  rein  erhalten.  Es  entsteht  aus  dem 
entsprechenden  Alkobol,  welcher  durch  Beduction  von  Hetbylisoamylketon  mittebl 
Natrium  erhalten  wurde  (Bohn^).  Hit  verdiinnter  alkohoUscher  Kalilauge  ent* 
steht  ein  bei  75^  bis  80^  iibergehendes  Heptylen. 

7)  Oenauthyljodiir  aus  Heptylen.  8chorlemmer ^)  stellte  aus  Steinol- 
heptan  (Siedepunkt  98^)  auf  dem  Umwege  des  Heptylchlorids  Heptylen  vom  Siede- 
punkt 95®  dar,  welches  mit  rauchender  Jodwasseratoifsfiure  12  Stunden  auf  100* 
erhitzt  ein  bei  170®  siedendes,  rasch  braun  werdendes  Heptyljodar  bildet 

8)  Pentamethylathyljodiir  (OH3)9  C  .  CJ(CH3)a  wurde  von  Butler ow '•) 
durch  Einwirkung   von  Jodwasserstoff  auf  eine  concentrirte  weing^istige  Ldeung 

Oenanthyljodide:  ^)  Chem.  Soc.  J.  1877.  j9,  p.  123;  Ann.  Chem.  189,  S.  3.  — 
*)  Ann.  Chem.  200,  S.  105.  —  »)  Ebend.  127,  S.  311.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [4]  16, 
p.  310  bis  407;  JB.  ^869,  S.  514.  —  *)  Ann.  Chem.  161,  S.  205.  —  •)  Ebend.  190. 
S.  309.  —  7)  Ebend.  173,  S.  192.  —  8)  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  268.  —  »)  Ber.  1880, 
S.  1649.  —  10)  Ebend.  1875,  S.  166.  —  ")  Bull.  soc.  chiiu.  [2]  29,  p.  539;  Ber.  1878, 
S.  989. 
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des  Pentamethylatholliydrats  [(CH8)8C  .C(OH)(CHs)3]2  +  H3O  bereitet  and  bildet 
eine  campherartige,  weisse,  bei  etwa  142®  schinelzende  Masse,  die  in  Alkohol 
wenig  lOslich  ist  and  darch  alkoholisches  Kali  in  einHeptylen(CH3)8CWO(GHs):GHs 
tkbergeht. 

9)  DimethylbntylcarbyljodSr  (CH3)aCJ.CH(CH3)(C3H5)  oder  Methyl- 
athyliaopropyloarbyljodur  (CHj)  (CaH5)C(0H) .  CH(CH8)a  warde  von 
Kaschirsky^^)  aos  dem  entsprechenden  Alkohol,  welcher  aas  a-Brombutyrylbro- 
mid  and  Zinkmethyl  entsteht  (s.  S.  845),  als  eine  bei  145®  bis  147®  unter  par- 
tieller  Zenetzong  siedende  Flossigkeit  erhalten.  Bbg, 

Oenanthylone^  Heptane,  Bezeichnnng  far  die  KohlenwasBentoffe  C^Hi^. 
Bin  Hepton  CHa  =  CH— CH  =  CH  — CHj  — CH  =  CH2  erhielt  Saytzeff *)  aua 
dem  Chlorid  des  Diallylcarbinols  CHa=:CH— CHa—CHCl— CHa— CH  =  CH2  (aua 
Diallylcarbinol  and  Phosphorpentachlorid)  mittelst  aJkoholischem  Kali  neben  dessen 
Polymeren.  Dasselbe  ist  eine  -in  Wasser  anlosliche,  farblose  FlUssigkeit  von  petro- 
leamartigem  Gerach.  Es  siedet  bei  <^rca  115®.  Bei  der  Destination  scheint  es  sich 
zvL  polymerisiren.  Es  scheint  ein  Hyarat  za  bilden.  Hit  Brom  liefert  es  Hepton- 
hexabromid  (Hezabromheptan)  C^HjoBr^  als  ein  dickes,  etwas  rQthlich  ge&rbtes 
Oel,  welches  selbst  bei  starker  Abkiihlung  nicht  fest  wird  and  das  die  Constitution 
Iiat:   CHaBr  — CHBr  — CHBr  — CHBr  — CH3  — CHBr  —  CHaBr.  Bbg, 

Oenanthyloxyd.  Aeltere  Bezeichnnng  fur  Oenanthol  (s.  d.  Art).  Eigentlich 
hatte  damit  friiher  der  nocb  nicht  bekannte  Heptylather  bezeichnet  werden  miissen. 

OenanthylsAuren ;  HeptyUauren y  Heptoylsauren  C^'Si^O^-  1)  No r male 
Oenanthyls&ure  CH3.CHa.CHa.CHa.CHa.CH2.COOH  wurde  zuerst  von 
Laarent  als  Ozydationsproduct  mancher  Fette  in  nicht  reinem  Znstande  als  acide 
euoleique  dargestellt;  Berzelius  nannte  sie  Aboleinsaare.  Wurde  zuerst  von 
Tilley^)  griindlioh  untersucht.  —  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Oenanthols 
an  der  Luft;  durch  Oxydation  von  Oenanthol,  Bicinusol  und  Oelsaure^)  mit 
Salpeters&ure ^) ^)  oder  mit  Cbromsanre ^).  Schorlemmer^)  fand  sie  unter  den 
Einwirkangsproducten  der  6alpetersaare  (specifisches  Gewicht  1,4)  auf  Biamyl; 
Oill  and  Hensel^)  unter  denen  der  8alpeters&ure  (Saure  vom  spec.  Gewicht  1,3 
verdiinnt  mit  1,5  YoL  Wasser)  anf  Paraffin.  B^champ®)  isolirte  sie  unter  den 
Gahrangsproducten  des  Weingeistes.  Ponchet^)  fand  sie  auf,  als  er  Paraffin  mit 
ranchender  Salpeters&are  bei  einer  110®  nicht  erreichenden  Temperatur  so  lange 
digerirte,  bis  die  Masse  bntterartige  Consistenz  angenommen  hatte;  dabei  entsteht 
neben  Fettsauren  zugleich  .Parafiinsllare*.  W.  H.  Perkin^^)  jun.  erhielt  sie 
darch  Oxydation  von  Polymerisations-  and  Condensation sproducten  des  Oenanthols 
(s.  8.  841).  A.  Cahours  and  £.  Demarcay®)  fanden  unter  den  Sauren,  die  bei 
Behandlung  roher  Fetts&uren  durch  iiberhitzten  WaBserdampf  entstehen,  Oenan- 
thyls&ure.  —  8ie  findet  sich  im  Fuselol  des  aus  Beis  oder  Mais  erhaltenen  Spiritus 


•)  Ann.  Chem.  i73,  S.  192. 

Oenanthylsi&uren :  ^)  Tilley,  Ann.  Cbem.  39  ^  S.  160;  Bussy,  J.  pr.  Chem.  37, 
S.  96.  —  *)  Brazier  n.  Gossleth,  Ann.  Chem,  76^  S.  268.  —  ^)  Redtenbacher, 
Ebeml.  69,  S.  41.  —  *)  Ebend.  147 ,  S.  214.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  [2]  C,  p.  466;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  S.  65.  —  •)  Compt.  rend.  67,  p.  558;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  702.  — 
f)  Compt.  rend.  79,  p.  320;  JB.  1874,  S.  358.  —  »)  Th.  Mehli«,  Ann.  Chem.  185, 
S.  358.  —  ®)  Compt.  rend.  89,  p.  331;  JB.  1879,  S.  1149.  —  i®)  Lond.  R.Soc.  Proc.  19, 
p.  487;    Ann.  Chem.  161,    S.  263.    —    ^^)  Arch,  neerlnnd  7,  p.  466;   Ber.  1872,  S.  786. 

—  ")  JB.  1871,  S.  369.  —  18)  Ann.  Chem.  187,  S.  139.  —  ")  ,Ueber  Condensations- 
producte  des  Oenanthols**,  InanguraMissert.  Wiirzbnrf:  1 882.  —  '^)  Ann.  Chem.  187,  S.  139. 

—  1®)  Schorlemmer,  Ebend.  186,  S.  395.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  1673-  Ann. 
Chem.  170,  S.  141.  —  !»)  Chem.  Soc.  J.  1884,  p.  484;  Ber.  1884,  S.  549.  —  l®)  Ann. 
Phys.  [1]  133,  S.  479.  —  20)  Ann.  Chem.  96,  S.  372.  —  21)  L^nd.,  R.  Soc.  Proc.  14, 
p.  164,  464;  Ann.  Chem.  136,  S.  257.  —  «2)  jjer.  1877,  S.  637.  —  28)  Ann.  Chem.  5, 
S.  2,  83.  —  24)  Ber^  1375^  S.  1168.  —  26)  „Ueher  die  Oxydation  von  secundSren  a-Oxy- 
sauren*',  Warschau  1876  (russisch).  —  2«)  Jfi.  1866,  S.  323.  —  27)  Chem.  Soc.  J.  1877, 
2,  p.  123;  Ann.  Chem.  189,  S.  1.  —  2^)  Ann.  Chem.  91,  S.  102.  —  2»)  Compt.  rend.  25, 
p.  724;  Gmelin,  Handh.  d.  organ.  Chem.  1859.  3,  S.  371.    —  ®®)  Ann.  Chem.  138,  S.  338. 

—  »»)  Ebend.  218,  S.  67.  —  M)  chem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  309;  Ann.  Chem.  166,  S.  163. 

—  w)*Ber.  1878,  S.  1781;  Hecht,  Ann.  Chem.  209,  S.  309.  —  «*)  Ann.  Chem.  185, 
S.  120.  --  »)  Ebend.  202,  S.  321.  —  »«)  Ebend.  202,  S.  299.  —  ^7)  Ebend.  157,  S.206. 

—  ««)  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  319:  Ann.  Chem.  166,  S.  172.  —  «®)  Compt.  rend.  37, 
p.  730;  Ann. Chem.  88,  S.  325.  —  *®)  Lach,  Ber.  1884,  S.  1572.  —  ")  Hell  u.  Schiile, 
Ebend.  1885,  S.  624  and  Privatmittheilang. 
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und  scheint  auck  im  Fuseldl  von  Weintreberbranntwein  enthalten  zu  sein  (V.  Fa- 
get  ^^)  (8.  unter  Oenanthather).  —  C.  Schorlemmer^^)  erbielt  sie  darch  Ozy* 
dation  desjenig^en  prixnareB  Heptylalkobols,  welcher  aus  Steinolheptan,  Siedepunkt 
97,5°  bis  99°  (8.  unter  Oenantbylwasserstoff)*  neben  dem  Becondaren  Alkobol  durch 
Gbloriren  and  Behandeln  der  Heptylchloride  mit  essigsaurem  Kaliam  iind  Sisesidg 
entstebt. 

Francbimont^^)  stellte  sie  syntbetiscb  aus  Hexylcyanid  dar,  welcbes  ans 
Hexyljodid  gewonnen  war,  das  aus  Hexylalkobol  (von  Htberischem  Oel  von  Hera€ieum 
ffigantewn)  bereitet  war.  DocU  ist  (vergl.  C.  Scborlemmer  ^^)  nicbt  ganz  sicher, 
ob  die  FraDcbimont*8cbe8&ure  identisch  mit  Normaldnantbylsaure  ist,  wie  man 
sie  Z.B.  durch  Ozydation  von  Bicinusol  erh^lt.  A.  Lie  ben  und  G.  Janececk  ^^) 
haben  Oenantbyisaure  durch  Yerseifung  des  Hexylcyanids,  welches  aus  synthetisch 
aus  Capronaldehyd  dargestelltem  normalen  Hezyljodiir  bereitet  war,  dargestellt. 

Zur  Darstellang  oxydirt  man  Oenanthol  nicht  mit  Salpet^rs&ure,  weil  dadoreh 
unreine  Oenanthyls&ure  entstebt  ^^) ,  sondern  mit  Chromsauremischong.  In  ein 
warmes  Gemisch  von  300  g  Kaliumdichrom^t,  450  g  Schwefelsaare  and  900  g 
Wasser  werden  allmftlig  300  g  Oenanthol  eingetragen,  einige  Stnnden  gekocht  nnd 
die  gebildete  OenanthyisHure  abgehoben.  Durch  Destination  der  sauren  Flassig- 
keit  wird  noch  etwas  Oenantbyisaure  gewonnen.  Man  lost  sie  in  Natronlaogne  onid 
zersetzt  das  trockne  Natriumsalz  mit  Scbwefelsaure;  nach  dem  Entwassem  uber 
PhosphorsJiureanhydrid . wird  sie  fractionirt  (G r i m s ha w  und  C.  Scborlemzner^'O- 

Oenanthyls&ure  ist  ein  wasserhelles  Oel,  welches  in  der  Kalte  sehr  schwach,  in 
der  Warme  st&rker  nach  Stockfisch  riecht^);  nach  Franchimont^^)  besitzt  sie 
Bchwachen  Fettgeruch.  Sie  schmeckt  stechend  und  reizend  i).  Sie  siedet  anter  einem 
Druck  von  763  mm  bei  223°  bis  224°  ^7)  ^^j;  Lieben  and  Janececk^^)  geben  des 
corrigirten  Siedepunkt  zu  222,4°  an;  W.  H.  Perkin  sen.  zu  222,5°  bis  223,5° >•). 
Sie  erstarrt  nach  Grimshaw  und  Schorl emmer '^)  bei  — 10,5;  nach  Franchi- 
mont^^)  bei  —  18°;  nach  Lieben  und  Janececk^*)  bei  —  10°  blatterig  krystal- 
linisch  and  wird  bei  —  8° ") ,  —  10,5° ")  wieder  fliissig.  Specif.  Gewicht  nach 
Grimshaw  und  SchorlemmeriT)  =  0,9345  bei  0°,  0,9278  bei  8,5°,  0,9208  bei 
16°,  0,9110  bei  2*9°;  nach  Franchimont ^i)  0,9212  bei  24°;  nach  Lieben  and 
Janececki*)  =  0,935  bei  0°,  =  0,9198  bei  20°  and  0,9084  bei  40°;  nach  W.  H. 
Perkin  sen.  18)  =0,92298  bei  15°,  =0,91672  bei  25°,  bezogen  auf  Wasser  ^leicber 
Temperatar.  Das  Befractionsaquivalent  der  Oenantbyisaure  giebt  A.  Schrauf  *) 
zu  0,1810,  daft  speciflscbe  Yolum  zu  173,6  an;  die  magnetische  Molekularrotation 
betragt  nach  W.  H.  Perkin  sen.i^)  7,552. 

Oenantbylsftare  brennt  mit  heller  weisser  Flamme  (Tilley^).  Durch  £]ek- 
trolyse  eines  Gemenges  von  dnanthylsaurem  und  essigsaurem  Kali  erbielt  Wnrtz^) 
and  nach  ihm  Scborlemmer  ")  Aethylamyl  CHg  .  CHj  .  CHg  .  CHj  .CH(CH,), 
(s.  unter  Oenanthylwasserstoff ^).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsauremischnng 
erhielt  Erlenmeyer^^)  fienisteinsaure  and  Propionsaure.  Mit  Brom  bildet  sicfa 
Monobromdnanthylsjiure  **')  ^*). 

Oenanthylsaure  Salee,  Ammoniumsalz  erh&lt  man  beim  Vermischen  vdn 
Oenantbyisaure  mit  Ammoniakfliissigkeit  als  eine  Gallerte,  die  beim  Trockneu  das 
iiberschiissige  Ammoniak  entweiShen  lasst.  Das  Salz  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  Alko- 
hoi  und  Aether;  die  alkoholische  L58ung  hinterl&sst  es  beim  Verdunsten  als  eine 
amorphe,  weisse  sich  fettig  anfiihlende  Kruste,  die  schon  bei  Handwaime  scbmilzt. 
Erhitzt  man  das  Salz  vorsicbtig  h5her,  so  entweicht  zuerst  Wasser  und  Ammoniak, 
dann  sublimirt  Oenanthylsaureamid  (s.  S.  855)  [Th.  Mehlis^),  Franchimont  1^)]. 

Bariumsalz  (C7Hi302)2Ba,  dtinue  Blftttchen  oder  breite  Nadeln  ^^  1^)  *^); 
lOOccm  der  bei  12°  gesattigten  Losung  enthalten.  1,7  g  Salz.  1  Thl.  Idst  sich  bei 
22°  in  64  Thin.  Wasser  (MehlisS).     Schmelzpunkt  240°"). 

Bleisalz  (C7H|gOs)2Pb,  weisser  Niederscblag ,  der  zwischen  80°  and  90* 
scbmilzt  ^^),  aus  kochendem  Wasser  scheiden  sich  beim  Erkalten  rhombische  Blatt- 
chen  ab,  die  zwischen  88°  und  96°  schmelzen.  Nach  Franchimont  ^^)  lie^  der 
Schmelzpunkt  bei  79°  bis  80°. 

Cadmiumsalz  (0^^1^02)206.  -j-  y^HjO,  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in 
siedeudem  absoluten  Alkohol,  bildet  schone  atlasglanzende  Blattchen,  die  bei  96* 
schmelzen  *^). 

Calciumsalz  {0>fKiQO2)20&  -}-  H2  0^^)  entstebt  durch  F&llen  der  Ammonsalz* 
Idsung  mit  Chlorcalcium  in  Form  dunner  flacher  Nadeln;  100  ccm  der  bei  8,5* 
gesftttigten  Losung  enthalten  0,9046  g  Salz^^).  Beim  Kochen  der  wftsserigen 
LQsung  bllden  sich  basische  Salze").  Lieben  und  Janeceok  erhielten  dasselbe 
Salz  als  verf\Izte  silberglanzende  Krystalle  ^^). 

K a  1  i u  m  8 a  1  z  C7H1SO2K  (bei  1 00°  getrocknet ^)  bildet  eine  durchsichtige  Gallerte ' '). 
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Kupfersalz  (C7H|sO2)20u  fallt  aus  der  Lttscmg  des  Natriumsalzes  als  balb- 
-vreiche  kdniig  werdende  Masse.    Krystallisii't  aus  Alkohol  in  grunen  Nadeln  ^^)  ^^). 

Natrium salz  erh&lt  man  bei  langsamer  Abkuhlnng  seiner  wftsserigen  Ldsung 
in  Form  feiner  verzweigter  Nadeln  ^^)  i^),   bei  schneller  Abkiililung  als  OaUerte  ^^}. 

Silbersalz  C7Hi803.Ag  bildet  wollige  N&delchen  ^7)  i^). 

Zinksalz  {CffHi^02i^n ,  kleine  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpnnkt 
130®^^.  Franchimont^ij  erhielt  es  durch  Fiillung  der  L5snng  des  Ammonsalzes 
mit  Zinksulfat  und  fand  die  ZusammeDsetzung  entsprechend  der  Formel  (C7  H^g  O^))  Zn 
-^  V2H2O.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  mit  2  Mol.  Alkohol;  Bchmelzpunkt  132®. 
In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  Ibslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit  unter 
Abscheidang  unldelicber  basischer  Saize  ^^). 

OenanihyUaure&ther.  Der  Aethylester  C7Hi802.CjH5^  schon  von  Tilley  ^) 
und  Williamson  dargestellt,  wird  aus  der  Saure  und  AlKohol  mittelst  Salzs^ure 
Oder  Schwefels&ure  als  fkrblose,  anffenehm  fruchtartig  nechende  Fliissigkeit  ^^)  er- 
halten,  welche  bei  —  20®  noch  nicht  erstarrt  und  bei  einem  Druck  von  763  mm 
bei  187®  bis  18)$®^^!^),  nach  Lieben  und  Janececk^*)  bei  189,3®  siedet.  Spec. 
Gew.  =  0,8879  beiO®,  0,8716  bei20®,  0.8589  bei 40®  nach  Lieben  u.  Janececk  »fi); 
0,874  bei  24®  naoh  Franchimont^^);  0,8735  bei  16®  nach  SchorLemmer  und 
Orimshaw  ^'j. 

Heptylester  C7 Hjg O2 . C7 H15 ,  durch  Erhitzen  von  Heptyljodid  mit  Sin)er- 
5nanthylat  auf  180®  erhalten,  ist  eine  schwachen  unangenehmen  Fettgeruch  zei- 
gende,  unter  760mm  Druck  bei.  270®  bis  272®  siedende  Fliissigkeit  (Cross ^^. 

Methylester  O7 Hja O2 .  C Ho  durch  Sattigeu  einer  Mischung  von  1  Vol. 
Oenanthylsaure  und  3  Vol.  Holzgewt  mit  Saksauregas  und  Verdunnen  mit  Wasser 
erhalten  (Neuhof  ^^X;  destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  etwa  180®  iiber. 
Hat  das  spec.  Gew.  0,887  bei  8®  und  riecht  angenehm  nach  Aethyl&ther  und 
Methylonanthol  (Hezylmethylketon). 

OenanthyU&wreanhydrid  (C7H,30)2  0  wurde  zuerst  von  Chiozza  und  Ma- 
lerba^)  durch  Vermischen  von  dnanthylsaurem  Kali  und  Chlorphosphor  erhalten. 

Farbloses  dickliches  Oel  von  0,91  spec.  Gew.  bei  14®^,  0,932  bei  21®  (Meh- 
lis^,  welches  in  der  Kalte  nur  sehwach,  beim  £rv%'armen  aber  aromatiHch  riecht 
und  in  unvollkommen  geschlossenen  Gefassen  aufbewahrt  einen  ranzigen  Geruch 
annimmt.  Beagirt  neutral.  Siedepunkt  268®  bis  271®.  Mit  ^^mmouiak  bildet  es 
Oenanthyls&ureamid  ^).    Durch  Alkalien   wird  es  wie  alle  Saureanhydride  zersetzt. 

Benzoesaure-Oei/anthyls&ureanhydrid  07H)3Q^.C7H50  durch  £in- 
wirkuDg  von  Benzoylchlorid  auf  dnanthylsanresKalium  erhalteo^,  ist  ein  farbloses 
fthnlich  wie  Oenanthylsaureanhydrid  riech^ndes,  frisch  bereitet  neutrales  Oel  von 
1,043  spec.  Gew.,  welches  sich  an  der  Luft  rasch  mit,  Benzoesaurekrystallen  erfullt. 

Cuminsaure-Oenanthylsaureanhydri.d  O-^ffinO^.QiH-^viO ^  analog  der 
vorhergehenden  Verbindung  erhalten,.  ist  ein  farbloses,  dem  Oenanthylsaureanhydrid 
Rhnlicb,  doch  aromatischer  riechendes  Oel  von  g«ringerem  speciAschen  Gewicht 
als  Wasser. 

Oenanthylsaurecfdorid  CtiHisOCI  wurde  von  C  ah  ours  2*)  1847  durch  Destil- 
lation  von  Oenanthyls&nre  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Zersetzt  sich  durch 
Wasser  in  Salzs&ure  und  Oenanthylsfture. 

Oenanthylsdureamid  C7H18O.NH2.  Von  Chiozza  und  Malerba^^)  aus 
Oenanthyls&ureanhydrid  und  Anunoniak,  von  Mehlis^)  durch  Erhitzen  von  Oenan- 
thylsaure mit  Bhodankalium  (nach  der  Methode  von  Letts)  neben  OenanthyU 
saurenitril  erhalteu.  Es  entstebt  auch  durch  Erhitzen  von  dnanthylsaurem  Ammo- 
niak  ^)  sowie  beim  Erhitzen  der  Pentylmalonaminsaure  ^^). 

Monokline  S&ulen  vom  Schmelzpunkt  95®  (Chiozza  u.  Malerba^^]}  94®  bis 
95®  (Mehlis).  Siedepunkt  250®  bis  258®®).  Es  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  scheidet  sich  aus  der  wasserigen  Losung  beim  Verdunsten  in  irisiren- 
den  Blattchen  aus,  aus  der  alkoholischen  in  spiessigen  Nadeln,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  rhombiRche  Saulen  mit  zwei  schiefen  Endflachen  erscheinen  uud 
dem  monoklinen  System  angehoren.  Durch  langeres  Kochen  mit  Wasser,  schnel- 
ler mit  Alkalien  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  dnanthylsaurem  Ammon. 

OenantJionitril t  Hexylcyaniir  CjHigN  =  CgH^g.CN  wurde  neben  dem 
Amid  der  Oenanthylsftnre  von  Mehlis °)  durch  Erhitzen  der  Oenanthylsaure  mit 
Bhodankalium ,  Fractioniren  des  Beactionsproductes ,  Schutteln  mit  verdiinnter 
Natronlauge,  Waschen  und  Bectiiiciren  als  klare,  farblose,  neutrale  Fliissigkeit 
vom  spec.  Gew.  0,895  bei  22®  erhalten,  welche  unldslich  in.  Wasser,  loslich  in  Alko- 
hol und  Aether  ist  und  zwischen  175®  und  178®  siedet.  Dieselbe  rieeht  bei  gew5hn- 
licher  Temperatur  sehwach  aromatisch,  beim  Erw&rmen  widerlich.    An  der  Luft 
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ist  lie  wenig  best&ndig.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  giebt  sie  Oenanthyla&are  und 
Ammoniak.  Es  bildet  sich  auch  beim  Krhitzen  von  Oenanthaldoxim  mit  Bssig- 
sllareanbydrid  ^^)  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  normales  Hex jl> 
jodiir. 

Substituirte  Oenanthylsauren. 

Monobromdnanthyls&ure  O7  His  Br  Og  =  C  Hg .  0  H2 .  C  Hj  .  C  Hj  .  C  H- .  C  H  Br . 
GO  OH  entstebt  beim  Erhitzen  von  Oenantbylsaure  mit  Brom  auf  120^  bis  140^ 
[Oahonrs^,  Helms ^)],  ist  aber  nocU  nicbt  rein  dargestellt;  sie  siedet  nach 
Cabour8  3«)  bei  2500. 

Ibr  Aetylester  C7 H^^ Br O2 . O2 H5  Ist  eine  farblose,  angenebm  frucbtartig 
riecbende  Flussigkeit,  welcbe  gegen  220^  bie  225^  unter  tbeilweiser  Bromwasaer- 
Btoffabspaltang  uberdestillirt ;  spec.  Gew.  1,211  bei  19^,  bezogen  auf  Wasaer  von 
derselben  Temperatur.  Beim  Kocben  mit  Gyankalium  und  nachfolgendes  Yex^ 
seifen  mit  Kalibydrat  wird  er  in  Pentylmalonsaure  iibergefdbrt  ^^). 

Amidoonanthyhaure  CyHigNOa  =  CgH,!  .CHNH2.COOH;  nach  Heims^) 
GH2NH2>(GH2)5.GOOH  (?),  bUdet  sicb,  wenn  man  Monobrombnanthylsaure  3  bis 
4  Stunden  im  Wasserbad  mit  alkoboliscbem  Ammoniak  digerirt,  die  nach  dem 
Erkalten  der  Fliissigkeit  ausgeschiedenen  Krystalle  durcb  Waschen  mit  Weingeist, 
Yerwandeln  in  die  Bleioxydverbindang ,  Entfernen  des  Bleies  durch  Schwefel- 
wasserstoff  und  Umkrystallisiren  aus  verdiinntem  Alkohol  reinigt,  in  Form  farl>' 
loser,  secbsseitiger  Tafeln  oder  ovaler  zu  Biischeln  vereinigter  Blattcben.  Dleselbeii 
Bind  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicbter  in  beissem,  sowie  in  verdiinntem  Alkob<^ 
dagegen  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  loslich,  Beim  Erhitzen  sublimirt 
ein  kleiner  Theil,  die  Hauptmenge  verkohlt  unter  Ausstossung  alkaliscb  reagi- 
render  D&mpfe. 

Bas  Kupfersalz,  ein  dunkelblauer  amorpher,  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammo- 
niak fast  unldslicber  Korper,  ist  entsprechend  der  Eormel(G7H|4N  02)2  Gu  zusammen- 
gesetzt. 

Das  Ghlorhydrat  der  Amidodnanthylsaure  G7H15NO2,  HGl  bildet  lange,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  losliche,  sauer  reagirende  Prismen  und  ist  vdllig 
trocken  ein  gelbliches,  fettig  anzufiihlendes  Pulver,  das  im  Wasserbade  Salzsanre 
verliert.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  Idslicbes 
JDoppelsalz. 

«*)  CHjOH. 
Man  erhitzt 

nach  letzterem  die  wasserige  Losung  von  monobromdnanthylsaurem  KaUum  3  Stun- 
den lang  auf  140^;  die  stark  saure  Fliissigkeit  wird  mit  Aether  ausgeschtittelt, 
welcher  die  SSlure  als  olige,  bald  krystallinisch   erstarrende   Substanz  hinterlasst. 

Oxyonanthylsllure  ist  in  Weingeist  und  Aether  leicht  IQslich  und  hinterbleibt 
bei  schnellem  Abdampfen  dieser  Losungen  als  farbloses,  bald  krystallinisch  erstar- 
rendes  Oel;  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  schiesst  sie  in  langen  Prismen  an. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  loslich,  leicht  in  heissem,  scheidet  sioh  aber  beim 
Erkalten  dlig  ab  und  erstarrt  unter  Wasser  nicht.  Sohmilzt  bei  59^  bis  60*^,  wird 
bei  55*^  bis  56^  wieder  fest,  bei  stUrkerem  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  Tbeil 
unzersetzt. 

Yon  Salzen  sind  dargestellt:  Kalium',  Natrium-,  Ammoniumsalz  (in 
Wasser  leicht  Idslich,  nicht  krystallisirend) ,  femer  eine  Kupfer-,  Blei-,  Silber-, 
Barium-  und  Mercuriumverbindung.  Nur  Kupfer-  und  Silbersalz  wurden  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Der  Methylather,  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  erhal- 
ten, ist  eine  farblose  neutrale  Fliissigkeit,  mit  Aether  und  Weingeist  mischbar,  in 
Wasser  nicht  loslich.    Siedepunkt  160®  bis  165®.    Foi*mel  CfiH,20H.G00CH,. 

Das  Oxy5nanthylamid  GgH^iaOH  .GONH2,  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  den  Ester  erhalten,  bildet  bei  147®  schmelzende  sechsseitige  Tafeln,  die 
in  heissem  Wasser  leicht  loslich  sind,  weit  niehr  als  die  isomere  Amidoonanthyl- 
s^ure  (s.  oben).  Ldst  sich  auch  in  gew5hnlichem  Weingeist.  Durch  Alkalien  ent- 
stebt Oenanthylsfiure  und  Ammoniak. 

Oxydnanthylsaure  giebt  mit  Ghromsauremischung  eine  komig  krystallinische 
Masse,  deren  Schmelzpunkt  130®  nach  Helms ^^)  auf  Pimelinsilure  (?)  hindeuten 
soil,  und  woraus  derselbe  schliesst,  dass  in  den  substituirten  Oenanthylsauren  ein 
Wasserstoff  der  Methylgruppe  ersetzt  sei.  Gegen  diese  Annahme  spricht  die  That- 
sache,  dass  dieselbe  BromOnanthylsaure ,  welcbe  die  Oxyonanthylsfture  liefert,  bei 
Behandlung  mit  Gyankalium  imd  Kalilauge  in  eine  Pentylmalonsaure  Ubergebt  ^^). 


Oxydnanthylsaure  G7Hi408  =  G5Hu.GHOH.GOOH,  nach  Helms 
(CH9)6  .  GOOH  (?},  ist  von  Ley*)  vmd  von  Helms  8*)  erhalten  worden. 
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Isomere    Heptyls&uren. 

2)  Amyles8ig8dure  (C5Hii)CHa  .  OOOH  wurde  von  Frankland  und 
Duppa*^)  erhalten,  als  sie  auf  Essigather  Natrium  und  Jodamyl  reagiren  liessen. 
Ana  dem  dabei  entatehenden  Qemenge  von  Aethem  wurde  durch  Behandlung  der 
zwischen  170<>  und  190®  siedenden  Fraction  mit  alkoholiachem  Kali  die  Amylessig- 
saure  als  51igea  Liquidum  erhalten.    Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  die 

IsoamyUssigsaure  (CH8)20H.CHa.CH2.0H2.0OOH,  welche  von  PStach") 
durch  Erhitzen  von  Natriumisoamylat  und  Natriumacetat  im  Kolilenoxyd8trt)m 
auf  1 80®  erhalten  wurde ;  sowie  die  sogenannte  ^Isbnanthylsaure",  welche 
Grimshaw'*)  durch  Oxydation  von  Isdnanthylalkohol  (a.  unter  Oenanthyl- 
alkohole,  S.  843)  erhielt. 

Farbloae  61ige  Fluasigkeit,  welche  nach  Grimshaw  bei  210®  bis  213®,  nach 
POtach  bei  216,5®  bis  218®  (corr.)  aiedet,  aauer  und  un^ngenehm  riecht**)  und  bei 
15®  daa  spec.  Gew.  0,926  besitzt^i). 

Calciumsalz  (C7Hi3O2)20a  -f-  2HaO  nach  PStach,  (C7H,802)2Ca  -f-  HaO 
nach  Grimahaw;  weisse  seidenartig  ^liinzende  Nadeln,  loslich  in  Wasser. 

Natriumsalz")  C^HigOj.Na  -f  HgO,  feinkomigea  weiaaes  Balz,  in  Waaaer 
loslich,  in  Alkohol  ebenfalla. 

Silbersalz  (CjVLi^O^Kg  scheidet  sich  aus  der  heiasen  Loaung  ala  flockiger 
Niederachlag  ab;  bei  langsamem  Verdunsten  krystallisiren  kleine  Nadelcheo. 

Methylather  CyHigOa-CHg,  mittelst  Methylalkohol  und  Salzsaure  dar- 
gestellt*^),  bildet  eine  angenehm  obstartig  riechende  Fliissigkeit  vom  corrigirten 
Siedepunkt  166®  bis  167,5®  und  dem  spec.  Gew.  0,884  bei  15®. 

Aethyiather  C7H13O2  .CaHg,  analog  dem  Methylather  dargestellt  8I),  ist  eine 
angenehm  riechende,  farblose,  leicht  bewegliche  Fliissigkeit  vom  corr.  Siedepunkt 
181,5®  bis  182,5®  und  dem  spec.  Gew.  0,872  bei  15®. 

Isoamylessigaaureamid  konnte  aua  dem  Aether  mit  Ammoniak  nic)it 
erhalten  werd^n  (Potsch*^). 

3)  Isoheptylsaure  CHj .  CHg  .  CHg .  CH2  .  CH(CHa) .  COOH  wurde  "von  Hecht 
und  Munier**)  durch  Kochen  von  Mannit-Hexyljodiir  mit  Cyankalium  und  Versei- 
fung  dea  gebildeten  Cyanids  erhalten.  600  g  Hexyljodiir  werden  mit  240  g  Cyan- 
kalium und  800  g  90proc.  Alkohol  im  Wasserbad  am  Biickflusskuhler  60  Stunden 
lang  gekocht,  bis  bei  einer  herausgenommenen  Probe  das  Beactionsproduct  sich 
oben  auf  der  Fliissigkeit  abscheidet,  die  Fliissigkeit  bis  nahe  zur  Trockne  ab- 
destillift,  und  die  alkoholische  Losung  des  Cyan  firs  114  Stunden  lang  mit  250  g 
Kalihydrat  gekocht.  Hieranf  wird  der  Alkohol  abdeatillirt ,  und  aus  dem  zuriick- 
bleibenden  Kalisalz  die  Isoheptylsaure  durch  Schwefelsaure  abgeschieden,  von  bei- 
gemengtem  Jod  durch  Schiitteln  mit  schwefliger  Saure  befreit,  gewaachen,  getrock- 
net  und  fractionirt  deatiUirt  3^). 

Wasserhelle  51ige  Fliissigkeit  von  schwach  ranzigem  Geruch,  in  Wasser  nur 
wenig  15slich.  Siedet  unter  745  mm  Druck  bei  211,5®  (Therm,  ganz  im  Dampf), 
hat  das  spec.  Gew.  0,9305  bei  0®,  0,9138  bei  21®,  0,8496  bei  100®,  bezogen  auf 
Waaaer  von  0®.  Sie  lost  sich  in  alien  Yerhaltnissen  in  Aether,  Alkohol,  Holzgeist, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol.,  Terpentinol,  sehr  wenig  in  Waaaer  (in 
100  Thin.  Waaaer  ca.  0,36  Thl.  bei  4®).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure- 
mischung  Buttersaure  und  Essigsaure. 

Das  Ammoniumsalz  trocknet  iiber  Aetzkalk  und  Schwefelsaure  zu  einer 
weisaen  Krystallmasse  ein.  —  Das  Bariumsalz  (C7 H^s 02)2 Ba .  1 V9 H2 O  bildet 
mikroskopische  eisblumenahnliche  Ki-ystailchen ,  welche  auf  Wasser  rotiren. 
100  Thle.  Wasser  Idsen  bei  +  2®  30,2  Thle.  trocknes  Salz.  —  Das  Calciumsalz 
(C7Hi302)2  Ga .  1  y2  H2O  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  harte  gianzende  wasser- 
helle Krystallaggregate  (schief  rhombische  Saulen  mit  Klinopinakoid  und  basischer 
Endflache).  £s  ist  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  Idslich  als  in  heissem  (100  Thle. 
Waaaer  15sen  bei  3®  13,86,  bei  40®  10,32,  bei  84®  6,59,  bei  97,5®  6,16  Thle.  Salz). 
—  Daa  Kaliumsalz  C7HJ3O2K  ist  eine  undeutliche  seifenartige  Masse,  sehr 
hygroskopisch,  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  150®  sintert  es,  ohne  zu 
sehmelzen,  etwaa  zusammen.  —  Da?  L  i  t h  i  u  m  s  a  1  z  C7  H^s  Og  Li  ist  eine  weisse 
krystallinische  nicht  zerfliessliche  Masse.  —  Das  Natriumsalz  C7His02Na  ver- 
bait  sich  dem  Kaliumsalz  analog.  —  Das  Silbersalz  C7H]802Ag  ist  ein  weisser, 
sich  leicht  zusammenballender  Niederschlag.  100  Thle  Wasser  15sen  bei  --|-  4® 
0,2304  g  Salz.  —  Das  Strontiumsalz  (07112302)3  8r  .  2  H2O  krystallisirt  in  langen 
diinnen  biischelig  gruppirten  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem  und  noch 
leichter  in  kaltem  Wasser  losen.  100  Thle.  Wasser  von  2®  bis  3®  losen  19,48  Thle. 
trocknes  Salz.  —  Daa  Zinksalz  zeraetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 
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Der  Methylester  C7 H^s O^ .  C H3  ist  eine  wasserhelle,  leicbt  bewegUche 
Flassiekeit  vom  Biedepunkt  156®  bis  157®  (nnter  752,5  mm  Bar.),  spec.  Gew.  0,8790 
bei  15®,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperator. 

Der  Aethylester  0711,3 Og.OsHs  siedet  bei  172®  bis  173®,  spec  Gew.  bei 
15®  ^  0,8685,  bezogen  auf  Wasser  von  15®. 

Der  Propylester  C7Hi80a.C.H7  siedet  bei  191®  bis  192®,  spec.  Gew.  0,8635 
bei  19®,  bezogen  auf  Wasser  von  15®). 

Der  Isopropylester  C7H,3  0a.C3H7  siedet  gegen  177®,  spec  Gew.  0,859 
bei  19®,  bezogen  auf  Wasser  von  15®  **). 

4)  Methyldiathylessigs&ure  (C2H5)3.G.(OH3).COOH  wnrde  von  Schdanow^) 
aus  dem  Oyaniir  des  Methyldiathylcarbinols ,  welcher  aus  Acetylchlorid  nnd  Zink- 
athyl  entsteht,  durch  Yerseifen  mit  rauchender  Salzsaure  bei  120®  bis  140®  erbal- 
ten;  das  Oyaniir  (03H5)2.0.(0H3).0N  war  aus  dem  Jodiir  mittelst  Kaliumqueck- 
silbercyanid  erhalten.  —  In  Wasser  fast  unldsliches  Oel,  welches  unter  einem  Druek 
von  753  mm  bei  207®  bis  208®  siedet.  Erstarrt  nicbt  bei  — 20®.  Besitzt  einen 
scbwachen,  nicht  unangenebmen  G^ruch. 

Das  saure  Kaliumsalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heissen  IiQsang 
als  Masse  feiner  stemformig  gruppirter  Nadeln  ab.  Die  Loenng  trnbt  sich  anf 
Wasserzusatz. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  ist  sehr  Idslich  und  wurde  nicht  krystallisirt 
erhalten. 

Das  Silbersalz  07H,3O2Ag  ist  ein  volumindser  weisser,  in  kochendem 
Wasser  etwas  158Ucher  und  beim  Erkalten  in  klfeinen  buschelformig  angeordneten 
Nadeln  anschiessender  Kiederschlag,  der  sich  schnell  am  Lieht  braunt. 

Das  Zinksalz  ist  ein  weisser,  in  Wasser  wenig  Idslicher  Niederschlag,  dessen 
kalt  bereitete  Losung  sich  beim  Erwarmen  triibt. 

Das  Bariumsalz  (07H,802)2Ba  -f-  5H2O  krystallisirt  bei  raschem  Erkalten 
der  heissen  Losung  in  flachen,  stemformig  gruppirten  Nadein,  bei  langsamem 
Abkuhlen  in  flachen  Prismen.  An  der  Luft  verwittert  es;  iiber  Schwefelsaure 
entweicht  alles  Wasser.  Wird  von  Wasser  schwer  benetzt  und  lost  sich  darin 
reichlich.    Bildet  gem  iibersattigte  Losungen. 

b)MethyU80propylpropions&ure  (0H3)2.0H.0H(0H3).0H2.0OOH  (nach  Geu- 
ther^)  wurde  von  Loos^)  durch  Erhitzen  von  gahrungsvalerlansaurem  Natrium 
mit  Katriumathylat  im  Kohlenoxydstrom  nach  der  Methode  von  Geuther  und 
Fr6hlich3«)  erhalten.    Flussigkeit  vom  Biedepunkt  220®. 

6)  Amethensaure  nach  W.  v.  Schneider  ^^)  entweder  * 

CHj— O— OH— OH  (HO)CH— O— OH.CH  (CHjIa 

(CH8)2.CH.CH OH2  Oder  CHj CHj 

(je  nach  der  Formel  des  Diamylens  '^  wurde  durch  Oxydation  von  Diamylen  mit 
Ohromsauremischung,  erst  in  der  Kalte,  zum  Schluss  auf  dem  Wasserbad  erhalten. 
Farbloses  Gel,  welches  gegen  200®  nicht  ganz  unzersetzt  destillirt.  Mit  'Wasser- 
dampfen  ist  sie  leicht  fliichtig.  Bei  — 20®  wird  sie  dickflussig,  erstarrt  aber  nicht. 
Auf  das  polarisirte  Licht  wirkt  sie  nicht  ein.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
Idslich.  Sie  ist  leichter  als  Wasser.  Ihre  Aciditat  ist  sehr  gering;  sie  wird 
schon  durch  Kohlensaure  aus  ihren  Salzen  ausgetrieben.  —  Kalium-,  Ammonium-, 
Oalcium-  und  Magnesiumsalz  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  15slich.  Natrium-, 
Barium-,  Strontium-  und  Kupfersalz  bilden  in  Wasser  losliche  gummiartige  Massen. 
Quecksilber-,  Oadmium-,  Zink-,  Blei-  und  Silbersalz  stellen  weisse  amorphe  pnlverige, 
in  Wasser  nicht  oder  nur  wenig  Idsliche  Niederschlage  dar. 

7)  OenanthyUdure  O7HJ4O2  von  unbekaimter  Constitution.  Aus  dem  bei 
89,5®  bis  90®  siedenden  Stein olheptan  (s.  unter  Oenanthylwasseratofif)  wurden  von 
Schorlemmer  (auf  dem  Umwege  der  Ohloride  und  Acetate)  zwei  Alkohole  erhal- 
ten, von  denen  der  secundare  ein  Keton  liefert  (vergL  unter  Oenanthylalkohole 
Nr.  8),  w^hrend  der  primare  vom  Biedepunkt  165®  bis  170®  bei  der  Oxydation  in 
obige   Saure  ubergeht.     Biedepunkt  209®   bis   213®. 

Das  Bariumsalz  ist  amorph. 

Das  Oalciumsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  als  amorphe  Haut,  bei  Anei- 
williger  Yerdunstung  dagegen  in  langen  durchsichtigen  Nadein  oder  Prismen  aus. 

Das  Silbersalz  07Hi3AgO2  bildet  einen  flockig  krystaUinischen  Niederschlag. 

Bbg. 

Oenanthylwasserstoffe  y  Hepiylhydrure ,  Heptane  07H,3.  1)  Norm  ales 
Heptan  OH3.  OH2  .OHq  .  OH2.  OH2  .0H|*.CH3  kommt  im  Petroleum i)  vor ;  im 
pensylvanischen  Steinbl  fand  es  Morgan^;  das  von  Wentzell^)  als Destillations- 
product  des  terpentinartigen  Ansflusses  der  in  Californien  einheimischen  Pinus  Sor 
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biniofM  Dougl.  (Nnssfichte  oder  Qr&berfichte)  aafgefandene  Abieten  vorn  Siede- 
punkt  98,4®  iat  wahracheinlich  normales  Heptan^)^);  ebenso  der  von  Dale^)^^) 
daroh  Destination  von  Azelains&ure  mit  Baryt  erhaltene  Kohlenwasserstoff.  — 
Beilstein  nnd  Kurbatow*)  isolirten  Normalheptan  aos  dem  von  95®  bis  100® 
siedenden  rohen  Heptan  des  amerikanischen  Petroleums.  Dieselben  ^^)  fanden  es 
im  kaukaaischen  Petroleom  der  Quellen  von  Zarskije  Kolodzy,  Qouvemement  Tifflis. 
—  E.  Thorpe  und  Young ^)  erhielten  es  aus  Paraffin,  welches  bei  46®  schmolz 
und  bei  43®  erstarrte  and  aus  Bchieferkohle  gewonnen  war,  als  sie  dieses  wieder- 
holt  bei  hober  Temperatur  in  geschfossenen  Gefassen  destillirten ;  Oahours  und 
Demar^ay®)  beim  Behandeln  von  fetten  Sauren  mit  uberhitztem  Wasserdampf; 
D.  Amato^®)  aus  der  bei  der  Darstellung  von  Oenanthol  aus  Bicinus51  resolti- 
renden  schwamniigen  Masse;  Warren  and  Storer^^)  bei  Destillation  der  aus 
Menhaden51  bereiteten  and  mit  iiberschassigem  Kalk  gemengten  Kalkseife  (7,6  Proc. 
des  Deatillats).  —  A.  H.  Allen  ^^)  findet  den  Unterscbied  zwischen  Petroleum- 
ather  und  Schiefemaphta  darin,  dass  ersteres  Heptan  enthalt. 

Das  normale  Heptan  ist  eine  farblose  Fliissigkeit,  welche  bei  98,43®  (Thorpe  ^^V. 
98®  bis  99®  (Dale*),  98®  (Thorpe ^S),  aus  Menhadenol  bei  97,8®"),  98,5®  bis  99,5® 
(Beilstein  und  Kurbatow®),  98®  bis  100®^®)  siedet.  Das  specif.  Gewicht  betrast 
0,7085  bei  0®  (Warren),  0,7006  bei  0®,  0,6139  bei  98,4®,  0,6885  bei  15®  (Thorpe  i®); 
0,6851  bei  17,5®  (Dale^);  das  normale  Heptan  vom  Siedepankt  98,43®  hat  nach 
Thorpe  ^^)  bei  0®  das  spec.  Gew.  0,70048,  beim  Biedepunkt  0,61386;  das  Heptan 
aas  amerikanischem  Petroleum  0,6967  bei  19®.  Das  specif.  Yolumen  betragt  beim 
Biedepunkt  162,65  i^);  ein  bei  91®  siedendes  Heptan  unbekannter  Constitution  hat 
nach  Bam  say '^  beim  Biedepunkt  das  specif.  Yolumen  165  (dieselbe  Zahl,  welche 
sich  nach  der  Kopp'schen  Begel  berechnet);  das  Heptan  aus  Pinus  Sabinxana  hat 
das  specif.  Volum  162,54^®).  Das  Heptan  zeigt  nach  Perk  in  ^)  die  Erscheinong 
der  unvoUkommenen  leuchtenden  Yerbrennung. 

Der  Brechungsexponent  D  fur  Natriumlicht  ist  1,3879  (Thorpe  i®).  —  Es 
scheint  die  Polarisationsebene  nach  rechts  zu  drehen.  —  Der  Yiscositatscoefflcient 
ri  ist  0,004236  bei  15®  und  0,003032  bei  49,5®.  Die  Oberflachentension  betrftgt  bei 
7®  49,62  mm,  bei  15,6®  48,36  mm,  bei  30,2®  45,58  mm  and  bei  60,4®  40,10  mm,  so 
dass  das  Heptan  die  niederste  der  bis  jetzt  gemessenen  Oberfl^chenspannungen 
zeigt.  —  Fur  ein  bei  90®  bis  94®  siedendes  HepUn  fand  E.  H.  A  mag  at  2^)  den 
mittleren  Compression scoefficien ten 

bei  13,8®  =  0,000122,  Drackgrenzen  8,04  bis  37,51  Atm. 
,     99,5®  =  0,000270,  „  8,47    „     37  21       , 

Das  Molekalarvolam  des  normalen  Heptans  fand  B.  Schiff  ^7)  zu  162,5.  Die  Yer- 
brennungswarroe  bestimmte  Longainine^)  zu  11,37450. 

Beim  Chloriren  liefert  Heptan  zwei  zwischen  145®  und  160®  siedende  Chlo- 
ride^); die  aus  ihnen  erhaltenen  Acetate  sieden  zwischen  175®  und  185®  and  He- 
fern,  mit  Aetzkali  zersetzt,  zwei  Alkohole,  von  denen  der  primtlre  bei  170®  bis 
175®  siedet,  w&hrend  der  secundftre  bei  160®  bis  162®  siedet.  Als  Oxydationspro- 
ducte  dieser  Alkohole  traten  auf  Oenanthylsaure  and  Methylpentylketon  CH3  . 
CO .  C5H11.  —  Heptan  aus  Azelainsfture  bildet  bei  Einwirkung  von  Chlor  bei  152® 
siedendes  Heptylchlorid  ^). 


Oenanthvlwasserstoffe :  ^)  Schorlemmer,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  p.  487;  JB.  1871, 
S.  369.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  [2]  13,  p.  301 ;  Ann.  Chem.  177,  S.  304.  —  ®)  Vierteljahrs- 
scbr.  pr.  Pharm.  21,  S.  545;  JB.  1872,  S.  818.  —  *)  Thorpe,  JB.  1879,  S.  361.  — 
^)  Ann.  Chem.  132,  S.  243;  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  258.  —  ®)  Ber.  1880,  S.  2028.  — 
')  Venablc,  Ber.  1880,  S.  1649.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  p.  342;  JB.  1871,  S.  428.  — 
»)  Compt.  rend.  80,  p.  1568;  JB.  1875,  S.  247.  —  1®)  Gazz.  chim.  lul.  1872,  p.  6; 
JB.  1872,  S.  352.  —  ")  J.  pr.  Chem.  102,  S.  441.  —  ^2)  Chem.  News  42,  p.  189; 
JB.   1880,  S.1363.  —  ^*)  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  53;  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  213,310. 

—  '*)  Ann.  Chem.  166,  S.  172;  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  p.  319.  —  ^^)  Chem.  Soc.  J.  37, 
p.  141  bis  225,  327  bis  394.  —   ^®)  Chem.  Soc.  J.  35,  p.  296;  Ann.  Chem.  198,  S.  364. 

—  17)  Chem.  Soc.  J.  35,  p.  463;  JB.  1879,  S.  43.  —  ^^)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  26,  p.  325; 
JB.  1877,  S.  400;  Ann.  Chem.  188,  S.  253.  —  ")  Am.  Chemist  7,  p.  20 ;  JB.  1876,  S.  353. 
-—  20)  Chem.  News  5^,  p.  114;  JB.  1877,  S.  366.  —  **)  Ann.  Chem.  166,  S.  163.  — 
M)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  14,  p.  164,  464;  Ann.  Chem.  136,  S.  257.  —  *»)  Chem.  Soc.  J. 
[21  1,  p.  425;  Ann.  Chem.  129,  S.  243.  —  24)  Ber.  5,  S.  753.  —  26)  Ann.  Chem.  142, 
S.  310;  Chem.  News  42,  p.  189;  JB.  1880,  S.  1363.  —  ^^)  Chem.  Soc.  J.  41,  p.  363; 
Ber.  1882,  S.  2155  bis  2159.  —  27)  Ber.  1882,  S.  1270.  —  28)  Compt.  rend.  93,  p.  274; 
JB.  1881,  S.  1127.  —  29)  Ber.  1881,  S.  1626.  —  3®)  Ann.  Chem.  96,  S.  372.  — 
")  Chem.  Soc.  J.  1881.  1,  p.  464;  Ber.  1881,  S.  2685. 


860  Oenas  afer.  —  Oenothera. 

Bei  Einwirknng  von  Brom  auf  Kormalheptan  entsteht  aussehliesslieh  C5H11  . 
GHBr.OHs  (Sohorlemmer^^);  Venable^)  erhielt  dasselbe  Bromid  dareh  Bin- 
wirkang  von  Brom  auf  das  ana  Pinua  Scibiniana  gewonnene  Heptan. 

Nach  8.  Oabot  ^^)  entsteht  bei  Einwirkung  vonSchwefel  auf  Heptan  Schwefel- 
wasserstoff,  indem  ein  Tbeil  des  Heptans  verkoblt.  Bchwefel  and  Bleioxyd^)  zer- 
stdren  dasselbe,  indem  Scbwefelwasserstoff  entweicht. 

2)  Aetbylamyl  CHj  .  CH2.CH2.CH2.  OH  (CHj)^.  Wurde  von  H.  Grims- 
haw^^)  auB  Aetbylbromid ,  Amylbromid  and  Katrinm  (neben  Diamyl)  erhaiten; 
ana  Jod&thyl,  Jodamyl  and  Natrium  gewann  es  Bcborlemmer^.  Es  entsteht 
auch  durch  Elektrolyse  eines  Qemenges  von  essigsaurem  and  dnanthylsaurem 
Kali  [War tz**),  Schorlemmer**)].  Siedet  bei  90®,  spec.  Gew.  =  0,6833  bei 
18,4®  al);  Wurtz  giebt  den  Siedepunkt  zu  88®  und  das  spec.  Gew.  =  0,7069  bei  C^ 
an;  nach  Schorlemmer^)  siedet  es  bei  90,5®  und  betragt  sein  spec.  Gew.  bei 
17,50  0,6819  und  bei  20®  0,6795.  —  Das  Molekularvolum  betragt  nach  B.  Sohiff 
beim  Siedepunkt^)  161,9. 

Chlor^)  wird  von  Aethylamyl,  in  welchem  etwas  Jod  aufgeldst  ist,  nnter 
W&rmeentwickelung  und  Bildung  von  Ohlorwasserstoff  absorbirt,  indem  Heptyl- 
chlorid  entsteht;  dasselbe  siedet  nach  Schorlemmer'^)  bei  146®  bis  148®.  I>bs 
specif.  Gewicht  desselben  betragt  bei  16,5®  0,8814,  bei  18,5®  0,8780  and  bei  22^ 
0,8757.  Beim  Erhitzen  roit  Essigs&ure  und  Kaliumacetat  bildet  sich  Heptylen  and 
Heptylacetat  (Schorlemmer**). 

Das  durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  essigsaurem  and  Snanthylsanrem 
EjJi  von  Wurtz*®)  erhaltene  Methylhexyl  halt  Schorlemmer '')  tar  identisch 
mit  Aethylamyl. 

3)  Tri&thylmethan  CH(C2H5)s  wurde  von  Ladenburg**)  durch  Ein-wir- 
kung  von  Zink&thyl  und  Natrium  auf  Orthoameisens&ure&ther  als  farblose,  schwaeh 
nach  Petroleum  riechende,  bei  96®  siedende  Fliissigkeit  erhaiten,  deren  specif.  Ge- 
wicht bei  27®  =  0,689  ist. 

4)  Dimethyldiathylmethan  (0H8)aC  (CaH6)9  wurde  von  Priedel  and 
Ladenburg '''^)  aus  Acetonchlorid  und  Zinkathyl  [im  Sinne  der  Gleichang 
(CHs)a.CClj  +  ZnCCgHj),  =  (CH8)2.C  .(OaHft)^  +  ZnCIg]  dargeetellt;  dal>ei  ent- 
steht zun&chst  ein  chlorhaltiges  Product,  welches  durch  mehrt&giges  Erhitzen  mit 
Natrium  im  geschlossenen  Bohr  auf  140®  zu  reinem,  bei  86®  bis  87®  siedendem 
Heptan  wird,  dessen  spec.  Gew.  bei  0®  =  0,7111,  bei  20,9®  :=  0,6958  ist. 

Heptane  unbestimmter  Constitution.  Durch  Erhitzen  von  Toluol  mit 
80  Thin.  Jodwasserstoffsaure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  275®  bis  280®  entsteht  nach 
Berthelot^S)  Heptan;  ein  bei  91®  bis  93®  siedendes  Heptan  erhielt  derselbe  For- 
scher^'),  als  er  Phtals&ure  mit  80  Thin.  Jodwasserstoffs&ure  erhitzte. 

Das  im  Stein51  neben  Normalheptan  enthaltene  Heptan  siedet  nach  8cbor- 
lemmer^*)  bei  89,5®  bis  90®  und  ist  entweder  Methyl&thylisopropylmethan 
(GH8)2GH.GH(CH3)(C2H5)  oder  Dimethyldiathylmethan  (CH3)20(02H5)2. 

Ein  bei  89,5®  siedendes  Heptan  stellte  Th.  Purdie")  auf  folgendem  Wege 
dar:  Aus  Isobutyljodid  und  Natracetessig^lther  wurde  Isobutylacetessigather  and 
durch  dessen  Yerseifung  mit  wasseriger  Kalilauge  Methylisoamylketon  dargestellt. 
Das  Keton  liefer te  bei  der  Reduction  72  Proc.  Carbinol.  Letzteres  wurde  dorch 
Jodwasserstoffsaure  in  das  Jodid  und  dieses  durch  Zink  und  Balzs&ure  in  Heptan 
vom  Siedepunkt  89,5®  iibergefdhrt.  Dasselbe  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
Aethylamyl  von  Grimshaw,  s.  unter  Nr.  2.  Bbg. 

Oenas  afer*),  ein  in  Spanien  hauflg  vorkommender  Kafer,  der  an  Stelle  der 
Canthariden  (s.  Bd.  II,  B.  386)  zu  Yesicatovien  verwendet  wird,  und  sich  daza 
sogar  besser  eignen  soil,  well  er  nicht  auf  Geschlechta-  und  Harnorgane  einwirkt. 

Oenocyanin,  OenograUussfture,  Oenoglucin,  Oenolin,  Oenotannin  s. 
unter  Wein. 

Oenol  nannte  Berzelius  das  Mesitylen. 

Oenometer,  Wein  wage,  ein  zur  Bestimmung  des  Alkohols  im  Wein  gebraach- 
tes  Araometer  (s.  unter  Wein). 

Oenothera.  Die  Nachtkerze  {Oen,  biennis)j  zweijSlhrige  Pflanze  aus  der 
Familie  der  Ouagnorieen,  enthiilt  nachBraconnot  ^)  im  Stengel  viel  eisenblauendeu 
Gerbstoff,  in  der  Wurzel  viel  Zucker  und  Bchleim,  daher  auch  zur  Branntwein- 


•)  Amengue,  Arch.  Pharm.  1882  [s]  50,  S.  690. 

Oenothera:    »)  Trommsd.  Jouro.  19,  S.  2,  69.   —   *)  Pharm.  Centr.  1834,  S.  792.  — 
^)  JB.  1865,  S.  631. 


Oenyl.  —  Ofensauen. 
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bereitnng  benutzbar.  Nach  den  b5ch8t  ddrftigen  Angaben  von  Diot-Cbicois- 
neau^)  soil  die  Pflanze  einen  eigentbumlicben  Stoff  Oenotherin  entha]ten. 
Nacb  Oloez^)  entbalten  die  Samen  21,83  Proc  Oel  von  0,929  spec  Gew.,  10,6  Proc. 
Wasser  und  4,52  Proc.  Ascbe.  C.  B. 

Oenyl  syn.  Mesityl. 

Oerstedtit  von  Arendal  in  Korwegen,  mit  Titanit  auf  Aojrit  aufgewacbsene 
qoadratiscbe  Krystalle  von  der  Form  desZirkon,  P(123<*16%',  84^25')  mit  odP  und 
00 Pod  a.  a.,  gelbbraun,  durcbBcheinend ,  mit  glasartigem  Biamantglanz ,  H.  =  5,5 
nnd  spec.  Gew.  =  3,629.  Giebt  im  Kolben  erbitzt  Wasser,  ist  v.  d.  L.  unsobmelz- 
bar,  in  Borax  scbwer  zu  farblosem  Glase  aafldslicb.  Entb&lt  nacb  Forcbbam- 
mer*)  19,708  KieselsHure,  68,965  ZirkonsHure  (mit  Titaneaure),  2,047  Magnesia, 
2,612  Kalkerde,  1,136  Eisenoxydol,  5,532  Wasser.  Bcheint  mit  Aogit  nnd  Titanit 
bebafteter,  verftnderter  Zirkon  (&bnlicb  dem  Halakon)  zn  sein.  KU 

Ofenbruch  uennt  man  die  bei  der  metallargisoben  Gewinnung  mancber  Me- 
talle  in  den  qberen  Tbeilen  der  8chaclit5feii  sicb  ausetzenden  gew3bnlicb  aus 
Scbwefelzink  oder  Zinkoxyd  bestebenden  Sublimate  (Gicbtscbwamm). 

OfenftLtter^  basisohes.  Der  Hauptsacbe  nach  aus  Magnesia  oder  Kalk  und 
Magnesia  bestebendes  feuerfestes  Material  ^)  *)  %  welches  uamentlicb  belm  Thomas- 
process  (basiscben  Bessemerprocess)  als  innere  AusfUtterung  der  Bessemerbime  An- 
wendung  findet  ^)  ^). 

Zur  Herstellung  des  basiscben  Ofenfutters  aus  Dolomit  wird  derselbe  in  zer- 
kleinertem  Zustande  mit  Goks  in  basiscb  ansgemauerten  Cupolofen  mit  Ventilator- 
geblase  calcinirt.  Die  gebrannte,  von  Goks  und  Bchlacke  befreite  Masse  wJrd 
gemablen  und  mit  7  Proc.  wasserfreiem  Tbeer  und  etwas  Tbon  vermiscbt.  Diese 
Sf asse  wird  entweder  in  den  Convertor  direct  eingestampft  oder  sie  wird  zu  Fa^on- 
steinen  geformt,  die  nocbmals  in  einem  offenen  Ofen  geglnbt  werden,  wodurcb 
man  die  sogenannten  basiscben  (Dolomit-)  Ziegel  erb&lt^. 

Die  Magnesiaziegel  werden  aus  Magnesit  oder  aus  magnesiabaltigen  Abfall- 
producten  (z.  B.  nach  Glosson  aus  der  Stassfurter  Cblormagnesiumlauge  durch 
Bebandein  mit  gebranntem  Dolomit:  MgClg  -f  GaO,  MgO  =  CaCl)  ■\-  2MgO) 
'  gewonnen.  Sie  haben  im  Yergleicb  zu  den  Dolomitziegeln  eine  grdssere  Feuer- 
bestandigkeit  und  ein  viel  geringeres  Schwindungsvermdgen  neben  bedeutender 
Luftbestandigkeit,  wabrend  die  kalkreicben  Ziegel  gegen  Feucbtigkeit  so  empflnd- 
licb  slnd,  dass  sie  beim  Einbauen  in  den  Convertor  statt  mit  Wasser  mit  flussigen 
Koblenwasserstoffen  (Tbeer  oder  Petroleum)  gebunden  werden  miissen.  AUerdings 
sind  Magnesiaziegel  bis  jetzt  nocb  ziemlicb  kostspieHg.  Beifolgend  einige  Analysen 
basiscber  Ziegel: 


CaO 

MgO 

SiOs 

AlgOs 

l^eaOg 

Dolomitziegel    aus   Duis- 

burg  (7) 

55,27 

35,12 

5,58 

1,34 

2,84 

Magnesitziegel  aus  Dux  (7) 

7,62 

81,62 

5,86 

5,50 
(ind.  FecOa, 
MnO  Q.  PbOa) 

^^^ 

Magnesitziegel  aus  Tessi^ 

du  Motay  (2)     .... 

3,18 

87,80 

6,87 

1,86 
(ind.  Fe^Oa) 

Magnesiaziegel  nacb  Clos- 

Bon's  Verfahren  (2)  .    . 

1.94 

96,60 

1,05 

(inol.  Fe^Os 

a.  AltOa) 

Bk. 

Ofensauen.    Das  im  Herde  des  Hocbofens  nach  dem  Ausblasen  (der  Betriebs- 
einstellung)  desselben  zuriickbleibende,  mit  verscbiedenen  anderen  Metallen  (Kupfer, 


Ofenfutter,  buisches:  D.  P.  5869,  10411,  10631,  10683,  11321,  11348,11360,11539, 
11561,  11746,  12196,  12250,  12700,  13086,  13593,  13614,  13971,  14005,  14578,  14936, 
16271,  16510;  E.  P.  4384.  —  i)  Holley,  Dingl.  pol.  J.  239,  S.  466.  —  *)  Massanez, 
SUU  nnd  Eisen.  1881,  S.  98.  —  ')  MonaUschr.  d.  V.  dUch.  iDg.  1882,  S.  532.  — 
*)  Wasum,  Verb.  Ver.  Bef.  Gewerbefl.  1884,  S.  104.  —  *)  Thomas  u.  Gilchrist, 
Stahl  and  Eisen.  1882,  S.  294.  — -  *)  Agthe,  Thon-Indastr.-Ztg.  1883,  Nr.  27.  — 
7)  Stahl  und  Eisen.  1882,  S.  120. 


862  Ofifa  Helmontii.  —  Oleen. 

Blei,  Silber,  Molybdgn,  Yanadin,  Kobalt,  Nickel,  Zink)  legirte,  ausserdem  Schwefel- 
uud  Phosphorverbindungen  dieser  Elemente,  Kohleostoff  und  Kieselsiiure  enthal- 
tezkde  Eisen. 

Das  Eisen  dieser  Ofensauen  zeigt  in  Folge  der  sehr  langsanoien  Abkahlang, 
welche  es  erfahr,  ein  eigentliumliches  grobbl&tteriges  Gefuge,  ist  achmiedeeisenaitig 
und  entb&lt  die  Yerbindong  CyanstickBtofftitan  (Ti5CN4)  als  rothen  Ueberzog  oder 
in  Form  kupferrother,  die  Ofensan  durchwachsender  Wurfel,  welche  in  8alzsfiure 
unl&slich  sind  and  hierdurch  vom  Eisen  getrennt  werden  kdnnen.  Bk. 

Offa Helmontii  nannte  man  das  von  van  Helmont  aaf  nmstandliche YTeise 
aus  Urin  bereitete  doppelt  -  kohlensanre  Ammoniak,  das  man  einfacher  dorch  Fal- 
len einer  w&sserigen  L5sung  von  gew5bnlichem  Ammoniumcarbonat  mit  Alkohd 
als  Krystallmebl  darstellte.    Das  Praparat  ist  ganz  obsolet  geworden.  C.  H. 

Ogkoit  ist  Chlorit.  . 

Ohrensohmalz  9  das  Secret  besonderer  Driisen,  welche  in  der  Wandnng  des 
ftosseren  Gehbrganges  liegen;  man  erhalt  es  stets  gemengt  mit  dem  Secret  der 
zablreichen  Talgdriisen  des  Gehdrganges.  Es  euthalt  aasser  etwas  Wasser:  Stat- 
rin,  Olein,  eine  in  Alkohol  und  Wasser  IQsliche  Kaliseife,  CholesterinkrystaUe, 
einen  in  Wasser  Idslichen  gelben  bitter  schmeckenden  K5rper,  geringe  Mengen  von 
Kalium-,  Calcium-  und  zuweilen  Magnesiumverbindtingen.  Das  Ohrenschmalz  ist 
fruher  von  Yauquelin  und  Berzelius  untersucht  worden.  Petrequin  ^)  giebt 
folgende  Zusammenstellung  der  von  ihm  ausgefuhrten  Analysen,  auf  1000  Theile 
Oluenschmalz  berechnet: 

Menaoh  Schwein  Kalb      Oohs       Kub      Sohaf    Hand     Ffiard  Maolesel    BmI 


Wasser 

100 

101 

63 

28 

132 

103 

49 

89 

174       125 

Fett 

260 

300 

447 

485 

429 

160 

469 

387 

261       387 

In  Alkohol  loslich 

380 

51 

79 

37 

67 

43 

124 

92 

217       175 

In  Wasser  IQsHch  . 

140 

179 

221 

142 

200 

194 

74 

204 

217       163 

In  Wasser  unldsl. 

120 

369 

190 

308 

172 

500 

284 

278 

181       250 
Bn, 

Oisanit  syn.  Ana t as. 

Okenit,  orthorhombisch,  nadelformige  Krystalle,  ooP  122<>  19^  mit  ooPoo,  OP 

und  00 P2 ;  gewohnlich  derb  mit  krummschaliger,  stengeliger  bis  faseriger  Absonderung; 
unvollkommen  spaltbar  parallel  OP  und  ooP.  Weiss,  gelblich-  und  bl&ulichweisR, 
perlmutter-  bis  seidenglanzend,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  hat  H.  =  5 
und  spec.  Gew.  =  2,28  bis  2,36.  Y.  d.  X^,  schmelzbar  mit  Aufschaumen  zu  Email, 
das  Pulver  ist  in  Chlorwasserstoffsaure  15slich,  Eieselgallerte  und  Flocken  ab- 
scheidend.  Enthftlt  nach  den  Analysen  des  von  der  Disco-Insel  bei  GrOnland  nach 
F.  V.  Kobell*),  von  Faroe  nach  Oonnel^),  von  Island  nach  Wurth*)  und  C.  v. 
Hauer^),  von  StromoS  nachE.  E.  Schmid*)  und  des  von  Poonah  in  Ostindien  nach 
S.  Haughton?)  lGaO,2  8iOs  und  2H2O.  Kt. 

Okenity  asbestartiger  von  der  grOnlandischen  Halbinsel  Noursuak  istWolla- 
stouit. 

OktaSdrit  syn.  Anatas. 

Olafit  ist  erbsengelber  bis  gelblichgrauer  Ollgoklas  von  Snarum  inNorwegen. 

Olanin  nannte  Unverdorben  eine  im  Thierdl  vorkommende  Base  (s.  Animio 
Bd.  I,  S.  634). 

Oldhamit  im  Heteorit  von  Busti  in  Enstatit,  kleine  Kugeln  bedeckt  mit  An- 
hydrit,  scheint  tesseral  zu  sein,  well  spaltbar  nach  drei  auf  einander  senkrechten 
Hichtungen.  Blassbrann,  durchscheinend  mit  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  2,58,  nach 
Haskelyne^)  wesentlich  CaS  mit  wenig  MgS.  Kt. 

Oleandrin  s.  Nerium  (Bd.  lY,  8.  721). 

Oleen  nannte  Fremy  das  bei  der  trocknen  Destination  von  Hydrooleiosaare 
erhaltene  Hexylen  (s.  Bd.  11,  S.  407). 


^)  Jahresber.  Thierchem.  1871,  S.  36;  1872,  S.  33.  —  «)  Kastner»8  Arch.  14,  S.  333. 

—  8)  EdiDb.  ph.  J.  16,  p.  198.  —  *)  Pogg.  Ann.  55,  S.  113.  —  »)  Geol.  Reichanst.  1854, 

S.  190.    —    6)  pojrg.  Ann.  125,  S.  143.    —    7)  q^oI.  goc.  Dublin  2,  p.  414.    —   ^)  ?h\l 
Transact.  London  1870.  1,  p.  195. 
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Olefine^  OleDe,  Alkylene  s.  aach  KohlenwRBserstoffe  (Bd. Ill,  S.  1102). 
An  daa  1795  entdeckte  Aethylen  (£layl,  dlbiidendes  Gas)  G2H4  schliesst  sich  die 
in  neuerer  Zeit  (zuerst  dargestellt,  aber  erst  unl&ngBt  genaaer  untersucht,  warden 
Ceten  1836  yon  Dumas  and  P^ligot,  Amylen  1844  von  Balard  n.  8.  f.)  yer- 
voUst&ndig^e  homologe  Reihe  der  Olefine  an.  Mit  diesem  Namen  werden  die 
KohlenwasserstofTe  CnHsn  bezeiohnet,  welche  wie  das  Aethylen  seibst  durch  Yer- 
einigung  mit  Chlor  oder  Brom  in  Waaser  unlosliche  Oele  bilden;  welche  ebenso 
zahlreicbe  andere  Beagentien  wie  CIH,  BrH,  JH,  H CIO,  8 O3, 8 O4 H2,  SCl^  direct  auf- 
nehmen  and  durch  Wasserstoifaddition  in  Paraffin  CnHsn+a  ubergeflibrt  werden 
kOnnen.  Monosubstituirte  Olefine  erh&lt  man  z.  B.  aus  den  mit  besonderer  Leich- 
tigkeit  entstehenden  Bromadditionsproducten  On  Han  Bra  durch  gem&ssigte  £inwir- 
kung  yon  alkohollschem  Kali  unter  Austritt  yon  BrH;  in  die  gleiche  Kategorie 
scheinen  auch  die  durch  Einwirkung  von  Salpeters&ure  auf  Aethylenhomologe  sich 
bildenden  Nitroolefine  (Bd.  IV,  8.  778)  zu  geh5ren.  Bel  fortgesetzter  Behaudlung 
mit  alkohollschem  Kali  yerlieren  die  monobromirten  Olefine  CnHan—iBr  nochmals 
BrH  und  man  gelangt  so  in  die  Beihe  der  Acetylenhomologen  CnHan-a.  —  Die 
Theorie  nimmt  im  Molekul  der  Olefine  zwei  Kohlenstofiatome  in  doppelter  Bin- 
dung  an:  die  Bildung  von  Additionsproducten  erkl&rt  sich  dann  ungezwungen 
durch  den  Uebergang  der  doppelten  Bindung  in  eine  einfache.  Wegen  des  ener- 
grlBchen  Eintretens  derartiger  Beactionen  bezeichnet  man  die  Olefine  auch  als  „un- 
gefiftttigte"  VerbindungeD.  Eine  andere  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  CnHan  zeigt 
dagegen  das  Yerhalten  ngesHttigter'*  Verbinduhgen  und  ist  ihrem  Gesammtverhalten 
nach  als  eine  Reihe  von  Wasserstoffadditionsproducten  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  aufzufassen.  Biese  K6rper  unterscheiden  sich  von  den  Olefinen  nament- 
lich  auch  durch  ihr  hdheres  specifisches  Gewicht. 

Die  allgemeinste  und  bequemste  Bildungsweise  der  Olefine  besteht  in  der  Zer- 
legong  yon  Alkohoien  entweder  direct  durch  den  Einfluss  der  W&rme 

CnHan+aO  =  CnHan  +  H,0, 
oder  mit  Hulfe  von  wassereutziebenden  Mitteln.    Hierbei  findet  gew5hnlich  zuerst 
unter  Wasseraustritt  eine  Aetherificirung  statt,  worauf  der  entstandene  Ester  unter 
Olefinbildung  zerf&llt: 

CaH5.804H  =  CaH4  +  804Ha 
CigHgj .  CiijHjiOj  =  C1QH3A  +  G1AH33O2 
CaHftJ  +  KOH  =  CjH4  -f  K J  -f  HaO. 
Die  Olefine  entstehen  femer  nooh  durch  Einwirkung  von  Zink  oder  Natrium 
auf  disubstituirte  Paraffine,  z.  B.  Dibrompropan: 

CjfleBrj  -f  Naa  =  CjHe  +  2NaBr 


Olefine:  *)  Thorpe  u.  Young,  Ann.  Ohem.  166^  S.  1.  —  ■)  Fittig,  Ebend.  117^ 
S.  77.  —  •)  Laurent,  Ebend.  25,  S.  284.  —  *)  Renard,  Compt.  rend.  94^  p.  727, 
2652;  95,  p.  141,  245,  1287.  —  *)  Warren  u.  Storer,   Zeitschr.  Chem.   1868,  S.  228. 

I.  Chem.  129,  S.  57.    —    "0  Williams,    Ber.  6,  S.  834.    —    8)  Mar- 

1  -  t.  1  •  _       T    _i r% 'It'    B    ooft  n\  Txr „     €sa. r»-ix__t-_ 


impt.  rend.  66^  p.  1179.  —  *^)  Schorlemmer,  Ann.  Chem*  161,  S.  269.  —  ")  Wag- 

\T  u.  Saytaeff,  Ebend.  175,  S.  373;   179,  S.  302.  —  ««)  Fittig,   Ebend.  200,  S.  33. 

")  Bltekoff,  Ber.  10,  S.  706,  1904;  11,  S.  412.    —    «*)  Wischnegradsky,    Ann. 

.AM        ion        Q       9);fi        W\    IXTf  .>Al«nA<»i*a<1<.lrv         CKah/I         ion        fi      51A5I        _       a4\      fa     RaI 


Compt. 
ner  u. 
—  ") 

Chem.  190,  S.  358.  —  ^)  Wischnegradsky,  Ebend.  190,  S.  363.  —  »♦)  Le  Bel, 
Bull.  80C.  ehiro.  25,  p.  547.  —  ^6)  Morgan,  Ann.  Chem.  177,  S.  305.  —  *•)  Hecht  u. 
Strauss,  Ebend.  172,  S.  62.  —  >^  Hecht,  Ber.  11,  S.  1152.  —  ^)  Friedel  u.  Silra, 
Compt.  rend.  76,  p.  229.  —  *•)  Pawlowr,  Ann.  Chem.  196.  S.  122.  —  ^)  Jawein, 
Ebend.  195,  S.  255.  —  «0  Jawein,  Ebend.  195,  S.  259.  —  •*)  Schorlemmer,  Ebend. 
10^    a    oa^    _   88)  Schorlemmer,    Ebend.  166,  S.  176.  —  »*)  Pawlotr,   Ebend.  173, 


loo.  —  '-;  v^riow,  j.  tubs.  cnem.  ue«. 
Au,  o.  v«^.  —  — /  nrHiib,  *»cr.  -»w,  o*  **vao.  —  *')  Lermontow,  Ann.  Chem.  196, 
S.  119.  —-  *')  Bntlerow,  Ber.  6,  S.  561.  —  **)  Jawein,  Ann.  Chem.  195,  S.  262.  — 
*»)  Bauer,  Wien.  Acad.  Ber.  U,  [2]  S.  87.  —  »")  Brodie,  Ann.  Chem.  67,  S.  210.  — 
")  Brodie,  Ebend.  71,  S.  159. 
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und  darch  Einwirkung  von  nascirendem  Wassentoff  auf  monosabstitoirte  define, 
z.  B.  AUyljodid:    OjHftJ  +  H,  =  C^Bp  +  JH. 

Von  synthetischen  BildangsweiBen  ist  die  Entstehung  von  Butylen  durch 
Wechselwirkung  von  Zinkathyl  and  Brom&thylen  zu  nennen: 

2C2H3Br  +  ZD(CaH5)2  =  2CaH8.CaH6  +  ZnBrg. 

TJnter  Mitwirkung  von  wasserentziehenden  Agentien  bilden  Bich  hohere  Olefine 
dujrch  Condensation,  z.  B.  das  Isodibutylen  aus  Trimeihylcarbinol  and  laobatylen: 
(CH8)3.COH  +  CHa:C(CH8)9  =  (CH3)8C  .CH:C(CH8)9  -+-  HjO. 

Buitsh  Einwirkung  von  Methyljodid  and  Bleioxyd  l&stit  sich  Trimethyl&thylen 
in  Hexylen  iiberfiihren: 

(0H8)aC:CH.CH8  +  CHgJ  =  (OHaJaC:  C(CH8)a  +  HJ. 

Yon  analytischen  Wegen,  welcbe  zu  den  Olefinen  fiihren,  ist  die  Elektro- 
lyse  zweibasiscber  Sauren,  z.  B.  der  Bemsteins&ure  in  alkaliscber  Losung  za 
nennen : 

CaH4(COaH)2  =  C2H4  +  COj  +  Hj. 

Femer  erleiden  hochmolekulare  Paraffine  OnHgn+a  durch  hohere  Temperata- 
ren  Spaltung  in  niedere  Homologe  und  Olefine  ^) : 

CnHan+a  =  Cn— mHaCn— m)+a  +  Cm  Ham. 

Es  liegen  weitar  Augaben  vor  liber  die  Bildung  b5herer  Olefine  oder  isomerer 
Koblenwasserstoffe  aus  Oenantbol  und  Kalk  ^),  durch  trockne  Destination  bituminoaer 
Schiefer^),  aus  Harz51^),  durch  Destination  der  Kalkseife  aus  Fischthran  ^),  beira 
Auflosen  yon  Gusseisen  in  Salzsaure  ^)  7).  Auch  in  Erdolen ,  wie  kaukasischem 
Petroleam^)  und  dem  Erdol  von  Burmah^)  sind  K5rper  von  der  Formel  CnHin 
enthalten. 

Ein  Kohlenwasserstoff  CHa,  sMethylen",  konnte  nicht  dargestellt  werden,  viel- 
mebr  entstehen  statt  seiner  Aethylen  und  Homologe,  wenn  man  Methylchlorid 
GHgCi  durch  hohe  Temperaturen  zersetzt,  oder  Alkalimetall  auf  Metbylenjodid 
GHaJa  einwirken  lasst,  oder  dem  Holzgeist  CH4O  die  Elemente  des  Wassers  ent- 
zieht.  Aber  auch  die  h5heren  Homologen  des  Aetbylens  polymensiren  sich  ieicht 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsaure  oder  Chlorzink. 

Die  Zahl  der  Isomerien  ist  grosser  als  in  der  Methanreihe.  Schon  das  Bntj- 
len  tritt  in  drei ,  das  Amylen  in  fiinf  isomeren  Formeu  auf.  Zahlreiche  Beprasen- 
tanten  der  h5heren  Homologen  sind  freilich  zum  Theii  noch  wenig  untersucht. 
Ein  Mittel  zur  Trennuug  isomerer  Olefine  gew&hrt  hauflg  deren  verschiedenes 
Vereinigungsbestreben  gegentiber  Beagentien  wie  rauchende  Salzs&ure  oder  schwach 
▼erdiinnte  Schwefelsaure.  Durch  Oxydatlonsmittel  werden  Isomere  in  charakte- 
ristischer  Weise  zerlegt :  /9- Hexylen  CH3  .  CHa  .  CHj .  CH :  OH .  CHg  zermilt  durch 
Chromsaure  in  GO2,  Essigsaure  und  Normalbutter8d,ure ,  w&hrend  Tetramethyl- 
athylen  (CHsJaC:  G  (GH8)a  in  der  Killte  nur  Aceton  liefert. 

Die  unteren  Glieder  der  Olefin reihe  bis  zu  den  Butylenen  sind  bei  gew5hn- 
licher  Temperatur  farblose  Gase,  von  den  Amylenen  bis  zum  Hexadecylen  (CetenX 
Schmelzpuukt  -|-4^,  Flussigkeiten  und  vom  Octadecylen,  Schmelzpunkt  -|-18^,  anf- 
w&rts  feste  K5rper.  Die  Feststellung  der  wichtigsten  physikaUscben  Eigenschaften 
ist  namentlich  fiir  die  h5heren  Homologen  fast  durchgehends  erst  in  neaerer  Zeit 
erfolgt  und  mag  das  wichtigste  hiei'von  ganz  kurz  mit  der  Aufzilhlung  der  genauer 
bekannten  Olefine  verbunden  werden,  wahrend  im  Uebrigen  auf  die  bezuglichen 
Artikel  verwiesen  werden  muss. 

Aethylen  GaH4  (vergl.  Bd.  I,  S.  131).  Siedepunkt  -~-1050*  Bei  st&rkerem 
Druck  leichter  condensirbar,  und  zwar  unter  45  Atm.  bei  -\-l^,  unter  50  Atm.  bei 
4®,  unter  56  Atm.  bei  8*^,  unter  60  Atm.  bei  10®.    Kritische  Temperatur:  13® ^<^). 

Propylen  GgHe  =  GHg.GHiOHa.  Bleibt  bei  — 40®  gasformig,  kann  aber 
durch  Druck  condensirt  werden.  Bei  t^  lost  1  Vol.  Wasser  =  0,446506  —  0,022075 .  t 
-{-  0,0005388. e>  Vol.  Propylen  ^i).  Absoluter  Alkohol  l5Bt  12  bis  13  Vol.,  reine 
Schwefelsaure  200  Vol.  Propj^len  ^*). 

Butylene  O4H8  (vergl.  Bd.  II,  8.  302). 

1)  a -Butylen  (normales  Butylen,  Aethylilthylen)  OH3  .  GHa  .Gd :  GHa.  Durch 
Starke  Abkuhlung  condensirbar;  Biedepunkt  —  5®  unter  758  mm  *^). 

2)  /5  -  Butylen '(Pseudobutylen,  symm.  Dimethylathylen,  Diatbyliden)  CHs.GH: 
GH.CHg.  Biedepunkt  -fl®  bei  741,4mm").  Siedepunkt  +3®;  erstarrt  in  einer 
KfiUtemischnng  von  Aether  und  fester  Kohlensaure  ^°). 

3)  y- Butylen  (Isobutylen,  unaymm.  Dimethyl&thylen,  Ditetryl)  {CK^)^OU:CBf. 
Siedepunkt  — 7^  bis  — 8®  unter  752,5  mm.  Wird  bei  Zimmertemperatur  (15®  bis 
18®)  durch  2  bis  2Va  Atm.  condensirt"). 

Amylene  GjHjo  (vergl.  Bd.  I,  8.  430). 

1 )  a  -  Amylen  (normales  Amylen ,  Propy  lathy  len)  GHa.GHa-CHa.CHiO  Ha* 
Noch  nicht  rein  erhalten.  —  Siedepunkt  39®  bis  40®  ^8). 
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2)  fi '  Amylen    (syniin.  Methylftthyl&thylen)  G  H, .  C  H  :  C  H  .  C  H^ .  G  Hg.     Biede- 
punkt  36®  bei  740,8  mm  i»).     Biedepunkt  370  20). 

3)  a-lBoamylen  (Isopropyl&thylen)  (GH8)2GH.GH:GHg.     Biedepunkt   2\^  Mb 
220  «i)  M). 

4)  /}  -  Isoamylen  (Fuseldlamylen,  gewbhnliches  Amylen,  Trimethylftthylen)  (GHg)^ . 
0:CH(GHs).    Siedeponkt  86<^  bis  38<*;  spec.  Gew.  =  0,6783  bei  0<^^). 

*    5)  y- Amylen  (unBymm. Methylathylathylen)  J^^^GiCHg.   Biedepunkt  31®  bis 

320 »).    Spec.  Gew.  =  0,670  bei  O^. 

Hexylene  (Caproylene)  G^Hig  (vergl.  Bd.  II,  B.  407). 

1 )  a- Hexylen  (normales  Hexylen,  Bntyl&thylen)  G  H3  .  G H3 .  G  H, .  G  H^ .  G  H :  G  H^. 
Biedepunkt  68O  bis  700  ^6). 


2j  /9 -Hexylen    (symm.    Metbylpropylftthylen)    GHs.GHo.GHs.GHiGH.GHs. 
liedepunkt  67®  bei  737,9  mm ;  apec.  Gew.  =  0,6997  bei  0®  ")  *'). 
3)  Pseudobutylftthylen  (OHX  C  .  GH :  CHa.    Biedepunkt  70®  ^), 


4)  Tetramethylatbylen   (GHgjjGH:  GH(CH3)s.      Biedepunkt    73®;     spec.  Gew. 
=  0,712  »). 

5)  Dimetbyl&thymthylen  (C'EXC :  CE  (C^TI^.      Biedepunkt   64,5®  bis   67®  bei 
757  mm;  spec.  Gew.  =  0,702  bei  O^;  =  0,687  bei  190»"). 

6)  a-Methylatbylpropylen  (CsH5)(GHs)  G  :  GH.  GHg.    Biedepunkt  69,5®  bis  71® 
bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  0,712  bei  0®;  =  0,698  bei  19®"). 

Heptylene  (Oenantbylene)  G7H]4  (vergl.  Bd.  IV,  B.  848). 

1)  a-Heptylen   (normales   Heptylen).      Biedepunkt   98®   bis    99®;    spec.    Gew. 
=  0,7026  bei  19,50  »)"). 

2)  /^-Heptylen.    Biedepunkt  980  88). 

3)  Pseudoheptylen.     Biedepunkt  830  \^{^  940.   gpec.   Gew.  =  0,7144   bei  O®"). 

4)  Heptylen  aus  Methyl&thylpropylcarbinol.    Biedepunkt  900  bis  95O8&). 

5)  Heptylen    aus   Methylfitbylisopropylcarbinol.     Biedepunkt   920   bis   950   ^q{ 
7.'»7mm;  spec.  Gew/ 0,7355  bei  OO;  =  0,7188  bei  2lOM). 

6)  a  ■  Metbylpseudobutylfithylen  (G H8)8  G .  G  (GHg) :  G H2.  Biedepunkt  78®  bis  80®  87). 
Octylene  (Caprylene)  GgHjg  (vergl.  Bd.  n.  B.  419). 

1)  er-Octylen  (normales  Octylen)  GHg.CGHsJft.GH:  CHa.     Biedepunkt  122®  bis 
123O;  spec.  Gew.  0,7217  bei  17®  88). 

2)  Gaprylen  aus  Methylhexylcarbhiol ,    vielleicht  mit  dem   vorigen  identisch. 
Biedepunkt  125®;  spec.  Gew.  =  0,723  bei  170  8»).  ^ 

3)  Bymm.   iQiisopropy lathy len    (GHs)gGH.GH  :GH  .GH(GHg)a.       Biedepunkt 
1160  bis  1200*0). 

4)  Isodibutylen  <[GH8)aG  :  GH  .  G(GH.)8.      Biedepunkt  102,5®  bei  756  mm;  spec. 
Gew.  =  0,734  bei  oO;  =  0,715  bei  25O"). 

Nonylene  G^Hig.    Biedepunkt  144O  bis  1460;  spec.  Gew.  =  0,757  bei  20,50  «). 
Biedepunkt  1450  bis  1480 1). 


Decylene  (Decatylene)  G^qHso  (verfl.  Bd.  II,  B.  937). 
1)  Decylen.    Biedepunkt  1700  bis  172®  M. 


Decylen.    Biedepunkt  1700  bis  172®  i). 

2)  Biamylen  (yergl.  Bd.  I,  B.  433).  Biedepunkt  1540  bis  156®;  spec.  Gew. 
=  0,7845  bei  OO;  =  0,7715  bei  200"). 

3)  Terpilenhydrur.    Biedepunltt  1700;  spec.  Gew.  =  0,8179  bei  00*8). 

4)  a-Terpentetrabydriir.  Biedepunkt  160®  bis  1620;  spec.  Gew.  =  0,802  bei  OO**). 

5)  ^-Terpentetrabydriir.    Biedepunkt  I64O;  spec.  Gew.  =  0,806  bei  oO**). 
Dodeoylene  GiaH24. 

1)  Normales  Dodecylen  GH8.(GHa)9.GH:  GH9.  Bcbmelzpunkt  — 31,50;  Biede- 
ponkt  960  ijei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,7732  bei  OO;  =  0,7620  bei  15O;  =  0,7511 
bei  30®*^). 

2)  Triisobutylen  (G Hg), G  :G.(G[G Hglj),.  Bleibt  bei  —  300  flftssig.  Biede- 
punkt 177,50  bis  178,50*0);  spec.  Gew.  =  0,774  bei  oO;  =  0,746  bei  500*'). 

3)  Dihexylen  (aus  Methyldi&thylcarbinol).  Biedepunkt  I960  bis  1990;  spec. 
Gew.  =  0,809  bei  OO  *»). 

4)  Dihexylen  (aus  Dimethyl&thyl&thylen).  Biedepunkt  1930  bis  1970;  spec. 
Gew.  ==  0,795  bei  00*8). 

Tetradecylen  G14G28. 

Normaltetradecylen  CHg  .  (GHa)n  .  GH :  GHj.  Bcbmelzpunkt  —  12O;  Biedepunkt 
127O  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,7852  bei  oO;  =  0,7745  bei  I5O;  =  0,7638 
bei  300*8). 

Fentadecylen  G|5Hg0. 

Triamylen  (vergl.  Bd.I,B.  434).  Biedepunkt  2450  bis  248©;  spec.  Gew.  =  0,8139  *»). 

Hexadecylen  G^gHga* 

Normalhexadecylen ,     Geten    G  Hg  .  (G  Ha)i3  .  G  H  :  G  Ha-     BchmebBpunkt    +  40 ; 
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Siedepunkt  154^  bis  155<>  nnter  15  mm;  spec.  Gew.  ==  0,7915  bei  4^  (flanig); 
=  0,7839  bei  15®;  =  0,7686  bei  37,l0"). 

Octadecylen  Ci^IL^. 

Normaloctadecylen  C  Hg  .  (C  ^2)16  .  C  H :  C  Hq.  Bchmelzpunkt  -h  1  ^^ ;  Siedepnnkt 
179®  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,7910  bei  1S^\  =  0,7881  bei  22,1®:  =  0,7790 
bei  36,60**). 

Ceroten  C27H54.    Bchmelzpunkt  57®  bis  58®*°). 

Mel  en  CjoH^O'    Bchmelzpunkt  62°  *i).  K/t. 

Oleiiie   syn.   Oelsanreglyceride  s.  Bd.  Ill,  8.  441). 

Oloinsfture   syn.  OeUfiLure. 

OleiUBOhwefelsftiire  nennt  Fremy  eine  durch  Zersetzung  der  Fette  mit 
SchwefeUftare  entsteheude  nicht  isolirbare  Yerbindung  der  OelsAure  mit  Schwefel- 
sftnre.  Bei  der  Zersetzung  der  wftsserigen  Ldsung  in  der  Kftlte  soil  die  Hetolein- 
s&ure,  beim  Kochen  die  Hydroleinsfture  entsteh^n  (s.  Oelsaure).  C.  H. 

Oleomargarin.  Gebrftuchliche  Bezeichnung  fur  kiinstliche  Batter  (a.  Bd.  n, 
S.  273). 

Oleon  nannte  Bussy*)  das  bei  der  trocknen  Destination  dee  dlsaaren  Kalks 
entstehende  Pix)duct,  in  welchem  er  das  Keton  der  Oelsaure  yermnthete. 

Oleonaphta  ist  der  Name  fiir  ein  aus  kaukasischem  Petroleum  bereitetM 
Schmierdl. 

Oleophosphorsfture  syn.  Glycerinphosphorsaure  (s.  Bd.  Ill,  8.  435). 

Oleum  animale  s.  Thierdl. 

Olemn  jecoriB  Aselli  i.  e.  Leberthran  s.  Bd.  IV,  8.  39. 

Oleylsfture   syn.    Oels&ure. 

Olibanuxn^  Weihrauch,  Der  eingetrocknete  Milchsaft  verschiedener  in  Asien 
and  Afrika  yorkommender,  zur  Familie  der  Terebinthaceen  gehdrender  Boswellia- 
arten  [B.  papyri/era,  B.  serrata]  nach  Batka  ^)  atammt  der  ftchte  Weihrauch  von 
B.  Carteri,  B,  Bhau-Dajana-Mohr  and  B,  Freriana  Yegaar]  bildet  rundliche  Oder 
Ifilngliche,  blassgelbe,  br&unliche,  seltener  rdthliche,  durchscheineude  oder  undorcfa- 
sichtige,  mehlig  best&ubte,  8pr5de  KOmer  yon  bitterem  and  scharfem  Geschmack 
and  dem  spec.  Gew.  1,22.  £r  scbmilzt  unvoUkommen  unter  Verbreitong  eines 
angenehmen  Geruohes,  giebt  mit  Wasser  eine  milchige  Emulsion  und  158t  sicb  in 
Weingeist  fast  ganz  auf. 

Nach  Braconnot^)  enth&lt  der  Weihrauch  etwa  5  Froc.  fttberisches  Oel, 
56  Froc.  saures  Harz,  30  Froc.  Gummi  und  etwa  6  Froc.  Bassorin.  Das  Gummi 
ist  nach  Heckmej'er*)  identisch  mit  dem  Arabin,  das  Harz  besitzt  nach  Hlasi- 
wetz  die  Formel  C20H32O4  und  giebt  beim  Bchmelzen  mit  Kalihydrat  keine  aro- 
matischen  Froducte.  Nach  Johnston^)  bestehen  die  runden  undurchsichtigMi 
harten  und  brtichigen  Stiicke  ausser  Gummi  aus  einem  sauren  Harz  O^qHsjOs:  die 
helleren  gelben  weniger  undurchsichtigen,  in  langen  Thranen  yorkommeadeD^ 
weniger  Gummi  enthaltenden  Stiicke  aus  einem  Harz  G^^'Ri^^O^* 

Bel  der  Destination  des  Weihraucha  mit  Wasser  erhieit  Stenhouse^)  etwa 
4  Froc.  bei  162^  siedenden  Gels  yon  der  Formel  CssHksO,  das  nach  LOwig  aus 
einem  Gemenge  eines  sauerstoif haltigen  und  eines  8auer8toiffi*eien  Antheils  besteht. 
Nach  Kurbaton')  l&sst  sich  das  auf  dieseWeise  erhaltene  etwa  7  Froc  des  Weih- 
rauchs  betragende,  nach  Fliickiger  links  (bei  50mm  8^7')  drehende  fitberische  Oel 
durch  fractionirte  D^sti]lation  in  einen  unter  160®  und  einen  uber  175®  siedenden 
Aiitheil  zerlegen.  Dei*  letztere  Theil  ist  sauerstoff haltig ;  der  erstere  besteht  ans 
einem  Terpen  Glib  en  C^qHiq,  einer  angenehm  aromatisch  riechenden  Flossigkeit, 
die  bei  156®  bis  158®  siedet,  das  spec.  Gew.  0,863  bei  12®  besitzt,  mit  Salpeten&are 
yerharzt  und  mit  Chlorwasserstoffsiiure  eine  krystallisirte  Yerbindung  bildet. 

Das  Olibenhydrochlorid  C]oH]7  01  bildet,  aus  Alkohol  amkrystallisirt, 
campherartig  riechende,  bei  127®  schmelzende  Krystalle.  C,  H. 

Olibaniundly  Oliben  s.  unter  Olibanum. 


*)  Ann.  Chcm.  9,  S.  263. 

Olibanum :  ')  JB.  1873,  S.  867.  —  >)  Ann.  Chem.  44,  S.  332.  —  ')  Ann.  china. 
68,  p.  60;  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  7,  S.  1830.  —  *)  JB.  1858,  S.  482.  —  *)  Aoa. 
Chem.  35,  S.  306.  —  ®)  Ebend.  173,  S.  1. 
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Olidinsfture  nannte  Yarrentrapp  die  beim  Schmelzen  derOels&are  mitKali- 
bydrat  entstehende  Palmitins&are. 

01i£:oklaS|  firaher  fiir  eine  eigene  Species  gehalten,  jetzt  a'ber  als  eines  der 
Zwiscbenglieder  zvdschen  Albit  uod  Anorthit  aufgefjasst,  welche  aus  den  beiden  in 
der  Zahl  wechselnden  Molekulen  Na9Als04.8i«0|2  and  CaAlgO^  .8ia04  besteben, 
far  welche  Zwisobenglieder  man  einige  der  fruheren  Namen  beibehalten  bat  und 
damit  eine  ungef&hre  oiitilere  Zusammensetzung  in  Yerbindnng  b.ringt.  In  diesem 
Sinne  schwankt  die  Zusammensetzang  des  Ol^oklas  nach  zahlreidien  Analysen 
verschiedener  Fundorte  ^)  um  das  Mittel  von  3  Albit  +  1  Anorthit,  wenn  man  nicht 
noch  weitere  ZwischengUeder  als  den  Oligoklas,  Andesin  nnd  Labradorit  annehmen 
will.  Bnrch  diesen  Wechsel  in  der  Zusammensetzang  schwahken  auch  die  Winkel 
der  anorthischen ,  mit  Albit  and  Anorthit  isomorphen,  auf-  und  eingewachsenen 
Krystalle,  zumal  sie  selten  scharf  ausgebildet  sind.  Die  beiden  Hemiprismen 
ZqdP  and  rcoP  bilden  den  brachydiagonalen  Kanten winkel  120^40'  bis  55'  und  die 
Neigung  der.  Basis  -  nnd  Langsflachen  ist  nngefahr  86^^  10'  bis  35'.  Oft  enthalten 
auch  Oligoklase  etwas  Kali,  wahrend  andere  gefundene  Bestandtheile  meist 
YOB  Beimengungen  herriihren.  Als  Gemengtheil  verschiedener  Gesteinsarten ,  wie 
Granit,  Gneiss,  Diorit,  Ghabbro,  Trachyt  u.  a.  m.  vorkommend  bildet  er  nur  unbe- 
stimmt  ausgebildete  Individaen,  bei  denen,  wie  bei  den  Krystallen,  die  Spaltbarkeit 
parallel  den  Basisfl&dhen  voUkommener  ist  als  die  parallel  den  Langsflachen.  Die 
Spaltangsfl&chen  parallel  den  Basisflftchen  zeigen  meist  die  charakteristische  Zwil- 
lingsstreifUng.  Er  ist  farblos  bis  weiss,  graalich-,  gelblich-,  griinlichweiss,  gelblich- 
grau  bis  gelb,  rdthlichweiss  bis  fleisch-  nnd  blutroth,  auch  griin ;  wachsglanzend,  in 
Perlmntterglanz  geneigt  bis  glasgl^zend  auf  den  SpaltungsSachen,  halbdurchsichtig 
bis  kantendurchscheinend ,  spr5de,  hat  H.  =  6,0  und  spec.  Gew.  =  2,58  bis  2,69. 
y.  d.  Jj.  ist  der  Oligoklas  leichter  als  Orthoklas  und  Albit  zu  klarem  bis  halb- 
klarein  Glase  schmelzbar,  die  Flamme  gelb  f&rbend,  von  Sauren  wird  er  mehr  oder 
weniger  angegriffeni  je  nachdem  er  mehr  oder  weniger  Ealkerde  enthalt. 

Zum  Oligoklas  gehdrt  der  sogenannte  Sonnenstein  von  Tvedestrand  in  Nor- 
wegen,  welcher  farblos  durch  eingewachsene  Blattchen  von  Hamatit  fleischroth 
gefarbt  ein  eigenthiimliches  Flimmern  zeigt.  Kt. 

Oligroklaa^ Albit  Scheerer's^)  von  Snarum  und  Krageroe  in  Norwegen  ist 
wahrscbelnlich  eine  Psendomorphose  des  Albit  nach  Skapolith,  welche  er  fur  eine 
Paramorphose  erkl&rte  und  die  quadratische  Form  derselben  als  urspriingliche 
ans&h.  Kt 

OliiTOnit  (Oligonspath)  hexagonal,  rhomboedrisch ,  welcher  an  Krystallen 
R  {107^3'),  y^Hf,  OB,  cdB  und  JBoo  zeigt*,  derb  mit  krystallinisch ■  k5miger  Ab- 
sondemng  vorkommt,  auch  kleine  Kngeln  bildet,  ist  deutlich  spaltbar  parallel  R, 
erbsen-  bis  rothlichgelb ,  glas-  bis  perlmutterglUnzend ,  kantendurchscheinend,  hat 
gelblichweissen  Strioh,  H.  =  3,5  bis  4,5  und  spec.  Gew.  =  3,7  bis  3,8.  Er  ist  v. 
d.  L.  onschmelzbar  und  wird  schwarz  und  ist  in  Sauren  mit  Brausen  Ifislich. 
Nach  der  Analyse  des  von  Ehrenfriedersdorf  in  Sachsen  nach  Magnus')  und  des 
von  Fels5banya  in  Ungam  nach  Dietrich^)  enth&lt  er  als  Garbonat  BO.CO2 
wesentlich  Eisen-  und  Manganoxydul.  Kt. 

OlinBftiire  syn.  Oels&ure. 

Olivenclialoity  Oliveners;  Olivenmalachit  syn.  Olivenit. 

Olivenit)  orthorhombisch,  isomorph  mit  Libethenit;  die  KrystaUe  aufgewach- 
sen,  klein,  pnsmatisch  bis  nadelfdrmig  sind  gebildet  durch  das  Prisma  00 p  92^30' 

mit  poo  110® 50^  und  ooPoo,  wozu  bisweilen  noch  VsPoo  nnd  OP  treten;  ausser 
krystalUsirt  findet  er  sich  kugelig  bis  nieren(5rmig  mit  radialstengeliger  bis  faseriger 
Absonderung,  aach  dicht  una  erdig.     Er  ist  unvollkommen  spaltbar  parallel   00  p 

nnd  Poo,  lanch-,  oliven-,  pistaziengriin,  schwSrzlichgrnn,  gelblichgriin,  gi-unlichgelb 
bis  braun,  glas-,  wachs-  und  seidengl&nzend  (der  faserige),  durchscheineud  bis  duroh- 
sichtig,  Strich  olivengrun  bis  braun.  H.  =  3,0  bis  3,5  spec.  Gew.  =  4,1  bis  4,6. 
£r  enth&lt  nach  den  Analysen  des  aus  Cornwall'^)  1  H^O,  4CuO  und  1  As^Os  mit 
etwas  stellvertretender  Phosphorsaure.   Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  und  wird 


*)  8.  Rammelsberg^s  Mineralchem.  2^  S.  571,  696.  —  *)  Pogg.  Ann.  89,  S.  15.  — 
•)  Pogg.  Ann.  10,  S.  145.  —  *)  Dana's  Syst.  of  Min.  Appendix  5,  p.  109.  —  ^)  F.  v. 
Kobell,  Pogg.  Ann.  i8,  S.  249;  Hermann,  J.  pr.  Chem.  33 y  S.  291;  Richardson  u. 
Thomson,  dessen  Gail,  i,  p.  614,  615;  Klaproth,  dessen  Beitr&ge  3,  S.  192;  A.  Da- 
mo  ar,  Ann.  cbiro.  [3]  13,  p.  404. 
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griin,  dann  graulicfagchwarz,  schmilzt  v.  d.  L.  leicht  in  der  Zan^re,  die  Flamme 
bl&ulichgrau  fUrbend  und  giebt  nach  dem  Erkaltea  eine  schwarzhrauoe  diamant- 
gl^nzende  kryatallinische  Kiigel ,  auf  Kohle  wird  er,  Arsend&mpfe  entwickelnd,  zn 
weissem  Arsenkupfer  reducirt,  mit  Borsaure  zu  Kupfer.  In  8&areu  und  iuAmmo- 
niak  ist  er  Idslich.  Kt, 

Olivenkupfer  syn.  Olivenit. 

OliTenOL  Im  Frachtfleische  und  den  Samen  von  OUa  europaea  enthaltenes 
fettes,  nicht  trocknendes  Oel.  Bie  Oliven,  die  Frxichte  des  Oelbaumes,  sind  braon- 
lich-griin,  veilchenblau,  schwarz,  rOthlich  oder  weisslich,  von  Gestalt  und  Grosse 
einer  £ichel  oder  Pflaume. 

Man  uuterscheidet  zwei  Hauptformen  des  Oelbaumes:  OUa  etiropaea  sylreairis 
und  Olea  europckea  aativa,  Nur  letztere,  d.  h.  die  dornenlose,  cultivirte  Form  lie- 
fert  Oliven  zur  Oelpressung.  Der  Oelbaum  kommt  in  den  L&ndern  um  das  Mittel- 
landische  Meer,  aber  auch  in  Peru,  Chile  und  Mexiko  vor. 

Die  Bildung  des  Olivenols  erfolgt,  wie  C.  Harz^)  zeigte,  in  und  aus  beson- 
deren  Oelzellen,  welche  in  unreifen  Oliven  eine  zwischen  K^utschuk,  Bassorin  and 
Fett  die  Mitte  haltende  Zusammensetzuug  zu  besitzen  scbeinen.  Die  Membran 
der  Oelzellen  wies  Harz  durch  combinirte  Einwirknng  der  Ldsung  des  Millon'- 
schen  Salzes ,  dann  Anilinl5sung  und  Chlorzinkjod  auf  Schnitte  der  noch  jungen 
Olivenf^ucht  (wobei  die  Oelzellenmembran  sicli  tief  blau  fiirbte)  auf  das  unzweifel* 
hafteste  nach.  Die  Oelzellen  sind  nicht  einfache  Secretionszellen,  sondem  zusammeii- 
gesetzte,  aus  einer  Beihe  in  einauder  geschachtelter  Zellengenerationen  bestehende 
Organismen,  welche  aUm&lig  sich  verfliisaigend  und  ihren  Nachfolgem  als  Nah- 
rung  dienend,  schliesalich  zu  fettem  Oele  als  Endproduct  werden. 

Der  Oelgehalt  der  Oliven  schwankt  zwischen  20  und  50  Pi*oc.;  das  fade  and 
bitter  schmeckende  Fruchtfleisch  en  thai  t  bis  zu  70  Proc,  die  Samen  10  bis  15  Proc. 
und  die  Bteine  circa  5  Proc.  fettes  Oel. 

Han  uuterscheidet  das  feinere  Olivenol  (Jungferndl,  Speisedl)  von  den 
Baumolen  oder  Fabrikolen,  welche  wieder  in  Brennole,  Nachmiihlendle  imd 
H&llenole  zerfallen.  Zur  Bereitung  des  feinsten  Speisedles  (Jungfemdles)  verw^det 
man  mit  der  Hand  gepfiiickte,  sorgfaltig  von  Haut  und  Eernen  befreite  Oliven, 
deren  durch  Zerreiben  erhaltenen  Brei  man  in  leinenen  Tuchern  ausdrockt.  We- 
niger  sorgfaltig  verfUhrt  man  bei  Darstellung  der  Fabrikole.  Die  Oliven  werden 
in  einer  Muhle  zerquetscht  und  zur  Gewinnung  von  Bpeisedlen  zuerst  schwach 
gepresst.  Alsdann  werden  die  mit  Wasser  angeriihrten  Pressriickstande  nochmaU 
kalt,  hierauf  heiss  gepresst.  Die  nun  verbleibenden  Btickst&nde  (Sanza)  werden 
nach  vorherigem-  Trocknen  in  zahlreichen  Fabriken  mit  Schwefelkohlenstoff  extra- 
hirt,  um  die  letzten  Mengen  Oel  zvT  gewinnen.  Die  HoUenole,  wozu  auch  das 
Toumantdl  gehdrt  —  griin  gefHrbte,  dicke,  von  freier  Oelsaure  stark  saure  and 
iibelriechende  Producte  —  werden  aus  beschadigten ,  angefaulten  oder  stark  ver- 
gohrenen  Oliven  oder  Pressriickstanden  gewonneu. 

Das  Olivendl  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  (ca.  72  Proc.)  Trioleiu,  ilemer 
aus  Palmitin  und  Arachin  neben  etwas  Stearin.  Bemerkenswerth  ist  das  Yor- 
kommen  von  Gholesterin  im  Olivenol  und  von  Mannit  in  den  unreifen  Oliven. 
Die  griine  Farbe,  welche  das  Oel  (namentlich  bei  heisser  Pressung)  haufig  zeigt, 
riihrt  von  Chlorophyll  her. 

Beinstes  Olivendl  ist  von  hell-  oder  goldgelber,   ofb  fast  grunlicher  Farbe, 

Olivenol:  Sch&dler,  Technologie  der  Fette  und  Dele,  Leipzig  1883.  Deite,  Die  In- 
dustrie der  Fette,  Braunschweig  1878.  Liuhtenberg,  Die  fetten  Oele,  Weimar  1880. 
Thalmann,  Die  Fette  and  Oele,  Wienl881.  Chateau,  Die  Fette,  bearbeitet  von  Hart* 
mann,  Leipzig  1864.  —  ')  Harz,  Ueber  die  Entstehung  des  fetten  Oeles  in  den  OliTen: 
Wien.  Acad.  Ber.  6i,  Maiheft  Jahrg.  1870  (auch  als  Separatabdruck  erschienen).  —  ^)  Thal- 
mann, L  c.  S.  218.  —  ^)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.,  abersetzt  von  Wohler,  S.Aafl. 
6,  S.  480.  —  *)Archbutt,  Analyst  1884,  S.  171;  Rep.  anal.  Chem.  4,  S.  330.  — 
»)  Schadler,  L  c.  S.  470;  Geissler,  Dingl.  pol.  J.  2^7,  S.  92.  —  •)  Vgl.  Legler, 
12.  u.  13.  Jahresber.  d.  Centralstelle  f.  Gesundheitspflege  in  Dresden.  Von  Prof.  Fleck. 
Dresden  1884,  S.  81.  —  7)  Hallwachs,  Dingl.  pol.  J.  i74,S.232;  Sch&dler,  Lc.  S.467. 
—  8)  Moschini,  JB.  Wagn.  18,  S.  618.  —  »)  Legler,  1.  c.  S.  76.  —  ^^)  Legler,  1.  c. 
S.  80.  --  ")  Calvert,  DingL  poL  J.  132,  S.  282.  —  ")  de  la  Souchere,  JB.  Wagn. 
27,  S.  916.  —  ")  Bechi,  Pharm.  Ztg.  28,  S.  547.  -—  ")  Chem.  Ind.  1878,  S.  307.  — 
")  Lichtenberg,  I.  c.  S.  18.  —  ")  Chem.  Ztg.  9,  S.  123.  —  ")  Pharm.  C.-H.  (N.  F.) 
5,  S.  261.  —  18)  Bach,  Chem.  Ztg.  7,  S.  356.  —  Verschiedene  im  Teste  nicht  erwShnte 
Specialanwendungcn  von  Olivenol  Bnden  sich  im  JB.  Wagn. :  2,  S.  43,  351 ;  J,  S.  321 ; 
4,  S.  362;  5,  S.  402;  6,  S.  9;  8,  S.  500. 
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schvrachem,  eigenthumlicbem  Gerach  und  mildem,  angenehmem  Geschmack.  Ist 
nach  Bicinussdl  das  dickflussigste  der  bekannteren  Oele ').  Bei  -|-  4^  beginnt  es 
sich  uDter  Ausscheidoog  von  Palmitin  zu  iriiben,  bei  -f-  2^  wird  es  salbQniibnlicb 
nnd  iflt  unter  0®  voUkommen  erstarrt.  Bie  geringeren  heiss  gepresiten  Sorten  ge- 
rinnen  tbeilweise  ncbon  wenig  unter  4~  10®.  Bnrch  fortgesetzte  Einwirkang  einer 
Temperatur  von  ca.  -|-  10®  l&sst  sicb  das  gesammte  Palmitin  und  Stearin  aus- 
Bcbeiden.  Es  ist  ein  scblecbter  Leiter  der  Elektricitat.  Sein  specifisches  Gewicbt 
schwankt  —  je  nacb  der  Sorte  —  zwischen  0,916  bis  0,925  und  betrftgt  far  rein- 
stes  Oel  0,9177  bei  15®.  Bein  Ausdebnnngscoefficient  ist  1  +  0,083 1.  Es  beginnt 
bei  815®  zu  sieden.  Der  Siedepunkt  steigt  unter  fortwfthrender  Zersetzung  dee 
Oeles. 

Es  ist  sehr  wenig  lOslicb  in  Alkobol  (zu  0,88  Proc.),  in  5  Thin.  Essigatber 
and  in  Vs  '^^l*  Aether,  mit  Chloroform,  SchwefelkohlenstofT  und  Benzol  aber  in 
jedem  Yerhaltniss  mischbar.  An  der  Lufb  nimmt  es  einen  leichten  ranzigen  Ge- 
schmack und  Gerach  an  und  wird  unter  Absorption  von  Sauerstoff  dickfliissiger. 
Nach  Saussure')  absorbirten  3,725 ccm  Olivendl  wahrend  vier  Jahren  380 ccm 
Sauerstoff  unter  Entwickelung  von  81,7  ccm  KohlensHure  und  23,2  ccm  Wasser- 
stoff.  Es  brennt  mit  heller,  nicht  russender  Flamme  und  entzundet  sich  durch 
ein  Gemenge  von  rauchender  8alpeters&ure  und  SchwefelsHnre  von  selbst. 

Schuttelt  man  15  Thle.  Olivendl  mit  2  Thin.  Wasser  und  3  Thin.  rs^ucheDder 
Balpeters&ure  heftig  zusammen,  oder  giesst  man  zu  9  Vol.  Gel  1  Vol.  Salpetersaure 
von  1,3  spec.  Gew.  und  fiigt  einige  Kupfersp&hne  hinzu,  so  scheidet  sich  nach 
1  bis  2  Stunden  festes  ElaYdin  aus.  Feine  Speiseole  liefem  weissliches,  die  Fabrik- 
ole  gelblichweisses  bis  gelbbraunes  Ela'idin. 

Burchaus  unzuverlftssig  sind  die  Beactionen  mit  Schwefelsaure ,  Salpeter- 
saure etc.,  da  in  dieser  Beziehung  reines  und  robes  01iven51  oft  die  grdssten 
Keactionsunterschiede  zeigt®).  Das  Olivendl*  kann  bedeutende  Hengen  freier  Fett- 
siiuren  en  thai  ten,  welche  von  jenen  in  geringeren  Sort«n  (wie  dem  Toumantole) 
sich  findenden  wohl  zu  unterscheiden  sind.  Archbutt^)  fand  einen  vod  2,2  bis 
25,1  Proc.  variirenden  Sauregehalt.  Grdssere  Mengen  A*eier  Fettsaure  machen  das 
Olivendl  fiir  Brenn-  und  Schmierzwecke  ungeeignet.  Zur  Erkennung  freier  Oel- 
saure  setzt  man  einige  Tropfen  einer  kalt  gesftttigten  Ldsung  von  Bosanilin  in 
absolutem  Alkobol  hinzu  und  erwarmt  (mehr  oder  weniger  intensive  Bothfarbung). 
Die  quantitative  Bestimmung  geschieht  mittelst  des  Burstyn'schen  OelsHure- 
messers  ^)  oder  durch  Titration  der  fttherischen  Ldsung  des  Oeles  mit  alkoholischer 
Natronlauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtale'in  als  Indicator. 

Zum  Nachweise  von  Yerfalschungen  sind  bei  der  Unsicherheit  der  allermeisten 
Specialreactionen  oft  die  allereinfachsten  (organoleptischen  etc.)  Prixftingsmethoden 
die  besten.  Durch  den  Geschmack  erkennt  ein  Geiibter  leicht  die  Gegenwart  von 
Erdnussdl  (eigCDartiger  BohDcngeschmack),  aber  auch  WallnussOl  und  Mohndl 
mit  ziemlicher  Sicherheit.  Fiillt  man  eine  Flasche  zur  Halfte  mit  Olivendl  und 
schuttelt  heftig,  so  zeigen  sich  auf  reinem  Oele  kleine,  schnell  wieder  versohwin- 
dende  Blasen,  wahrend  bei  Gegenwart  von  Mohndl  grdssere,  aneinander  gereihte 
und  lange  anhaltende  Blasen  (.BosenkranzbilduDg"  —  chapeUt)  entstehen.  Bringt 
man  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  Olivenol  sehr  rahig  und  vorsichtig 
auf  voUkommen  ruhiges  Wasser  in  einem  ganz  reinen  Glase,  so  geben  die  feineren 
Speisedle  eigenthiimlich  schillemde,  glattrandige ,  kreisfdrmige  Scheiben,  die 
sich  sehr  bald  auszacken,  wfthrend  die  gewdhnlichen  Baumdle  Figuren  mit  un- 
regelmassigem,  buchtigem  Rande  zeigen.  Diese  sogenannte  Gohftsionsprobe^ 
erfordert  jedoch  ziemliche  Uebung.  Auf  Mohndl,  Wallnussdl  and  Erdnussdl 
priifb  man  mittelst  der  Ela'idinprobe,  welche  iiberhaupt  als  die  zuverlassigste 
Bpecialreaction  auf  Beimengung  anderer  trocknender  und  nicht  trocknender  Oele 
angesehen  werden  muss.  Man  giesst  zweckmassig  etwa  50  g  Oel  auf  in  einem 
Trinkglase  befindliches  Wasser  und  leitet  in  letzteres  10  3iinuten  das  aus  33  g 
Eisenfeile  und  50  g  concerijl^rirter  Salpetersaure  entwickelte  salpetrige  Gas.  Als- 
dann  stellt  man  das  Glas  an  einen  kiihlen  Ort.  Beines  Olivendl,  einerlei  welcher 
Qualitat,  muss  nach  einer  Stunde  zu  einer  harten  Fettscheibe  evstarrt  sein,  welche 
mit  einem  Glasstabe  zerdruckt  in  feste  Kriimela  zerf%llt  Ist  das  Oel  nicht  inner- 
halb  dieser  Zeit  fest  geworden,  oder  zeigt  es  beim  Zerdriickeu  sich  weich  und 
salbenartig,  so  enthalt  es  andere  Oele  beigemengt.  Hierbei  ist  jedoch  zu  beachten, 
dasA  ein  2  bis  3  Monate  lang  dem  Sonnenlichte  ausgesetztes  Olivendl  die  ElaMin- 
probe  nicht  mehr  zeigt ^)  and  dass  das  Paranussdl  in  noch  kiirzerer  Zeit  als 
Olivendl  (in  circa  V3  Stunde)  bei  dieser  Probe  zu  einer  butteriihulichen  Masse 
entarrt. 

Die  aus  Mischungen  von  reinem  Olivendl  mit  anderen  Oelen  resultirenden 
Ela'idinmassen  werden  eine  desto  geriagere  Festigkeit  haben,-  je  mehr  die  Aremden 
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Oele  ttberwiegen.  Biesen  leitenden  Grand gedanken  hat  L.  Legler")  zor  Con- 
struction eines  Appai;^te8  benutzt,  an  welchem  man  die  Millimetersahl  abliest,  imi 
welcbe  ein  mit  einer  stompfen  Spitze  versehener  G^laabolzen  innerhalb  einer  g«wii- 
sen  Zeit  bei  einer  bestimmteu  Gewichttbelastnng  in  die  (durch  EinsteXIen  in  wvt- 
mea  Wasser  zuvor  umgescbmolzene)  Elaidinscbicht  eindringi. 

Einen  ziemlich  sicberen  Anbaltspunkt  fur  die  Beurtheilong  der  Speisedle  bietel 
das  specifische  Gewicbt,  indessen  ist  zu  beacbten,  dass  naob  Legler^^)  daaaelbe 
theilweise  vom  Gebalte  des  01iyen5les  an  freier  Fetts&are  abb&ngt,  so  dmas  im 
Allgemeinen  ein  Oel  mit  viel  freier  Saure  ein  entsprecbend  niederes  apeciflaches 
Gewicbt  besitzeii  wird.  Eine  YerftUschang  des  Oliyendles  mit  Erdnussdl  Iftsst  rich 
wegen  der  nabezu  gleicben  specifischen  Gewicbte  beider  dnrcb  die  Ermittelang  des 
letzteren  nicbt  feststellen. 

Jedes  andere  fette  Oel,  mit  Ansnabme  von  Mobn-  und  WaUnossCl,  1&88t  aicfa 
durcb  folgende  Reaction  ^^)  nacbweisen.  In  ein  auf  weisser  Unterlage  stebendes 
Ubrglas  bringt  man  20  Tropfen  Olivend],  setzt  4  bis  5  Tropfen  einer  Miachnitg 
gleicber  Volumina  reiner  Salpetersaure  von  1,33  spec.  Gew.  nnd  reiner  Bchwefel- 
saare  von  1,845  spec  Gew.  hinzn  und  rubrt  am.  Nur  reines  Oliyendl,  MohnSl 
und  Wallnu885l  bleiben  unge&rbt.    Sesamdl  f&rbt  sicb  bierbei  grOn. 

Die  empfoblenen  Specialreactionen  auf  BesamdH')  (rotbviolette  F&rbDng  bei 
Scbilttel^  mit  concentrirter  Salzs&ure  and  Zucker),  Baumwollensamendl  (tief 
rotbe  F&rbung  durcb  Scbwefelsfture  von  1,76  spec.  Gew.  oder  nacb  Bechi^'),  auf 
trocknende*  Oele ,  namentlicb  Mobn 51  and  Lein51  mit  der  von  Maamen^^*) 
augegebenen  tbermiscben  Probe,  aaf  Bcbmalzdl  nacb  Licbtenberg^^)  und 
L ein 51^')  mossen  sSlmmtlich  mitVorsicbt  anfgenommen  and  angewendet  werden*^ 

Eine  kiinstlicbe  griine  F&rbang  minderwertbiger  Sorten  erkennt  man  dorch 
Erbitzen,  wobei  reines  BaumOl  verblasst,  wabrend  beim  Erkalten  die  grune  Farbe 
wieder  anflritt.    Kiinstlicb  gef&rbtes  Oel  verblasst  nicbt. 

In  den  za  tecbniscben  Zwecken  dienenden  Baam51en  findet  sicb  etwaa  Ter- 
pen tin  51,  mit  welchem  sie  zur  Yermeidung  des  Eingangszolles  denatarirt  werdeo. 
Bei  der  Ela'idinprobe  scheidet  sicb  das  Terpentin51  in  Spuren  an  der  Oberfl&che 
der  Ela^'dinmasse  aus. 

Das  Olivendl  wird  am  besten  in  kiiblen  dunklen  BHamen,  mit  einer  etwa 
7  cm  hoben  Schicbt  Spiritus  bedeckt ,  auf  bewabrt  and  gegen  Ende  des  Bommen 
zur  Entferunng  des  die  Haltbarkeit  vermindemden  Bodensatzes  xmigefollt.  Zor 
Yerbesserung  des  Gescbmackes  lasst  man  es  mit  zerqnetscbten  Erd-  and  Him- 
beeren,  Mirabellen  etc.  einige  Zeit  g&bren.  Leicbt  verdorbenes  Oel  kann  man 
verbessem,  indem  man  2  Raumtbeile  desselben  mit  1  Baumtheil  Salzwasser  mit- 
telst  eines  Qoirles  stark  darcbeinander  scblagt  and  nacb  einer  Woche  vom  Boden- 
satze  abziebt. 

Yon  den  sehr  zablreicben  Anwendungen  des  OlivenSles  sei  der  Gebraach  zo 
Speisedl,  Brenn51,  KaBcbinenschmier51 ,  zum  Einfetten  der  Wolle  and  in  der  Sa- 
miscbgerberei ,  zur  Fabrikation  von  MarseiUer  Seife  und  des  TournantGles  in  der 
Turkischrotb-Farberei  besonders  erwftbnt.  Das  durcb  G&brang  mit  woblriechenden 
Friicbten  erbaltene  Oel  dient  zu  Parfiimeriezwecken.  In  der  Pharmacie  wird  es 
beim  tlusserlichen  Gebraucb  in  die  Haut  eingerieben  oder  zu  mediciniscber  SeiHe, 
Salben  nnd  Pflastern  gebraucbt.  Innerlicb  genommen  hfiUt  es  vermdge  seiner 
Fettigkeit  scbarfe,  reizende  Stoffe  ein,  scbw&cht  die  Wirkung  &tzender  Gifte,  lis- 
dei*t  Krampfbusten  und  Steinscbmerzen ,  bebt  Hamstrenge  and  findet  b&afige  An- 
wemlung  zu  Klystieren. 

Die  lialbreifen  Friicbte  gewisser  Arten  des  Oelbaumes  werden  eingemacht  und 
dienen  als  pikante  Zuspeise.  Gemahlene  Olivenkeme  werden  neuerdings  zur  Yer- 
falscbung  des  Pfeffers^'^)  beuutzt.  Bk. 

Olivenquars  wurde  olivengriiner  Quarz  genannt. 

• 

Olivll  CjiH^gOs,  ein  im  Gummi  des  Oelbaumes  vorkommender,  von  Pelletier^) 
entdeckter  Btoff. 

Das  Gummibarz  des  Olivenbaumes  (in  Calabrien  Lecca-Gummi  genannt)  enthalt 
nacb  Sobrero^)  wesentlicb  vier  Bestandtbeile :  l)ein  in  Aether  and  beissemWein- 
geist  losliches,  aus  letzterem  beim  Erkalten  sich  wieder  ausscheidendes  Hatx; 
2)  ein  in  Aether  wenig,  aber  schon  in  kaltem  Alkobol  158liche8  Harz;  3)  ein  in 
Alkohol  and  Aether  an]5sliches  Gummi;   4)  Olivil. 

Zur  DarstelluDg  des  letzteren  entziebt  man  dem  gepulverten  Gummi  durcb 
Aether  die  harzigen  Bestandtbeile,  kocht  den  Riickstand  mit  36gradigem  Wein- 

Olivil :  ^)  Pelletier,  Ann.  ch.  phys.  [2]  3,  p.  105;  51,  p.  196  im  Ansz.;  Ann.  Cbem. 
6,  S.  31.  —  2)  Sobrero,  Ann.  Chem.  54,  S.  67.  —  *)  Amato,  Ber.  1878,  S.  1251. 
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geist  ana,  and  lasst  die  schnell  filtrirte  Flussigkeit  erstarren.  Ber  Krystallbrei 
wird  abgesaugt  and  darch  Waschen  mit  kaltem  and  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkofaol  gereinigt. 

Bas  Olivil  krystallisirt  aas  absolatem  Alkohol  wasserfrei,  aas  Wasser  in  farb- 
loiien  klaren  stemfbrmig  vereinigten'S&ulen  mit  1  Mol.  H2O;  itn  Vacuum,  verliert 
68  Yg  Mol.  H3O;  es  ist  weiss,  geruchlos,  schmeckt  bittersiisslich  uud  schmilzt 
zwischen  118^  bis  120®  zu  einer  darchsichtlgen,  belm  Erkalten  nicht  mebr  krystal- 
finisch,  Bondem  barzartig  erstarrenden  Masse,  welcbe  stark  elektrisch  ist  and 
schon  bei  70®  schmilzt.  Auch  anter  Wasser  schmilzt  es  bei  dieser  Temperatar 
and  bedeckt  als  schweres  Oel  den  Boden  des  G-ef&sses.  Krystallisirt  man  es  wieder 
aas  Alkohol  am,  so  nimmt  es  wleder  den  Bchmelzpunkt  118®  bis  120®  an.  Kaltes 
Wasser  Idst  es  schwierig,  yon  kochendem  braacht  es  etwa  32  Thle.  In  siedendem 
Weingeist  15st  es  sich  in  jedem  Verhaltniss,  auch  Methylalkohol  and  Eisessig  losen 
68  leicht,  Aether,  fttherische  and  fette-  Oele  dagegen  nur  -wenig. 

Bas  Olivil  besitzt  schwach  saare  Eigenschaf teu ,  lost  sich  leichter  in  Alkalien 
and  Ammoniak  and  wlrd  aas  diesen  Losangen  durch  Sauren  wieder  abgeschieden. 
Seine  wasserige  Ldsang  wird  dai-ch  Bleiessig  weiss  gef&llt. 

Bei  der  trooknen  BestiUation  entsteht  neben  Wasser  and  einem  schwarzen 
klebrigenRiickstande  Pyrooliyil8&areC4oH2e05,  eine  olige  wieEugenol  riechende 
and  schmeckende,  vielleicht  damit  identische,  a  ber  200®  siedende,  in  Wasser  nnr 
wenig,  in  Aether  and  Alkohol  leicht  15sliche  Fldssigkeit.  An  der  Luff  verbrennt 
das  Olivil  mit  weisser  rassender  Flamme.  Mit  concentrirter  Schwefels&nre  wird 
88  blatroth  and  verkohlt  nach  karzer  Zeit.  Betzt  man  concentrirte  Schwefelsanre 
za  in  Wasser  geldstem  Olivil,  so  bilden  sich  anldsliche  rothe  Flocken  von  Olivi- 
ratin.  Basselbe  bildet  sich  darch  Aastritt  von  Wasser  aas  dem  Olivil  and  kann 
aach  beim  Ueberleiten  von  Salzsftnregas  liber  erw&rmtes  Olivil  sowie  bei  der  sehr 
heftigen  Einwirkang  der  Salpeters&nre  aaf  Olivil  erhalten  werden.  Bas  Olivirutin 
Idst  slob  in  Ammoniak  mit  violetter  Farbe;  die  alkoholische  Ldsang  fallt  Bleiessig 
and  nach  einiger  Zeit  aach  Kapferacetat ,  sowie  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Kalk 
and  Barytsalze.  Wasser  f&llt  aas  der  alkoholischen  Losung  das  Olivirutin  wieder 
in  Flocken  aas.  Ghlor  greifb  das  Olivil  rasch  an  nnter  Bildnng  eines  braunen 
ilockigen  Niederschlages,  der  bei  weiterer  Einwirkung  wieder  zersetzt  wird. 

Bie  Ldsung  des  Olivils  in  Kalilauge  ^bt  sich  an  der  Luft  zuerst  gelblich, 
dann  blassgrnn,  endlich  braun.  Ghromsanre  oxydirt  es  za  braanlichen  Flocken, 
welche  bald  komig  and  griinlich  werden.  Bleihyperoxyd  giebt  ein  braanliches 
leichtes  Polver,  aas  einer  Bleiverbindnng  eines  Oxydationsproductes  des  Olivils 
bestehend.  Gold-  and  Silberldsangen  redacirt  es  schuell  za  Metall.  Bei  der  Ein- 
wirkang von  Jodwasserstoff  bildet  sich  Jodathyl,  Jodmethyl  and  eine  schwarze 
amorphe  Snbstanz').  C7.  JET. 

Olivin  nannte  Mulder  ein  darch  Schwefels&ure  auf  Salicin  entstehendes 
olivenfarbiges  Zersetzangsproduct  (s.  Salicin). 

Olivin^  orthorhombisch,  die  Krystalle  eingewachsen  (auch  lose  vorkommend), 
gewohnlich  dicktafelig  durch  die  QuerflSlchen,  zeigen  ausser  denL£lngs-  uud  Basis- 

flachen  das  Prisma  00  P  130®  iVg'  das  Querdoma  Po5  76®  56',  das  Lftngsdoma  Pco 

119®  12',  P,  2 Pod,  odP2  u.  a.,  and  sind  deatlich  parallel  den  Langsfl&chen  spaltbar; 
der  Brnch  ist  maschellg.  H&ufig  bildet  er  eingewachsen  nur  Kdrner  and  kdmige 
Aggregate.  Er  ist  oliven-,  spargel-,  gras-,  pisUiziengriin,  gelb,  brann,  selten  roth 
oder  graa  bis  fast  farblos,  durchsichtig  bis  durchscheinend ,  glasglilnzend ,  sprbde, 
hat  H.  =  6,5  bis  7,0  and  spec.  Gew.  =  3,2  bis  3,5.  Nach  zahlreichen  Analy sen  ^)  ist 
er  wesentlich  2Mg0.6i02  mit  mebr  oder  weniger  stellvertretendem  Eisenoxydul, 
ist  v.  d.  L.  anschmelzbar  bis  schwer  schmelzbar  (bei  grdsserem  Eisengehalt)  za 
schwarzer  Masse  aad  in  Schwefelsfture  oder  Chlorwasserstoffsaare  15sllch,  Kiesel- 
gallerte  abscheidend.  Grossere  als  Geschiebe  vorkommende  Krystalle,  welche  ale 
Edelstein  benutzt  werden,  heissen  Chrysolith.  A.  Bamour^)  fand  in  einem 
kdmigen  brannliohrothen  bis  zimmtbrannen  Olivin  in  Talkschiefer  von  Pfunders 
in  Tyrol  3,5  bis  5,3  Proc  Titans&nre,  desgleichen ')  in  einem  almandinrothen  in 
Talkschiefer  vom  Findelengletscher  bei  Zermatt  in  Wallis  in  der  Schweiz.  Ber 
Strich  beider  ist  orangegelb.  Kt. 

Olivirutin   s.  nnter  OliviL 


Olivin:  ^)  RammeUberg,  Mineralchem.  2,  S.  426.  —  *)  Ann. min.  [4]  8,  p.  90.  — 
>)  Soc.  min.  de  France  1879,  Hea  1. 
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Olivit  nannte  Landerer^)  einen  in  den  Oliven,  den  Friichten  des  Oelbanmes 
vorkommenden  krystaUisirbaren  Bitterstoff. 

Omiohmylozyd.  TJnter  diesem  Namen  hat  Scharling*)  aiu  dem  Harn 
gewonnene  Substanzen  beschrieben,  welche  Gemenge  yon  Hippnn&ure  oder  Benxoe- 
sftai'e  mit  mehreren  anderen  Stoffen  dantellten.  Bn. 

Omphacit  ist  ein  grasgriiner  Aagit,  der  als  Gemengtheil  des  Eklogit  Tor- 
kommt. 

Omphalocarpin  nennt  Nayler^)  einen  neutralen  krystallisirten ,  nicbt  ghi- 
cosidischen  K5rper  von  noch  nicht  bestimmter  ZuBammensetzong,  welcher  sich  in 
der  Frucht  von  OmpTuilocarpum  proeera  neben  einer  kantschnkartigen  Sabstanx, 
einem  dem  Fluavil  verwandten  Harz  (s.  Bd.  Ill,  S.  536),  eiuem  saponinartigen  Glaco- 
sid,  yegetabilischem  Wachs,  einem  bitteren  Farbstoff,  Glucose,  einer  organiflcheii 
SiLare,  fettemOel,  Gummi  und  Eiweisskdrpef  vorfindet;  in  Alkohol  ziemlich  leicht, 
in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  Idslich  ist,  bei  130^  ohne 
Schmelzung  sich  zersetzt  und  mit  SchwefelsSttre  eine  purpurrothe  Ldsung  giebt. 

a  H. 

Onooaimeter  ist  eine  von  Roberts  u.  Wrightson^)  construirte  ar&ometer- 
&hnliche  registrirende  Yorrichtung  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewidites 
geschmolzener  Metalle. 

Oneg^it  ist  faseriger  bis  nadeligerPyrrhosiderit  in  Bergkrystall  vom  On^ga-See. 

Onillat  ist  der  Handelsname  far  ein  aus  Griechenland  und  Kleinasien  ein- 
gefuhrtes  von   Yaloniaarten  stammendes  Gerbmaterial  mit   etwa   33  bis  36  Proe. 

Gerbstoffgehalt  (s.  Yalonia). 

Onkoain  in  Dolomit  von  Posseg  im  Lungau  in  Salzburg,  derbe  rundliche 
Massen  mit  splitterigem ,  unebenem  nnd  unvoQkommenem  muscheligem  Bniche, 
licht  apfelgriin,  blaulichgriin ,  wenig  wachsartig  glauzend,  durchscheinend ,  mit 
H.  =  2  und  spec.  Gew.  =  2,8.  Y.  d.  L.  sich  aufblahend,  zu  ungefarbtem  Glass 
schmelzbar,  in  GhlorwasserstofTs&ure  unldslich,  in  Schwefels&ure  voUkommen  Z6^ 
setzbar.  F.  v.  Kobell^)  fand  52,52  Kieselsaure,  30,88  Thonerde,  3,82  Magnesia, 
0,80  Eisenozydul,  6,38  Kali,  4,60  Wasser.  KL 

Onooerin,  Ononetln^  Ononin,  Onospin  s.  nnter  Ononis. 

Onof^t  nannte  F.  KOhler*)  ein  stroh-  bis  citron engelbes  erdiges  Mineral 
von  San  OnoMo  in  Meziko,  welches  mit  Kalomel  vorkommt  und  Hg^CSeOj 
sein  soil.  —  Ein  ebendaselbst  vorkommendes  vonW.  Haidinger  Onofrit  genanntes 
Mineral  ist  feinkdmig,  dunkel  bleigrau  und  enth&lt  nachBose^)  81,33  Qnecksilber, 
10,39  Schwefel,  6,49  Selen.  Es  ist  im  Kolben  vollkommen  fluchtig,  giebt  ein 
schwarzes  SubUmat,  v.  d.  L.  Belengeruch,  die  Kohle  weiss  beschlagend,  mit  Soda 
Mercur.  Wird  von  Salpeters&ure  nicht  angegriffen.  Ein  ahnliches  Yorkommen 
von  Marysvale  in  Utah  in  einer  Ader  in  palkozoischem  Kalkstein,  derb,  schwirz- 
lich-grau,  metallisch  glftnzend,  gleichem  Strich,  H.  =  2,5  und  spec  Gew.  =  7,61 
bis  7,63,  enth&ltnach  Comstock^)  81,93  Qnecksilber,  11,68  Schwefel,  4,58  Selen 
0,54  Zink,  0,69  Mangan.  KU 

Ononid   s.   unter  Ononis. 

Ononis.  Die  Hauhechel  (0.  spinosa),  eine  zu  den  Papillionaceen  gehorende 
perennirende  Pflanze,  enthalt  nach  Beinsch^)  in  1000  Thin,  der  Wurzel:  120 
Wasser,  442  Holzfaser,  42  Gummi,  10  El  weiss,  20  pflanzensaure  Salze,  124  St&rk- 
mehl,  8  durch  Gerbsaure  fallbaren  Bitterstoff,  12  Ononid,  9  fettes  Oel,  Bparm 
atherisches  Oel,  8  in  Aether  15sliches  Harz,  13  in  kaltem  Weingeist  Idsliches  sprOdes 
Harz,  2  Wachs,  7  Ononin,  178  durch  Kalilauge  ausgezogene  starkmehlartige  Bub- 
stanz  und  56,5  Asche  aus  33  sandigem  Buckstand,  6,8  Thonerde  mit  Eisenoxyd, 
4,48  Magnesinmcarbonat ,  5,0  Calciumcarbonat ,  6,9  Kaliumcarbonat ,  Spuren  von 
Calciumsulfat,  Kaliumsulfat  und  Chlorkalium  besteheud.     Nach  Bukeisen')  eni- 


^)  Repcrt.  Pharm.  57,  S.  204.  —  »)  Ann.  Cliem.  41,  S.  51 ;  42,  S.  265.  —  »)  Phann. 
J.  Trans.  [3]  13,  p.  478;  JB.  1881,  S.  1022.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  11,  p.  295;  JB.  1881, 
S.  36.  —  »)  J.  pr.  Chem.  J9,  S.  295.  —  «)  Pogg.  Ann.  89,  S.  146.  —  ')  Pogg.  Ano.  46, 
S.  315.  —  8)  Am.  J.  sci.  [3]  21,  p.  314. 

Ononis:  l)  Repert.  Pharm.  76,  S.  12;  78,  S.  18;  JB.  Berr.  23,  S.  384.  —  •)  Wieo. 
Acad.  Bcr.  15,  S.  142;  J.  pr.  Chem.  [l]  6o,  S.  419;  JB.  1855,  S.  713.  —  «)  JB.  1855. 
S.  717. 
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halt  die  Asohe  der  Wurzel:  15,76  K^O)  3,78  Na^O,  2,09  NaCl,  20,87  GaO,  13,37 
HgO,  2,49Fes03,  4,85  Si  Os,  7,93P,05,  B,88BOs,  8,60  COj,  12,60  Sand  UDd  Kohle. 

Ononin  O80H34O18,  nach  Hlasiwetx  Ge2H«g027;  vonBeinsch^)  entdeckt, 
van  H]a8i'wetz')  ansf&hrlicher  ontersucht,  wird  aus  der  wasserigen  Abkochnng 
der  Wurzel  darch  FftUen  mit  Bleiaoetat  and  Befaandeln  des  Filtrates  mit  Schwefel- 
waiserstoflf  dargestellt.  Das  ausfaUende  Schwefelblei  reiast  alles  Onenin  nieder, 
das  dem  getrockneten  Niederschlage  darch  mehrmaliges  Aoskochen  mit  Weiogeist 
entzogen  werden  kann«  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  scheidet  sich 
zuent  etwas  Schwefel,  dann  das  Ononin  in  warzigen  Massen  ab,  welche  darch 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  and  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  anter 
Anwendung  yon  Thierkohle  gereinigt  werden.  Es  bildet  mikroffkopische ,  farb-, 
geruch-  and  geschmacklose  vierseitige  Prismen  ^der  Bl&ttcben,  welche  bei  235^ 
unter  geringer  Zersetzung  schmelzen  and  krystallinisch  wieder  erstarren.  Es  ist 
anidslich  in  kaltem,  wenig  Idslich  in  kochendem  Wasser,  langsam  in  starkem  Wein- 
geist  and  erst  nach  langerem  Kochen,  and  fast  gar  nicht  in  Aether.  Beim  stftr- 
keren  Erhitzen  wird  es  anter  Brftunang  zersetzt.  In  concentrirter  Schwefelsaure 
I5st  es  sich  mit  rothgelber,  spftter  kirschroth  werdender  Farbe,  die  auf  Zasatz 
Yon  etwas  Braunstein  xsarminroth  wird.  Concentrirte  Salpeters&ure  oxydirt  es  zn 
Ozals&are.    Beim  Kochen  mit  w&sseriger  Salzsaure  oder  verdiinnter  Schwefelsaure 

zerf%llt  es  in  Glucose  und  Formonetin  (C^K^^OifiZ=:C24Hio^^'\'^ii^ii^e~\''^^)' 
Wird  es  l&ngere  Zeit  mit  Barytwasser  oder  verdannter  Kalilauge  gekocht,  so  lost 
es  sich  mit  gelber  Farbe  unter  Zersetzung  in  Onospin  una  Ameisens&ure. 
Seine  alkoholische  Losung  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Fallung,  mit  Eisenchlorid 
kelue  Farbung. 

Formonetin  G24H20O5  (nach  Hlasiwetz  GsoH^^Oig)  entsteht  beim  fort- 
gesetzten  Kochen  Yon  Ononin  mit  wILsseriger  Salzs£ure  oder  verdannter  Schwefel- 
sllare  als  blassviolette  krystallinische  Abscheidung,  welche  durch  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  oder  besser  durch  Aufldsen  in  wasserigem  Ammoniak  und  nicht 
ganz  voUstHndiges  WiederausfSUlen  mit  Salz83>ui*e,  wobei  die  farbende  Beimen^ung 
gel56t  bleibt,  und  Umkrystallisiren  aus  Weiugeist  rein  erhalten  wird.  Es  bildet 
kleine  geschmacklose,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlGsliche,  in  siedendem  Wein- 
geist  gut  15sliche  Krystalle,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsaure  .und  Braun- 
stein sich  violett  f&rben,  und  durch  Alkalien  oder  Barytwasser  in  Ononetin  und 
Ameisensfture  zerlegt  werden. 

Onospin  C^^B^^Oi^  (nach  Hlasiwetz  0^2^68^96)  i^^  neben  Ameisensanre  das 
Zersetzungsproduct  des  Ononins  durch  Alkalien.  In  die  durch  l&ngeres  Kochen 
des  Ononins  mit  Barytwasser  erhaltene  gelbe  LOsung,  welche  Onospin -Baryt  ent- 
h&lt,  leitet  man  Kohlensaure  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser 
ans,  worauf  sich  aus  der  siedendheiss  filtrirten  L5sung  das  Onospin  in  kleinen 
Bchuppigen  Krystallen  absetzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
bildet  es  eine  weisse  verfilzte  krystallinische  fast  geschmacklose  Masse,  welche  bei 
162®  schmDzt,  wieder  amorph  erstarrt,  und  nun  bitterlich  adstringirend  schmeckt. 
Es  15st  sich  in  siedendem  Wasser  leicht,  auch  in  Weingeist,  aber  kaum  in  Aether. 
Yon  Alkalien  und  Ammoniak  wird  es  leicht  geldst  und  durch  SHuren  wieder  ab- 
geschieden.  Mit  concentrirter  Schwefels&ure  und  etwas  Braunstein  giebt  es  eine 
dunkel  carminrothe,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel  kirschrothe  Farbung.  Durch 
Salpeters&ure  wird  es  zn  Oxalsaure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  verdiinnten  Mine- 
rals&uren  zer&Ut  es  in  Glucose  und  Ononetin  G29HS4O12  =  CeHjaOg  +  O2SH23O0. 

Ononetin  G23H22OQ  (nach  Hlasiwetz  G48H24  0]g)  ent«t6ht  sowohl  beim  Zer- 
setzen  des  Formonetins  durch  Alkalien  neben  Ameisensfture  als  beim  Kochen  des 
Onospins  mit  verdiinnten  Sauren  neben  Glucose,  und  scheidet  sich  entweder  kry- 
stallinisch Oder  in  allm&lig  erstarrenden  Oeltrdpfchen  ab.  Nach  dem  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  bildet  es  farblose  strahlig  vereinigle  Prismen,  die  bei  120® 
schmelzen  und  wieder  krystallinisch  erstarren.  Es  ist  wenig  loslich  in  kochendem 
Wasser  and  Aether,  leicht  in  Weingeist,  sowie  in  Alkalien  and  Ammoniak;  die 
ammoniakalische  Lbsung  wird  an  der  Luft  dunkelgrun,  imd  Sauren  fallen  nan 
einen  dunkelrothen  harzigen  Niederschlag.  Schwefelsaure  und  Braunstein  giebt 
eine  intensiv  rothe,  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  FUrbung. 

Ononid,  Ononisglycyrrhizin  G18H22O8  (Hlasiwetz).  Der  von  Reinsch 
in  der  Ononiswurzel  aufgefundene  und  aus  dem  wiUserigen  Decoct  durch  Schwefel- 
saure ausfallbare  glycyrrhizinartige  Stoff  ist  eine  dunkelgelbe  aroorphe  spr5de 
Masse,  die  anfangs  bitter,  hinterher  anhaltend  siiss  schmeckt,  sauer  reagirt,  und 
in  Wasser  and  Weingeist  reichlich  loslich  ist.  Die  w&sserige  Losung  wird  durch 
SchwefelsAure  weiss  gefSUt,.  auch  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalze  geben 
damit  Niederschl&ge,  Gerbsaurelosung  dagegen  nicht. 


874  OnuphiiL  —  Opal. 

Da  Hlaiiwetz  bei  yencbiedenen  Dantellangen  di«  Yerbindmig  anders  zn- 
0ammenge«eUt  erhielt,  so  vermatbet  er,  dam  in  der  firiacben  Woml  wirklkbet 
Glycyrrbizin  TorbandeD  lei,  das  beim  Trocknen  eina  Umwaadlmig  erfiJunen  babe. 

Onocerin  GifH^QO  koonte  Hlasiwetx  als  diitte  Verbindaiig  inkier  Wurzd 
von  Ononis  gpinota  nacbweisen.  Znr  Darst^ang  wird  die  Wnnel  mit  Weingessc 
aosgekocbt  and  der  Anszog  znr  Sympsdicke  concentrirt.  Nacb  einigen  Tagee 
scbeiden  sicb  stark  geArbte  Krystalle  ans,  die  man  doreh  Abprooaen ,  Waachea 
mit  kaltem  nnd  Umkrystallisiren  ans  kocbendem  Weingeist  reisigt.  Ea  biblet 
dann  kleine  ftosserst  zarte  danne  atlasglanzende  verfilzte  Krystallcben  ohne  6«- 
mcb  und  Gescbmack  nnd  von  nentraler  Beaction;  sie  scbmelzen  beim  Erhitzen 
and  erstarren  wieder  krystalliniscb,  eind  nicbt  15slicb  in  Wasser,  leicbt  in  nedendem 
Alkoboly  warmem  Terpentindl,  wenig  in  Aetber.  Beim  st&rkeren  Brbitsen  ver- 
breiten  sie  Weibraacbgeracb  and  verbrennen  dann  mit  Flamme.  Alkalien  and 
verdfinnte  Sftaren  sind  obne  Einwirknng.  Concentrirte  Schwefelsanre  Idet  es  mit 
gelber  Farbe.  Cblorgas  yerwandelt  es  in  eine  barzabnlicbe,  in  Waaser  and  Alko- 
bol  anl&slicbe,  in  Aether  15sUobe  Sabstanz  CisHigOljO  (?).  0,  JJ. 

Onupbln^  ein 'stiokstoff  haltiges  Deri  vat  der  Koblebydrate,  welches  zu  etwa 
38  Proc.  in  den  Wobardhren  von  Onuphia  tubicola  Hall,  entbalten  ist.  Znr  Oe* 
winnuDg  desselben  werden  die  Bdhren  mit  Salzs&ure  von  5  bis  8  Proc.  behandelt, 
wobei  nur  wenig  organische  Substanz  geldst  wird;  der  BQckstand  qniUt  beim 
Waschen  mit  Wasser  za  einer  Gallerte,  aus  welcher  die  organische  Substanz  darcb 
Salzsfture  wieder  gelUllt  wird.  Diese  Masse  wird  mit  verdiinnter  Ealilaage,  in  welcber 
sie  sicb  zum  Theil  ]5st,  behandelt;  die  filtrirte  Ldsung  wird  durch  Salzs&ore  allein 
nicht  geffUlt,  giebt  aber  aaf  Zusatz  von  2  bis  3  Vol.  Alkohol  einen  amorpben 
fiookigen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  eine  weisse  Hasse  darstelH 
und  aus  einer  Yerbindung  von  Ouuphin  uad  saui-em  Ealiumphosphat  besteht.  Das 
Onuphin  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  bekannt;  es  giebt  aber  bestandige 
VerbinduDgen  mit  Calciumphosphat  and  mit  Eiseaphosphat ,  aus  deren  Analyse 
Bchmiedeberg^)  die  Zusammensetzung  des  Onuphins  C24H411KO18  abgeleitet  hat. 

Beim  Erhitzen  des  Onuphins  mit  Salzs&ure  auf  120®  bis  130®  entstebt  ein  stick- 
stofffreies,  Dextrin  oder  Glykogen  ahnUches  Spaltungsproduct,  welches  auf  Feh- 
liug'scbe  KupferldsuDg  nicht  einwirkt;'  nach  dem  Kochen  mit  einer  Mineralsaore 
reducirt  es  die  Kupferlosuug.  Wird  Onuphin  in  concentrirter  Schwefels&ure  gelost 
und  diese  L58ung  nach  VeiSUnnung  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  wabrs^ein- 
lich  Traubeazucker.  Bn. 

OnyZy  brauner  Chalcedon  mit  wecbselnden  helleren  bis  weiKsen  Lagen. 

Oochlorini  Oooyanixii  Oorhodein^  Ooxanthln  ^  wurden  blaue,  grune  and 
rotlibrauue  Farbstoffe  der  Yogeleischalen  geaannt;  dieselben  pind  theils  identiseh 
mit  den  Farbstoffen  der  Galle^),  theils  stehen  sie  in  naher  Beziehung  zu  den  letz- 
teren.  DasOorhodein  Sorby's  ist  nach  Krukenberg  identiseh  mit  dem  Hamato- 
porphyrin  Hoppe-Sey}er'8.  Bn, 

Oolitli   s.  Calcit. 

Oonin  syn.  Albuminin  s.  Bd.  I,  S.  216. 

Oosit  aus  dem  Oostthale  in  Baden,  aualysirt  vod  Nessler^),  wabrscheinUch 
eine  dem  Pinit  verwandte  Pseudomorphose  nach  Dichroit,  sechs-  bis  zwdlfseitige 
rothe  bis  braune  Krystalle  in  sogenanntem  Pinitporphyr  bildend.  £f. 

Opal)  amorph,  stalaktitisch,  traubig,  nierenf5rmig,  knoUig  (Leberopal),derbbis 
eingesprengt ,  dicht  bis  erdig  (Kieselgubr,  Tripel,  Klebschiefer),  als  Yer- 
Bteinerungsmittel  von  Holz  (Holzopal);  Bruch  muschelig  bis  eben  oder  aneben. 
Farblos,  weiss,  mannigfach  durch  Beimengungen  gelF&rbt,  glasartig  oder  wachsartig 
glUnzend  bis  matt,  durchsichtig  bis  undurohsichtig,  mitH.  =  5,0  bis  6,0,  bisweilen 
uiedriger  und  spec.  Gew.  =  1,9  bis  2,8  DieOpale^)  entbalten  wesentUch  Silicium- 
dioxyd  und  Wasser  und  bilden  verschiedene  sogenannte  Polykiesels&uren ,  welcbe 
sicb  von  der  nomialen  Kiesels&ure  Si04H4  nach  der  allgemeinen  Formd 
m(Si04H4)  —  nHsO  ableiten  lassen.  Gewdhnlich  liegen  siezwischen  2  und  4  810^ 
auf  1  HgO  mit  13  bis  7  Proc.  Wasser,  im  Allgemeinen  schwankt  der  Wassergebalt 
zwischen  2  und  35  Proc.  (sogenannter  Wasseropal  von  Pfaifenreuth  bei  Passau 


')  Schmiedeberg,  Mittheil.  der  zoolog.  Station.  Neapel  1882,  Heft  3.  Jahresber. 
Thierchem.  1882,  S.  333.  —  >)  Krukenberg,  Verb.  d.  phys.  mcd.  Ges.  Wunburg  17, 
S.  109  ft.;  JB.  Thierchem.  1883,  S.  321.  '  —  ^)  Liebermann,  Ber.  1878,  S.  606.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  3,  S.  216.  —  *)  Rammelsberg,  Mineralchcm.  2,  S.  164. 
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in  Bayem.  Im  Kolben  erhitzt  geben  sie  Wasser  ab,  sind  v.  d.  L.  oft  zerkniBtemd 
tmschmelzbar ,  flchmolzen  mit  &da  unter  Brausen  zu  mehr  oder  minder  klarein 
Olase,  sind  in  S&aren  unlbslich,  dagegen  iQslich  in  koohender  Kalilauge. 

Man  ontencheidet  yerschiedene  Yariet&ten,  gewShnlich  nnr  nach  dem  Ans- 
Behen,  von  denen  die  wichtigsten  folgende  sind:  Ber  Qlasopal  oder  Hyalith, 
welcher  gew51inlich  stalaktitisch  traubig  bis  nierenfbrmig  aufgewaohsen  nnd  Ueber- 
znge  bildend  vorkommt,  farblos,  glasg&nzend,  durchsichtig  bis  durchscbeinend  ist 
und  3  bis  6  Proc.  Wasser  enthilt.  Der  Edelopal,  welcher  inNestem  nnd  Kluften 
Oder  eingesprengt  in  zersetztem  trachytischen  Gestein  vorkommt,  blanllch-  bis  gelb- 
lichweiss  mit  ansgezeicbnetem  Farbenspiele ,  glas-  bis  wachsglfinzend ,  mehr  oder 
weniger  durchscbeinend  ist  und  um  10  Proc.  Wasser  euthlllt.  An  ihn  reiht  sich  der 
sogenannte  Hydrophan,  welcher  durch  Yerlast  von  Wasser  das  Farbenspiel  und 
die  Burchscheinheit  verloren  hat  und  durch  Legen  in  Wasser  wieder  gewinnt.  Der 
hyazintrothe  bis  weingelbe  Feueropal,  welcher  glasgl&nzend ,  durchsichtig  bis 
halbdurchsichtig  ist  und  6  bis  8  Proc.  Wasser  und  etwas  beigemengtes  Eisenoxyd 
enthftlt.  Der  gemeineOpal,  wachsglftnzend  und  mehr  oder  weniger  durchscbei- 
nend, umfasst  bei  verschiedener  F&rbung  die  nach  dieser  uuterschiedenen  Yarie- 
t&ten  Milchopal,  Wachsopal,  Prasopal,  Quincyt,  Eisenopal,  Jaspopal 
(Opa^aspis),  Chloropal,  Forcherit.  Halbopale  wurden  die  wenig  glanzenden 
bis  matten,  kanteudurchscheinenden  bis  undurchsichtigen  genannt,  wozu  auch  der 
lieberopal  oderMenilit  und  Sinteropal  (Kieselsinteri  Geysirit, Fiorit)  geh5ren. 
Ausserdem  sind  noch  die  Diatomeenreste  enthaltenden  erdigen  Kieselguhr  und 
Tripel  genannten,  sowie  die  scfaieferigen  (Polir-  oder  Klebschiefer  und  der 
Ban  dan  it)  als  Yarietftten  zu  Opal  gez&hlt  worden,  insofern  sie  wesentlich  Kiesel- 
sfture  und  Wasser  enthalten.  Kt, 

Opaleisenfitein  syn.  Eisenopal  s.  Opal. 

Opaljaspis  s.  Opal. 

Opal61  nennt  man  den  als  Schmiermaterial  verwendeten,  mit  10  Proc.  Biibdl 
yersetzten  Theil  des  Bohpetroleums  vom  spec.  Gew.  0,85  bis  0,87. 

Opennent  syn.  Auripigment. 

Opermentktlpo  s.  unter  Indigo  (Bd.  Ill,  S.  781). 

Ophelias&ure  O13H20O10  findet  sich  nach  Fluckiger  und  Hdhn  ^)  in  der 
Ophdia  Ghirayta  Griseb.,  einer  in  den  Yorbergen  des  Himalaya  wachseuden  und 
als  Yolksmittel  gegen  Fieber  und  Schwachezust^de  unter  dem  Namen  nCreyat" 
gebr&uchlichen  Gentianee,  und  wird  auch  aus  dem  gleichzeitig  darin  vorkommen- 
den  Ghiratin  (s.  Bd.  II,  8.  577)  durch  Koohen  mit  verdiinnter  Balzsiiure  erhalten. 
8ie  bildet  einen  gelbbraunen  Syrup  von  enzianartigem  Geschmack  und  Geruch,  158t 
sich  in  Wasser,  aber  triibe,  vOllig  klar  in  Weingeist  und  Aetherweingeist.  Sie 
reducirt  alkalische  Kupfer-  nnd  Silberldsung,  wird  durch  Alkalien  dunkler  gefdrbt  nnd 
durch  Metallsalze  gefdllt  [Eisenchlorid  rothlichgelb,  Kupfer  grunlich,  Blei  gelb]  ^). 

Ophlolith^  Ophit  syn.  Serpentin. 

Opiamxnon  s.  unter  Narootin  (Bd.  lY,  S.  687). 

Opiaxiy  Opianin  =  Narcotin  (s.  Bd.  lY,  S.  677). 

Opians&ure  s.  unter  Narcotin  (Bd.IY,S. 685).  —  i-Opiansfture,  Isoopian- 
sanre,  Methylaldehydovanillinsaure  CioH,o05=CeHa(OCH8)j.COH.COOH, 
aus  dem  betreffenden  Methylester  durch  heisse  Alkalilauge  abzuscheiden,  krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  feinen  weissen  Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  15sen  und  bei  210<>  bis  211®  schmelzen.  Diese  mit  Eisenchlorid  sich  nicht 
filrbende  Saure  bildet  mit  Kalium,  Natrium,  Barium  und  Calcium  in  Wasser  sich 
leicht  losende  Salze;  sie  giebt  nach  yorheriger  Neutralisation  mit  Ammoniak  in 
wftsseriger  LOsung  mit  Kupfersulfat  einen  blauweissen  Niederschlag,  mit  Bleiacetat 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Silbersalpeter  einen  weissen  Nie- 
derschlag.   Auch  yermag   sie  sich   mit  saurem  schwefligsauren  Natrium  zu  yer- 

binden. 

Isoopians&uremethylester,  Methylaldehydoyanillins&uremethyl- 
ester  C11H12O5  =  G]oH9(CH3)Or  wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
isomethylnoropiansauren  Methyls  (s.  unten)  gewonnen  und  bleibt  im  Aether  gelost, 

*)  Arcb.  Pharm.  139,  S.  213;  JB.  1869,  S.  771.  —  «)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  S.  79; 
JB.  Stadl.  1874,  S.  498. 
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wenn  die  atherische  Ldsung  des  Gemenges  der  beiden  Methylester  mit  Aetzlange 
geachiittelt  wird.  Beim  Yerdansten  der  fttherischen  Lbsang  hinterbleibt  der  frai^- 
liche  Ester  als  ein  Haafwerk  feiner  verfllzter  Nadeln ,  die  far  Bich  bei  98®  bis  99^, 
unter  Wasser  jedoch  scbon  fruber  scbmelzeD. 

iBometbylnoropiansiiare,  Aldebydoyanillinsaure  G9H^05  =  C^H^. 
OCH3.OH.GOH.COOH  entstebt  bei  der  Einwirkung  von  Cbloroform  aof  Tanii- 
lin  in  alkaliscber  Losung.  Diese  Sfture  bildet  zwei  Eeiben  von  Salzen,  neatrale 
and  basiscbe;  ihre  in  Wasser  leicbt  Idslichen  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniam- 
salze  sind  cbarakteristiscb  gelb  gef&rbt.  Ana  einer  mit  iiberscbiissigem  Ammoniak 
veraetzten  L5sung  der  Baure  wird  darcb  Cblorbarinm  oder  Cblorcalcium  schwer 
Ibslicbes  anscbeinend  basiscbes  Barium-  reap.  Galcimnaalz  gefHUt.  Hit  Bleiacetat  * 
giebt  die  6&ure  einen  weiasen  kryatalliniacben  Niederacblag,  mit  Bilbersalz  die  tot- 
ber  mit  Ammoniak  nentraliairte  L5sung  einen  gelben  Niederscblag.  Silberloanng 
wird  von  dieser  S&ure  aelbat  nicbt  beim  Erbitzen  reducirt. 

Aldebydovanillinaauremetbylester.IaometbylnoropianBanre- 
metbyleater  Cio^io^e  =  ^9^7{^^h)^6  entateht,  wenn  4  Moh  der  yorgenann- 
ten  Baure  mit  2  Mol.  Kaliumhydrozyd  in  abaolutem  Metbylalkobol .  geloat ,  mit 
iiberschaaaigem  Jodmetbyl  in  zugeacbmolzenen  BOliren  4  bia  5  Stunden  lang  bei 
100®  bebandelt  werden.  Ber  Eater  bildet  gelbe  bei  134®  bia  135®  schmelzeDde 
Nadeln,  loat  aich  in  Natriumcarbooat  unter  Koblensaureentwickelung  and  wild 
von  Aetzkali  raach  veraeift. 

laonoropianaaure,  Aldebydoprotocatecbua&ure  CgH^Os  =  G^Hj (OH)) . 
GOH.GOOH  entatebt  bei  der  Einwirkunff  von  Balzafture  auf  Aldehydovanillin- 
aaure  in  zugeacbmolzenen  B5bren  bei  170®^  bia  180®.  Ea  bildet  aicb  Gblormethjl 
und  die  Araglicbe  Saure,  welcbe  mittelat  Aetber  abgeacbieden  werden  kann.  Ane 
kocbendem  Benzol  acbeidet  aie  aicb  in  weiasen  Flocken  ab,  die  in  beiasem  Waner 
geloat,  gelblicbe  etwaa  iiber  240®  achmelzende  Nadeln  liefem.  Eiaeneblorid  farbt 
die  Loaung  der  S&ure  dunkelgriin.  Aus  Febling'acher  L5aung  acbeidet  die  8aare 
beim  Kocben  allmftlig  Kupferoxydul  ab.  Wird  die  waaaerige  Loaung  der  Saure 
mit  gauz  wenig  Ammoniak  und  dann  mit  Silberaalpeter  vermiacbt,  bo  erfolgt  so- 
fortige  Reduction. 

laobemipina&ure  GioH]oOe  =  G5H2(OGH3)9(GOOH)2.  laoopianaaure  gebt 
bei  der  Oxydation  mittelat  Kaliumpermanganat  in  laobemipins&ure  uber.  Am 
beaten  verwendet  man  dazu  den  laoopiaus&uremetbyleater,  deaaen  Loaung  bei  70* 
mit  Kaliumpermanganat  (1  TbL  KMn04  auf  50  Tble  H^O)  in  Berubrung  gebracht 
wird.  Nacb  dem  Erkalten  wird  die  klar  filtrirte  Loaung  mit  Scbwefdsaure  an- 
gea&uert,  wobei  aicb  farbloae  bei  etwa  167®  Bcbmelzende  Nadeln  des  Isobemipin- 
aUuremeibyleatera  abacbeiden,  der  aladann  durcb  Alkali  veraeift  wird.  Die  alko- 
boliacbe  L58ung  wird  dann  mit  Bcbwefelaiiure  iiberaattigt  und  die  laobemipinsaure 
mit  Aetber  ausgeacbiittelt ,  welcber  sie  beim  Verdunsten  ala  eine  weiBse  Hasw 
zurticklaaat.  Aua  beiaaem  Wasaer  krystalliairt  die  8&ure  in  weiaaen,  bei  245®  bis 
246^  acbmelzenden  Nadeln,  leicbt  loalicb  in  Alkobol,  Aetber  und  beisaem  Wasser, 
kaum  Idalicb  in  kaltem  Wasser.  6ie  bildet  bia  zur  Temperatur  ibrea  Schmelz- 
punktes  oder  nocb  Ptwaa  bbber  erbitzt  weder  ein  Anbydrid,  nocb  erleidet  sie  da- 
bei  aonst  wie  eine  Zersetzung.  Sie  ist  zweibasiscb,  bildet  mit  Kalium,  Natrium, 
Ammonium,  Barium  und  Galcium  gut  krystallisirende  und  in  Wasser  leicbt  15i- 
licbe  Baize.  Das  Kupfersalz  ist  blauweiss,  das  Bleisalz  weiss,  krystalliniach ,  das 
Bilbersalz  weiss;  letzteres  lasst  sicb  aus  belssem  Wasser  unverandert  umkrystalli- 
siren*).  O.  E, 

Opiansohweflige  S&ure  b.  unter  Narcotin  (Bd.  lY,  S.  687). 

Opianyl  =  Mekonin  s.  Bd.IY,  B.  291.  Gerbardt  verstebt  unter  Opianyl 
den  Rest  CinH9  04  des  Mekonins,  den  er  als  Radical  aufifasst.  Mekonin  oder  An- 
derson's Opianyl  wtirde  darnacb  Opianylwasaeratoff  aein. 

Oplonin  wurde  vom  Ref.  wiederbolt  in  emymaer  Opiilm  geftmden,  das  as 
anacbeinend  nur  in  aebr  kleiner  Menge  entb&lt.  Wird  die  If0.sung,  welcbe  bei  An* 
wendung  von  uberacbiisaiger  Kalkmilcb  auf  Opium  bei  gewobnlicber  Temperatur 
reanltirt,  mit  Essigsaure  scbwacb  iibersattigt  und  dann  auf  etwa  das  Gleiche  des 
angevandten  Gewicbts  Opium  abgedampft,  wobei  darauf  zu  acbten  ist,  dass  die 
Ldsung  stets  sauer  reagirt,  so  scbeidet  sicb  eine  braune  flockige  Masse  ab,  welche 
ein  Gemenge  von  Opionin,  Gyps  und  anderen  Substanzen  ist.  Ammoniak  entziebt 
diesem  Gemiscb  das  Opiouin ,  das  alsdann  aus  der  klar  filtrirten  Ldsung  durcb 
Salz-  oder  Eaaigaaure  abgescbieden  werden  kann.    Durcb  wiederbolte  Bebandlung 


*)  Tiemann  u.  MendeUohn,  Ber.  10^  S.  393. 
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desBelben  mit  Aether  oder  Alkohol  und  etwas  Thierkohle  wird  es  farblos  and  reiu 
erhalten. 

Das  Opionin  bildet  concentrisch  gruppirte  kleine  Nadeln,  welche  unter  Braun- 
f&rbung  bei  227^  schmelzen;  es  Idst  sich  leicht  in  Alkobol  und  Aether,  kaum  in 
kochendem  Wasser,  besitzt  k^e  Wirkung  auf  blanes  oder  rothes  Lackmuspapier 
and  Bcheint  stickstofffrei  zu  sein.  In  Ammoniak  l^st  es  sich  massig  und  mit  gel- 
ber  Farbe;  beim  Verdunsten  dieser  Losung  scheidet  es  sich  wieder  ab,  jedoch 
erbeblich  braun  gef&rbt.  In  Kalilaage  oder  Kalkwasser  15st  es  sich  leicht;  auch 
diese  Ldsungen  sind  gelb  gef&rbt ,  jedoch  lieferu  sie  auf  Zusatz  von  Sauren  das 
Opionin  in  Form  eines  fast  farblosen  krystallinischen  Niederschlages.  Mit  Eisen- 
chlorid  giebt  seine  alkoholische  Ldsang  in  der  K&lte  keine  F&rbung,  in  der  Wftrme 
dagegen  flockigen  Niederschlag  and  braunrothe  Farbung,  mit  Fehling'scher 
Ldsung  seine  alkalische  Ldsung  keine  Seduction.  Wird  seine  Auflosung  in  Kalk- 
milch  gekocht,  so  zersetzt  es  sich  und  es  bildet  sich  eine  Saure,  welche  sich  in 
Wasser  und  Aether  sehr  leicht  15st  und  beim  Verdunsten  dieser  Ldsungen  in  zar- 
ten  Nadeln  zuriickbleibt.  Die  mit  Ammoniak  moglichst  neutralisirte  w&sserige 
L5sung  dieser  Bilure  giebt  mit  Bleizucker  keinen  Niederschlag,  dagegen  auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  eine  voluminose  fiockige  F&llung. 

Eine  andere  vom  Bef.  Opionyls&ure  genannte  Saure  entsteht  aus  dem 
Opionin  beim  Schmelzen  desselben  mit  Kaliumhydroxyd.  Diese  Saure  lust  sich 
sehr  leicht  in  Aether  und  Wasser  und  krystallisirt  aus  letzterer  L5suug  in  langen 
derben  farblosen,  bei  126®  schmelzenden  Prismen.  Die  m&ssig  concentrirte  und 
mit  Ammoniak  genau  neutralisirte  wasserige  Lbsung  der  Opiouyls&ure  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  'Farbung,  mit  Bleizucker  erst  einen  Niederschlag  auf  Zusatz 
yon  Ammoniak,  mit  Silbersalpeter  einen  weissen  amorphen  flockigen  bald  krystal- 
linisch  werdenden  Niederschlag. 

Die  ZusammensetzuDg  des  Opionins  sowie  der  aus  demselben  erhaltenen 
S&uren  ist  noch  uicht  ermittelt  worden.  O.  H, 

Opionylsfture  s.  unter  Opionin. 

Opiimi  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft,  der  aus  den  Samenkapseln  des  Mohns, 
Papaver  aomniferum,  zu  einer  gewissen  Beifezeit  derselben  gewonnen  wird.  Dios- 
corides  bezeichnete  die  Manipulation  dieser  Gewinnung  mit  oniC^^y ,  das  dabei 
erhaltene  Product  onog,  indem  er  dasselbe  von  fiBxiavB^oy  unterschied,  dem  aus  den 
Samenkapseln  und  Blattem  des  Mohns  erhaltenen  Extracte.  Nach  Dioscorides 
war  die  Gewinnung  des  Opiums  in  Kleinasien  schon  in  friiher  Zeit  ein  Industrie- 
zweig.  Diese  Industrie  bluht  'heute  noch  dort,  wenngleich  gegenwartig  das  Opium 
auch  noch  in  grossem  Maassstabe  in  Fersien,  Britischindien  und  China,  sowie  in 
Egypten  gewonnen  wird.  Auch  in  Bulgarien,  Frankreich,  Deutschland,  Schwedeu, 
Spamen,  Nordamerika,  auf  Martinique,  in  Algier,  Siidaftrika  (Mozambique)  und 
Anstralien  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  Opium  dargestellt,  jedoch  vorerst  nur  versuchs- 
weise  und  deshalb  in  kleineren  Mengen.  AIs  Handelsartikel  hat  daher  auch  nur 
das  unter  1),  3),  4)  und  5)  angefiihrte  Opium  Bedeutung. 

1)  Opium  aus  Kleinasien  und  der  europaischen  Tiirkei.  Dasselbe 
wird  haupts&chlich  in  den  Districten  von  Afium  Karahissar,  Uschak,  Balahissar, 
Kirkagatsch,  Klutahia,  Boghaditsch  und  Gu^v^  gewonnen,  ferner  in  den  ndrdlich 
davon  gelegenen  Districten  von  Angora  und  Amasia  und  endlloh  in  Thessalien, 
namentlich  in  der  Gegend  von  Salonichi. 

Nach  Heffter^)  wird  in  Kleinasien  als  Signal  des  Anfangs  der  Opiumemte 
die  hellgriine  Farbe  angesehen,  welche  die  Mohnkapseln  in  Folge  der  Absonderung 
yon  Wachs  etwa  10  bis  14  Tage  nach  dem  Abfallen  der  Blumenblfttter  annehmen. 
Alsdann  macht  man  in  die  Mohnkapseln  mittelst  eines  sogenannten  Messers  je 
einen  meist  horizontal  gef&hrten  Schnitt  und  zwar  in  der  Begel  am  Nachmittag 
and  sammelt  dann  am  folgenden  Morgen  den  inzwischen  ausgeflossenen  Milchsaft 
mittelst  eines  messerahnlichen  Instrumentes,  das  man,  um  die  an  demselben  noch 
adh&rirenden  Saftmengen  besser  gewinnen  zu  kdnnen,  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Spei* 

Opium:  ^)  Heffter,  Notes  on  the  Culture  and  Commerce  of  Opium  in  Asia  Minor. 
1M8.  —  *)  Arch.  Pharm.  [3]  20,  S.  933.  —  »)  FltLckiger  u.  Hanbury,  Pharmaco- 
graphia  1874,  p.  45.  —  *)  Benjamin,  Pharm.  J.  Trans.  |3]  15,  p.  430.  —  *)  Am.  J. 
Pharm.  [4]  5,  p.  471.  —  ®)  Descharnies,  Compt.  rend.  40,  p.  34.  —  ')  Eatwell, 
Gmelin's  Handb.  Chem.  7,  S.  1326.  —  ®)  Fltickiger  u.  Hanbury,  Pharmacogr.  1874, 
p.  47.  —  »)  Ebert,  Am.  J.  Pharm.  [4]  4,  p,  54.  —  i®)  Ebend.  [4]  5,  p.  462.  — 
")  T.  n.  H.  Smith,  N.  Repert.  11,  S.  519;  Buchanan,  Ber.  5,  S.  182.  —  ")  Brown, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  246.  —  ")  v.  Perger,  J.  pr.  Chem.  [2]  29,  S.  97.  — 
>♦)  Bernhardt,  Dt.-Am.  Apothcker-Zeituiig,  Nr.  24  (1883). 
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chel  befenchtet.  Ganz  besondere  UmBicht  erfordert  das  Einschneiden  in  die  KapMto. 
Ist  nllmlich  das  Pericarpiam  durchschDltten  worden,  so  fliesst  ein  Theil  des  Baftas 
nacb  innen  and  ist  der  Scbnitt  nicbt  tief  genng,  so  fliesst  nur  ein  dem  entspre* 
cbender  Tbeil  des  Milchsaftes  aus;  in  beiden  Fallen  ist  daher  ein  gewiaser  Theil 
des  Milcbsaftes  nicbt  gewinnbar. 

Ist  nan  eine  gewisseMenge  des  Milcbsaftes  gewonnen,  so  wird  die  Masse  meist 
dorcb  Kneten  mit  oder  obne  Zusatz  von  Wasser  in  Brode  ilnd  anregelmftssige 
Klumpen  yon  0,1  bis  2,5  kg  Gewicht  geformt,  von  denen  die  Brode  in  Mobnblattsr 
eingebiillt,  die  anderen  dagegen  einfacb  mit  den  Friicbten  einer  Bamezart  bestreat 
werden.  Das  Opium  wird  dann  im  Scbatten  getrocknet  and  endlicb  in  Kdrbe  etc 
verpackt  theils  nacb  Smyrna,  tbeils  aacb  CoDstantinopel  gesandt.  Ersterer  Platz 
besitzt  gegenwftrtig  den  Hauptbandel  ftir  diese  Drogne.  Hier,  in  Smyrna,  wird 
das  eingelieferte  Opium  zunachst  sortirt  und  zwar  in  Yerii  oder  Prima,  in  Karabissar, 
Boba  Commune  oder  Secunda  und  Tscbikint^  oder  3.  Classe.  Von  letzterer  Clasae 
wird  bin  und  wieder  nocb  ein  ^Moiss^"  abgetbeilt,  welches  nur  ein  durcbaus  Te^ 
i&lscbtes  oder  verdorbenes  Opium  umfasst. 

Die  Gesammtproduction  an  Opium  betrug  1883  iu  Kleinasien  mit  Einschlnsi 
der  europaiscben  Tiirkei  6800  Couffen  (1  Couffe  =  ca.  60  kg)  oder  rund  4500  Kisten 
und  reprasentirte  einen  Werth  von  15  Millionen  Mark. 

Gutes  smymaer  Opium  entbalt  lufbtrocken  9  bis  11  Proo.  Morpbin  bei  rinem 
Wassergebalt  von  etwa  12  Proc. ,  und  biDterl&sst  beim  Yerbrennen  4  bis  8  Proe. 
Ascbe  Oder  bei  der  Behaudluug  mit  Wasser  gegen  40  Proc.  Bnckstand.  Tschi- 
kint^  dagegen  entbalt  nur  7  bis  8  Proc.  Morpbin. 

2)  Bulgariscbes  Opium.  —  Seitdem  die Herrscbaft  derTurken  inBulgariea 
aufgebOrt  bat,  wendet  man  sicb  aucb  dort  der  Opiumgewinnung  zu,  namentlich  io 
den  Bezirken  von  Knstendil,  Lowtscha  und  Hatitz.  Das  Opium  aus  ersterer  Gegend 
kommt  in  120  bis  300  g  sohweren ,  in  Traubenblftttem  eingewickelten  Stiicken  in 
den  Handel  und  besitzt  einen  ausserst  stark  narcotiscben  Geruch ;  das  Lowatscbaer 
Opium  bildet  unregdm&ssige  l&nglicbe  fast  viereckige  Stucke  von  100  bis  200  g 
Gewicht ,  die  mit  griinen  Bl&ttem  bedeckt  sind ;  das  Hatitz'sche  Opium  endlich 
rundeKucben  von  etwa  13  cm  Durcbmesser,  die  in  der  Mitte  gegen  2  cm  dick  sind. 
Teegarten^  fand  in  dem  trocknen  Opium  von  Kiisteudil  20,73,  von  Lowtscbs 
13,28  und  von  Hatitz  8,13  Proc.  Morpbin. 

3)  Persiscbes  Opium.  Nacb  Boissier^)  wird  baupts&cblicb  in  den  Central- 
provlDzen  Persiens  Opium  gewonnen,  wozu  man  den  weissbliibenden  Mobn  Paj»a- 
ver  aomniferum  y  cXhunn,  cultivirt.  Sehr  gutes  Opium  wird  dort  in  den  Provinzen 
Mazanderan  und  Kerman  erzielt,  ein  besonders  krilftiges  Teriak  -  e  -  Arabistani  ge 
nanntes  in  der  Gegend  von  Disful  und  Schuster,  dagegen  nicbt  selten  ein  schlechtes 
mit  St&rkemehl  und  anderem  vermiscbtes  Opium  bei  Schahabdulazim,  Kascban  and 
Kum,  das  bisweilen  kaum  1  Proc.  Morpbin  entbalt.  Ueberhaupt  bat  neuerdings  in 
Persien  die  YerfElschuDg  des  Opiums  sehr  iiberband  genommen.  Das  bessere  persisehe 
Opium  bildet  tbeils  kugel-  bis  kegelfdrmige  Massen,  tbeils  Euchen  oder  Brode  von 
0,2  bis  0,6  kg  Gewicht.  Es  ist  haufig  mit  8  bis  10  Proc.  Leindl  vermisoht,  von 
hellbrauner  Farbe  und  deuUich  krystallinisch ;  jedoch  l&sst  sicb  tiber  die  Nator 
dieser  Krystalle  nichts  nHheres  angeben.  Bald  ist  es  mit  Budimenten  der  Mobn- 
pflanze  bestreut,  bald  in  Mobnbliitter ,  Papier,  Stanniol  oder  selbst  Glimmer  ein- 
gewickelt.  Das  geringere  persisehe  Opium  wird  aucb  in  kleinen  Stangen  in  den 
Handel  gebracht,  die  anscbeinend  immer  in  Papier  eingewickelt  sind. 

Die  Hauptmenge  des  persiscben  Opiums  geiangt  uber  Bokhara,  Khokan  und 
Kaskgar  nacb  China;  ein  kleinerer  Theil  davon  wird  naoh  Europa  (London,  Leip- 
zig etc.)  und  Nordamerika  ausgefilibrt.  Nacb  Benjamin^)  warden  von  Bnsbire 
allein  (in  welcher  ZeitV)  nacb  London  2000  Kisten  Opium  im  Werthe  von 
732  000  Dollars  exportirt. 

4)  Ostindiscbes  Opium  wird  haupts&cblicb  in  den  Districten  von  Behar  und 
Benares  in  Bengalen  gewonnen,  sowie  in  dem  flachen  Lande  von  Malwa.  Kleiners 
Mengen  von  Opium  werden  aucb  im  Himalaya,  in  Nepal,  Basahir,  Bampur,  Bods 
Kashtwar  etc.  gewonnen. 

Die  Opiumgewinnung  in  Bengalen  ist  den  beiden  betreffenden  Agenturen  von 
Benares  und  Behar  unterstellt,  £e  wieder  unter  der  Controle  der  Begiemng  in 
Ghazipur  beziebungsweise  in  Patna  stehen.  In  den  betreffenden  Districten  bedieni 
man  sicb  zum  Anritzen  der  Mohnkapsein  eines  besonderen  Nuschtur  genann* 
ten  Scarificators,  der  mit  drei  oder  vier  Klingen  versehen  ist;  mittelst  dieses 
Instrumentes  werden  an  verschiedenen  Stellen  der  Kapsel  meist  verticale  von  der 
Basis  bis  zur  Narbe  derselben  gefiihrte  Einschnitte  gemacbt.  Im  Lauie  der  fol- 
gen  den  Tage  wird  diese  Manipulation  wiederholt,  so  lange  als  die  Ausbeute  an 
Milchsaft  noch  lohnend  erscbeint.    Der  Saft,   der  in  irdenen  Gefassen  ge?animelt 
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wird,  Boheidet  sich  bald  in  einen  conBistenteren  Theil  and  eine  wasserige  stark 
sauer  reagirende  Fliisaigkeit,  pas^w4  genannt;  dieselbe  giesst  man  von  der  festeren 
Masse  ab.  Die  consistentere  Partie  l&sst  man  nun  im  Schatten  eintrocknen  bis 
sie  noch  30  Proc.  Wasser  enthiilt,  dann  wird  sie  an  die  Faotoreien  abgeliefei%  wo 
sie  durch  Sachverstandige,  meist  Eingeborene,  auf  etwaige  YerfiUsohungen  gepriift 
wird.  Besteht  diese  Masse  fragliche  Priifung,  so  wird  sie  dann  in  bestimmte 
Gewichtsmengen  abgetheilt  und  jeder  Theil  in  dicken  Lagen  von  trocknen  Mobn- 
bl&tteni  eingerollt,  wodarch  das  Opium  die  Form  einer  Kugel  erh&lt.  Damit  nun 
aber  die  Mohnblatter  an  einander  baften,  werden  sie  mit  Uwk  bestrichen,  das  ist 
eine  klebrige  Flussigkeit,  welche  aus  dem  oben  genannten  pas^^,  frischer  Opium- 
masse  und  etwaigen  OpiumabftUlen ,  dargestellt  wird.  Je  vierzig  solcher  Kugeln, 
von  denen  jede  etwa  2  kg  wiegt,  geben  dann  eine  Kiste. 

In  Malwa  ist  die  Opiumgewinnung  nicht  wie  in  Bengalen  Sache  der  Begierung, 
sondem  von  Privatuntemehmen ;  nur  den  Handel  mit  Opium  betreibt  dort  die 
Begierung  und  behalt  dann  flir  jede  Kiste  Opium,  welche  1  Peoul  oder  ISSVi  engl. 
Pid.  entb&lt,  60  Pfd.  St.  als  Abgabe  fiir  sich.  Das  Malwaopium  besteht  aus  recht- 
winkeligen  Kuchen  von  ziemlicher  Harte  und  dunkelbrauner  Farbe;  es  ist,  weil 
irockner  als  das  bengalische  Opium,  reichhaitiger  an  Morphin  als  dieses.  Doch 
soil  68  beznglich  seiner  Beinheit  weniger  vertrauenerweckend  sein  als  das  unter 
staatlicher  Aufsicht  dargestellte  Behar-  und  Benares-Opium. 

Der  Handel  mit  Opium  ist  in  Britischindien  iiberhaupt  Monopol  der  Begierung. 
Dieselbe  verkaufte  z.  B.  in  der  Campagne  1871  bis  1872  93  364  Kisten  Opium  und 
von  diesen  alJein  85  470  nach  China ;  sie  erzielte  damals  aus  ihrem  Monopol 
Bmtto  13  365  228  Pfd.  Bt.  und  hatte  einen  Nutzen  von  7  657  213  Pfd.  St.  In  den 
Jahren  1878  bis  1883  betrug  sogar  der  Gewinn,  den  die  Begierung  aus  fraglichem 
Monopol  hatte,  noch  durchschnittlich  gegen  200000  Pfd.  St.  mehr.  Ausser  diesem 
nur  ^r  den  ausw&rtigen  Handel  bestimmten  Opium  wird  noch  solches  zu  ein- 
heimischem  Qebrauch  dargestellt.  Dasselbe,  Abk&ri-Opium  genannt,  auch,  weil  es 
in  Patna  dargestellt  wird,  Patna-Opium  geheiesen,  besteht  entweder  aus  viereckigen 
etwa  1  kg  schweren  in  geOltem  Papier  eingewickelten  Kuchen  oder  in  kleinen 
vierseitigen  flachen  Tabletten. 

Bezuglich  des  Morphin gehaltes  des  ostiudischen  Opiums  wird  angefiihrt,  dass 
das  im  Himalaya  producirte  50  Proc.  mehr  Morphin  enthalte  als  das  in  den  in- 
dischen  Ebenen  gewonnene^). 

5)  Chine  si  sches  Opium.  Die  Chinesen  wurden  mit  dem  Opium  erst  im 
17.  Jahrhundert  durch  ihre  Handelsbeziehungen  zu  Indien  bekannt.  Anfiinglich 
diente  es  ihnen  nur  zu  Heilzwecken;  sp&ter  wurde  es  aber,  indem  sie  es  zu 
rauchen  begannen,  zum  Genussmittel.  Das  Opiumrauchen  nahm  in  China  so 
rasch  uberhand,  dass  dort  schon  in  der  zweiten  Hiilfte  des  17.  Jahrhunderts  ein 
Yerbot  dagegen  erlassen  werden  musste,  das  in  der  Folge  sehr  oft  wiederholt 
wurde.  Trotz  alledem  ist  das  Opiumrauchen  in  China  heute  in  vollem  Qebrauch, 
so  zwar,  dass  zu  diesem  Zwecke  nicht  allein  %o  des  von  Indien  exportirten  Opiums 
verbraucht  wird  und  dazu  noch  ein  grosser  Theil  des  in  Persien,  Turkestan  und 
Kleinasien  gewonnenen,  sondem  dass  dazu  im  Lande  selbst  eine  ganz  erhebliohe 
Menge  Opium  producirt  wird.  Dieselbe  betrug  im  Jahre  1867  allein  in  den  Pro- 
vinzen  Bzechuen ,  Kweichow  und  Yunnan  41  000  Peculs  oder  2^^  MilL  kg.  Ueber 
die  Qualitat  des  chinesischen  Opiums  ist  freilich  sehr  wenig  hekannt;  nach  alleui 
zu  urtlieilen  scheint  es  dem  von  den  Engl&ndem  gelieferten  mindestens  gleichzu- 
kommen.  Allerdings  bemessen  die  Chinesen  den  Werth  des  Opiums  nicht  nach 
dessen  Oehalt  an  Morphin,  sondem  nach  dessen  Wasserldslichkeit  und  Aroma. 

6)  Egyptisohes  Opium  wurde  bereits  von  Simon  Januensis  gegeuEnde 
des  13.  Jahrhunderts  erw&hnt,  sp&ter  scheint  es  ein  wichtiger  Handelsartikel  fiir  Egyp- 
ten  gewesen  zu  sein,  w&hrend  es  gegeuwiirtig  verhaltnissm&ssig  selten  im  Handel, 
wenigstens  im  europAischen,  angetroffen  wird.  Es  besteht  in  der  Begel  aus  harten 
flachen  in  Mohnbl&tter  eingewickelten  Kuchen  von  etwa  10  cm  Durchmesser.  Der 
Bruch  dieses  (harten)  Opiums  ist  fein  por5s,  dunkelbraun,  gl&nzend  und  l&sst  bin 
und  wieder  hellere  Stellen  erkennen,  die  von  Quarz  und  anderen  Beimengungen 
bedingt  sind.  Ueberhaupt  ist  fragliches  Opium,  das  in  der  N&he  von  Esneh, 
Kenneh  und  Siout^gewonnen  wird,  mehr  oder  weniger  verf&lsoht  und  enth&lt  dem 
entsprechend  nur  wenig  Morphin.  Doch  versichert  Gastinel,  dass  in  Egypten 
bei  eiuiger  Sorg&lt  bei  der  Gewinnung  des  Milcbsaftes  des  Mohns  etc.  ein  Product 
erzielt  werden  k5nnte,  welches  dem  besten  tiirkischen  Opium  gleich  komme. 

7)  Franz&sisches  Opium.  In  Frankreich  wurde  namentlich  von  Des- 
charmes  in  der  Gegend  von  Amiens  und  von  Aubergier  in  Clermont-Ferrand 
Opium  gewonnen.  Descharmes^)  fand,  dass  14  725  Mohnkapseln,  die  im  Laufe 
von  6  Tagen   angeschnitten  wurden,   431  g  Milchsaft  =  205  g   trocknes  16 proc. 
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Morphin  enthaltendes  Opium  lieferten,  und  dass  sicb  der  Horphingehalt  des  Milcb- 
saftes  (entgegen  einer  Beobachtuog  von  Batwell^)  verminderte ,  wenn  letzterer 
Behr  langHam  eingetrocknet  wuide.  Anbergier®)  formte  den  eiDgedampftm 
reinen  MUchsaft  zu  Kucben  von  50  g  and  nannte  dieses  Opium  Affiom.  £s  est- 
bielt  gegen  10  Proc.  Morpbin. 

SjDeutscbes  Opium.  Versucbe  znr  Oewinnung  von  Opium  warden  vor 
etwa  50  Jabren  von  Biltz  in  derNiibe  -von Erfurt  gemacbt,  spater  von  £.  Merck 
an  der  Bergstrasse  (Hessen)  and  neuerdings  von  J.  Jobst  in  Wurttemberg  and 
Friedlandter  in  Scblesien,  welcbe  fast  durcbgebends  ein  recbt  befriedigendei 
Besultat  ergaben.  Namentlicb  konnte  J.  Jobst  in  Wiirttemberg  fortgesetst  ein 
vorznglicbes  Opium  erzielen  und  constatiren,  dass  das  aas  einbeimiscbem  Koha 
erbaltene  Opium  dem  aus  orientaliscbem  bier  angebauten  Mobn  gewonnenen  to11« 
kommen  ebenbiirtig  ist. 

9)  Anierikaniscbes  Opium  Im  Bezirke  Sutter  am  Sacramento  River 
(Galifomien) ,  sowie  im  Staate  Vermont  wurde  Opium  producirt,  dessen  Qaalitit 
zwar  sebr  gut  war,  das  aber  anscbeinend  nicbt  in  den  Handel  kam.  Bagegen 
begegnen  wir  im  amerikaniscben  Handel  unter  der  Bezeicbnung  amerikanischei 
Opium  ein  PrUparat,  das  Latticbextract  zu  sein  scbeint^).  Nacb  ClarkMoss^*) 
ist  dasselbe  dunkler  als  das  echte  Opium ,  jedocb  von  derselben  Consistenz ;  es  id 
yon  kleinen  Salpeterkrystallen  durcbBetzt,  die  scbon  mit  dem  imbewaffiieteu  Aage 
erkennbar  sind.  Es  riecbt  wie  Tabak  und  Lakritzen  und  entbalt  weder  Morphin 
nocb  Narcotin. 

Aus  allem  gebt  bervor,  dass  die  Opiumgewinnung  uberall  da  vorgenommen 
werden  kann ,  wo  der  Papaver  aomniferum  gedeibt.  Dabei  uben  jedocb  die  drt- 
licben  meteorologiscben  YerblUtnisse  auf  das  Ertragniss  an  Opium  sowie  auf  dewen 
Qualitat  einen  nambaften  Einfluss  aus.  Wenn  z.  B.  w&brend  der  Opinmenite 
Begenwetter  eintritt,  so  wird  dadurcb  derMilcbsaft  nicbt  nur  yerdtinnt  und  tropft 
desbalb  leicbt  ab ,  sondem  derselbe  kann  von  dem  Begen  selbst  von  den  ange- 
scbnittenen  Kapseln  weggewascben  werden.  In  &bnlicber  Weise  wirkt  starker 
Tbau,  wHbrend  bei  trocknem  Wetter  verhftltnissmftssig  wenig  Milcbsaft  austn'tt 
Aucb  Btai*ker  Wind  beeintrUcbtigt  ganz  erbeblicb  die  Opiumgewinnung. 

Das  nun  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erzielte  Opium  ist  gelb-  bis  dunkel* 
braun,  riecbt  mehr  oder  webiger  aromatiscb  und  scbmeckt  intensiv  bitter.  Beim 
Verbrennen  binterlRsst  es  bis  gegen  8  Proc.  Ascbe,  welcbe  Kali,  Kalk,  Magnesia, 
Tbonerde,  Eisenoxyd,  Cblor,  Scbwefeisaure,  Pbospborsaure,  Kiesels&are  and  Koh- 
lensaure  entbiUt.  Bei  der  Bebabdlung  mit  kaltem  Wasser  binterllwst  es  einen 
Buckstand,  der  in  der  Hauptsacbe  aus  Pflanzenfaser,  Kautscbuk,  Fett,  Harz,  Wachs 
und  Narcotin  bestebt. 

Ausser  diesen  StofTen  sind  im  Opium  nocb  folgende  K5rper  entbalten  oder  daraos 
dargestellt  worden:  Gummi  (verscbieden  von  arabiscbem  Gummi),  unkrystallisir- 
barer  Zucker,  Pflanzenscbleim,  Pflanzeneiweiss,  Pectin,  Mekonsfture,  Milcbs&ure  ^^), 
Essigs&ure  ^') ,  Mekonin,  Mekonoiosin,  Opionin,  ein  nicbt  n&ber  bekannter  Biech- 
stoff  und  ausser  dem  oben  genaunten  Narcotin  nocb  folgende  Basen:  Morphin, 
Pseudomorpbiu,  Codein,  Narcei'n,  Tbebai'n,  Papaverin,  Gryptopin,  Laudanin,  Cods- 
min,  Lantbopin,  Protopin,  'Mekonidin,  Laudanosin,  Hydrocotai*nin ,  Oxynarcotin, 
Gnoscopin,  Metamorphin  *)  and  Porpbyroyin.  Beztiglicb  des  N&beren  muss  hier 
auf  die  betreffenden  Artikel  verwiesen  werden. 

Nacb  unseren  Begriffen  wird  der  Wertb  des  Opiums  lediglicb  durcb  die  Menge 
Morpbin  bediagt,  die  es  enth&lt.  Zur  Bestimmung  dieses  Gebaltes  sind  nun  sehr 
viele  Metboden  angegeben  worden,  von  denen  einige  (s.  aucb  S.  521)  bier  naher 
angefiibrt  werden  mdgen. 

Nacb  Merck  ^3)  werden  15  g  zei-scbnittenes  Opium  mit  100  g  45 proc.  Wein- 
geist  ausgekocbt.  Der  Auszug  wird  getrennt  und  der  Buckstand  nocbmals  mit 
der  gleichen  Menge  45  proc.  Weingeist  bebandelt.  Beide  Ausziige  werden  vereinigt, 
mit  8  g  krystallisirter  Soda  vermiscbt  und  eingedampft.  Der  Buckstand  wird  mit 
60  g  Wasser  aufgeweicbt,  die  klare  L5saug  alsdann  beseitigt,  das  Ungeloste  noch 
mit  80  g  kaltem  Wasser  nacbgewascben,  dann  mit  45  g  00  proc.  Weingeist  bebandelt 

*)  Apotheker  Scharf  erhielt  eiomal  bei  Verarbeituog  von  RacksULnden,  welche  bei 
der  Bereitung  von  Opiumtinctur  blieben,  nach  Mohr'a  Methode  (S.  521)  Krystalie,  welche 
nach  WittBtein  (Chem.  Centr.  1860,  S.  966)  das  Chlorhydrat  einee  besonderen  Alkaloids 
sein  BoUen,  dag  derselbe  Metamorphin  nennt.  In  dem  bei  100®  getrockneten  SaUe  fand 
Wittstein  12,2  Proc.  Salza&ure;  im  Uebrigen  stimmt  aber  dasselbe  mit  salzsaurem  Morphin 
fast  ganz  iiberein.  Auch  das  aus  dem  Salz  nach  vorheriger  Ueberfuhrung  defsselben  in 
Sulfat  mittelst  Bariaracarbonat  abgeschiedene  Alkaloid  stimmt  im  Wesentlichen  mit  Morpbin 
iiberein  (s.  auch  S.  521   Anm.). 
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nnd  BchliesBlich  ftbflltrirt.  Das  erhaltene  Rohmorphin  wird  nun  in  einem  Gemisch 
von  15  g  EssigRanre  (bestehend  ans  1  Thl.  EBsigs&ure  von  1,06  specif.  Gew.  und 
8  Thin.  Wasser)  und  15  g  Wasser  gelOat,  die  L5Bung  durch  dasselbe  Filter  filtrirt, 
aaf  welchem  das  Bohmorphin  gesammelt  Y^urde,  das  Filter  mit  etwas  Wasser 
nachgewaschen ,  das  Filtrat  mit  einem  kleinen' Ueberschuss  von  Ammoniak  ver- 
mischt  nnd  naoh  12  8tandigem  Stehen  das  ausgescliiedene  Morpbin  gesammelt, 
getrocknet  nnd  gewogen. 

V.  Perger^')  empfiehlt  10  bis  20  g  Opium  mit  15  bis  30  g  Aetzbaryt  und 
150  bis  200  ccm  Wasser  ganz  kurze  Zeit  zu  kochen,  die  L5sung  abzuflltriren  und 
den  Rtickstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wasser  zu  kochen,  bis  eine  Probe 
des  Filtrats  kein  Morpbin  mehr  (mittelst  molybd&nslLurehaltiger  Schwefels&ure) 
erkennen  Iftsst.  Dann  wird  die  gesammte  Losung  mit  Kohlensaure  ges&ttigt  und 
rasch  zur  Trockne  gebracht.  Der  erhaltene  Eiickstand  wird  hierauf  in  einem 
geeigneten  Kolben  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  extrahirt,  dann  der  Alkohol 
verjagt  und  der  gelbbraune  klebrige  Eiickstand  mit  etwa  15  g  durch  Ammoniak 
schvach  alkalisch  gemachtem  Wasser  vennischt.  Dabei  wird  der  Eiickstand  hell- 
bi-aun  und  fest.  Die  auf  einem  Filter  gesammelte  Masse  wird  nach  vorherigem 
Trocknen  bei  etwa  40*^  mit  alkoholfreiem  Chloroform  *  extrahirt  und  dann  in 
etwti  der  gleichen  Menge  20proc.  Essigsaure  und  der  20fachen  Menge  Wasser 
gelost,  n5tiiigenfall8  bei  gelinder  Warme.  Zur  Ldsung  werden  alsdann  einige 
Tropfen  Ferrocyankalium  gebracht;  es  wird  abermals  filtrirt,  das  Filter  rait  etwas 
Wasser  nachgewaschen  und  das  bei  Anweudung  vou  1  bis  1,5  g  Eohmorphin 
50  bis  60  ccm  betragende  Filtrat  mit  Ammoniak  iibei-sattigt.  Nach  24  Btunden 
wird  das  abgeschiedene  Morpbin  gesammelt  und  bei  102^  getrocknet. 

Godeffroy^^  nimmt  10  g  getrocknetes  Opium,  knetet  es  in  einer  Porzellan- 
schale  mit  etwa  25  ccm  heissem  Wasser  gut  durch ,  sammelt  die  Masse  auf  einem 
kleinen  Collatorium,  presst  aus  und  wiederholt  diese  Manipulation  mit  dem  Eiick- 
stande  mehrere  Male.  Die  coUirte  Fliissigkeit  wird  alsdann  mlA  einem  Brei  von 
8  bis  10  g  geI5schtem  Kalk  vermischt,  einige  Male  aufgekocht  und  zu  dem  Filtrat 
so  viel  Salmiak  gebracht,  bis  dass  die  Fliissigkeit  deutlich  nach  Ammoniak  riecht. 
Nach  24  Stunden  wird  das  abgeschiedene  Morpbin  gesammelt  und  bestimmt. 

Die  dsterreicbische  Pharmakopoe,  4.  Ausgabe  ^'),  schreibt  vor,  dass  zur  Bestim- 
mung  des  Morphins  gepulvertes  Opium ,  10  g ,  mit  90  g  einer  Mischung,  bestehend 
ans  140  g  Wasser  und  40  g  12,2  proc.  Salzsaure,  digerirt  und  mit  dem  Best  der 
Flussigkeit  das  Ungeldste  nachgewaschen  werden  soil.  In  diese  Losung  bringt 
man  20  g  gepulvertes  Kochsalz  und  trennt  nach  24  Stunden  den  Niedenchlag,  den 
man  noch  mit  einer  ges&ttigten  Kochsalzldsung  nachwiischt.  Die  gesammte 
Flussigkeit  wird  dann  mit  Ammoniak  iibersattigt  und  nach  12  Stunden  das  Mor- 
pbin gesammelt.  Das  Bohmorphin  wird  dann  in  Essigstiure  .gel5st,  die  klar  filtrirte 
schliesslich  70  bis  80  ccm  betragende  L5sung  mit  Ammoniak  iibersiittigt  und  das 
ausgeschiedene  Morpbin  nach  12  Stunden  auf  gewogenem  Filter  gesammelt. 

Bernhardt**)  reibt  Ig  Opiumpulver  mit  kaltem  Wasser  an,  filtrirt  und 
wascht  den  Eiickstand  so  lange  mit  kaltem  Wasser  nach,  bis  dass  das  Abfiiessende 
mit  Eisenchlorid  keine  Filrbung  mehr  giebt.  Hierzu  sind  30  bis  40  ccm  Wasser 
n5thig.  Die  gesammte  L5sung  wird  nun  auf  25  ccm  abgedampft  und  in  einem 
Probircylinder  nach  Zusatz  von  5  Tropfen  Ammoniak  und  10  ccm  Aether  tiichtig 
durchgeschiittelt.  Nach  einstiindigem  Stehen  wird  der  Aether  abgehoben  und  das 
als  krystallinisches  Pulver  abgeschiedene  Morpbin  auf  ei:nem  getrockneten  und 
gewogenen  Filter  gesammelt.  Die  letzten  Beste  Mutterlauge,  welche  dem  Kr^'stall- 
pulver  auf  dem  Filter  anhaften,  werden  durch  etwas  Aether  verdrftngt. 

Die  Angaben  iiber  den  GehaH  des  Opiums  an  Morpbin  bewegen  sich  nun 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen ,  namlich  zwischen  0,2  und  22,88  Proc.  Dies  hat 
nicht  allein  darin  seinen  Grund ,  dass  dieser  Gehalt  selbst  oft  bedeutend  schwankt, 
sowie  dass  sich  die  betreffenden  Angaben  bald  auf  bei  100^  oder  langere  Zeit  an 
der  Luft  getrocknetes  oder  bald  auf  frisches  Opium  beziehen,  sondern  auch ,  dass 
die  Methc^en  nicht  immer  ein  ganz  zuverlftssiges  Besultat  geben.  In  vielen  Fal- 
len mag  ein  namentlich  Narcotin  und  mekonsaure  Salze  enthaltendes  Prftparat 
fur  Morpbin  angesehen  worden  sein.  In  wie  weit  einige  Methoden  auf  das  scbiiess- 
llche  Besultat  von  Einfluss  sein  kdnnen,  wurde  neuerdings  von  v.  Perger  er^ 
mittelt;  die  betreffenden  Besultate  sind  in  folgender  Tabelle  (auf  Seite  882)  an- 
gefnhrt,  in  welcher  jedoch  die  mit  *  bezeichneten  Werthe  noch  unreines  Morpbin 
bedeuten. 

Im  Grossen  und  Ganzen  wird  man  annehmen  k5nnen,  dass  das  beste  smyr- 
naer  Opium  9  bis  11  Proc.  Morphin  enth^It,  das  beste  persische  10  bis  12  Proc, 
egyptisches  3  bis  6  Proc.,  Malwa  5  bis  6  Proc. ,  Benares  und  Behar  (Patna)  2  bis 
5  Proc,  chinesisches  2  bis  5  Proc,  bezogen  auf  native,  lufttrockne  Substanz. 

HAndwOrterbneh  der  Chemie.    Bd.  IV.  5g 
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I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 
VI. 


Methode 
von  Merck 


5,99   Proc. 


9,32 

1,72 

13,57 


n 
n 


Oesterr. 
Phannakop5e 


4,17*  Proc. 

2,04*       . 


0,253* 
0,3* 


n 

a 


V.  Godeffroy 


1,63* 

0,507* 

5,567* 

8,52 

1,17* 

8,42 


Proc. 


9 

n 

» 
n 

I) 


V.  V.  Perger 


9,04  Proc. 
8,37 

9,1 
11 

3,68 
14,75 


a 
m 


N&cbst  dem  Morphin  warde  beziiglicb  des  Werthes  des  Opiums  der  Gehalt 
desselben  an  Codein  in  Betracbt  kommen.  Indess  ist  dieser  Gebalt  verbftltnisR- 
massig  sebr  gering,  denn  er  betr&gt  bei  dem  smyrnaer  Opi^  nur  0,2  bis  0,3  Proc^ 
bei  bestem  persisclien  Opium  bocbstens  0,5  Proc. 

AUe  iibrigen  Alkaloide,  welcbe  bislang  im  Opium  aufgefunden  wurden,  haben 
direct  keinen  £influs8  auf  den  Wertb  des  Opiums,  selbst  nicbt  einmal  das  Narco- 
tin,  obwohl  es  oft  in  erbeblicher  Menge  (bis  etwa  10  Proc.)  im  Opium  enthaUen 
ist.  Zwar  stellt  man  in  Amenka  aus  fraglicher  Drogue  ein  Opium  deniureotisattM 
dar,  indem  man  gepulvertes  Opium  wiederholt  mit  Aetber  auszieht,  allein  diew 
Extraction  bat  nur  den  Zweck,  aus  demselben  eine  Beibe  von  Kdrpem  za  hem- 
tigeu,  die  sicb  an  der  Heilwirkung  des  Opiums  nicbt  oder  nur  ganz  unbedeutend 
betheiligen,  dagegen  durcb  ibren  Gescbmack  oder  Gerucb  eminent  Ifistig  werden 
konnen. 

Das  Opium  wird  liaufig  verfalscbt,  namentlicb  in  Egypten,  in  Kleinasien 
und  in  Persien.  Diese  Falsification  ist  zum  Tbeil  dadurch  veranlasst,  dass  wie  in 
Persian  gewisse  Producenten  vertragsmassig  an  ihre  Abnebmer  im  Auslande  eine 
geringere  Sorte  Opium  abzulieferu  baben,  zum  Tbeil  dadurcb,  dass  es  bei  der 
Darstellung  von  Beite  der  Producenten  aus  eigener  Gewinnsucbt  in  irgend  einer 
Weise  gestreckt  wird.  Bisweilen  findet  diese  Ver^lschung  auf  dem  Transporta 
des  Opiums  statt,  indem  davon  entwendet  und  der  bierdurcb  entstebende  Gewicfati* 
verlust  durcb  andere  Substanzen  ausgeglicben  wird.  Als  b&ufiger  vorkommende 
Verflilscbungen  des  Opiums  sind  anzufiibren :  Sand,  Steine,  Bolus,  Bleiscbrot,  FUn- 
tenkugeln,  Nftgel,  Gummi,  Tragantb,  Btarkemebl,  als  seltener:  Pflaumen-  und  Apri- 
kosenmus ,  Lakritzensaft  u.  a.  m.  Selbst  Asa  foetida  konnte  als  Verf&lscbang  des 
Opiums  constatirt  werden.  O.  J7. 

Opiumfett  und  -hara  bleibt  nacb  Pelletier^)  in  dem  inWasser  mil5slicbeo 
Tbeil  des  Opiums.  Dieser  Kiickstand  wird  mit  beissem  Weiugeist  von  0,84  spec. 
Gewicbt  eztrabirt;  beim  Erkalteu  desselben  scbeidet  sicb  etwas  Kaut^obuk  (and 
Wacbs)  aus  und,  nacbdem  y^  abdestiUirt,  aucb  etwas  Narcotin.  Das  Flltrat  bier 
von  wird  abgedampft  und  von  Neuem  mit  kleineren  Mengen  beissen  Weingeistes 
extrabirt,  scbllesslicb  der  beim  Verdunsten  der  erkalteten  L5sung  erbalteue  Hack- 
stand mit  Aetber  bebaudelt,  welcber  das  Opiumfett  und  den  etwaigen  Best  ?on 
Narcotin  aufnimmt  und  das  Opiumbarz  zurucklS^st.  Erstere  beide  Stoffe  werden 
mittelst  verdiinnter  Salzsaure  getrennt. 

Das  Opiumfett  ist  farblos;  gewbbnlicb  wird  es  aber  gelb  bis  br^unlicbgelb 
gefarbt  erbalten.  Es  ist  fast  fliissig,  scbmeckt  scbarf  und  brennend,  reagirt  saaer, 
lost  sicb  leicbt  in  Alkobol,  Aetber  uud  Oelen  und  bildet  mit  Alkalien  Seifen. 

Das  Opiumbarz  ist  braun,  gescbmack-  und  gerucblos,  in  Aetber  unldslicb,  in 
Alkalien  l5slicb.  Es  entbalt  Stickstoff  und  diirfte  wobl  das  Zersetzungsprudact 
eines  Alkaloids  sein.  0.  H. 

Opiums&ure  =:  Mekons^ure  s.  Bd.  IV,  S.  293. 

Opium-w^achs.  Der  in  kaltem  Wasser  unlbslicbe  Antbeil  des  Opiums  wird  nach 
dem  Vermiscben  mit  etwas  Kalk  mit  kocbendera  Alkobol  ausgezogen ;  beim  Erkaltea 
desselben  krystallisirt  dann  das  Opiumwaobs  in  farblosen  Scbiippcben,  das  durcb 
Cbloroform  in  eine  iiber  200^  scbmelzende  Substanz,  die  in  sebr  geringer  Henfe 
vorbanden  ist,  und  palmitinsaures  und  cerotinsaures  Ceryl  zerlegt  werden  kann^ 

Opobalsam  syn.  Meccabalsam  s.  Bd.  IV,  S.  281.  ^'  ^' 

Opodeldoky  lAnimentum  saponato  -  camphoratum  ist  der  Name  eines  von  Eng- 
land aus  zuerst  bekannt  gewordenen  zu  Einreibungen  benntzten  AEineimituls* 
Die   deutscbe   Pbarmacopde    giebt   zur   Bereitung  desselben    folgende  Vorscbrift: 


*)  Pelletier,  Ann.  ch.  phys.  50,  p.  275.  —  2)  Hesse,  Ber.  5,  S.  637. 
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60  Tble.  inedicinlBcher  Seife,  20  Tlile.  Cainpher  werden  bei  gelinder  W&rme  in 
810  Thin.  Weingeist  und  50  Thin.  Glycerin  gelost  und  noch  warm  mittelst  einea 
yerschloasenen  Warmwussertrichtera  in  ein  verachliesabarea  Gefaas  flltrirt  und 
4  Thle.  Thymian51,  6  Thle.  Bo8marin51  and  50  Thle.  Ammoniak  hinzugefiigt,  und 
das  Ganze  achnell  abgekiihlt.  Beim  Erkalten  gesteht  daa  Prilparat  zu  einer  gal- 
lertartigen  mehr  oder  weniger  durchaichtigen  klaren  Maase,  welche  auf  der  war- 
men  Hand  leicht  zergeht.  Daa  Gelatlniren  dea  Opodeldoka  hangt  hauptaachlich 
von  einem  Gehalt  der  Seife  an  atearinaaurem  Natron  ab.  Nicbt  aelten  triibt  aich 
der  Opodeldok  nach  einiger  Zeit,  indem  aich  durch  die  ganze  Masae  kleine  weiaae 
stemformig  gruppirte  Komchen  yon  Natriumatearinat  abacheiden.  Dieae  Aua- 
scheiduug,  welche  daa  Praparat  unanaehnlich  macht,  l^aat  aich  durch  Anwendung 
von  Butteraeife  vermeiden,  oder  dadurch  beaeitigen,  daaa  man  den  trube  gewor- 
denen  Opodeldok  in  gelinder  Warme  wieder  fiiiaaig  werden  laaat  and  daa  Fltisaige 
von  den  aich  abaetzendeu  Komchen  abgieaat.  £a  giebt  auch  einen  fliiaaigen 
Opodeldok.  Deraelbe  wird  durch  Anwendung  von  Oelaeife  bezw.  Seifenapiritua 
bereitet.  C,  H. 

Opoponax  nennt  man  ein  in  Byrien  und  dem  aiidlichen  Europa  duroh  Ein- 
achnitte  in  die  Wurzel  einer  Umbellifere  (Opoponax  Chironium  Koch)  gewonnenea 
Gummiharz.  £a  bildet  braunliche  unregelm&aaige  eckige,  im  Innern  halbdurch- 
aichtige   leicht  zerreibliche  Kdmer  oder  Thr&nen  von  Erbaen-  bia  zu  Wallnuaa-  _ 

groBse,  vom  Geruch  dea  Ammoniakgummia  und  acharfem  bitteren  Geachmack.    Ea     Q^ 
achmilzt  beim  Erhitzen  nur  unvollat&ndig  unter  Yerbreitung  einea  widrigen  knob-     ^' 
lauchartigen  Geruchea.    Mit  Waaaer  zerrieben  giebt  ea  eine  gelbe  Emulsion,  aua     C9 
welcher  aich  daa  Harz  bald  abaetzt.    Yon  Alkohol  wird  ea  nur  theilweiae,   min-     ^ 
deatena  lOProc.  ^),  zu  einer  gelben  Fluaaigkelt  gel5st.    Mit  Alkohol  befeuchtet  und      »j^ 
mit  8chwefelsaure  ubergoaaen  entateht  eine  gelbe  L56ung,    welche  auf  Alkohol-    ^T" 
zuaatz  hellgelb  wird  ^).   Chlorwasaeratofif  giebt  eine  gelbe  Ldaung,  Chlorkalk  bringt    ^4 
keine  Yerftnderung  hervor,  Petroleumather  entzieht  1  bia  3  Proc.  einer  achwefelfreien      c> 
Subatanz,  welche  nich  mit  gelber  in  achwach  rosenroth  iibergehender  Farbe  loat^).      **** 
Bei  der  trocknen  DeatiJlation  entateht  kein  Umbelliferon  ^).     Beim  Schmelzen  mit      fe"-^ 
Alkalien  entateht  Protocatechus&ure  und  etwaa  Brenzcatechin.     Nach  Pelletier^)      ^   ^ 
beateht  daa  Opoponax  aua:  42,00  Harz,  0,3  Wacha,  Spuren  von  Kautachuk,  Gummi      ^ 
33,4,   Starke  4,2,  Aepfelaaure  2,8,  bittere  Extractivatoffe  1,6,   holzige  Beimengun-      JT'^ 
gen  9,8,  ^theriachea  Oel,  Waaaer  und  Yerlust  5,9.  CK^' 

Daa  rothgelbe,  bei  50^  achmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idaliche       t^ 
Harz  entapricht  nach  Johnaton^)  der  Formel  O40H50O14.     Yon  Alkalien  wird  ea       *,; 
mit  rother  Farbe  gel5at  und  durch  Sauren  wieder  in  gelben  Flooken  gef&Ut.     Sal- 
peteraSure  bildet  eine  gelbe  Masae  und  Oxalaaure. 

Das  Gummi  iat  gelb  an  den  Kanten  durchaoheiuend ;  mit  Wasaer  bildet  ea 
eine  achleimige  L&sung,  die  von  basisch  -  eaaigaaurem  Blei  und  Alkohol,  nicbt  aber 
von  Bleizucker,  Quecksilber-  und  Silberaalzen,  aowie  Kalk waaaer  gef&Ut  wird.  Sal- 
petera&ure  fiihrt  ea  in  Schleims&ure  und  Oxalaaure  iiber. 

Daa  atheriache  Oel  iat  von  Yigier'^)  unteraucht.  Er  erhielt  im  Mittel  etwa 
3,25  Proc.  Ea  beaitzt  eine  hellgelbe  Farbe,  geht  bei  der  Deatillatlon  zum  grosaten 
Theil  gegen  250^  iiber,  dann  ateigt  daa  Thermometer  raach  auf  320^,  wobei  ein 
sch5n  amaragdgrtin  geiUrbtea  Product  iiberdeatillirt.  Daa  bei  250^  Uebergehende 
iat  farbloa,  fluasig,  ohne  Wirkung  auf  daa  polariairte  Licht,  vom  apec.  Gew. 
0,974  bei  16^.  Ea  enthalt  81  bis  81,4  Proc.  Kohlenatoff  und  11,1  bia  11,8  Proc. 
Waaaeratoff  und  fUrbt  aich  mit  Eiaenchloriir  griin.  Schwefela&ure,  Brom  und  Sal- 
peteraHure  verharzen  ea.  G.  H, 

Opoflin  nannte  Gommaille*)  einen  EiweiaskOrper  dea  Waaaerauazuges  von 
Maakelfleiach.  Bn, 

Oran^^ebltLthenol ^  Pomeranzenbliithen51,  Nerolidl,  Oleum  neroU, 
O.  napkae,  O.  florum  aurantiontm  wird  duroh  Destination  der  Bliithen  dea  Orange- 
baames.  Citrus  aurantiwm,  mit  Wasaer  gewonnen,  iat  im  frischen  Zuatande  ganz 
farbloa,  fllrbt  aich  aber  am  Licht  gelblich.  Nach  Soubeiran^)  beateht  ea  aua 
zwei  Oelen,  von  denen  daa  eine,  am  angenehmaten  riechende,  aich  grbaatentheila 
in  dem  iibergehenden  Waaaer  aufloat,  wahrend  daa  andere  darin  kaum  loalich  iat, 

Opoponax:  ')  Ann,  chim.  [l]  80,  p.  38 j  Sehweigg.  J.  5,  S.  245.  —  ^  Hirsch- 
sohn,  JB.  1875,  S.  860.  —  ^)  Hlasiweta  u.  Barth,  Ann.  Chem.  139,  S.  81.  — 
*)  Johnston,  Phil.  Mag.  1840,  p.  147,  383;  J.  pr.  Chem.  [l]  26,  S.  145.  —  ^)  Vigier, 
TheBe  de  l'6coIe  de  Pharmacie,  Paris  1869. 

•)  J.  pharm.  [4]  4.  p.  108;  JB.  1866,  S.  713. 

Orangebmthenol:   ^)  Gmelin,  Handb.  Chem.  7,  S.  349.  —  *)  Vgl.  auch  Hoffmann, 
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nnd  dafaer  den  Hauptbestandtheil  des  kftuflichen  Nerolidls  bildet.  Ersteres  lasst 
sich  durch  ScMtteln  der  wftsserigen  LOstiDg  niit  Aether  nnd  Verdansten  der  athe- 
riscben  LOsung  bei  einer  30®  nicbt  iibersteigenden  Temperatur  erhalten;  es  wind 
von  Salpetersfture  oder  diese  entbaltender  Scbwefelsfture  gerdthet,  das  letztere  da- 
gegen  uicbt.  Durch  diese  Beaction  kann  man  das  durch  Destillation  der  Orange- 
bliitben  mit Washer  gewonnene  Orangebliitbenwasser  von  dem  durch  Schat- 
teln  des  kauflichen  Nerolidls  mit  Wasser  bereiteten  unterscheiden  ^).  Nach  Glad* 
stone')  besteht  das  in  aikoholischer Losnng  blau  fluorescirende  Nerolidl  aus  einem 
bei  173®  siedenden  Terpen  uud  einem  sanerstoff  haltigen ,  bei  185®  bis  195^  nber- 
destillirenden  K&rper,  dem  die  Fluorescenz  nnd  der  Oeruch  zukommt  und  der  sich 
mit  Natriumdisulfid  roth  fai'bt.  Das  specif.  Gewicht  von  zwei  Proben  Nerolidl 
war  0,8743  und  0,8789  bei  15,8®.  Der  Brechnngscoefficieut  fur  die  Linie  I>=  1,4741 
und  1,4676.  Das  Botationsvermdgen  +  28®  nnd  -{-  Ib^  fnr  eine  10  ZoU  lange 
Bohre.  Belm  l&ngeren  Stehen  einer  Ldsuns  desselben  in  m5gUchst  wenig  Alkohol 
scheiilet  sich  ein  fester  Kohlenwasserstoff  ^)^)  ^)  ab  (NeroIi5]campher,  Aurade 
s.  d.  Art.  Bd.  I,  S.  909).  Landerer^)  beobachtete  die  freiwillige  Abscheidnng^  eines 
Stearoptens  in  harten  scharf  schmeckenden  Bhomben,  welches  in  Alkohol  nnd 
Aether  sowie  in  Salpeteii&ure  leicht  IdsUch  war,  und  sich  aus  letzterer  Xidson^ 
wieder  wachsartig  abschied. 

Das  Nerolidl  wird  nicht  selten  verfdlscht  mit  Petit -grainSI,  das  aus  nnreileB 
Pomeranzen  bereitet  wird  und  viel  weniger  angenehm  riecht.  Eine  Yerfalsehnzig 
mit  Copaivadl  erkennt  man  nach  Schramm^)  daran,  dass  man  einige  Tropfen 
des  Oels  mit  Weingeist  miseht,  und  damit  BaumwoUe  tr&nkt;  nach  dem  Yerbren- 
nen  des  Weingeistes  macht  sich  der  Copaivageruch,  sowie  fettes  Oel  sofort  be- 
merklich.    Ueber  Prufiing  des  Nerolidls  auf  seine  Beiuheit  vgl.  Hager*).     C.  H, 

OrsLnge  Farbstoffe.  An  die  Silteren  orangen  Farben  haben  sich  —  wie  aa 
fast  alle  aiideren  —  im  Verlaufe  der  letzteu  20  Jahre  eine  grosse  Anzahl  knnst- 
licher,  8S,mmtlich  der  aromatischen  Beihe  angehorender  Farbstoffe  angeschlossen,  die 
sich  namentlich  in  der  Farberei  und  Druckerei  der  Gespinnste  und  Gewebe  raseh 
eingeburgert,  und  theils  die  friiber  gebrauchllcben  mineralischen  und  Pflanzen-Far- 
ben  in  vielen  Fiillen  verdrlingt,  theils  die  Farbenscala  der  orangen  Tdne  mit 
neuen  Nuancen  bereichert  haben.  Speciell  fur  das  Fiirben  der  WoUe  und  Seide 
Bind  diese  Farbkdrper  von  grdsster  Bedeutung  geworden,  wogegen  es  bis  jetxt 
nicht  gelungen  ist,  dieselben  in  gieicbem  Maassstabe  fiir  die  Baumwollfarberei  nnd 
den  Kattundruck  nutzbar  zu  machen ,  indem  sie  gerade  auf  dem  letztgenannten 
Gebiete  die  Concurrenz  mit  den  alteren,  durch  besondere  Haltbarkeit  ansgezeich- 
neten  Farbmateriallen,  wie  dem  Cbromorauge  *)  (has.  Bleichix>mat),  dem  Bostgelb*) 
(Eisenhydrozyd) ,  dem  Kreuz-  oder  Gelbbeeren-Zinnlack  (s.  Bd.  Ill,  S.  348)  nnd 
dem  seltener  angewandten  Minium  nur  ausnahmsweise  aufzunehmen  vermdgen.  — 
Einzelne  der  neueren  orangen  Farbstoffe  haben  sich  jedoch  auch  zum  Tingiren 
der  (gebeizten)  Baumwollfaser  recht  braucbbar  erwiesen ,  so  namentlich  das  Phos- 
phin  **) ,  das  mit  Safranin  niiancirte  Chrysoidin  (s.  Phenylendiamine) ,  das  aus 
Diazoxylolchlorid  mit  einer  der  isomeren  /S-Naphtolsulfosauren  ent8tehen<}e  Croccein- 
orange  ^),  sowie  das  Alizarinorange  (Nitroalizarin) ,  welch  letzteres  gleichzeitig  mit 
Both  auf  Baumwollstoffen  combinirt  werden  kann ,  da  es ,  wie  dieses,  eine  Tboo- 
erdebeize  erfordert. 

Zur  Erzeugung  oranger  Tdne  auf  der  animalisclien  Faser  dagegen  bedient 
man  sich  heute  nberwiegeud  der  Theerfarben,  und  zwar  beinahe  ausschliefslich 
der  Azofarben,  die  sich  in  Folge  ilirer  Schdnheit,  ihrer  Dauerhaftigkeit  und  der 
Leichtigkeit  ihrer  Application,  sowie  ihres  niedrigen  Preises  des  Gebietes  der  g^ 


Arch.  Pharm.  [3]  12,  S.  229;  Hager,  Chem.  Centr.  1879,  S.  363.  —  ')  Gladstone, 
Chem.  Soc.  J.  (I863j  x;,  p.  T;  ji>.  iouo,  5.  T»5j.  —  *;  iJouTTay,  "Kuu.  de  TBarm.  1809, 
p.  337.  —  **)  Pliason,  Ann.  ch.  phys.  [2]  40,  p.  83.  —  •)  Henry  u.  Plisson,  J.  pharm. 
17,  p.  449.  —  ^)  Landerer,  Repert.  Pharm.  56,  S.  84.  —  ®)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872, 
S.  233.  —  •)  Ebend.  1883,  S.  283. 

Orange  FarbstoflTe:  ^)  D.  R.  P.  Nr.  26231  vom  10.  Mai  1883.  —  *)  D.  R.P.  Nr.  3229 
vom  24.  April  1878.  —  »)  0.  N.  Witt,  Ber.  1879,  S.  258.  —  *)  Gnehm,  Ber.  1876, 
S.  1245,  1557. 

*)  Diese  Farben  werden  meist  auf  der  Faser  selbitt  darch  doppette  Umsetxnng  erzengt; 
weniger  baufig  werden  sie  im  fertigen  Zastande  mit  Albumin  verdickt  aufgetragen  and 
durch  darauf  folgendes  D&mpfen  fixirt.  —  **)  Derartige  sogenannte  basische  Farbstoffe  (die 
Sake  der  Farbba^en)  werden  auf  Banmwolle  am  leichtesten  in  Form  von  TanninUcken  mit 
Hiilfe  von  Tannin  und  Brechweinstein  befeittigt.  Von  Wolle  dagegen  werden  sie  direct  aus 
ihrer  wiUserigen  (alkoholischen)  Loaung  angezogen. 
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Bammten  Woll*  und  theilweise  der  Seidenf&rberei  und  -Druokerei  bemachtigt  and  sich 
vorzuglich  bewahrt  haben.  —  Unter  den  vielen  theoretisch  mdglichen  Farbkorpern 
dieser  Art  sind  die  Azoderivate  des  /S-Naphtols  die  wichtigsten,  und  findet  speciell 
das  /9-Naphtolorange  (Parasolfobenzol-azO'/S-Naphtol,  Orange  II,  Bd.  lY,  S.  663)  die 
ausgedehn teste  Anwendung.  Es  hat  sich  sowohl  in  der  Wollgarn-*)  and  Stiick- 
farberei  als  anch  im  Wolldmck  und  in  der  SeidenfUrberei  schnell  Eingang  verschafft 
und  wii*d  voraussichtlich  fiir  langere  Zeit  die  erste  Stelle  unter  den  orangen  Farb- 
stoffen  einnehmen,  zumal  da  es  sich  auch  in  hervorragendem  Maasse  zum 
Niianciren  vieler  anderer  Farben  eignet.  Ausserdem  ist  es  in  manchen  verwandten 
Industriezweigen  z.  B.  in  der  Papierikbrikation  zur  Herstellung  gef&rbter  Papiere 
(PoBtformulare,  Affichen  etc.)  ein  wegen  seiner  Billigkeit  **)  sehr  beliebtes  Material 
geworden.  —  Das  isomere  a-Naphtolorange  (Orange  I,  Bd.iy,  B.  668)  ist  dagegen  kaum 
in  die  Praxis  eingedrungen  und  heute  fast  vollstHndig  vom  Markte  verschwunden. 
£ine  etwas  rbtbere, 'mit  Orange  T  bezeichnete  Marke  [aus  o-Diazotoluolsulfosaure 
(CHg:N2  =  1:2)  und  /9-Naphtol  erhalten]  ist  besonders  in  der  WoUgamf&rberei 
gescbatzt.  Unter  den  die  Sulfogruppe  im  Naphtolreste  enthaltenden  orangen  Kor- 
pem  hat  das  Crocceinorange ,  das  sich  wie  bereits  erw&hnt  auch  ziemlich  gut  fur 
den  Baumwolldruck  eignet ,  einige  Bedeutung  erlangt ;  das  aus  einer  der  Disulfo- 
sauren  des  /9  -  Naphtols  mit  Diazobenzolchlorid  entstehende  Orangegelb  O  ^)  hat 
dagegen  nnr  geringere  Yei-wendnngsfEhigkeit. 

Als  zur  Gruppe  der  Oxyazoverbindungen  gehorend  schliesst  sich  das  Chrysoin 
(Parasulfobenzol-azo-Besorcin)  an,  dessen  Hauptabsatzgebiet  die  PapierfErberei  ist. 
Von  Amidoazoverbindungen  werden  zur  Zeit,  ausser  den  fiir  Baumwolle  bereits 
erwahnten,  das  Methylorange  [Orange  III,  Parasulfobenzol - azo - Dimethylanilin 
(Bd.iy,  8. 421)],  sowie  das  DiphenyUuninorange  (Orange  lY,  Parasulfobenzol-azo-Di- 
phenylamin  ^)  fabrikmHssig,  wenn  auch  in  beschrankter  Quantit&t  hergestellt.  Dem 
ersteren  begegnet  man  weniger  h&ufig  in  den  F&rbereien,  als  in  den  Laboratorien, 
wo  es  sich  einen  Platz  unter  den  Indicatoren  erworben  hat,  w&hrend  das  letztere, 
das  auch  den  Namen  Solidgelb  fiihrt,  ein  gesch&tzter  Farbstoff  fiir  orangegelbe 
T5ne  auf  loser  und  verarbeiteter  WoHe  geworden  ist  ***). 

Neben  den  Azoverbindungen  sind  mit  vorubergehendein  Erfolg  einige  orange 
Nitroverbindungen  in  die  F&rberei  eingefuhrt  worden,  von  denen  namentlich  das 
nur  kurze  Zeit  fabricirte  Aurantia^)  (Hexanitrodiphenylamin)  und  das  gleichfalls 
wieder  verlassene  Palatiuorange  zu  erwahnen  sind ,  die  jedoch  wie  alle  Farbstoffe, 
deren  Saurecharakter  durch  die  Nitrogruppe  bedingt  ist.  an  dem  Mangel  geringer 
LichtbestHndigkeit  leiden.  —  Zum  Fslrben  loser  Wolle'wird  ausser  den  oben  ge- 
nannten  Farbstoffen  in  einzelnen  Fallen  gelegentlich  Alizarin  resp.  Alizarin^^fo- 
saure  mit  Chlorzinn  verwandt  und  von  den  natlirlichen  organischen  Farbstoffen 
hat  sich  in  der  WolJgarn-  und  StiickfUrberei,  sowie  im  Wolldruck  neben  den  kiinst- 
lichen  und  neben  den  auch  fur  Baumwolle  yerwendbaren  Gelbbeeren  bis  heute  ein 
Gemenge  von  Flavin  mit  Cochenille  im  gelegentlichen  Gebrauch  erhalten,  das  ein 
feuriges  und  dauerhaftes  Both  liefert. 

Ob  beim  Zusammenstellen  mehrfarbiger  Muster  statt  oranger  Farben  besser 
Mischfarben  angewaudt  werden,  ist  eine  Frage,  deren  Beantwortung  von  der 
chemischen  Natur  der  zugleich  in  diesem  Muster  vorkomn^pnden  anderen  Farben 
abhSngig  ist. 

Als  orange  Farben  zum  Malen  und  Anstreichen  (Pigmeujl|^-  und  Lackfarben) 
dienen  neben  dem  Chromorange  zahlreiche  Mischfarbeu.  C  Ham, 

OraB£^endl^  AepfelsinenOl  s.  Aepfelsinenschalen  (Bd.  I,  S.  77). 

Orangeschalendl^  Pomeranzenschalenol,  Portugallool,  OUum  corticis 
auraniii.  Das  Htherische  Oel  aus  den  Fruchtschalen  des  bitteren  Pomerauzenbaumes, 
CUrus  Bigaradia  Duham.,  Citrus  aurantium  var.  amor  a  L.  (s.  Bd.  II,  8.  749)  ent- 
hglt  imWesentlichen  das  bei  175<^bis  176<)  siedende  Hesperiden  (s.  Bd. Ill,  8. 643). 

Orangit  s.  Thorit. 

Orantin   s.  unter  Orleans. 


*)  Durch  Behandeln  der  Wolle  mit  10  Proc.  ihres  Gewichtes  Zinncomposition  und 
5  Proc.  Weinsteio  kaon  das  NaphtoloraDge  walkecht  gemacht  werden.  —  **)  Das  Kilogramm 
Handelswaare  kostet  zur  Zeit  circa  3  Mark.  —  ***)  Die  Alkalisalze  der  Sulfosiluren  der 
hjdroxylirten  und  amidirten  Azokorper,  fiir  die  von  Witt  (Ber.  1877,  S.  1509)  der  Name 
Trop£oline  vorgeschlagen  worden  ist,  werden  wie  die  Sulfosaare - Snlze  der  Farbbasen  als 
Saure-Farbstoflfe  bezeicbnet.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  basischen  wesentlich  dadurch, 
dass  sie  auf  Wolle  aus  sauren  Badern  (unter  Zusatz  von  Schwefeisslure)  gefarbt  werden 
konnen,    wodurch  ihre  allgemeinere  Verwendungsfahigkeit  fur  F&rbereizwecke  bedingt  wird. 
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Orawiozit  von  Orawicza  im  Banat,  derb  and  kugelig,  grnnlichweisa,  wachi- 
glikuzend,  seifenartig  anzufiihlen,  hat  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,701. 
Giebt  im  Kolben  Wasser  and  nach  F.  Piattner*)  mit  Soda  and  Borax  aaf  Kohle 
eine  Schlacke,  welcbe  heiss  gelb,  kalt  weiss  wird.  Soil  ein  wasserhaltiges  Thon- 
erdesilicat  sein  mit  Zinkgebalt,  welcher  von  begleitendem  Hemimorphit  herrohrt 

m. 

Oroaoetein^  Oroacetophenon  s.  anter  Orcin. 

Orcein  s.  onter  Orcinfar\)8toffe. 

Orcendialdeliyd  s.  anter  Orcin. 

Oroide  sjn.  Orcin  ester  s.   unter  Orcin. 

Oroin^  Alpba-Orcin  =  Orcinol  (Stenhonse),  Orzinzacker  (Berzelins), 
m-Dioxytolaol  C7Hg02H-H20,  warde  1829  von  Bobiquet^)  entdeckt,  der  es  ms 
einer  Flechte  wahrscheinlich  als  Zersetzungsproduct  eines  in  derselben  enthaltenen 
Kdrpers  erhielt.  Es  Ifisst  sich  aus  mebreren  Flechten  gewinnen,  insbesondere  aos 
Lecanora  tart4irea,  L.  pardUty  Gyrophora  puatulata,  ParmeUa  seruposa,  Variolaria 
oreinaj  V.  dealbata<,  Evemia  prunctstrij  Boccdla  tinctorial  JR.  fueiformis,  R.  frtitedota 
and  JB.  phycopaia,  Femer  warde  es  neben  Paraoxybenzoes&ure  (Hlasiwetz')imd 
Alorcins&ure  (Weselsky)  beim  Schmelzen  von  Socotraaloe  mit  Kalibydrat  erbal* 
ten,  von  Vogt  and  Henninger^)  durcb  Schmelzen  von  a-Chlortolaol-  niKi 
«-Bromtoluolsalfo8&ure  mit  Kalibydrat,  von  Nevile  and  Winther^)  ans  salz- 
saurem  Metaamidometaoxytolaol  und  Metabrommetatoluidin  in  schwefelsaarer  L5- 
sang  mittelst  Kaliamnitrit  and  aas  Bromtolaolsalfosaare,  Metadibrom toluol,  Amido- 
toluoldisalfosaare  and  Tolaolmetadisulfosaure  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxjd. 
Ba  B&mmtliche Korper,  aas  welchen  Nevile  a.  Winther  Orcin  erhielten,  dieCon- 
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stitation  1,3,5  batten,  so  ist  damit  die  Oonstitation  des  Orcins  CeHi|  (CH3)  (OH)  (OH), 
welche  friiher  Stenhoase  and  Groves  vermutheten,  als  ermittelt  anzusehen. 

Das  Orcin  warde  von  Bobiqnet  in  der  Art  erhalten,  dass  er  getrocknetc 
Variolaria  deaVbata  mit  Weingeist  anskochte,  die  Losung  darch  Abdampfen  vom 
Alkohol  befreite,  dann  das  abgeschiedene  Harz  beseitigte,  die  restirende  Flossigkeit 
zur  Extractdicke  abdampfte    und  nan  dieses  Extract  mit  Wasser  aoszog.     Die 


•)  Breithaupt's  Handb.  1841,  S.  366. 

Orcin:  i)  Robiquet,  Ann.  ch.  phys.  42,  p.  236;  58,  p.  320  —  *)  HUsiwctz,  JB. 
1865,8.575.  —  «)  Vogt  u.  Henningcr,  Ebend.  1872,  S.  410.  —  *)  Nevile  u.  Winther, 
Ber.  15,  S.  2987.  —  ^)  De  Luynes,  Chem.  Centr.  1863,  S.  1053.  —  ®)  Stenhonse, 
Ann.  Chem.  U9,  S.  290.  —  "0  Dumas,  Ebend.  27,  S.  140.  —  «)  Hesse,  Eb^nd.  Xi7, 
S.  323.  —  »)  Lamparter,  Ebend.  154,  S.  256.  —  ^O)  Schrbder,  Ber.  12^  S.  1612.  - 
")  Hlasiwetz,  JB.  1867,  S.  161.  —  l*)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Chem.  154,  S. 290. 

—  13)  De  Luynes,  JB.  1871,  S.  480.  —  **)  Barth  u.  Schreder,  Wien.  Acad.  Ber. 
86,  S.  565.  —  ^)  Schunk,  Ann.  Chem.  54,  S.  271 ;  Stenhonse,  Pharm.  Ccntralbl.  184«, 
S.  318.  —  i«)  Stenhonse,  Ann.  Chem.  163,  S.  175.  —  ")  Stenhousc,  Ber.  6,  S.  575. 

—  18)  Stenhonse,  Ann.  Chem.  88,  S.  96.  —  ^»)  Lamparter,  Ebend.  134,  S.  258.  — 
2«)  Liebermann  u.  Dittler,  Ebend.  169,  S.  252.  —  ^^)  Stenhousc,  Ebend.  t^l 
S.  310.  —  22)  stenhonse,  Chem.  Soc.  J.  17,  p.  327.  —  23)  Weselsky,  Ber.  7,  S.  441. 

—  24)  stenhonse  u.  Groves,  Ann.  Chem.  188,  S.  353.  —  ^)  Stenhonse,  Ebend- 
167y  S.  166.  —  2«)  Ch.  Kramer,  Ber.  17,  S.  1883.  —  27)  d^  Luynes  n.  Lionet, 
Ann.  Chem.  145,  S.  64.  —  28)  Tiemann  u.  Streng,  Ber.  14,  S.  2001.  —  29)  We- 
selsky u.  Benedikt,  Ebend.  14,  S.  2244.  —  «<>)  Rasinski,  J.  pr.  Chem.  [2]  26,  S.  55. 

—  »i)  De  Luynes,  Ann.  Chem.  136,  S.  72.  —  M)  Bender,  Ber.  13,  S.  700.  - 
88)  Wallach,  Ann.  Chem.  226,  S.  86.   —   ")  Saarbach,  J.  pr.  Chem.  [2]  21,  S,  16*2. 

—  8»)  Tiemann  u.  Helkenberg,  Ber.  12,  S.  1000.  —  8«)  Schwarz,  Ebend.  i3, 
S.  543.  —  87)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  183,  S.  63.  —  88)  Nencki,  J.  pr.  Chem.  [2] 
25,  S.  277.  —  89)  Michael,  Am.  Chem.  J.  5,  p.  81.  —  *<>)  Tvpkc,  Ber.  10,  S.  1579.  — 
*y  Scichilone,  Ebend.  15,  S.  2236.  —  ")  Senhofer,  Ann.  Chem.  164,  S.  131.  — 
*8)  Knecht,  Ebend.  215,  S.  86.  —  *<)  Hakansson,  Ber.  5,  S.  1087.  —  *^)  Vogt  n. 
Henninger,  Compt.  rend.  94,  p.  650.    —   **)  Stenhonse,   Ann.  Chem.  68,  S.  104.  — 

Stenhonse  u.  Groves,  Ebend.   203,    S.  302,   —   <«)  Hesse,  Ber.  10,  S.  1326.  — 


SI 


Knecht,  Ann.  Chem.  215,  S.  100.  —  ^)  Hesse,   Ebend.  117,  S.  325.   —  ")  Ber 

»lot-     Ann-     oh.     nhr-a.     Hfl      n.    74..      M'J    WpspUVv       Ann.     f!li#»m.     t/»7-    S.   6 


thelot,  Ann.  ch.  phys.  56,  p.  74.  —  ^2)  -^pseij-^y^  Ann,  Chem.  167,  S.  65.  — 
*8^  Lamparter,  Ebend.  134,  S.  243.  —  &*)  De  Luynes,  Compt.  rend.  67,  p.  656.  — 
^8)  V.  Pechmann  u.  Welsh/Ber.  17,  S.  1649.  —  86)  y.  pechmann  u.  Cohen,  Ebend. 
S.  2188.  —  8')  Wittenberg,  J.  pr.  Chem.  [2]  J^C,  S.  69.  —  88)  Berthelot  n.  Werner, 
Compt.  rend.  100,  p.  586.  —  89)  Michael  u.  Comey,  Am.  Chem.  J.  5,  p.  349. 
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erhaltene  Losang  wurde  wieder  concentrirtt  worauf  sich  nach  einigen  Tagen  ge- 
farbte  Krystalle  von  Orcin  ausschleden,  welche  durch  Umkryatallisiren  aus  Wasser 
und  Behaiideln  niit  etwas  Thierkohle  gereinigt  warden.  In  der  gleicben  Weise 
l&8St  sich  das  Orcin  aus  alien  den  oben  genannten  Flechten  erhalten;  es  ist  aber 
liir  mehrere  derselben  yon  8chank,  Stenbouse,  Hesse,  de  Luynes  and  An- 
deren  nachgewiesen  worden,  dass  es  nicht  arspninglich  in  dieseu  Flechten  ent- 
halten  ist,  sondem  sich  erst  aus  einem  Bestandtheil  derselben  bildet,  z.  B.  aus: 
Lecanorsaure  .  .  .  CieHi^O,  -j-  HgO  =2  CyHgOg  4-2  COj 
Evemsfture.   .   .   •  G17H10O7  -j-    HjO  =    CyHgOg  4-    COj  +  C9H10O4 

Erythrin CjoHjaOjo-l-SHgO  =2C7H802  -I-2CO2  -|-  O^H^oO^ 

Die  gegenw&rtig  in  den  Handel  gebrachten  orciniiefemden  Orseilleiiechten 
sind  wohl  nur  Boccellaarten;  dieselben  enthalten  theils  Lecanorsfture ,  theils  Ery- 
thrin. Um  es  aus  diesen  Substanzen  za  erhalten,  ist  es  vortheilhaft,  dieselben  mit 
eiuem  kleinen  Ueberschuss  von  Kalk  und  etwas  Wasser  bei  Abscbluss  der  Luft 
kurze  Zeit  uber  100®  zu  erhitzen,  dann  aus  der  Ldsung  den  Kalk  durch  Koblen- 
saure  weg^unehmen  und  die  klar  filtrirte  und  bierauf  concentrirte  Ldsung  —  sofern 
man  es  nicht  vorzieht,  nach  der  Yorschrift  von  de  Luynes'^)  eine  erste  Krystalli- 
sation  von  Orcin  wegzunehmen  —  mit  Aether  zu  extrahiren,  welcher  das  Orcin  auf- 
nimmt  und  beim  Yerdunsten  als  einen  leicht  krystallisirbaren  Syrup  zuriicklasst. 
Durch  Behandlung  mit  Thierkohle  wird  das  so  gewonnene  Orcin  wenngleich  etwas 
schwierig  farblos  erhalten ;  leichter  erreicht  man  dieses  Ziel ,  wenn  man  das  zu- 
Tor  moglichst  entwasserte  Orcin  aus  einer  von  alien  Seiten  erhitzten  Betorte 
destillirt,  wobei  es  als  eine  wasserhelle  farblose,  krystallinisch  erstarrende  Masse 
ubergeht.  Stenbouse^)  empflehlt,  das  Erythrin  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  Kalk  bei  Luftabschluss  Yg  Stunde  lang  zu  kochen,  den  gel&sten  Kalk  durch 
Kohlensaure  zu  beseitigen,  die  Losung  abzndampfen  und  den  Biiokstand  mit  kauf- 
lichem  Benzol  (Siedepunkt  110®  bis  140®)  auszukochen.  Dabei  lost  sich  das  Orcin 
auf,  das  alsdann  dieserL5sung  durch  Schutteln  mit  Wasser  entzogen  warden  kann. 
Das  durch  Destination  erhaltene  Orcin  ist  wasserfrei,  schmUzt  bei  106,5®  bis 
108®*),  siedet  bei  280®  bis  287®  <),  286®  bis  290®  »)  und  besitzt  nach  Dumas  7)  die 
Dampfdichte  5,7.  Auch  durch  wiederholtes  XJmkrystallisiren  aus  Aether  wird  das 
Orcin  wasserArei  erhalten  (S chunk).  Aus  Wasser  krystallisirt  es  stets  mit  1  Mol. 
H3O  und  zwar  in  Prismen;  es  schmilzt  dann  bei  58®  8)®),  57®  bis  58®  1®),  57,1®  8). 
Nach  Kevile  und  Winther  beginnt  es  bei  56®  zu  schmelzen  und  ist  der  End- 
punkt  der  Schmelzung  schwankend  *).  Im  Exsiccator  verliert  das  wasserhaltige 
Orcin  sein  Krystallwasser  fast  vollst&ndig,  leicht  im  Yacuum  liber  Schwefelsaure 
bei  100®,  die  letzten  Antheile  dagegen  sehr  schwer  beim  Trocknen  an  der  Luft 
bei  dieser  Temperatur  *). 

Es  krystallisirt  roonoklinoedrisch :  ooP.  odPod. — Poo,  bisweilen  tritt  auch  OP 
auf,  ist  leicht  spaltbar  nach  csPoo  (Miller)  und  besitzt  die  Dichte  1,189^®). 

Das  Orcin  wirkt  auf  den  thierischen  Organismua  giftig;  es  schmeckt  ekel- 
erregend  siiss ,  adstringirend ,  reagirt  neutral ,  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Aetlier  und  heissem  Benzol.  Die  Ldsungswslrme  (in  Wasser)  wurde  fur  das  wasser- 
freie  Orcin  zu  2,366  Calorieu,  fiir  das  Hydrat  (O7HPO2  +  HgO)  zu  5,466  Calorien 
bestimmt^).  Seine  wasserige  Losung  nimmt  Jod  ohne  Farbung  und  ohne  merkliche 
Bildung  von  Jodwasserstoff  in  reichlicher  Menge  auf  und  entzieht  es  selbst  seiner 
Ldsung  in  Schwefelkoblenstoff.  In  der  Orcinldsung  ist  dann  das  Jod  weder  durch 
gewohnliche  Beagentien  nachzuweisen,  noch  durch  Kochen  daraus  zu  verfiiichtigen  ; 
gleichwohl  krystallisirt  beim  freiwilligen  Yerdunsten  der  Losung  nur  Orcin,  wah- 
rend  das  Jod  entweicht  ^^).  Seine  wftsserige  Ldsung  fHrbt  sich  mit  Kaliumdichromat 
dunkelbraun,  mit  Chlorkalk  anfangs  purpurroth,  dann  gelb,  mit  Ammoniak  allm&lig 
braungelb,  endlich  dunkelbraunroth,  mit  Eisenchlorid  dunkelroth,  und  liefert  damit 
einen  ebenso  ge^rbten  Nie^erschlag.  Mit  Ooldchlorid  erfolgt  beim  Erhitzen  Beduc- 
tion  von  Metall. 

DaA  Orcin  ist  ein  Phenol,  das  sich,  nach  der  Wslrmeentwickelnng  zu  urtheilen, 
welche  sich  bei  der  Neutralisation  desselben  mit  Natriumhydroxyd  bildet,  wie 
eine  zweibasische  Saure  verhalt^).  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  so  z.  B. 
mit  Baryt,  Nicotin,  Chinin  und  Ginchonin;  mit  Bleiessig  entsteht  ein  weisser,  bald 
poth  werdender  amorpher  Kiederschlag  C7He02.Pb  +  PbO.  Auch  mit  saiirem 
Ghininsulfat  scheint  es  sich  verbinden  zu  konnen  ^^).  Es  verbindet  sich  femer  mit 
Pyrogallussaure  und  mit  Aethylenoxyd,  In  einer  Atmosphare  von  Aethylenoxyd 
verflussigt  sich  allm&lig  wasserfreies  Orcin,  indem  es  dieses  Gas  aufnimmt;  Ig 
Orcin  vermag  bei  gewdhnlicher  Temperatur  und  unter  gewdhnlichem  Drucke  iiber 
400  ccm  Aethylenoxyd  zu  absorbiren  **). 

Die  heisse  w&sserige  Orcinldsung  l&st  erhebliche  Mengen  von  Nitrobenzol  and 
Pikrinsfture  *,  in  letzterem  Falle  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Ldsung  morgen- 
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rothe  Krystalle  von  C7H8Oa.C0Hg (N 02)30  ab,  welche   an  der  Lufb  zerfliedsUcli 
sind  und  sicli  in  Alkohol  and  Aether  158en^). 

Die  Auflosung  des  Orcins  in  concentrirter  Balpeters&ure  ^rbt  sich  beim  Er- 
hitzen  erst  rotb ;  dann  erfolgt  pldtzlich  heftige  Entwickelung  von  salpetriger  Sanre 
und  aus  der  erkaltenden  LQsung  scheiden  sicb  rothe  Flocken  ab,  -welche  sich  ui 
Weingeijut  rait  gelber,  InAlkalien  mit  brauner  Farbe  lOsen,  and  dorch  Baaren  aus 
letzterer  Losung  f&llbar  sind.  Wird  die  salpetersaure  Ldsnng  langere  Zeit  ge- 
kocht,  so  verschwinden  allm^lig  diese  Flocken  und  Oxals&ure  bildet  sich.  Chlor, 
Brom  and  Chlorjod,  sowie  unter  gewissen  Bediugungen  Salpetersaure  and  sal- 
peti*ige  6&are  >virken  substituirend  aof  Orcin  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaab 
auf  400^  bildet  sich  Toluol  und  einKresol  C7H8OI8).  Wird  es  mit  der  sechsfachea 
Menge  Kaliumhydroxyd  geschmolzen,  so  wird  es  davon  zantlchst  nicht  ange^rifTen ; 
erst  nach  langerer  Einwirkung  entsteht  Besorcin,  Brenzcatechin,  Phlorogiacin  und 
in  sehr  kleiner  Menge  ein  in  Nadeln  krystallisirender  Korper  O13HJ2O4,  der  Tetra- 
oxydiphenylmethan  zu  sein  scheint^^). 

Halogensubstituirte  Berivate  des  Orcins. 

Chlor  orcin  [«-Trichlororcin  C7H5CISO2?].  Ueber  Orcin  wird  trocknes  Chlor- 
gas  geleitet,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  krystaUinisch  erstarrt.  Daa  Pro- 
duct wird  dann  aus  heissem  Weingeist  umkrystalUsirt  und  in  weissen  bei  etva 
58,9^  schmelzenden  Nadeln  erhalten,  die  sich  in  Alkali  losen.  Mit  Baryt  bildet  es 
eine  in  Wasser  unlosliche  Yerbindung  ^^). 

Trichlororcin  [j5-Trichlororcin?]  C7H5Cl3  0a  entsteht  bei  Digestion  Ton 
Pentachlororcin  und  amorphem  Phosphor,  sowie  beim  Kochen  desselben  mit  VTasser. 
Aus  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  in  langen,  bei  123^  schmelzenden  Nadeln  ab. 
Bei  180^  wird  es  durch  Jodwasserstoff  allm&lig  in  Orcin  zuriickverwandelt  ^'}. 

Pentachlororcin  C7H8CI5O2  entsteht,  wenn  einOemenge  von  4 Thin,  chlor- 
saurem  Kalium  und  2  Thin.  Orcin,  in  7  Thin.  Salzsaure  gelost,  in  35  Thle.  8al2- 
saure  von  1,17  specif.  Gew.  eingetragen  wird.  Das  sich  abscheidende  Pentachlor- 
orcin krystaUisirt  aus  Schwefelkohlenstofif  in  grossen  farblosen  bei  120,5^  schmelzenden 
Prismen,  die  sich  aus  heisser  Salpetersaure  umkrystallisiren  lassen  ^^). 

Das  Pentachlororcin  wird  in  Verbindung  mit  XJnterchlorigsaure  G7H3CI5OS, 
HCIO  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  zu  einer  verdunnten  IjOBung 
von  unterchlorigsaurem  Calcium  allmalig  eine  Ldsung  von  Orcin  in  Salzsaure 
gebi*acht  wird.  Das  reine  unterchlorigsaure  Pentachlororcin  bildet  lange  bei  140,5^ 
Bchmelzende  Nadeln.  Diese  Substanz  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Ammon^k 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chloroform  und  Stickstoff  einen  in  langen  Kadeln 
krystaUisirenden  und  bei  187^  schmelzenden  Koi*per  CfiHftCl3N0,  den  Stenhouie 
fiir  Amidotrichlorphenol  halt,  entstanden  nach  C7H4Cle08  +  2  NH3  =  CeH5Cl3N0 
-|-  CHCI3  -f-  2H2O  +  N.  Bei  der  Einwirkung  von  AniHn  liefert  das  Hypochlorit 
leicht  zersetzbare  farblose  Nadeln ;  es  entwickelt  Phosgengas,  wenn  seine  Aofloaang 
in  concentrirter  Schwefelsaure  schwach  erwMrmt  wird.  Wird  anstatt  der  salz- 
sauren  essigsaure  Orcinlosung  in  eine  verdiinnte  Calciumhypochloritl5sung  ein- 
getragen, so  entsteht  ein  nach  C0H4CI4O3  zusammengesetzter  Korper,  der  in 
weissen  flachen,  bei  130^  schmelzenden  Prismen  krystaUisirt^^. 

Monohromorcin  C7H7Br02.  —  2  At.  Brom  werden  nach  und  nach  zu  1  Mol 
Orcin,  in  Wasser  gelost,  gebracht.  Beim  Verdunsten  der  Losung  scheiden  aieh 
dann  gelbgef&rbte  monoklinoedrische  Krystalle  des  Monobromorcins  ab,  das  bei 
135^  s^milzt,  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaitem  Wasser  lost,  und  sehr 
leicht  losUch  in  Alkohol,  Aether  und  Kalilauge  ist.  Die  alkalisohe  Losung*  wird 
bald  braun,  indem  sich  Brom  abscheidet,  wahrend  sich  andererseits  ein  brauner 
harziger,  in  Alkohol  und  Alkali  leicht  loslicher  K5rper  bildet. 

Tribromorcin  C7H5Br30a.  Bromwasser  wird  zur  wasserigen  L5sung  des 
Orcins  gebracht,  so  lange  als  noch  Brom  absorbirt  wird;  dabei  resultirt  das  Tri- 
bromorcin als  ein  gelblicher  Niederschlag,  das  aus  schwachem  Weingeist  in  zar- 
ten  seideglanzenden  Nadeln  kr^'stallisirt.  Auch  wenn  Pentabromorcin  mit  Jod- 
wasserstoffsaure  von  etwa  1  Proo.  Jodgehalt  gekocht  wird,  entsteht  Tribromorcin. 
Es  sohmilzt  nach  Stenhouse^^)  in  kochendem  Wasser,  nach  Hesse  bei  98***), 
naoh  Lamparter")  bei  103®,  und  ISst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht 
in  Wasser. 

Pentabromorcin  C7H3Br502  entsteht,  wenn  man  zu  7  Thin.  Brom,  in 
200  Thin.  Wasser  gelost,  unter  fortwahrendem  Schiitteln  eine  starke  wasserige 
Losung  von  1  ThJ.  Orcin  hinzubringt.  Es  wird  durch  wiederholte  KrystaUisation 
aus  Schwefelkohlenstotf  gereinigt  und  so  in  grossen  bei  126®  schmelzenden  Kry- 
stallen  erhalten,  welche  nach  Eammelsberg  dem  eingliedrigen   Krystallsyatem 
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aogehoren.  Es  kann  ohne  YeranderuDg  aus  heisser  Salpeters&ure  umkrystallisirt 
ift'erden;  dagegen  entweicht  beim  Erwarmen  seiner  Aafldsung  in  concentrirter 
Schwefelsaure  Bromwasserstoff  und  Brom.  Durch  Jodwasserstoffs&ure  wird  es  in 
Tribromorcin  verwandelt,  namentlich  leicht  bei  Gbgenwart  von  Phosphor  ^^).  Wird 
Dach  Liebermann  u.  Dittler^®)  die  alkohoHsche  Pentabromorcinldsung  mit  Jod- 
kaliomsolntion  yerdiinnt  and  daun  mit  etwas  Schwefelkohlensto£f  aiugeschiittelt,  so 
f&rbt  sich  dieser  durch  ausgeschiedenes  Jod  purpurn;  ingleichen  laut  sich  aus 
Pentabromorcin  durch  Silberldsung  Brom  abscheiden,  und  resultirt  dabei  eineVerbin- 
dong  in  gelben  Kryatallen,   in  welchen  Liebermann  und  Dittler  Hezabrom- 

o  r c  i  ch i  n  o  n  0^(0  Hs)  Br3<CQllQ>Ce  (C  Hj)  Brj  vermu then. 

Monojodorcin  C7H7JO2.  Man  lost  1  Thl.  trocknes  Orcin  in  6  Thhi.  Aether, 
fogt  2  Thle.  Jod  hinzu  und  schiittelt  die  Masse  bis  sich  alles  geldst  hat.  Nach- 
dem  man  die  Losung  mit  Bleigl&tte  geschiittelt  hat,  wird  der  Aether  abdestillirt 
and  der  Buckstand  mit  heissem  Benzol  extrahirt,  welches  beim  Erkalten  Jodorcin 
abscbeidet,  das  nach  dfter  wiederholtem  abwechselnden  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
nnd  Benzol  rein  erhalten  wird.  Es  bildet  farblose  bei  86,5^  schmelzende  Prismen, 
die  in  h5herer  Temperatur  Jod  abgeben,  wenig  loslich  in  kaltem,  aber  leioht  los- 
licb  in  heissem  Wasser  sind,  leicht  auch  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  weniger 
leicht  in  Benzol  und  Petroleum.  Bas  MoDojodorcin  ist  g^zlich  frei  von  dem  das 
reine  Orcin  cbarakterisirenden  adstringirendeu  Geschmack  ^^). 

Trijodorcin  O7H5J3O2.  Beim  Yermischen  von  Chlorjod  mit  einer  verdiinn- 
ten  jedoch  im  Ueberschuss  bleibenden  w&sserigen  Orcinldsung  entsteht  ein  brauner 
klebriger  Niederscblag ,  der  nach  dem  Trocknen  an  Schwefelkohlenstoff  Trijod- 
orcin abgiebt,  welches,  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt,  grosse  sprode 
braunliche  Tafeln  bildet,  die  unldslich  in  Wasser  sind,  leicht  loslich  in  Aether  und 
Bchwefelkohlenstoff,  weniger  in  Alkohol.  Bei  100^  fUrben  sich  diese  Krystalle 
braon;  auch  Idsen  sie  sich  in  Alkalien  und  Salpetersaure  unter  Zersetzung '^). 

Nitroso-  and  Nitro-,  Amido-  und  Imidoderivate  des  Orcins. 

Mononitrosoorcin  C7H7(NO)02.  Gleiche  Molekiile  Orcin  und  Aetznatron 
werden  in  wasseriger  Losung  mit  1  Mol.  Amjlnitrit  unter  TJmrahren  behandelt. 
Die  Masse  verdickt  sich  allmalig;  dieselbe  wird  endlich  in  Wasser  gelost  und 
durch  Salzsaure  das  Mononitrosoorcin  abgeschieden ,  welches  aus  Alkohol  in  klel- 
nen  dunkelrothen  Prismen  krystallisirt,  die  ohne  zu  schmelzen  sich  bei  110® 
schwarz  fUrben.  Es  lost  sich  leicht  in  Aceton,  Aether  und  Alkohol,  wenig  in 
Wasser,  nicht  in  Chloroform.  Seine  neutralen  Alkalisalze  geben  mit  mehreren 
Metallsalzen  gefarbte  Niederschlage'^®). 

Dinitrosoorcin  G7 He (N 0)302  wird  am  besten  erhalten  durch  Einwirkunff 
von  in  concentrirter  Schwefelsaure  gelostem  Nitrosylsulfat  (Blelkammerkrystalle) 
auf  eine  verdiinnte  (1:1000)  wHsserige  Orcinldsung,  wobei  das  Orcinderivat  bald 
als  ein  braunliches  Pulver  niederf&llt.  Behufs  seiner  Beinigung  wird  es  in  die 
10-  bis  ISfache  Menge  Alkohol  eingetragen,  dazu  alkohoUsches  Ammoniak 
gebracht,  bis  dass  die  suspendirte  Substanz  griin  geworden  und  der  Geruch  nach 
Ammoniak  nach  10  bis  15  Minuten  noch  deutlich  wahrnehmbar  ist.  Babei  bildet 
sich  das  Ammoniaksalz  des  Dinitrosoorcins ;  dasselbe  wird  nach  dem  Abpressen  in 
Wasser  vertheilt  und  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  zersetzt^). 

Das  Dinitrosoorcin  ist  ein  blassgelblich  ^efarbtes  krystallinisches  Pulver,  das 
sich  bei  etwa  110®  braunt  und  bei  etwa  140®  ohne  zu  schmelzen  schwarz  wird; 
es  ist  unldslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Seine  Yerbindungen  mit  Alkalien 
Bind  griine  krystallinische  Pulver,  die  mit  alkaliscben  Erden  braune  amorphe  Pul- 
ver. Starke  Salpetersaure  wirkt  In  der  Warme  lebhaft  auf  Dinitrosoorcin  ein, 
wobei  sich  ausser  Oxalsaore  noch  Trinitroorcin  bildet. 

a-  und  ^ ' Mononitroorcin  C7U7(N 02)02  entstehen  bei  der  Eiuwirkung  von 
Salpetrigs&ure  enthaltender  Salpetersaure  auf  atherische  Orcinldsung  als  Keben- 
product  und  bleiben  in  dem  Aether  gel5st.  Der  Aether  wird  beseitigt  und  auf  den 
brauneu  Buckstand  ein  Dampfstrom  geleitet,  welcher  das  it-Mononitroorcin  mit 
fortnimmt,  das  sich  in  der  Yorlage  in  gelben  glanzenden  Nadeln  abscheidet,  die 
bei  120®  zu  einer  rothen  Fliissigkeit  schmelzen. 

Im  Buckstande  bleibt  das  ^  -  Mononitroorcin ,  das  in  schmutziggelben  bei  165® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Es  giebt  mit  Bariumhydroxyd  eine  Yerbin- 
dung  C7H5(N02)02Ba  -f*  dH20,  welche  undeutlich  krystallinisch  und  von  Farbe 
dunkel  morgenroth  ist.  Bei  der  Behandlung  dieser  Yerbindung  mit  KohlcDsaure 
entsteht  das  saure  Salz  [C7He(N02)02]2.Ba  -|-  8H2O,  welches  in  goldglanzendeu 
za  Busoheln  vereinigten  Nadeln  erhalten  wird. 
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Bei  der  Beliandlung  des  jS-Mononitroorcins  mit  Brom  bis  zum  Tenohwindeu 
des  letzteren  wird  das  /9-Mononitrodibrom orcin  C7H5Br2(N 02)09  erbalteo, 
das  ftus  WeiDg^ist  in  sattgelben  f(l&nzenden  Blftttohen  krystaliisirt,  die  bei  112^ 
unter  Abgabe  you  etwas  Brom  schmelzen.  Wird  seine  Anfldsung  in  Barytwasser  mit 
Kohlensaure  behandelti  so  scbeiden  sich  morgenrothe  Nadebi  [C7H8Br9(N02)02]a-Ba 
ab.  Seine  Anfldsang  in  Alkohol  liefert  bei  der  Bebandiung  mit  Qaecknlberoxjd 
und  Jod  ein  jodhaltiges  /9-Nitroorcin,  das  in  dunkelgelben  korzen  Kadeln  kij* 
stallisirt ««). 

Dinitroorcin  07H«(N 02)202*  Terdannte  kalte  Salpeters&ore  erzengt  sns 
Nitrosoorcin  ein  orangegelbes  krystalliniscbes  Palver,  welches  hanpts&chllch  ans 
Dinitroorcin  bestelit.  Letzteres,  mittelst  Ldsen  in  Aether  and  Alkohol  gereinigt, 
bildet  donkelgelbe  bei  164,5®  schmelzende  Tafeln,  die  in  hdherer  Temperatur  sabli* 
miren.  £s  15st  sich  sehr  leicht  in  Aether,  bei  15®  in  etwa  18  Thin.  Alkohol,  kaom  io 
kaltem  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  and  Petroleumather ,  leicht  in  heissem  Benzol 
Seine  Verbindongen  mit  Alkalien  losen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Mit  Baiyt 
bildet  es  zwei  Salze,  das  eine  bei  iiberschasiiigem  Baryt  ist  fast  anloalich  in  Wasser 
and  von  carminrother  Farbe,  das  andere  [C7H4(N02)20H]2Ba02  -|-  Hj|0  Idst  sieh 
m&ssig  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Abkiihlen  dieser  Ldsong  in 
seideglanzenden  orangegelben  Nadeln  fast  voUstandi^  wieder  ab  ^). 

Trinitroorcin  C7H5(N 02)302  entsteht,  wenn  die  Losung  von  6  g  Orcin  in  6  cem 
Wasser  yon  50®  in  kleinen  Portionen  in  40  com  Salpeters&are  yon  1,45  spec  Gew., 
die  aaf  —  10®  abgekuhlt  ist,  unter  Umrahren  derselben  eingetragen  wird,  die 
Gesammtldsung  dann  in  120ccm'aaf — 10®  abgekiihlte  Schwefelsaure  and  dieies 
Gemistih  nach  15  bis  20  Minuten  in  eine  Mischung  yon  300  ccm  Wasser  mit  400  g 
Eis,  wobei  sich  nun  das  Trinitroorcin  als  ein  g^lbes  Pulyer  abscheidet,  das  ans 
kochendem  Wasser  in  KrystaUen  zu  erhalten  ist.  Es  Idst  sich  sehr  leicht  in  Ben- 
zol, weniger  in  Aether,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff.  Seine  Losung  i&rbt  die  Hant 
gelb.  Es  yerfluchtigt  sich  etwas  bei  100®,  schmilzt  dagegen  erst  bei  162®.  Hit 
heisser  concentrirter  Salpeters&ure  giebt  es  Oxalsaure,  mit  Chlorkalk  schon  bei 
gewohnlicher  Temperatur  Chlorpikrin,  mit  Eisenchlorid  tiefbraune  Fftrbung.  B» 
bildet  mit  den  Alkalien  and  alkalischen  Erden  in  orangegelben  Nadeln  krystalli- 
sirende  Salze,  yon  denen  das  Barytsalz  nach  G7Hs(N02)s02Ba  -(-  3H2O  za- 
sammengesetzt  ist.  Das  Bleisalz  C7H8(N02)s02Pb  ist  ein  gelber  krystallinischer 
Kiederschlag,  das  Silbersalz  C7H3(N02)802. Ag2  eine  orangerothe  Oallerte.  Bei 
der  Bebandiung  des  letzteren  mit  Jodmethyl  wird  der  Methy lather  C7Hs(N 02)^02. 
{CH.^)^  in  bei  69,5®  schmelzenden  Prismen  erhalten,  mit  Jodathyl  dagegen  der 
Aethylather  C7Hs(N02)802.  (CoH^),,  welcher  aus  Alkohol  in  gelben  bei  61,5<^ 
schmelzenden  Nadeln  krystalfisirt^). 

Triamidoorciu  C7H5(NH2)3  02.  Trinitroorcin  wird  leicht  durch  Natriumamal- 
gam,  schwieriger  durch  Eochen  mit  Zinn  and  Salzs&ure  in  Triamidoorciu  fiber- 
gefuhrt.  Die  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Losung  nimmt  an  der  Luft  alsbald 
eine  prachtyoUe  blaue  Farbe  an,  indem  sich  in  Folge  yon  Oxydation  Amidodi- 
imidoorcin  G7H5(NH2)(NH)202  bildet,  welches  in  undurchsichtigen  Nadeln  nut 
griinem  Olanz  krystallisirt.  Dasselbe  ist  unloslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in 
Ammoniak,  aber  leicht  und  mit  schdn  blauer  Farbe  in  Natronlauge.  Beim  Eochen 
der  letzteren  Losung  yerschwindet  allmalig  diese  Farbe,  indem  sich  zujifleieb 
Ammoniak  entwickelt.  Mit  Schwefelsaure  bildet  es  purparrothe  gldnzende  Schap- 
pen  [C7Hg(NH2)(NH)202]2,S04H2  +  2H2O,  mitSalzsaore  seidengl&nzende  dankei- 
braune  Nadehi  C7Hb(NH2)(NH)202,HC1  +  H20»»). 

Azoderiyate  des  Orcins. 

Orcyldiazobenzol,  Methyldioxyazobenzol  C^Ha (CH3) (0H)2 . N2 . CgH^ *^) 
bildet  sich  beim  Zusammengiessen  wasseriger  Losungen  yon  salpetersaurem  Diaxo- 
benzol  and  Orcin.  Es  ist  ein  prachtyoU  rother  Niederschlag,  leicht  loslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Alkalien;  aus  einem  Gemisch  yon  Essigather  and 
Eisessig  krystallisirt  es  in  dunkelrothen  bei  183®  schmelzenden  Nadeln. 

OrcyldiazooTthotoluidin,  Orcendiazoorthotoluidin  G^Ha (CH3) (OH)s > 
N2  .C7H9  fallt  nieder  beim  Vermischen  yon  45  g  Ealiumnitrit  in  3  1  Wasser  geloBt 
mit  30  g  salpetersaurem  o-Toluidin  und  30  g  Orcin  in  1,51  Wasser.  Nach  ein- 
maligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet  es  rothbraune  mikroskopische  bei 
203®  bis  206®  schmelzende  Nadehi  ^^). 

Bezuglich  einiger  weiterer  Azoyerbindungen  des  Orcins  s.  den  Artikel:  Orcin- 
larbstoffc 
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Orcinather. 

Bas  Orcin  tanscht  1  oder  2  At.  Hydroxylwasserstoff  gegen  Alkyle  oder  Sllure- 
radlcale  aus  und  bildet  dem  entsprechend  zwei  Classen  von  Aethem,  yon  denen 
die  alkylhaltigen  oder  eigentlichen  Aether  nachstebend  angefuhrt  sind. 

Monomethylorcin  C>jBJipns)0^  =  CeH3(CHj).0H.  OCHg  wurde  bereits  von 
de  Luynes  und  Lionet*^  darch  Einwirkung  von  Jodmetbyl  auf  Orcin  bei 
Gegenwart  von  ICalibydrat  dargestellt  nnd  als  ein  flussiger  syrupartiger  Kdrper 
erhalten.  Nach  Tie.mann  nnd  Btreng^)  geht  es  in  5proc.  KalUauge  iiber,  es 
lasst  sich  dieser  L5sang  nach  dem  Uebersattigen  mit  Schwefelsaure  mittelst  Aether 
entziehen  und  durch  Waschen  dieser  Losung  mit  Wasser  vom  Orcin  befreien.  Es 
destillirt  bei  273^,  iarbt  sich  an  der  Luft  rasch  braunroth,  lost  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  und  giebt  mit  Bromwasser  Mono- 
xnetbyldibromorcin  CgH^BraOa  =  CHBr2(CH8).  OH.  OCH3,  das  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  146^  schmelzende  farblose  Nadeln  bildet. 

Dimethylorcin  CeH3(CH8).  (OCH3)2  entsteht  beim  sechsstundigen  Kochen 
einer  Auflosung  von  1  Thl.  Orcin,  1  Thl.  Kalihydrat  und  8  Thin.  Jodmetbyl 
in  Methylalkohol  am  Buckflusskiihler.  Nach  Beaeitigung  des  Holzgeistes  wird  der 
Biickstand  mit  Schwefelsaure  anges&uert,  mit  Aether  ausgeschiitt-elt  und  letzterer 
mit  5proc.  Kalilauge  behandelt.  Das  jetzt  beim  Yerdunsten  des  Aethers  zuruck- 
bleibende  Dimethylorcin  ist  eine  hellgefarbte  bei  244^  siedende  Flussigkeit,  welohe 
von  Alkohol,  Aether  und  Benzin  leicht,  von  Wasser  wenig  aufgenommen  wird. 
Seine  alkoholische  Ldsung  scheidet  auf  Zusatz  vonBrom  Dimethyldibromorcin 
CgHioBrjOji  in  Krystallen  ab,  welches  aus  verdiinntem  Alkohol  in  farbiosen  bei 
160^  schmelzenden  Blattchen  krystallisirt. 

Werden  5  Thle.  Dimethylorcin  und  500  Thle.  kochendes  Wasser  zu  einer 
Emulsion  geschiittelt  und  dazu  13  Thle.  Ealiumpermanganat,  in  1000  Thin,  heissem 
Wasser  gSdst,  nach  und  nach  gebracht,  so  entsteht  Dimethylresorcylsaure 
CoH]o04  =  CeH8.COOH.(OCH8)a,  welche  in  weissen  bei  175«  bis  176<>  schmel- 
senden  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  losen.  Das  Si  Ibersalz  dieser  Saure  CgHg04Ag 
ist  eine  krystallinische  weisse  Fallung,  welche  in  der  genau  mit  Ammoniak  neutrali- 
slrten  Losung  der  Saure  mit  Silbersalpeter  entsteht. 

Monoathylorcin  C7H7O.OC2H5  wird  in  ahnlicher  Weise  wie  das  Mono- 
methylorcin erhalten  und  ist  wie  dieses  flussig,  syrupartig.  Dasselbe  entsteht 
auoh  beim  Erhitzen  des  Orcindikohlensaureiithylathers  (Wallach^^). 

a-Mononitroorcinathyl&ther  C7H5(N02) .  OH  .OG2H5  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  rother  Salpetersanre  auf  den  in  Aether  geliSsten  Orcin&thyUlther 
und  krystallisirt  in  gel  ben  fliiohtigen  bei  54®  schmelzenden  Nadeln. 

/{•Mononitroorcinathylftther  wird  ffleichzeitig  mit  der  vorigen  Verbin- 
dnng  erhalten;  derselbe  bildet  gelbe  bei  103^ schmelzende  Nadeln,  welche  jedoch 
sich  nicht  verfliichtigen  **). 

Di&thylorcin  G7He(OG2H5)2  und  Diamylorcin  C7He(OC6Hii)2  entstehen, 
wenn  1  Mol.  Orcin,  2  Mol.  Kalihydrat  und  2  Mol.  Aethyl-  resp.  Amyljodid  zusam- 
men  erw&rmt  werden.    Beide  Korper  sind  syrupartig. 

Nimmt  man  auf  1  Mol.  Orcin  Methyl-  resp.  Aethyl-  oder  Amyljodtir  und  Kali- 
hydrat in  grossem  Ueberschuss,  so  entsteht  Trimethylorcin  C7H5  (CHs)  (OCH8)2, 
das  fliissig  ist  und  bei  250®  ohne  Veranderung  zn  erleiden  destillirt,  resp.  das  bei 
etwa  265"  siedende  bei  gew5hnlicher  Temperatur  aber  flussige  Triathylorcin 
C7H5(C2H5)(OC2H5)2,  odcr  das  Triamylorcin  C7H5  (CgHn)  (0C5Hii)a.  Aus  aUen 
diesen  Verbindungen  konnten  de  Luynes  u.  Lionet^')  die  Korper,  aus  welchen 
sie  entstanden  waren,  nicht  wieder  erhalten. 

Orcinester,  Orcide. 

Diese  Korper  sind  den  Glyceriden  entsprechende  Verbindungen  des  Orcins  und 
dadnrch  entstanden,  dass  an  Stelle  von  einem  oder  zwei  Hydroxy Iwasserstoffen  ein 
aquivalenter  SHurerest  eintrat  (s.  Orcinfither). 

Monacetylorcin  C7Hg .  OH.  OOaHsO  scheint  sich  bisweilen  bei  der  Dar- 
stellung  von  Orcacetophenon  als  Nebenproduct  zu  bilden*®). 

Diacetylorcin  07H8(OC2H30)2  entsteht  beim  Kochen  des  Orcins  mit  Essig- 
SHureanhydrid,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  trocknes  gepulvertes 
Orcin,  als  ein  bei  280®  bis  284®  siedendes  dickes  Oel,  das  jedoch  bei  niedrlger 
Temperatur  in  sehr  kleinen  Nadeln  krystallisirt,  welche  schon  bei  25®  schmelzen. 
Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  wird  ea  in  Orcin  und  Essigsliure  zersetzt^^). 

Dibutyrylorcin  07He(OC4H7 0)2  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
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butyryl  auf  wawerfreies  Orcin ;  e&  ist  farblos  and  unldslich  in  Wasser ,  leicht  lo«- 
lich  in  Alkohol  and  Aether  ^^). 

Stearylorcin,  stearinsaares  Orcin  C7H7O.OO18H35O?  entsteht  beim 
mehrstondigen  Erhitzen  von  Orcin  mit  SteariDsaore  auf  200®.  Wanser  entsieht 
der  Schmeize  das  noch  unverbandene  Orcin,  Kalk  scbeidet  die  fireie  Stearinaaare 
ab,  and  nan  entzieht  Aether  der  Masse  den  betreffenden  Ester,  welcher  durch 
AuflOsen  in  Schwefelkohlenstoff  zu  reinigen  ist.  Der  Ester  ist  ein  schwach  gefarb- 
tes  geschmackloses  neutrales  Wachs,  das  sich  mit  Ammoniak  roth  f&rbt,  nicht 
in  Wasser,  leioht  in  Aether  and  Schwefelkohlenstoff  Idst  ^^). 

Bibenzoylorcin  C7H0(OC7H5O)2  entsteht  bei  der  Einwirkong  Ton  Chlor- 
benzoyl  auf  wasserfreies  Orcin,  sowie  wenn  zu  dem  geschmolzenen  Gemenge  yon  1,7  g 
Orcin  und  3,3  g  BenzoSsfture  unter  Erw&rmen  auf  120®  bis  130®  tropfeuweise  2g 
Phosphoroxychlorid  hinzugegeben  wird.  Die  in  letzterem  Falle  gelb  gefarbte 
Schmelze  wird  erst  mit  verdiinDter  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  gewascheu  and 
das  Ungeloste  aus  heissem  Alkohol  and  endlich  aus  Aether  umkrystallisirt  Der 
Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  liegt  bei  88®  (Basinski). 

Der  vorigen  Verbindung  ahnliche  K5rper  erhielt  Basinski  unter  den  gleicheo 
Yerhaltnissen  aus  Orcin  und  Oxalsaure,  und  Orcin  und  Bemsteinsaure ,  alM>  Oxs- 
lyl-  resp.  Succinylorcin*^). 

Orcins&uren. 

OrcinmonokohlensSuren:  1)  aus  in  der  Natur  vorkoramenden  Stoffen  zn 
erhaltende,  2)  aus  Orcin  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  darstell- 
bare  Orcinkohlensaure  s.  den  Artikel  Orsellins&ure. 

Orcindikohlens&ure  C^H^{COOE.)^,  Yon  dieser  Saure  ist  nar  der  Di- 
athylester  G7H0(COOG2H5)a  bekannt,  welcher  entsteht,  wenn  Chlorkohlensaore- 
&ther  auf  Orcinkaiium  einwirkt;  derselbe  ist  ein  dickes  bei  310®  bis  312®  sie- 
dendes  Oel,  welches  nach  Wallach  beim  anhaltenden  Kochen  am  Buckflosskuhler 
allmftlig  Kohlens&ure  entbindet  und  Mon&thyiorcin  entstehen  l&sst  '^)  ^}. 

Orcindischwefelsaure  C7H8S2OQ.  Orcin  wird  in  concentrirter  Schwefel* 
saure  geldst  und  diese  L5sung  auf  60®  bis  80®  erwarmt.  Die  mit  Wasser  ve^ 
diinnte  Ldsung  wird  mit  Bleioarbonat  ges&ttigt  und  rasch  concentrirt,  wobei  sich 
etwas  Orcin  abscheidet,  das  mittelst  Aether  zu  entfernen  ist.  Das  Ungeldste  wird 
neuerdings  in  der  Warme  mit  Bleicarbonat  behandelt  und  die  w&sserige  Losung 
kochendheiss  filtrirt.  Es  soheidet  sich  jetzt  ein  amorphes  Pulver  ab ;  nach  eiuigen 
Btunden  krystallisirt  basisch  orcindisohwefelsaures  Blei  C7HeS2  0gPb  -|~  PbH^Oj 
4-  4y2H2  0.  Die  Mutlerlauge  hiervon  scheidet  mikroskopische  Prismen  C7H4)S20gPb 
4-  PbH^02  +  3H2O  ab.  Mit  Eisenchlorid  £arben  sich  die  Ldsungen  dieser  Sake 
purpurviolett.  Das  Bariumsalz  dieser  Sslure  wird  in  fEirblosen,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwerer  losiichen  Prismen  erhalten.  Die  Saure  selbst  ist  nicht  naher 
bekannt. 

Alorcinsaure,  Oroylessigsaure  C9Hio08=:C7H702.C2H30.  Wenn  Bocotrs- 
alo3  in  grosseren  Mengen  mit  Kaliumhydroxyd  verschmolzen  wird,  so  entzieht 
sich  anscheinend  ein  Theil  des  Zersetzungsproductes  der  weiteren  Einwirkung  des 
Kaliumhydroxyds,  so  dass  dann  die  Bchmelze  ausser  Paraoxybenzoesaure  und  Orcin 
unter  anderen  Producten  Alorcinsaure  enthalt.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gel5st,  mit  Schwefelsaure  iibersattigt  und  mit  Aether  extrahirt.  Nachdem  der 
Aether  abdestillirt  und  die  grdsste  Menge  der  Paraoxybenzoes&ure  aus  dem  znm 
diinnen  Syrup  eingedampften  Buckstande  auskrystallisirt  ist,  wird  zur  betreffenden 
mit  Wasser  verdiinnten  Mutterlauge  essigsaures  Blei  hinzugegeben ,  welches  far- 
bende  Babstanzen  ausf&llt.  Das  Filtrat  hiervon  wird  entbleit,  mit  Bariamca^ 
bonat  gesattigt,  dann  concentrirt  und  das  vorhaudene  Orcin  mit  Aether  extrahirt; 
alsdann  wird  mit  Schwefelsaure  iibersattigt  und  die  jetzt  freiwerdende  Alorcin- 
saure ebenfalls  mit  Aether  ausgezogen. 

Zweckmassig  erscheint,  das  letztere  Aetherextract  der  Destination  za  nnter- 
werfen,  wobei  das  nur  schwach  gefHrbte  Anhydrid  der  Alorcinsfture  iibergeht,  welches 
durch  Aufiosen  in  Alkali  leicht  in  die  B&ure  zuriickverwandelt  werden  kann^')< 

Die  Alorcinsaure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  strahlig  grap- 
pirten  Nadeln,  welche  fiber  Schwefelsaure  getrocknet  bei  115®  schmelzen.  Die 
lufttrockne  Saure  enthftlt  1  Mol.  Krystallwasser.  Die  im  Exsiccator  getrocknete 
Sfture  giebt  in  hdherer  Temperatur  ein  schwach  gefarbtes  Oel,  das  iibergeht,  bald 
krystallinisch  erstarrt  und  dann  bei  188®  schmilzt;  es  ist  das  Anhydrid  Gig  His  O5, 
welches  auch  zwischen  zwei  Uhrglasem  in  leicliten  glanzenden  benzoesiiureahn* 
lichen  Blattchen  sublimirt  erhalten  werden  kanu.  Beim  Erhitzen  verbreitet  die 
Saure  einen  cumarinahnlichen  Qeruch.  Ihre  wasserige  Losung  wird  von  Eisen- 
chlorid nicht  gefarbt;  dagegen  entsteht  mit  unterchlorigsauren  Salzen  purpurrothe 
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FSrbanf]^.  Hit  der  Trommer'schen  Knpferldsnnfi^  ji^iebt  sie  beim  ErwftnneQ 
Kapferoxydul.  In  yerdiinnter  L&sung  wird  sie  durch  Bleizucker  nicht  gef&lh,  da- 
gegen  entsteht  mit  Bleiessig  ein  weisser,  allmlilig  roth  werdender  amorpher  Nieder- 
schlag.  Durch  Ealiumhydroxyd  wird  sie  beizn  Schmelzen  glatt  in  Orcin  und  ERsig- 
s&ure  zerlegt:    GqHioOs  -j-  HaO  =  CtHjOj  +  C2H4OJ. 

Die  Alorcinsflare  ist  einbasisch,  isomer  zu  dem  Orcacetophenon. 

Das  Bariumsalz  (C9Hg08)9Ba  -j-  6H9O  krystallisirt  in  kleinen  in  Wasser 
nnd  Alkobol  sdemlich  leicht,  in  Aether  fast  anl5slichen  Nadeln. 

Das  Calcinmsalz  (CgH903)9Ga  biidet  l&ngere  vereinzelte  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  (C9Hg03)2Cii  -f-  4H2O  krystallisirt  in  smaragdgriinen  in 
Wasser  fast  unlOslichen  Nadeln,  welche  sich  in  Aetheralkohol  ziemlich  ieicht  lOsen. 

Acetylalorcinsftnre  C0H9(C2H3O)O3  4"  H2O,  bei  der  Einwirknng  von 
Chloracetyl  auf  Alorcinsilare  zu  erhalten,  krystallisirt  in  farblosen  in  Wasser 
nnd  besonders  in  Aether  lOslichen  Nadeln,  welche  bei  125^  zu  schmelzen  beginnen, 
sich  aber  dabei  theilweise  zersetzen  und  in  h5herer  Temperatur  das  Anhydrid  der 
Aloroinsaure  geben**). 

Dioxyorcyldiessigs&ure  G7H3(0  .  GH2.  C00H)2  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung  von  2  Mol.  Monochloressigsiiure  auf  Orcin.  Zu  dem  auf  dem  Wasserbade 
geschmolzenen  G^misch  wird  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen  Nati-onlauge  ge- 
bracht,  wobei  die  Masse  zu  einem  gelblich  gefelrbten  Brei  erstarrt.  Diese  Masse 
15st  man  in  Wasser  und  scheidet  daraus  mittelst  Salzsaure  die  Dioxyorcyldiessig- 
sHure  ab,  die  in  zarten  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  216®  bis  217®  schmelzen 
und  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  Idsen,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wasserigen  sauer  reagirenden  Lbsung  einen  rdthlich- 
gelben  Niederschlag.    Sie  ist  zweibasisch. 

Das  Natriumsalz  G^iHioOsNag  -)-  SHgO  scheidet  sich  aus  seiner  wlisserigen 
lidsung  in  warzenf5rmigen  gelblichen  Gebilden  ab,  aus  Alkohol  in  sternfSrmig 
gpruppirten  Nadeln. 

Das  Ealiumsalz  Gi^HjoOoEj  -f-  3H2O  krystallisirt  aus  Wasser  in  blumen- 
kohlartigen  Formen,  aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln. 

Das  Galciumsalz  GnHioOeGa  +  2H2O  bildet  diinne  Blotter. 

Der  Aethylather  G^i Hjo Og (G2 8^5)2  entsteht  beim  Einleiten  yon  Salzsfture- 
gas  in  die  alkoholische  Ldsung  der  Saure;  derselbe  scheidet  sich  aus  absolutem 
Alkohol  als  eine  schneeweisse ,  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Masse  ab,  welche 
bei  107®  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  Idst. 

Das  Amid  0]iHioO(;(NH2)2  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Yon  Ammoniak 
auf  den  Aethylather.  Aus  Wasser  erhalten  stellt  es  zarte  weisse  anscheinend 
amorphe  Flocken  dar. 

Nitrodioxyorcyldies8igsaureG7H5(N02)(O.CH2.COOH)2.  In  lOOg erwftrm- 
terSalpetersHure  von  1,12  spec.  Gew.  werden  nach  und  nach  20  g  Dioxyorcyldiessig- 
sfiure  eingetragen.  Aus  der  Losung  scheidet  sich  nun  beim  Erkalten  die  Bfture 
als  ein  hellrothes  krystallinisches  Fnlyer  ab,  das  bei  140®  schmilzt  und  sich  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  iSst  «*). 

Derivate  des  Orcins,  welche  mittelst  Ghloroform  und  Alkali  erhalten 

werden  und  Abkbmmlinge  derselben. 

Orcylaldehyd  GsHgOs  =  C8H2(GH8)(OH)2  .COH.  5  Thle.  Orcin  und 
40  Thle.  Kaliumhydrat  werden  in  200  bis  250  Thin,  heissem  Wasser  gel5st  und 
am  Riickflttsskiihler  mit  20  bis  24  Thin.  Ghloroform  gekocht,  bis  letzteres  nahezu 
zerlegt  isL  Es  wird  dann  anges&uert,  wodurch  ein  gelblichweisser  Niederschlag 
entsteht,  w&hrend  sich  auf  der  Oberflache  der  Flussigkeit  eine  dunkelbraane  Harz- 
schicht  abscheidet;  ein  durch  das  Ganze  geleiteter  Dampfstrom  nimmt  den  a-Or- 
cendialdehyd  mit  sich  fort,  der  sich  in  der  Yorlage  in  mikroskopischen  Nadeln 
abscheidet.  Nachdem  dieser  E5rper  uberdestillirt  ist,  wird  die  im  Kolben  zurnck- 
gebliebene  heisse  Fliissigkeit  von  dem  inzwischen  klumpig  gewordenen  Harze  ab- 
gegoflsen  und  wenn  erkftltet  sammt  den  mittlerweile  erfolgten  krystallinisohen 
Aumcheidungen  mit  Aether  extrahirt  und  dieser  mit  einer  L5snng  von  Natrium- 
disnlfit  geschuttelt,  welche  den  /9-Orcendialdehyd  aufnlmmt. 

In  dem  Aether  bleibt  neben  unverandertem  Orcin  haupts&chlich  Orcylaldehyd 
gel5st.  Der  beim  Yerdunsten  des  Aethers  bleibende  Biickstand  wird  in  Natrpn- 
lauge  geldst  und  diese  L5sung  anges&uert,  wobei  ein  gelblichweisser  Niederschlag 
entsteht,  aus  welchem  heisses  Benzol  im  Wesentlichen  den  Orcylaldehyd  auf- 
uimmt,  der  nach  dem  Yerdunsten  des  Benzols  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  in  farblosen  buschel-  oder  stemformig  vereinigten  Nadeln,  die  bei 
177*  bis  178®  schmelzen,  erhaitlich  ist.  Dieser  Aldehyd  verbindet  sich  mit  Natrium- 
diflulfit.    Orcylaldehydanilid  C14H13NO2  entsteht  beim  Zufiigen  von  Anilin  zur 
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erwarmten  concentrirten  L58uiig  des  Aldehyds  in  absolutem  Alkohol.  Es  krystalU- 
sirt  in  grossen  gellt)^  Frismen,  welche  in  Wasser  fast  unloslich,  in  Alkobol,  Aether 
und  Chloroform  leicbt  Idslich  sind  und  bei  125^  bis  126^  scbmelzen  3^). 

Homoacetoxycumarin  0|2Hi()O4  eutstebt,  wenn  1  Tbl.  Orcylaldebyd  mlt 
der  gleichen  Menge  entwasserten  NatriumacetatB  and  5  TbUi.  Essigs&areanhydnd 
5  Stunden  am  Backflasskiibler  gekocbt  wird.  Wasser  scbeidet  dann  ein  Oel  ab, 
das  nacb  einigen  Tagen  sti-ablig  krystalliniscb  erstarrt.  Borcb  Sodaldsong  wird 
aus  der  Aetberl5sang  desselben  zunacbst  eine  Spur  einer  besonderen  Saore  weg- 
genommen ,  dann  wird  der  Aether  verdunstet  und  der  Buckstand  mlt  Wasser  aus- 
gekocht.  Aus  der  wasserigen  LQsung  scbeidet  sich  nun  der  gesuchte  K5rper  in 
farblosen  buscbelfbiinig  vereinigteu  Nadeln  ab,  welche  bei  126^  schmelzen.  £s 
lost  sich  leicbt  in  Alkobol  und  Aether,  wenig  in  Wasser;  eine  Spur  Alkali  macht 
die  letztere  Losung  blaufluorescirend  ^^). 

a-Orcendialdebyd  CgH804  ==  C6H(OH8)(OH)3(COH)a  geht,  wie  oben  an- 
gegeben,  mit  den  Wasserdampfen  iiber  und  krystallisirt  in  Leingen  biegsamen  bei 
117^  bis  118^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  heisser  alkohol^cher  Losung  mit 
Anilin  das  a-Orcendialdehydanilid  CaiHxgN^Oa  =  GH(CH8)(0H)9[C(CeH5N)H]s 
geben,  das  ein  gelbes  krystalliDisches  bei  281^  schmelzendes  Pidyer  ist^). 

/3-Orcendialdehyd  C9Hg04  ist  nicht  flticbtig,  verbindet  sich  dagegen  mit 
saurem  schwefligsaurem  Katrium.  Die  aus  letzter  Losung  mittelst  SchwefSsaure  ab- 
geschiedene  Substanz  wird  mit  Aether  ausgeschiittelt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  gereinig^.  Es  bildet  lange  gelblich  ge&rbte  spiessige  Krystalle,  die  bei 
168^  schmelzen,  jedoch  weit  unter  £eser  Temperatur  sublimiren.  Der  /9-Aldebyd 
Idst  sich  leicbt  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  reichlich  auch  in 
kochendem  Wasser  und  giebt  in  letzterer  Losung  rothbraune  Farbung.  Mit  Ani- 
lin bildet  dei*selbe  gut  charakterisirte  Yerbindungen  ^^). 

Ho  mo  fluorescein  C28H28  05^^)  wird  aus  seinem  nacherwahnten  Natrium- 
salz  erhalten,  indem  dasselbe  in  Wasser  gelost  mit  irgend  einer  S&ure  zersetzt 
wird;  es  scbeidet  sich  als  ein  feines  Fulver  ab,  welches  selbst  bei  einem  erheb- 
lichen  Ueberscbuss  von  Essigsdure  stets  roth,  bei  einem  solchen  von  Salz-  oder 
Schwefels&ure  aber  gelb  ist.  Es  lost  sich  in  mindestens  150  Thin,  heissem  Eisesaig, 
aus  dem  es  beim  Erkalten,  anscbeinend  in  Verbindung  mit  Essigs&ure,  iu  dunk^- 
rothen,  metallisch  grun  glanzenden  Nadeln  krystallisirt.  Auch  durch  Yermischen 
des  Natriumsalzes  mit  Salmiak  wird  Homofluoresce'in,  wenn  gleich  nur  in  grun 
schillemden  H&utchen  erhalten.  Es  Idst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Bis- 
essig  wenig,  in  Aether,  Chloroform,  Ligroin  und  Benzin  gar  nicht,  leicbt  dagegen 
und  zwar  mit  starker  Fluorescenz  in  den  L5sungen  der  Alkalien  and  alkaluchen 
Erden.  Seine  Bildung  erfolgt  nach:  3  (CyHgOa)  -|-  2C0  —  SHgO  =  C^sHisOis, 
wobei  das Koblenoxyd  vom  Chloroform  geliefert  wird:  CHCl.  +  3NaOH  =  3NaCl 
-f  2H2O  -f  CO. 

Das  Natriumsalz  des  Homofluoresceins  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man 
10  g  Orcin  in  einem  Kolben  in  20  ccm  gesftttigter  Kocbsalzlosung  lost,  dazu  80  ccm 
einer  lOproc.  Natronldsung  und  6  bis  8  ccm  Chlorofoim  setzt  und  gelinde  erwarmt. 
Die  Eliissigkeit  f&rbt  sich  alsbaid  kirscbroth;  nach  10  bis  15  Minuten  verdickt  ale 
sloh  durch  Abscheidung  feiner  rotber  Nadeln  der  Natrium  verbindung.  Die  einiger- 
maassen  concentrirte  wfisserige  oder  alkohoUsche  L5sang  dieses  Salzes  ist  feurig 
rotbgelb  gefarbt;  ibre  pr&chtig  gelbgriine  Fluorescenz  tritt  erst  bei  Yerddnnung 
der  Losung  ein. 

Die  analytischen  Besultate,  welche  bei  dem  Natriumsalz  erhalten  warden,  ent- 
sprecben  am  besten  der  Formel  C28Hi7Na05  -|-  CgsHigNa^Os. 

Das  beim  langsamen  Erkalten  seiner  wasserigen  Losung  krystalUsirende 
Barytsalz  CssH^eBaOs  -[-  3H2O  bildet  Nadeln  und  Schuppen  von  braunrother 
Farbe  und  goldigem  Beflez.  Das  Calciumsalz  ist  flockig  krystalliniscb;  das  Sil- 
bersalz  CasHjeAggOs  dagegen  amorph,  jedoch  nimmt  letzteres  beim  Trocknen, 
wobei  es  sehr  zusammenschrompft,  metallisch  gr&ie  Oberfl&chen farbe  an. 

Das  Homofluorescein  erweist  sioh  im  hohen  Grade  reactionsfahig  und  giebt  meist 
priichtig  gefarbte  Derivate. 

Homoeosin,  Tetrabromhomofluoresce\'n  C23H24Br405  wird  beim  Hinza- 
ftigen  von  geringen  Mengen  Brom  zur  kalten  Homofluoresceinldsuug  in  goldig  er- 
scheinenden  Blftttchen  erhalten.  Wird  das  frisch  gefUllte  Homoeosin  in  Alkohol 
suspendirt,  diese  Mischung  mftssig  erwslrmt,  durch  vorsichtigen  Zusatz  vonNatron- 
lauge  die  vorhandene  Triibung  aufgehellt,  so  resultirt  eine  kirscbrothe  durcbsich- 
tige,  schOn  gelb  fluorescirende  Flussigkeit,  aus  der  beim  Erkalten  das  Natrium- 
salz C28Hi8Br4Na05  -f-  ^HgO  in  mattrothen  Nadeln  berauskrystallisirt. 

Dibromhomoeosin,  Hexabromhomo fluorescein  C28Hi4Br«05  (wohl 
C23Hi2BrQ05?)    entsteht  bei  AnwenduDg  eines  kleinen   Ueberschusses  von  Brom 
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und  ist  ein  feurigrotber  Niederschlag ,  der  aus  mikroskopisch  kleinen  mattrothen 
Kadeln  besteht.  Aus  heisser  £8sig8&ure  krystallifiirt  es  auch  in  rotbbraanen  Bl&tt- 
cben  mit  metallischem  Reflex. 

Trijodbomoeosin,  TrijodbomofluoresoeinCjsHjsJsOs  entatebt,  wenn  die 
waaserige  Ldsung  des  Homofluoresce'inoatriums  mit  einer  Ldsung  yon  Jodjodkalium 
in  der  Kftlte  venetzt  wird,  wobei  es  sich  in  scbwarzlicben  Fioeken  abscheidet. 
Wird  damelbe  in  Alkobol  suspendirt,  erw&rmt  und  dazu  vonicbtig  Natronlange 
gebracbt,  so  erbalt  man  eine  kirscbrotbe  Ldsung,  aus  welcber  siob  beim  Erkalten 
ein  krystalliniscb  flockiger  Niederscblag  028H|4J3Na05  absetzt. 

Tetraacetylbomofluoreseein  entstebt  beim  anbaltenden  Kocben  von 
HomofluoresceSn  mit  Essigs&ureanbydrid  am  Rfickflusskubler.  Nacb  Beseitignng 
des  Qberscbussigen  -  Essigs&ureanbydrids  mittelst  Alkobol  und  Yerdunsten  der 
L5Bung  an  der  Luft,  zuletzt  iiber  Cblorcaloium ,  wird  es  als  ein  brauner  fimiss- 
artiger  B&ckstand  erbalten.  £s  Idst  sicb  etwas  in  beissem  Alkobol  und  Eisessig 
und  scheidet  sicb  daraus  beim  Erkalten  in  amorpben  Flocken  aus;  in  AJkalien 
158t  es  sicb  mit  kirscbrotber  Farbe  obne  Fluorescenz.  Concentrirte  Scbwefelsaure, 
namentlicb  wenn  mit  etwas  Eisessig  versetzt,  scheidet  aus  der  Verbindung  Homo- 
fluoresce'in  ab.  Seine  Zusammensetzung  entspricbt  der  Formel  CgiHsoOji  =  C28Hig05 
+  2(C4He08). 

Kitroverbindungen  des  Homofluorescei'ns.  Weun  das  Homofluorescein 
mit  starker  Salpeters&ui-e  bebandelt  wird,  so  resultirt  ein  gelber  Brei,  der  eine 
Verbindung  von  Homofluorescein  mit  Salpeters&ure  ist.  Beim  gelinden  Erwarmen 
erfolgt  vollkommeue  L5sung,  aus  welcber  sicb  alsbald  ein  gelbrotbes  krystalli- 
niscbes  Pulver  von  Hexanitrooxybomofluoresce\'nnitrat  O23H18N7O21 
=  G33H}2(NOs)8  0fi,  NOgH  abscbeidet.  Dasselbe  ist  unlbsliob  in  Benzol,  scbwer 
158licb  in  Aether,  Idslicb  in  Alkobol.  Mit  Wasser  quiUt  es  erst  gallertartig  auf 
und  giebt  schliesslich  eine  feurigrotbe  Ldsung.  Wird  diese  Ldsung  in  der  Wilrme 
so  lange  mit  verdiinnter  Balpetersfture  versetzt,  bis  sie  sicb  zu  truben  beginnt,  so 
kr^'stallisiren  dann  beim  Erkalten  pracbtvoU  gl&nzende  gelbrotbe  glimmerartige 
Bl&ttcben  von  Hexanitrooxybomofluoresceinbydrat  OQ8Hi3(N02)6  0e  .H^O, 
das  in  wenig  Natronlange  geldst  auf  Zusatz  von  Essigsaure  das  in  rotbgl&nzenden 
Bl&ttcben  krystallisirende  K atriums alz  C23Hii(NO2)eO0Na  abscbeidet.  Letzteres 
giebt  in  beisser  wiisseriger  Ldsung  mit  neutraler  Bilberldsung  kleine  rothe  Bl&tt- 
chen  C^Hii(N02)fiAgOfl. 

Wird  femer  die  scbwacb  alkaliscbe  Ldsung  desHydrats  in  Natronlange  vorsiebtig 
abgedampfb,  so  setzen  sich  undeutlich  nadelfdrmige  rdthlicbgelbe  Krystalle  ab,  welcbe 
anscbeinend  ein  neutrales  Natriumsalz  sind.  Trocknes  Hexanltrooxyhomofluores- 
ce\n  verkoblt  beim  Uebergiessen  mit  Ammoniak.  Wird  die  Substanz  aber  feucht 
angewandt  und  nur  allmalig  Ammoniak  binzugegeben ,  so  entstebt  eine  rotbgelbe 
Ldsung,  die  beim  Erwtlrmen  braungelb  wird  und  dann  beim  Abdanipfen  brftunlicb- 
gelbe  Nadeln  abscbeidet.  Diese  Substanz  giebt  in  beissem  Wasser  geldst,  je  nach 
ihrer  Beinheit,  rotbgelbe  Scbuppcben  oder  beUgelbe  Nadeln ;  diese  sind  das  Ammo- 
niaksalz  des  Pentanitrodiazoamidooxybomofluoresceins  C28H20N10O26  = 
^88^13^8(^^4)2^16)  ^^B  welcbem  in  kocbend  wfisseriger  Ldsung  Salzsaure  die 
Sftnre  C2sHi4NeOie  als  ein  gelbes  kdmiges  Pulver  abscSieidet.  Diese  S&ure  f&rbt 
Seide  goldgelb.  Sie  giebt  mit  Kalilauge  ein  Salz  C28H]|N80ieK3,  das  aus  beissem 
Wasser  krystallisirt ,  im  Ausseben  und  in  der  Farbe  dem  Kaliumpikrat  gleicbt. 
Wird  die  beisse  wXsserige  Ldsung  desselben  mit  Essigs&ure  neutralisirt,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  Dikaliumsalz  G28H22K2NgO]8  in  bellgelben  Kryst&llchen 
ab.     Dasselbe  giebt   wie   das  Ammoniaksalz   mit  Silbersalpeter  das  Silbersalz 

^ss^is-^fi^^s^is  ^^  bellgelben  Nadeln. 

Hexamidooxybomofluoresce'in.  Bel  der  Bebandlung  des  Hexanitrooxy- 
bomofluoresceius  mit  concentrirter  Balzsfture  und  Zinnspfthnen  wird  bald  eine  farb- 
lose  Ldsung  erbalten,  welcbe  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnt  und  auf  dem  Wasser- 
bade  rasch  abgedampft  durchsicbtige  farblose  Nildelcben  C28Hi2(NH2)eOA,(HGl)({ 
-(-  HjO  giebt,  welcbe  also  salzsaures  Hexamidooxyhomofluoresce'in  sind. 
Durch  Zusatz  von  Alkali  oder  Ammoniak  zu  dieser  Verbindung  erhftit  man  eine 
Ldsung  von  Farbe  des  Kaliumpermanganats ,  aus  welcher  die  Base,  weil  ziemlich 
unbestandig,  sehr  scbwer  darzusteUen  ist. 

Hexanitrooxyhomofluoresceincyaminsfture  C25Hi4N80}7  entstebt,  wenn 
die  Hexanitroverbindung  mit  einer  verdunnten  Ldsung  von  Cyankalium  erwHrmt 
wird.  Erstere  Substanz  Idst  sicb  auf  und  nun  scheidet  sich  eine  dicbte  Masse  von 
feinen  bellgelben  Nadeln  C25H11N8O17  .Kg  ab,  aus  welcben  die  Sfture  mittelst 
Salzsfture  als  ein  lacbsfarbenes  Pulver  abgeschieden  werden  kann,  das  Seide 
hellHitbUcb  gelb  farbt^s). 


896  Orcin. 

Derivate  des  Orcins,  welche  aus  demselben  unter  der  gleichzeiiigen 
Einwirkung  von  anderen  organiscben  Substanzen,  yon  WSrme  und 
-wasserentziebenden  Mitteln  entsteben,  sowie  Substitutionsprodncte 

und  weitere  Abk5mmlinge  derselben. 

Orcinpbtalefn  029HiqO5^.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  3  Tbln. 
frisch  gescbmolzenem  Fbtalsaareanbydrid,  5  Thin.  deBtillirtem  Orcin  and  5  Thin. 
conoentrirter  Schwefels&nre  auf  135^  nach  der  Gleichung:  CgH^Oa  -|-  2C7HeOs 
=  02aHi6O6  "^  2H2O.  Nacb  zweistandigem  Erhitzen  wird  die  Operation  unter- 
brocben  and  die  rothbraane  Scbmelze  mit  kaltem  Wasser  abergoesen,  welcfae  Dach 
einiger  Zeit  kdmig  wird.  Einen  Biickbalt  von  Orcin  und  SchwefelBanre  be- 
seitigt  man  zun&chst  mittelst  Wasser;  dann  wird  der  Biickstand  mit  Kalilaoge 
ausgekocht  und  das  Phtale'in  daraus  darch  Essigs&ure  gef&llt,  das  nach  dem  Aoa- 
kochen  mit  Wasser  ans  Aceton  umkrystallisirt  wird,  wobei  es  in  kleinen  garben- 
formigen  farblosen  Prismen  resultirt,  unloslich  in  Wasser,  leicht  Idsllch  in  Alkobol, 
Holzgeist,  Aceton  und  heisser  Essigsfture.  Yerdunnte  Alkalien  und  Ammoniak 
Idsen  es  mit  intensiv  dunkelrother  Farbe.  Sein  Schmelzpunkt  ist  unbestimmbar ; 
von  230^  an  brilunt  es  sich  und  wird  bei  boherer  Temperatur  voUstandig  zersetzt* 
Mit  Sa1zs£iure  bildet  es  die  Yerbindung  C22Hj6^6>^^^)  welche  aus  Alkohol  in 
dunkelrothen  Flocken  niederf&Ut. 

Monacetylorcin phtale'in  022Hi5  05(G2HsO),  durch  Einwirkung  von  £ia- 
essig  auf  Orcinphtale'm  zu  erhalten,  bildet  gelbrothe  bei  170^  schmel^nde  Kry- 
stalle.    Es  lost  sich  in  Alkalien  und  ist  daraus  durch  S&uren  wieder  abzuscbeiden. 

Diacetylorcinphtale'in  'C26H20O7  =  C22Hi405(C2HsO)2  entsteht  beim 
Kochen  von  Orcinphtale'm  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  Essigsftureanhy- 
drid  am  Biickflusskuhler.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglanzenden,  schwach 
bl&ulich  schillernden  Nadeln,  schmilzt  bei  219^  bis  220^,  lOst  sich  schwer  in  Alko- 
hol und  Holzgeist,  leichter  in  Aceton  und  ist  unldslich  in  Wasser,  Aether  and 
Benzol. 

Tetrabromorcinphtale'in  C22Hi2Br4  05.  Die  Auflosung  des  Orcinphta- 
lei'ns  in  Eisessig  wird  bei  Siedehitze  mit  iiberschiissigem  Brom  vermischt,  wobei 
das  fragliche  Bromderivat  als  ein  schweres  gelbes  krystallinisches  Pulver  niederf&llt, 
das  durch  wiederholte  Bebandlung  mit  kochender  Essigsfture  nahezu  farblos  wird. 
lu  Alkalien  lost  es  sich  mit  schwarzer  Farbe.  In  fast  alien  anderen  Ldsungs- 
mitteln  ist  es  dagegen  nahezu  unloslich ;  nur  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Schwefel- 
kohlenstoff  vermag  es  in  etwas  grdsserer  Menge  zu  Idsen,  aus  welchem  es  sich 
dann  in  k5migen  Krystallen*  abscheidet. 

PentabromorcinphtaleYn  C22 H^ Brs O5  gleicht  dem  vorigen  Kdrper  voU- 
kommen;  es  eutstebt,  wenn  zur  LOsung  von  OrcinphtaleVn  in  absolutem  Alkohol 
iiberschiissiges  Brom  gebracht  wird. 

Die  alkalische  L5sung  von  Orcinphtale'in  wird  in  der  K&lte  durch  Zinkstaub 
rasch  entf&rbt;  beim  AnsHuem  dieser  L5sung  ^llt  Orcinphtalin  in  weissen 
Flocken  nieder,  welche  in  der  Warme  durch  Salzs&ure  rasch  wieder  in  das  Phta- 
le'in iibergefiihrt  werden.  Orcinphtalin  ist  in  Wasser  schwer  Idslich,  leicht  15b- 
lich  hingegen  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und  Essigs&ui^.  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsftureanhydrid  bildet  sich  das  aus  Benzol  in  kleinen  farblosen  wurfelformigen 
Krystallen  auschiessende  Diacetylorcinphtalin  G22H]Q04(C2HgO)2,  welches 
bei  211®  schmilzt  und  durch  Alkalien  rasch  in  Orcinphtalin  and  Essigs&ure  zer* 
legt  wird. 

Orcinaurin  C22 H] g O5  ^^).  Wasse^ freies  Orcin  (20  g) ,  Ameisensaure  (20  g) 
und  Chlorzink  (40  g)  werden  zusammen  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad 
erhitzt;  alsdann  wird  die  Scbmelze  in  Wasser  gegossen  und  das  sich  abscheidende 
braune  Pulver  in  siedendem  Eisessig  gel5st,  welcher  beim  Erkalten  das  Orcinaurin 
in  braunrothen  Nadein  abscheidet,  leicht  loslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig. 
Wird  es  am  Biickflusskiihler  mit  Essigsaureanhydrid  und  wasserfi^iem  essigsauren 
Natron  erhitzt,  so  bildet  sich  Acetylorcinaurin  022Hi7O5(02H3O),  welches 
sich  nach  Beseitigung  des  Essigs&ureanhydrids  durch  Alkohol  aus  der  alkoho- 
lischen  L5snng  als  ein  blassrothes  Pulver  abscheidet,  das  unldslich  in  Wasser  ist, 
leicht  loslich  aber  in  Aether  und  Alkohol. 

Orcacetein  C|gH,D04^®).  Dasselbe  entsteht,  wenn  10 g  wa8serft*eies  Orcin, 
20  g  Eisessig  und  20  g  Chlorzink  am  Buckflusskiihler  zum  Sieden  erhitzt  werden, 
entsprecheud  der  Gleichung:  2G7He02  +  2C2H4O2  —  4H2O  =  0i8H]eO4.  Die 
Scbmelze  wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  eingetragen,  das  sich  abscheidende 
Harz  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Chlorzink  befreit  und  dann  in  heissem  ver- 
diinnten  Alkohol  geldst.  AnfUnglich  scheiden  sich  gelbe  Krystalle,  anscbeinend 
nach  C27H24  0g  zusammengesetzt ,  mit  Harz  ab;  die  Mntterlauge  hiei-von  wird  ab- 
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gedampft  und  der  Btickstand  in  wenig  Esaii^ther  gelost,  aus  welchem  sich  auf 
Zasatz  Yon  2  bis  3  Yolumen  Aether  zau&chst  eine  weitere  Henge  Harz  abschei- 
det.  Die  Ldsung  hinterlftsst  nun  einen  granen  metallischgl&nsenden  Bdckstand, 
den  man  mit  verdanntem  Ammoniak  w&scht,  bis  dass  das  Abfliessende,  welches 
anfSnglich  roth  gefHrbt  ist,  eine  gelbe  Niiance  annimmt.  Dann  wird  die  Substanz 
in  Kalilauge  geldst  und  mit  Balzs&ure  gefallt.  Das  so  erhaltene  Orcacetein  ist  ein 
gelbes  amorphes  Pulver,  das  sich  in  AUcohol,  Aether  und  Eisessig  sehr  leicht  Ibst, 
sehr  schwer  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  in  verdiinntem  Ammoniak, 
nicht  in  Benzol  und  Wasser.  In  Alkallen  15st  es  sich  mit  gelber  Farbe  und 
schwach  griiner  Fluorescenz.  Beim  Kochen  des  Orcacetelus  mit  4  Thin.  Essig- 
B&ureanhydrid  fftrbt  sich  die  anf&nglich  rothe  Ldsung  erst  blau,  dann  griin,  wobei 
sich  ein  Acetylderivat  bilden  soil. 

Orcacetophenon  CgHioOs^)  =  CeH2(GH8)(OH)2 .  CO.  CHg,  welches  zu 
dem  Orcylaldehyd  in  demselben  Yerh&ltniss  steht  wie  Aceton  zu  Acetaldehyd, 
entsteht,  wenn  zu  9g  trooknem  in  13,5  g  Eisessig  geldstem  Orcin  naoh  und  nach 
18  g  Phosphorozychlorid  hinzugefngt  werden.  Es  entweicht  Saizsfture  und  die 
Ldsong  filrbt  sich  allmftlig  dunkelroth.  Nachdem  die  Ldsung  etwa  15  Minuten 
lang  auf  100^  bis  110^  erhalten  worden  ist,  wii'd  sie  in  Wasser  gegossen,  das  sich 
abscheidende  Oel  in  Alkali  geldst  und  mit  Salzs&ure  ge^lt,  wobei  das  Orcaceto- 
phenon in  seidengllinzenden  in  Wasser  schwer  loslichen  Kadelu  sich  abscheidet. 
Es  Bchmilzt  bei  146®,  15st  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  weniger 
in  Benzol  und'Bchwefelkohlenstoff,  leicht  in  Ammoniak  und  kaustischen  Alkalien. 
Seine  w&sserige  LOsung  wird  von  Zink-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  nicht  gefallt; 
mit  Eisenchlorid  f&rbt  sie  sich  tief  schwarz,  jedoch  verschwindet  diese  Fftrbung 
beim  Kochen,  indem  sich  gleichzeitig  ein  brauner  Niederschlag  bildet.  Es  siedet 
zwischen  280®  und  290<>. 

Homoumbelliferon  CioHgOg  bildet  sich  beim  Erhitzen  yon  gleichen  Mol. 
Orein  und  Aepfelsfture  mit  dem  doppelten  Gewichte  Schwefelsfiure  bis  zum  begin- 
nendeu  Bchftumen  der  Masse.  Diese  Masse  wird  alsdann  in  kaltes  Wasser  ein- 
getragen,  wobei  sich  das  Homoumbelliferon  in  farblosen  krystallinisch  werdenden 
Flocken  abscheidet,  die  yon  Alkallen  mit  intensiy  blauer  Fluorescenz  aufgelOst 
werden.  Es  schmilzt  bei  248®,  Idst  sich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  nicht  in 
Wasser,  Benzol  und  Chloroform.  Bchmelzendes  Kaliumhydroxyd  zerlegt  es  in 
Orcylaldehyd  und  Essigs&ure,  w&hrend  bei  der  Einwirknng  yon  Essigsftureanbydrid 
auf  dasselbe  das  oben  erw&hnte  Homacetoxycumarin  entsteht  ^). 

Methylhomoumbelliferon,  Dimethylumbelliferon  CiiH^qOs  entsteht, 
wenn  3  Thle.  wasserAreies  Orcin  und  2  Thle.  Essig&ther  zusammen  im  offenen 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  erw&rmt  werden  und  dazu  tropfenweise  etwas  Schwefel- 
s&ure  gebraoht  wird,  wobei  die  Masse  heftig  schftumt.  Aus  der  Schmelze  werden 
nun  mittelst  Wasser  nadelf5rmige  Krystalle  erhalten,  welche  sich  leicht  in  kochen* 
dem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  15sen,  auch  IGslich  in  Kalilauge  und  Am- 
moniak sind  und  bei  249®  schmelzen.  Diese  Substanz  wii'd  beim  Kochen  mit  Essig- 
sftureanhydrid  leicht  acetylirt;  diese  Acetylverbindung  bildet  weisse  yerfilzte,  bei 
200®^^,  195®  M)  schmekende  Nadeln  CnHe  (CaHsOjO,,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  IQsen,  dagegen  schwer  Idslich  in  Aether  und  un- 
Idslich  in  Wasser  sind.  Wittenberg  ^^)  gab  fUr  beide  Yerbindungen  andere  For- 
meln  an,  die  jedoch  yon  y.  Pechmann  und  Cohen '^)  richtig  gestellt  wurden. 

Salicyloroiniither  C14H10O3'®)  entsteht  bei  der  Einwirkung  yon  je  10  g 
Salieylsfture  und  Orcin  und  8  g  Chlorzink  auf  einander.  Dieser  angebliche  Aether 
krysuUliflirt  in  strohgelben  bei  140®  schmelzenden  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol IdsUchen  Nadeln,  mit  Natrium  das  Salz  Cj^HgNaOs  -|~  iVaB^O  gebend  und 
mit  Essigsftureanhydrid  die  Monoacetylyerbindung,  welche  in  langen,  bei 
151®  bis  152®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  nicht  in  Wasser  losen, 
leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol. 

A  n  h  a  n  g. 

Wenn  nach  Michael  und  Comey^®)  gleiche  Theile  Orcin  und  Aldehyd  in 
8  Thln«  Alkohol  gelOst  werden  und  diese  Ldsung  mit  3  Tropfen  Salzs&ure  yermischt 
nnd  nun  eine  Minute  auf  100®  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  dann  aus  dieser  L(y- 
sang  eine  hellgelbe  Yerblndung  Ci8H«o04  =  2  CfHsOa  -f  2C9H4O  —  2H9O  in 
mnden  Tafeln  ab,  welche  sich  bei  100®^schw&rzt  und  in  den  iiblichen  L5sungsmit- 
teln  unldslich  ist.  Auch  Chloralhydrat  giebt  mit  Orcin  beim  Erhitzen  eine  Yer- 
bindnnff,  die  bei  250®  schmilzt,  und  deren  Acetylprodoct  schon  bei  190®  fliissig 
wird  W). 

HandwOrtorbaoh  der  Chemie.    Bd.  lY.  57 
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Isomere  des   Orcins. 

r)  Isorcin  CeHgCCHsXOH),  -f  ^2^  (y-i-Orcin  nach  Hakansson)  Ton 
Senhofer^^  durch  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  einer  Toluoldisolfos&are  yon  noch 
unbekannter  Constitution  mit  Kaliomhydroxyd  erbalten,  krystallisirt  ans  ooncen- 
trirter  wftsseriger  Ldsong  in  diinuen  Kadeln,  nchmeckt  schwacb  sass,  jedoeh  nicht 
ekelerregend ,  158t  Bich  leicht  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether,  schmilzt  waaserirei 
bei  87^  siedet  bei  260^  und  f&rbt  sicb  mit  £iBenclilorid  braungrun,  mit  Cblorkalk 
rotb,  albnalig  gelb  werdend,  mit  Ammoniak  brftunlicb.  Letztera  LOsung  wird  aof 
Zusatz  Ton  iibersobiiBBiger  Essigs&ure  farbloB,  obne  einen  Niederscblag  zu  geben. 
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2)  Kresorcin,  Creaorcin  aH8(CHs)(0H)(0H)  (Knecbt)  =  Biozytolaol 
1,  2|  4  (Nevile  und  Wintber^J  =  a-i-Orcin  (HakansBon)  =  liUtorcio 
(Yogt  und  Henninger),  von  Vogt  und  Henninger^^)  1875  saerat  darge- 
Btellt,  wurde  von  Knecbt^^)  durcb  Behandeln  von  in  verdiinnter  Schwefelsaare 
gel5Btem  salzsaurem  Amidokresol  mit  Natriumnitrit ,  von  Hakansson^)  dorck 
Schmelzen  der  a-ToluoldisulfoB&ure  mit  Kaliumb^^droxyd  ffewonnen.  Es  krvstalli- 
sirt  in  zarten  Nadeln ,  welche  wasserfrei  bei  87^  bis  88^^,  104^  bis  105<»4),  103* 
bis  IO40  «>)  Bcbmelzen  und  aiedet  bei  267^'  bis  270<>.  Mit  Eisenchlorid  Arbt  es  sich 
voriibergebend  blau,  mit  Ammoniak  an  feuchter  Luft  blau,  mit  Chlorkalk  gelb. 

Kresorcinpbtale'in  O22H15O5,  in  analoger  Weise  wie  das  gew5hnliche 
(Besorcin-)  FluoresceYn  zu  erbalten,  ist  ein  ziegelrothes  Pulver  und  besitzt  alle 
Eigenscbaften  dieses  Fluoresceins.  Seide  fUrbt  es  intensiv  gelb.  Beim  Kochen  mii 
Essigs&nreanbydrid  wird  das  in  kleinen  farblosen  bei  etwa  260®  schmelzenden 
Krystallen  anscbiessende  Biacetylderivat  erbalten  und  bei  der  Bebandlung 
mit  Brom  ein  dem  Eosin  entsprecbender  Kdrper,  der  sich  aus  Alkobol  in  dunkel- 
rotben  Krystallkrusten  abscbeidet  ^^). 

Homologe  des  Orcins. 

Betarcinoly  /}-Orcin  CgHjoOg  =  C0H8(GHs)s(OH)a.  Dasselbe  wurde  yon 
Stenbouse^^  zuerst  aus  rober  Usnins&ure  dargestellt,  dann  vonHenschutkin^) 
aus  /}-Erytbrin.  Nach  Stenbouse  und  Groves  derivirt  es  indess  nicbt  direct 
aus  Usninsfture,  sondem  aus  BarbatsHure  C19H20O7,  welcbe  bisweilen  der 
roben  Usninsiiure  beigemengt  sein  soll^^)  und  dann  derselben  durcb  Benzol  ent- 
zogen  werden  kann.  Diese  Sfture  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  langen 
Blattchen,  die  bei  186®  schmelzen  und  in  b5berer  Temperatur  unter  Entwickelung 
von  Kohlens&ure  Betorcinol  lief  em.  Ob  die  von  Hesse  ^^  Usnetins&ure  genaunte 
Flecbtensubstanz  damit  identisch  oder  vielleicbt  ein  Aether  derselben  ist,  wie 
Stenbouse  und  Groves ^^)  vermutben,  bleibt  abzuwarten,  ebenso  der  Naeh- 
weis  des  Yorkommens  von  Barbatsfture  in  CUuUmia  rangiftrina^  aus  welcber  Flechte 
Stenbouse  f ruber  Betorcinol  darzustellen  varmocbte. 

Das  Betorcinol  krystallisirt  aus  Weingeist  in  grossen  Prismen  des  zwel-  and 
einaxigen  Systems,  die  Flftcbencombination  ooP.  P.  i/jp.  OP.  ooPoo  (Miller)  lei- 
gend,  schmeckt  schwacb  suss,  verfltichtigt  sich  etwas  bei  100®  und  scbmilzt  bei 
163®.  Es  lOst  sich  in  WasBer  etwas  weniger  als  das  Orcin;  mit  Hypoohloriten 
ftrbt  es  sich  hell  carmoisinroth ,  mit  Ammoniak  an  feuchter  Luft  licbtrotb  and 
giebt  beim  Erbitzen  mit  Natronlauge  und  etwas  Chloroform  eine  tiefrothe  LdBnng, 
welcbe  indess  keine  Fluoresoenz  zeigt. 

Dicblorbetorcinol  CgHgCljO^  entstebt  bei  der  Einwirknng  von  15  Proc 
Jod  entbaltender  Jodwasserstoffsaure  auf  das  Tetracblorbetorcinol  bei  Gegenwart 
von  amorphem  Phosphor.  Es  bildet  lange  farblose  Nadeln,  die  bei  142®  schmelzen 
und  sich  in  Schwefelkoblenstoff,  Benzol  und  Aether  lOsen. 

Tetracblorbetorcinol  CgH^Cl^O^  bildet  sicb,  wenn  ubersobussiges  Chlor 
auf  Betorcinol,  das  sich  in  einer  K&ltemiscbung  befindet,  einwirkt  und  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  kocbendem  Petrolfttber  gereinigt  werden.  Es  krystallisirt  in 
grossen  farblosen  Prismen,  welcbe  bei  109®  schmelzen  und  sicb  leicht  in  Benxol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser  iQsen. 

Bibrombetorcinol  CgEgBrgOg.  Tetrabrombetorcinol  wird  zuerst  in  der 
K&lte  mit  etwas  rothem  Phosphor  und  einer  L(>sung  von  JodwaBBerstoff  (12  Proo. 
Jod  enthaltend)  behandelt;  nach  15  bis  20  Minuten  wird  die  dunkelbraune  Hi* 
Bcbung  unter  zeitweiUgem  Umschutteln  bis  zur  EntfUrbung  bei  60®  digerirt,  dann 
noch  1  bis  2  Minuten  lang  gekocht  und  nun  das  Dibrombetorcinol  abfiltrirt,  welches 
aus  Schwefelkohlenstofif  oder  Petrolftther  umzukrystallisiren  ist.  Auch  Iftsst  es  sich 
durch  Einwirknng  von  Brom  auf  in  Scbwefelkofalenstoff  gelOstes  Betorcinol  g«- 
winnen.    Es  krystallisirt  in  farblosen  bei   155®  schmelzenden  Nadeln,  welcbe  in 
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ihrem   Yerhalten  zu   LoBangsmitteln  dem  entsprecbenden  Ghlorderivat  sehr  fthiv 
licli  fiind. 

Tetrabrombetorcinol  C8HflBr402.  5  Thle.  Brom  in  100  Thin.  Wasser 
geldst  werden  zu  1  TbL  Betorcinol  in  50  Tbln.  Wasser  gel5«t  gebracbt,  und  die 
nch  abscbeidende  teigige  Masse  in  Schwefelkoblensiofif  gelost,  aus  welcbem  siob 
beim  freiwilligen  Yeidunsten  desselben  das  Tetrabrombetorcinol  in  grossen  farb- 
losen  Prismen  abscheidet,  die  bei  10 1^  scbmelzen  und  sich  leicbt  in  Aether,  Ben- 
sol  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Petroleum  15sen. 

Monojodbetorcinol  CgHgJOs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  in 
fitherischer  Ldsung  aaf  Betorcinol  bei  Gegenwart  yon  Bleioxyd.  £s  ist  sehr  Idslich 
in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoflf,  spftrlich  lOslich  in  Wasser,  reichlicher 
in  verdunntem  Welngeist.  Am  beeten  krystaUisirt  es  aus  Petrolftther  und  schmilzt 
dann  bei  93<^. 

Nitrosobetorcinol  CgHgNOs  =  CH(CH8)2(NO)(OH)2  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Nitrosylsulfat  auf  Betorcinol  in  wasseriger  Losung,  Es  15st  sich 
wenig  in  kochendem  Wasser,  in  Petrol&ther  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  aber 
in  Aether  und  Alkohol.  Zlemlich  leicht  JQst  es  sich  auch  in  kochendem  Eisessig, 
ana  welcbem  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  rothen  gl&nzenden  ErystaUen  ab- 
scheidet. 

Mesorcin,  Dioxymesitylen  CgHjaOa  =  CgH  (CH8)8  (OH)a.  Wurde  von 
Knecht^')  aus  salzsaurem  Amidomesitol  in  w&sseriger  LQsung  mittelst  Natrium- 
nitrit  dargestellt  und  durch  Sublimation  gereinigt.  Es  krystaUisirt  in  dtinnen 
blendend  weissen  bei  149<^  bis  150^  schmelzenden  Blattchen,  siedet  bei  274,50  bis 
275,5®  und  I58t  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwienger  in  Benzol  uud 
Wasser;  mit  Eisenchlorid  f&rbt  es  sich  vorilbergehend  grfin  und  giebt  dann 
eineu  grauen  Niederschlag.  Beim  Kochen  giebt  die  mit  Eisenchlorid  vermischte 
Flussigkeit  ein  Destillat,  in  dem  deutlich  Oxyxylochinon  nachzuweisen  ist. 

Diacetylmesorcin  GflH(CHs)8(OC2H3  0)a  entsteht  beim  mehrstiindigen 
Kochen  von  Hesorcin  mit  Essigsaureanhydrid.  Es  kr^'stallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  farbloseh  bei  63®  schmelzenden  Tafeln,  siedet  bei  205®  und  lost  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  0.  B, 

Oroinftther  s.  unter  Orcin  (Bd.  lY,  8.  891). 

Orcinanrin  s.  unter  Orcin  (Bd.  lY,  8.  896). 

Oroinfarbstoffe.  Das  Orcin  bildet  unter  dem  Einflusse  von  Luft  und 
Anunoniak,  von  salpetriger  Sfture,  Hypochloriten  lud  anderen  eine  Beihe  von 
Derivaten,  die  meist  eine  pr&chtige  Farbe  besitzen  und  wegen  dieeer  Eigenschaft 
in  der  tinktoriellen  Technik  zum  Theil  Anwendung  gefunden  haben,  zum  Theil 
wohl  noch  finden  werden.    In  erster  Beziehung  steht  obenan  das 

Orcein,  welches  sich  bildet,  wenn  fein  zertheiltes  Orcin  in  einer  flachen  Bchale 
neben  einer  anderen  mit  flussigem  Ammoniak  unter  eine  Glasglocke  gestellt  wird. 
Sobald  die  Masse  dnrchgehends  dunkelbraun  geworden  ist,  wird  sie  an  die  Luft 
gebraeht,  um  das  uberschiissige  Ammoniak  verdunsten  zu  lassen,  dann  unter  Hinzn- 
fngen  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak  in  Wasser  geldst  und  aus  der  klar  filtrirten 
L58ung  das  Orcein  mittelst  EssigsSure  gefHIlt.  Na<3i  Kane  lasst  es  sich  auch  aus 
Orseille  darstellen,  namlich  in  der  Art,  dass  man  diese  mit  Balzsaure  befeuchtet  ein- 
trocknen  Iftsst  und  nun  den  Biickstand  mit  Weingeist  auskocht.  Der  Weing^ist 
wird  hierauf  abdestillirt,  der  erhaltene  Biickstand  zuerst  mit  Wasser  ausgewaschen, 
dann  getrocknet  und  nun  mit  Aether  behandelt,  so  lange  als  dieser  sich  f&rbt. 
Dabei  bleibt  das  Orcein  gemischt  mit  «- Orcein  zuriiok,  fiber  dessen  Trennung 
Kane  jedoch  keine  Angal^  macht.  Beide  K5rper  sollen  sich  so  fthnlich  sein,  dass 
darnber  nur  die  Analyse  entscheiden  kann,  ob  a -Orcein  vorhanden  ist  oder  nicht^). 

Gerhardt^)  giebt  dem  Orcein  die  Formel  O7H7KO3  und  ineint,  dass  es  nach 
folgender  Gleichung  entstanden  sei:  C7H80a  +  NHg  +  3  0  =  C7H7NO8  -{-  2  H9O. 

Indess  hat  Liebermann')  geAinden,  dass  das  direct  aus  Orcin  mittelst 
feachtem  Ammoniak  dargestellte  Orcein  aus  zwei  durch  Ammoniak  nahezu' trenn- 
.  baren  Farbstoffen  C14H1SN9O3  und  CiiHjsNOi  besteht.    Beide  Stoffe  sind  lebhaft 
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oantharidengl&nzend,  amorph  und  Ih  ihrem  Aenssem  nioht  von  einander  zu  unter- 
scheiden. 

Nach  Kane  bildet  das  Orcem  ein  schdn  carmoisinrothes  Polver,  das  sicfa  in 
Wasser  sehr  wenig  I5«t,  leioht  dagegen  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  £s  wird 
durch  Wasserstoff  im  etatua  nascens  zu  Leukorce\'n  redaoirt,  das  jedoch  iinr  in 
seiner  Zinkverbindang ,  die  nach  C7H9NO8  .ZnO  zusanunengesetat  zu  sein  scheint, 
bekannt  iat.  Dieselbe  wird  erhalten,  wenn  man  die  ammoniakalische  Orceinl5saiif 
mit  Salzsfture  sohwach  ans&uert,  in  die  L5sang  nan  einen  Zinkstreifsn  stellt  and 
die  entfftrbte  Lftrang  nach  and  nach  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak  vermiscfat 
Dabei  fSAlt  die  Zinkyerbindong  als  ein  amorpher  weisser  Niederschlag  aos,  welcber 
namentlich  im  feuchten  Zustande  an  der  Lnft  bald  violett  Mord. 

Aaoh  Bchwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium ,  sowie  schweflige  Sftare 
entf&rben  die  Orceinlbsangen.  Chlor  erzeugt  aus  dem  Orcein  eine  gdbbraone 
chlorhaltige  Sabstanz,  welche  Kane  Ohlororceln  genannt  hat.  Dieselbe  ist  unlot- 
lioh  in  Wasser,  Idslich  jedoch  in  Alkohol,  Aether  and  Ammoniak. 

Das  Orcein  verhftlt  sich  gegen  Basen  wie  eine  Baare;  es  wurde  deshalb  Ton 
BerzeliuB  auch  Orcelns&are  genannt.  Aus  seiner  Aaflftsung  in  Alkalien  wird  es 
darch  Koohsalz  in  Verbindang  mit  Alkali  geftilt.  Eine  Anfldeang  von  Orcein  is 
Ammoniak,  vorsichtig  mit  EBsigs&ure  neutralisirt ,  giebt  nach  Kane  mit  esng- 
saurem  Blei  einen  schonen  rothen  Niederschlag  C7H7N03.PbO  (bei  100^),  mit 
Kupfersalz  einen  purpurbraanen  Niederaehlag ,  bei  100^  wahrscbeinKch  C7H7NO3. 
CuO  -{-  H3O,  mit Silbersalpeter  einen  dunkelvioletten  Niederschlag  C7H7NO8. Ag^O. 

Das  oben  erw&hnte  Alphaorcei'u  ist  nach  C7H7NOS  zasammengesetzt.  Wird 
seine  ammoniakalische  Ldsung  mit  Essigsaure  neutralisirt  und  dann  mit  eisig- 
saurem  Blei  versetzt,  so  bildet  sich  ein  purpurfarbener  Niederschlag,  welcher  aus 
C7H7NOa.FbO  zu  bestehen  scheint. 

Azolitmin  C7H7NO4  nennt  Kane^^)  einen  Farbstoff  desLackmus,  der  offen- 
bar  ein  Oi'cinderlvat  ist  Es  bleibt  in  anreiuer  Form  beim  Aaskochen  des  Lack- 
muB  mit  Weingeist  als  ein  rothbraunes  Pulver  zuriick.  Dasselbe  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  welches  beim  Yerdampfen  reiues  AzoUtmln  zuriicklasst.  Dasselbe  lort 
sich  wenig  in  Wasser,  leicht  aber  in  wasserigem  Ammoniak  oder  Kali  and  bildet 
so  dkis  Blaa  des  Lackmus.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  LOsong  ent- 
weicht  ein  grosser  Theil  des  Ammoniaks ;  seine  ammoniakalische  L5sung  giebt  mit 
den  Salzen  der  Schwermetalle  roth  oder  blaa  gefftrbte  amorphe  Ni^erschl&ge. 
Chlor  bildet  aas  in  Wasser  vertheiltem  Azolitmin  gelbes  Chlor  azolitmin,  wti- 
ches  nach  C7HeClN04  zasammengesetzt  zu  sein  scheint.  Dasselbe  l^nt  sich  nicht 
in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  and  Alkalien  and  wird  aus  letzteren  darch 
Bftaren  anverftndert  gef&llt.  Wasserstoff  entfftrbt  im  status  naseena  Azolitmin, 
jedoch  ist  die  in  solcher  Weise  erhaltene  Sabstanz  im  hohen  Grade  empfilng^eh 
gegen  Baoerstoff  und  konnte  deshalb  noch  nicht  rein  dargestellt  werden. 

Ob  die  Yon  Kane  mit  dem  Namen  Spaniolitmin  and  Erytholitmin  be- 
zeichneten  K5rper,  welche  derselbe  aus  Lackmus  darstellen  konnte,  auch  ab 
Orcinfarbstoffe  aufzafassen  sein  werden,  muss  heute  dahin  gestellt  bleiben. 

Ein  mit  dem  Orcein  anscheinend  nahe  verwandter  ^rbstoff  yon  pflaumen- 
blauer  Nuance  wird  nach  Pabst  aus  Orcinnatrium  und  Amidodimethylanilin  bei 
der  Oxydation  dieses  Oemisches  mit  Kaliumdichromat  oder  Natriimahypodiiorit 
erhalten.    Derselbe  ist  zum  Fftrben  von  BaumwoUe  verweadbar  ^). 

Werden  nach  Liebermanu^)  lOg  Orcin  in  10 g  Bchwefelsfture  gelOst  tmd 
dazu  40  g  Liebermann's  Beagens  (Bchwefelsfture,  welche  mit  5  Proc  salpetrig^ 
saurem  Kalium  vermischt  ist)  gebracht,  so  Arbt  sich  die  Masse  Bch5n  zinnobei^ 
roth;  wird  dieselbe  in  kaltes  Wasser  eingetragen,  so  entsteht  ein  orangerother 
Niederschlag,  der  sich  in  Alkali  parpum  und  mit  starker  zinnoberrother  Fluoret* 
cenz  lOst.  Mittelst  Alkohol  Iftsst  sich  diese  Subetanz  reinigen;  sie  ist  canthariden* 
glftnzend,  nach  C2iH]8N2  03  zusammengesetzt  und  entstanden  naoh:  3C7H8O1 
+  2NO2H  =  CaiHjsNaOe  +  4HaO. 

Ein  Chlorsubstitutionsproduct  dieses  Kdrpers,  C2]Hi7C1NsOq,  wird  anscbeineDd 
erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  w&sserige  Orcinldsung  in  die  sehnfkcheMeng« 
K5nigswasser  eintrftgt,  und  dieses  Oemisch  auf  dem  Wasserbade  erwftrmt  !)•• 
Reactionsproduct,  welches  auf  der  Oberflftche  der  Fliissigkeit  schwimmt,  wird  bald 
fest  and  stellt  nach  dem  Beinigen  mittelst  Alkohol  eine  dunkelgrixne  gliUisende 
Masse  dar,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Essigsfture  lost,  schwer  in  Aether,  f«st 
gar  nioht  in  Wasser,  dagegen  leicht  und  mit  dunkel  kirschrother  Farbe  in  AnioMh 
niak,  Aetzkali  und  deren  Carbonaten  % 

Kr&mer^),  welcher  genau  nach  Liebermann's  Vorschrift  arbeitete,  erhielt 
aus  Orcin  zwei  Farbstoffe,  die  er  mittelst  ihrer  Natrinmsalze  trennte,  indem  dii 
eine  dayon  mit  zinnoberrother  Flaoresoenz  in  Alkohol  idslich,  das  andere  aber  darin 
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unloalich  war.  Der  ana  dem  ersteren  NatriumBals  erhaltene  Farbstoff  ist  eine  braane 
amorphe  Masse  Ga|  HgjNOe  und  eutstanden  aus  1  Mol.  Nitrosoorcin  and  2  Mol. 
Orcin:   OeH,(CH8)(NO)(OH),  +  2  CeHgjfCHsXOH)^  =  OaiHaiNOg -f  HjO. 

Der  andere  Farbstoff,  dessen  Natriumsalz  in  Alkohol  unlosllcb  ist,  wird 
darauB  durch  Salzsaure  abgeschieden  nnd  aus  Alkohol  als  amorphe  cantha- 
ridenglilnzende  Masse  erhalten,  welohe  sich  in  Alkalies  mit  violetter  Farbe  Idst. 
Seine  Zusammensetzang  entspricht  der  Formel  CnHs|K07;  er  soli  aus  1  Mol. 
Nitroorcin  und  2  Mol.  Orcin  in  analoger  Art  wie  der  vorige  Farbstoff  entstan- 
den  sein. 

Bei  der  Behaudlung  einer  atherischen  Orcinldsong  mit  Salpetrigsaare  halten- 
der  Salpetersiiare  (auoh  rother  raacbender  SalpetersHure)  wird  nach  Weselsky^) 
ein  Farbstoff  in  Form  eines  feinen  sandigen  dunkelbraonen  Polvers  erhalten, 
welcher  nach  C|4HitN03  zusammengesetzt  nnd  entstanden  ist  tiach: 

4C7HaOa  -j-  N^Og  =  2  0i4HnNO8  -f  5HjO. 

Derselbe  Farbstoff  resultirt  auch  beim  Erw&rmen  von  Nitrosoorcin  mit  Orcin 
und  Schwefels&ure,  sowie  wenn  Nltrobenzol  mit  Orcin  und  concentrirter  Schwefel- 
B&ure  erhitzt  wird.  Er  lost  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  and  Aether,  dagegen  leicht 
und  mit  purparrother  Farbe  in  Wasser,  dem  etwas  Ammoniak  zitgesetzt  ist. 
Auch  concentrirte  Schwefels&ure  lost  diesen  Stoff  purpurfarbig ,  jedoch  wird  diese 
lidsung  allm&lig  braun. 

In  concentrirter  heisser  Salpetersaure  Idst  sich  dieser  Farbstoff  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe  und  dann  krystallisirt  aus  der  erkaltenden  L5simg  eine  Bub- 
stanz  C]4H7N50io  in'  fast  zinnoberrothen  glanzenden  Frismen,  welcbe  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  mit  carmoisiurother  Farbe  Idst.  Yermutlilich  ist  diese 
Substanz  eine  Tetrazoverbindung. 

Wenn  die  fttherische  Losung  von  Monomethyl-  oder  -ftthjlorcin  mit  Salpetrig- 
s&ure  haltender  Balpetersaui-e  (c^er  rauchender  Salpeters&ure)  geschiittelt  wird,  so 
entsteht  in  sehr  geringer  Menge  ein  in  Aether  16slicher  Farbstoff,  der  aus  Weingeist 
in  ziegelrothen  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  in  concentrirter 
8chwefel8&ure  mit  blauvioletter  Farbe  Idst^). 

Ein  gelber  Farbstoff  entsteht  ferner  aus  Orcin,  wenn  dasselbe  mit  Benzol- 
trichlorid  erhitzt  wird  ^®).  Ingleichen  entsteht  nach  Zulkowsky  beim  Erhitzen 
von  Orcin  mit  BenzoS-  und  Schwefels&ure  auf  140^  ein  gelber  Farbstoff,  dessen 
weingeistige  Ldsung  dunkelgriine  Fluorescenz  zeigt  ^*).  O.  H. 

Oroinphtalein^  Oroinphtalixi  ^  Oroinsfturen^  OroinTorbinduiigen  s. 
nnter   Orcin. 

Orcinzucker   syn.  Orcin  (s.  d.  Art.). 

Oroylaldehyd^  OrcylTorbindimgen  s.  unter  Orcin. 

Orellin  s.  unter  Or  lean. 

Oreodaphne.  Das  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  aus  den  (Hschen  Blilt- 
tern  des  califomischen  Lorbeerbaumes  {CaHfomia  Bay 'Tree,  Oreodaphne  CaUfomica^ 
TetrarUhfira  oder  UmbeUularia  Calif orniea)  erhaltene  atherische  Oel  ist  nach  Still- 
mann*)  klar,  strohgelb,  von  dem  intensiven  aromatischen  Geruch  der  Bl&tter: 
spec.  Gew.  0,94  bei  11®.  Durch  Destillation  l&sst  es  sich  zerlegen  in  eine  bei  167^ 
bis  168®  siedende,  dem  Terpinol  &hnliche  Yarbindung  C20H32H3O,  welche  von 
Natrium  nnr  schwierig  angegriffen  wird,  und  sich  bei  der  Dampfdichtebestimmung 
(gef.  4,7)  in  zwei  Molekiile  zerlegt  und  in  Umbellol,  CeH^sO,  eine  bei  215®  bis 
216®  siedende  Yerbindung  von  stark  aromatischem  Gtoruch ;  Natrium  sowie  Schwefel- 
s&ure und  Salpeters&ure  wirken  heftig  darauf  ein.  Nach  He  amy**),  welcher  es  in 
eioer  Menge  von  4  Froc.  erhielt,  besteht  es  aus  einem  bei  175®  siedenden  Kolilen- 
wasserstoff  von  0,894  spec.  Gew.,  einem  sauerstoffhaltigen  bei  210®  siedenden  Be- 
standtheil  von  0,960  spec.  Gew.  und  einem  bei  240®  siedenden  Kdrper  von  0,934 
spec.  Gew.  C  H, 

Oreoseliiiy  Oreoselonhydrat*)*),  Peucedylhydrat*)  Ci4Hia04  erhielten 
Schnedermann  und  Winckler^)  [beim  lanseren  Kochen  der  wftsserigen  LOsung 
des   salzsauren   Athamantins   (s.  Bd.  I,  8.  838).     Es   entsteht  ferner  bei   der  £in- 

•)  Am.  Chcm.  J.  2,  p.  38;  Ber.  1880,  S.  629.  —  **)  Am.  J.  Pharm.  [5]  47,  p.  105. 

OreoBelin  und  Oreoselon:  ^)  Schnedermann  ti.  Winckler,  Ann.  Chem.  5i,  S.  320. 
—  3)  R,  Wagner,  J.  pr.  Chem.  61,  S.  503;  62,  S.  281.  —  »)  Hlasiwetz  u.  Weidel, 
Ann.  Chemi  174,  S.  67.  —  *)  Limpricht,  Grundriss  d.  organ.  Chcm.  1855,  S.  805.  — 
*)  Wagner,  Gerhardt -  Wagner's  Organ.  Chem.  4,  S.  292.  —  ®)  Wagner,  N.  Jahrb. 
Pharm.  13,  S.  223. 
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wirkang  von  alkoholiscbem  Kalibydrat')  und  von  Salzs&ore')  auf  Peacedanin. 
Letztere  Art  der  Darstellung  des  Oreoselins  scheint  die  vortheilhaltere  za  sein, 
da  maa  Dur  ndthig  hat,  die  beisse  conoeDtrirte  Ldsung  des  Peacedanins  mit  dem 
gleicben  Yolumen  raacbender  Salzsfture  za  vermiscben ,  worauf  rich  alzbald  dai 
Oreoselin  abscbeidet '). 

Das  Oreoselin  scbmilzt  bei  177^  und  ist  nur  znm  kleinsten  Tbeile  deetillirbar; 
docb  Yermag  es  im  WasserstofTstrome  nuver&ndert  zu  sabhmiren.  Aus  Alkohol 
Oder  Aetber  krystallisirt  es  in  dunnen  seidegl&nzenden  Nadeln ,  die  sich  leicht  ii 
Alkobol,  Aetber  and  Benzol  15sen,  scbwierig  in  Scbwefelkoblenstoff.  8ehr  weni; 
lost  es  sich  in  kaltem  Wasser,  besser  in  kocbendem  Wasser.  Alkalien  nehmen  et 
mit  gelber  Farbe  auf  und  scbeiden  es  auf  Zusatz  von  uberschnssiger  Salzsiore 
wieder  in  feinen  farblosen  Nadeln  ab.  Die  alkalischeL^^sung  reducirt  beimKochen 
die  Trommer'sche  Kupferlbsung.  Ammoniak  158t  es  erst  beimKochen  and  zwar 
mit  gelber  Farbe.  Beim  Scbmelzen  mit  der  dreifacben  Menge  Kaliumhydrozyd  wild 
es  in  Essigsfture  und  Besorcin  zerlegt:  0,4Hi2O4  +  2  H,0  =  OsH^O,  4-  2  C^H^Oi. 

Das  Oreoselin  giebt  mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Bohr  auf  100^  erhitzt  dw 
Acety loreoselin  Ci^Hi^Os .  O  .  O^HgO,  das  in  kleinen  bei  123^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  mit  Valerylcblorid  das  Yaleryloreoselin  C|4H|]08  .O.O5H9O,  wel- 
ches volumindse  rhomblsche  Krystalle  bildet,  die  bei  95^  bis  97®  schmelaoi. 
Letztere  Krystalle  erscheinen  in  der  Mutterlauge  farblos;  beim  Heraasnehmen 
aus  derselben  werden  sie  indess  rosenroth. 

Das  Oreoselin  wurde  von  Hlasiwetz  und  Weidel*)  irrthfimlich  fur  Oreotehm 
gehalten,  von  welchem  es  sich  aber  in  mebrfacher  Beziehung  unterscheidet.    0.  if. 

Oreoselon^  Peucedyloxyd^)  ^u^ioOs^  wurde  von  Schnedermann  nod 
Winckler^)  in  der  Art  dargoBtellt,  dass  sie  in  der  W&rme  Salzsaure-  oder 
Scbweiligsanregas  fiber  Atbamantin  leiteten  oder  letztei'es  mit  concentrirter  Salx- 
saure  kocbten:  O24H30O7  =   O14HJ0O8   -|-      2C5H10O3 

Atbamantin       Oreoselon  YaleriansHure 

Dasselbe  bildet  eine  lockere  blumenkohlartige  Masse,  welcbe  aus  zarten  farb- 
losen Nadeln  besteht^-geruch-  und  gescbmacklos  ist  und  bei  etwa  190®  scbmilzt. 
Yon  verdunntem  AlkaU  oder  Ammoniak  ivird  es  gelb  gefarbt  und  in  sehr  kleinsr 
Henge  mit  gelber  Farbe  gelost,  erheblicb  dagegen  von  concentrirter  Kalilange, 
uamentlich  in  der  Wftrme.  Die  in  letzterem  Falle  erbaltene  Ldsung  ist  rothbnun 
gef%rbt;  sie  giebt  mit  S&uren  einen  gelblichweissen  Niederscblag  einer  Substiuo, 
die  sich  ziemlich  schwer  in  Weingeist  Idst,  beim  Yerdunsten  dieser  Ldsung  kir- 
stallinisch  zuriickbleibt  und  in  ammoniakalischer  LOsung  mit  essigsaurem  Blei 
schon  gelbe  Flocken  von  wecbselnder  Zusammensetzung  liefert. 

Auch  concentrirte  Bchwefels&ure  lost  Oreoselon;  Wasser  erzeugt  in  dieser 
Ldsung  einen  flockigen  Niederscblag,  der  nach  dem  Trocknen  ein  graues  oder 
gelblichweisses  Pulver  darstellt,  das  weniger  Koblenstoff  und  mehr  Wasserstoff 
enthalt  als  das  Oreoselon. 

In  Weingeist  und  Aether  15st  sich  das  Oreoselon  sehr  wenig,  wodurch  es  eieh 
leicht  vom  Oreoselin  unterscbeiden  lasst»  zu  vrelchem  es  wohl  in  demselben  Te^ 
hftltniss  stebt  wie  Mannitan  zu  Mannit.  0.  H. 

Organol^Oy  Bezeichnung  fUr  eine  Beihe  aus  dem  Pflanzen-  oder  Tbierreiche 
stammender  Mineralien,  besonders  fossiler  Harze,  wie  Bernstein,  Neudorfit,  Muckiti 
Hatchettin  etc. 

Organometalle  nennt  Kolbe  die  Yerbindun^ren  gewisser  Metalle  mit  Alko- 
holradicalen,  z.  B.  Zink&tbyl,  Quecksilbermethyl ,  fileiathyl  etc.  Bind  die  Affini- 
taten  der  Metallatome  nicht  vollstilndig  durch  die  Alkoholradicale  ges&ttigt,  so 
erhalt  man  organometallische  oder  metailorganiscbe  Badicale,  wie  sie  z.  B.  in  den 
Yerbindungen  Tri&thylbleioxydhydrat  und  Aethylzinkjodid  angenommen  werden 
konnen.  C.  B. 

Oriohaloit  syn.  Aurichalcit. 

Origanum51  s.  Dos  ten  ol  (Bd.II,  S.  1009).  Neuerdiugs  wurde  von  Jabne') 
ein  Cretiscb-Dostendl,  d urch Destillation  der  Bl ii tbenHhren  von  Origanum hirtvm 
gewonnen,  n&her  untersucht.  Die  Ausbeute  betnig  etwa  2,8  Proc.  Das  rdthlichgelbe 
nicht  sehr  diinnfliissige  Oel  hatte  einen  aromatiscben  thymianahnlicben  Q^ernch, 
reagirte  neutral,  besass  ein  specif.  Gewicbt  von  0,951  bei  15®,  war  schwach  links- 
drehend  und  Hess  sich  durch  Natronlauge  in  einGemenge  von  Kohlenwasserstoffen 
(mehrere  Terpene  und  vielleicht  etwas  Cymol  enthaltend)  und  ein  Phenol  trenuen. 


•)  Arch.  Pharm.  [3]  15,  S.  1;  JB.  1879,  S.  942, 
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Ansserdem  enthielt  es  noch  eine  Spur  einer  fluchtigen  Saure  und  eines  Phenols, 
das  eiue  rothviolette  Eiseni-eaction  giebt. 

Das  Phenol  des  Origanumdls  CioH,4  0  ist  identisch  mit  Carvacrol,  dickfldssig, 
von  schwachem  eigenthumlichen ,  beim  Erwarmen  Btechendem  Geruch,  siedet  bei 
236<^  bis  237^  (corr.),  ist  optisch  inactiv  und  hat  das  spec.  Gew.  0,981  bei  15<>,  in 
einer  K&ltemischung  erstarrt  es  bei  —  b^  und  schmilzt  bei  1,5®  bis  2®;  in  Wasser 
ist  es  kaum  Idslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und ,  verdiinnter  Natron- 
lange.  Die  alkoholische  Losung  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  blaugraue,  mit 
mehr  Eisenchlorid  eine  gelbgriine  Farbung.  Mit  Schwefelsanre  entsteht  Carvacrol- 
sulfosaure,  mit  Braunstein  und  Schwefel^ure  Thymochinon,  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  Chlorcymol,  mit  Phosphortrisulfid  neben  wenig  Thiocymol  gewohnliches 
Gymol;  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpeutachlorid  wird  Propylen  abgespalten.  Das 
Carvacrol  ist  ein  charakteristischer  BestandtheU  des  Cretisch  -  Dostenols ;  die  fran- 
zosischen  Origanumole  enthalten  keiu  Carvacrol. 

Das  echte  Cretisch  -  Dostenol  zeigt  folgende  Beactionen:  Es  mischt  sich  mit 
90  proc.  Weingeist  in  jedem  Verhaltniss,  die  Losung  wird  entweder  gi*un  oder  vio- 
lett.  Beim  Eintragen  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  lebhafte  faction,  nach 
erfolgter  Einwirkung  ist  das  Oel  himbeer-  bis  bl&ulichrotb ;  beim  Yerdiinnen  mit 
Weingeist  geht  die  Farbe  in  blassgelb  iiber.  Eine  Losung  von  Brom  in  Chlol-o- 
form  giebt  mit  den  phenolreichen  Oelen  eiue  himbeer-  bis  bl&ulichrothe,  initunter 
auch  eine  blane  oder  violette  Farbung.  Phenolreiche  Origanumole  geben  beim 
Zusammenschiitteln  mit  dem  halben  Volumen  einer  15  proc.  Natronlauge  eine  voll- 
kommen  klare  Losung. 

In  dem  Stherischen  Oel  von  Origanum  vulgare  fand  Jahns*)  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  (kaum  0,1  Proc.)  von  Phenolen,  die  von  den  in  anderen  Origanum- 
arten  vorkommenden  nicht  verschieden  zu  sein  scheinen.  G.  H. 

Orileyit  von  Burmah  in  Bengalen ,  derb ,  stahlgrau ,  auf  friscbem  Bruche 
rothlich,  metallisch  glllnzend,  nndurchsichtig ,  hat  dunkelgrauen  Strich,  H.  =  5,5, 
spec.  Gew.  =  7,34  bis  7,42  und  enthait  nach  D.  Waldie**)  38,45  Arsen,  0,54  Anti- 
mon,  12,13  Kupfer,  42,12  Eisen,  1,21  Kupferoxyd,  1,97  Bisenoxydul,  1,89  Bleioxyd, 
1,12  arsenige  Saure,  0,12  Unlosliches.  Ist  loslich  in  Salpeters&ure  und  entwickelt, 
im  Kolben  erhitzt,  kein  Arsen.  Kt. 

Orixa.  Stamm  und  Wurzel  von  Orixa  Japonica  Thunb.  enthalten  nach 
Eykmann***)  Berberin. 

Orlean^  Terra  oreUana^  Achioti,  Annatto,  AnnaHoin,  franz.  Roucout  nach  Uruku, 
der  brasilianischen  Bezeichnung  fur  Orlean,  ist  ein  harzartiges  Farbmaterial,  das  durch 
besondere  Behandlung  aus  der  fleischigen  Umhiillung  der  Samenk5rner  der  Bixa 
orettanat  eines  zur  Olasse  der  Cistifloreen,  Familie  Bixineae,  gehdrigen  5  bis  6  m 
hohen  Baumes  gewonnen  wird.  Dieser  Baum  ist  in  Siidamerika  einheimisch  und 
w&chst  namentlich  wild  an  den  Ufem  des  Amazonenstromes ,  dessen  friiherer 
Name  Orellana  auf  ihn  iibertragen  wurde;  cultivirt  wird  er  sowohl  dort,  wie  in 
Ost-  und  Westindien,  besonders  aber  auf  Cayenne  und  in  Franzosisch-Guyana.  — 
Der  Orleanbaum  trtigt  pflaumengrosse  mit  Domen  besetzte  Samenkapseln,  die  nach 
ihrer  Beife  schon  beim  gelinden  Druck  mit  den  Fingem  aufplatzen;  sie  enthalten 
30  bis  40  erbsenf3rmige  Samen,  die  mit  einer  rothen  Masse  iiberzogen  sind. 

Zur  Gewinnung  des  Orleans  werden  diese  Samen  sammt  der  anh&ngenden 
flirbenden  Masse  zerstossen  und  in  holzemen  Kufen  unter  Wasser  gfthren  gelassen. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse  aufgeriihrt,  das  triibe  Wasser  abgezogen  und 
der  Biickstand  noch  einige  Male  mit  Wasser  behandelt,  so  lange  sich  noch  Farb- 
stolf  abschl^mmen  lasst.  Dieses  triibe  Wasser  wird  dann  zur  Beseitigung  grdberer 
Theile  durch  Siebe  gegossen  und  nun  absetzen  gelassen.  Der  erhaltene  vorzugs- 
weise  aus  FarbstofiT  bestehende  Schlamm  wird  hierauf  bei  sehr  schwachem  Feuer 
zur  Teigconsistenz  eingedampft  und  nun  entweder  so  in  den  Handel  gebracht,  oder 
noch  znvor  geformt  und  an  der  Luft  im  Schatten  welter  ausgetrocknet.  Nach 
Leblond  soil  man  den  Orlean  besser  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  die  Samen- 
kdmer,  ohne  sie  zu  zerstossen,  mit  alkalischem  Wasser  behandelt  und  die  erhaltene 
Ldsung  mit  Essigs&ure  ausfallt. 


*)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  S.  277;  JB.  1880,  S.  1081.  —  **)  Proc.  Asiat.  soc.  Bengal, 
1870,  S.  279.  —  •*♦)  Rec.  Trav.  chim.  5,  p.  202;  Ber.  1884  Ref.  S.  440. 

Orleali:  ^)  John,  Chem.  Schriften  j8,  S.  73.  —  ^)  Preisser,  J.  pr.  Chero.  32 ^ 
S.  157.  —  B)  Gehe's  HandeUbericht,  Sept.  1884.  —  ^)  Kerndt,  DUserUtio  de  frnctibus 
asparagi  et  bixae  orellanae,  Lipsiae  1849.  —  ^)  Mylius,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  359*  — 
8)  Stein,  Ebend.  102,  S.  175.  —  7)  Etti,  Ber.  11,  S.  864. 
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Im  Handel  werden  vler  Sorten  Orlean  unteraohieden,  nftmlicb: 

1)  Cayenneorlean ,  der  yiereckige  1  bis  2  kg  scbwere,  in  Bananenblatter  ein- 
gebiinte  Stiicke  bildet. 

2)  BoUenorlean,  in  bis  0,5  kg  scbweren  randen  Stangen. 

8)  Ostindischer  Orlean,  diinne  trockne,  siemlicb  barte,  donkelrotbe  Stacke  and 

4)  Brasilianiscber  Orlean,  der  nngeformt,  mebr  odet  weniger  nlbenartig  nod 
in  Fassem  und  K5rben  verpackt  ist. 

Outer  Orlean  ftiblt  sicb  weicb,  salbenartig  an;  er  ist  obne  Gesebmack,  seine 
Farbe  aussen  br&unlicbrotb ,  im  Innem  etwas  beller  and  lebbafter.  Derselbe  his- 
terl&sst,  wenn  zavcr  bei  100®  getrocknet,  beim  Yerbrennen  kanm  Vg  seines  Qewichtes 
an  Asche.  H&ufig  ist  jedocb  der  Orlean  mit  Ocker,  Bolns,  Zieg^lmehl  nnd  dergL 
verf&lscht,  so  dass  derselbe  alRdann  V4  und  mebr  seines  Gewicbttt  an  Ascbe  liofert 

Der  Orlean  15Bt  sicb  in  Weingeist  znm  grOsseren  Tbeil  nnd'giebt  damit  eioe 
dankelrotbe  ins  gelblicbe  spielende  Ldsung.  Terpen tiu51  und  andere  Oele  nehmen 
einen  Tbeil  des  Farbstoifes  auf  und  liefem  damit  gelbgef&rbte  LOsnngen. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  geben  mit  Orlean  lebbaft  r5thiicb  geftrbte 
Ldsungen,  in  welch  en  Siiuren  einen  orangefarbenen  flockigen  Niederscblag  enen- 
gen.  Alaun  fUllt  die  alkaliscbe  Ldsung:  dunkelziegelrotb ;  Mangansalz,  essigsanna 
Blei :  bellziegelrotb ;  Eisen vitriol,  Zlnncblortir :  morgenroth ;  Kupfervitriol :  gelblicb- 
braun. 

Concentrirte  Bcbwefels&ure  f&rbt  sicb  anfftnglicb  mit  Orlean  indigblau,  spater 
griin ;  concentrirte  Salzsfture  damit  zuerst  kirscbrotb,  dann  blutrotb,  endlich  ziegel* 
rotb;  8alpeter8&ure  erst  griin,  dann  gelb.  Seine  alkoboliscbe  Ldsung  wird  hm- 
gegen  von  Cblor  entfftrbt. 

Der  Orlean,  welcher  bei  den  Caraiben  und  anderen  wilden  Voikerst&mmeii 
zum  Bemalen  derHaut  dient,  wird  bei  uns  zum  F&rben  von  Kase,  Botter,  Waehs, 
Holz,  Firniss,  Seide,  BaumwoUe  etc.  verwendet.  W&brend  sicb  Seide  damit  direct 
fiirben  lasst,  empfieblt  es  sicb  BaumwoUe  zuvor  mit  Alaunlosung  zu  beizen;  in 
beiden  Fallen  giebt  man  nocb  ein  Wein-  oder  Oitronens&ure  entbaltendes  S&urebad. 
Nicht  selten  gebraucht  man  aucb  den  Orlean  zum  Niianciren.  Indess  sind  aUe 
die  mit  Orlean  erzielten  Farben  ziemlicb  vergftnglicb,  namentlich  am  Sonnenlicht 

Naoh  Jobn^)  entbalt  der  Orlean  28Proc.  l^rzigen  Farbstoff,  20Proc.  extrao- 
tiven  Farbstoff,  32  Proc.  Pflanzenscbleim ,  Extractivstoffi  S&ure  etc.  nnd  20  Proc. 
Holzfaser. 

Preisser^)  giebt  an,  dass  bei  der  Bebandlung  von  reinen  Stiicken  Orieai 
mit  Sodaldsnng  eine  rothbraune  Ldsung'  erbalten  werde,  die  mit  Bleioxydhydrat 
einen  gefarbten  Niederscblag  liefere.  Bei  Zersetzuug  dieses  in  Wasser  vertbeilten 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  resultire  eine  fieirblose  L5sung,  welcbe  beim 
Abdampfen  scbwach  gelblich  gefarbte,  bitter  scbmeckende  KrystaUe  von  Biz  in 
absetze.  Dasselbe  Idse  sicb  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether,  werde  durcb  Scbwefel- 
oder  Salpetersaure  gelb  gefarbt,  sei  in  der  W&rme  flucbtig  and  g^e  bei  der  £in* 
wirkung  von  Ammoniak  und  feucbter  Luft  in  Bixein  fiber,  welobes  mit  dem 
rotben  Farbstoff  des  Orleans  identiscb  sei.  Dasselbe  sei  dunkel  rotbbraan,  Idse 
sicb  in  Schwefelsiiure  mit  blauer  Farbe  und  verbinde  sicb  mit  Basen. 

Nach  Cbevreul  enth&lt  der  Orlean  zwei  Farbstoffe,  n&mlicb  das  Bixin,  ein 
rother  Farbstoff,  der  sicb  kaum  in  Wasser,  aber  leicbt  in  Weingeist  und  Aether 
lost,  und  das  Orellin,  ein  gelber  Farbstoff,  welcher  sicb  in  Wasser  und  Wein- 
geist ziemlicb  leicht  Idst.  Das  letztere  scbeidet  sicb  bisweilen  aus  dem  alkoboiiachen 
Orleanextract  in  braunen  Krystallen  ab  ^. 

Kerndt  ^)  fand  das  Bixin,  unter  welcbem  Namen  bier  im  Femeren  nur  der 
wesentlicbe  rothe  Farbstoff  des  Orleans  verstanden  werden  mag,  nacb  C|sHa(0| 
zusammengesetzt ;  er  will  beobachtet  baben,  dass  dasselbe  feucht  der  Luft  ans- 
gesetzt  scbliesslicb  Wasser  gelb  farbt,  und  meint  aus  dieser  Beobacbtung  den 
Schluss  Ziehen  zfi  kOnnen,  dass  das  Bixin  durch  Oxydation  in  Orellin  iibergehe. 
Fur  das  Bixin  stellt  feruer  Mylius^)  die  Formel  CgHeO,,  Stein")  G^sHieOi  aof. 
Nach  Stein  lost  sicb  1  Thl.  Bixin  bei  gewobnlicher  Temperatur  in  345  Thin. 
Aether,  3435  Thin.  Schwefelkohlenstoff  und  923  Thin.  Chloroform;  mit  Kaliiun- 
permanganat  wie  bei  l&ngerem  Kochen  mit  Salpetersaure  giebt  es  Oxals&ure. 

Etti^)  stellte  das  Bixin  aus  Cayenneorlean  krystallisirt  dar,  iudem  er  1*5  kg 
dieses  Orleans  mit  2,5  kg  70  proc.  Weingeist  bei  SO^  digeriite,  dem  etwa  150  g 
calcinirte  Soda  zugesetzt  waren.  Die  Ldsung  wurde  alsdann  weggenommen  and 
der  Biickstand  mit  einer  geringeren  Menge  Weingeist  nocbmals  in  &hnlicher  Weiss 
bebandelt.  Zur  gesammten  Losung  wurde  nun  die  H&lfte  ihres  Yolums  Wasser 
gebracht,  wobei  sicb  die  Natriumverbindung  des  Bixins  abscbied,  welcbe  durch 
wiederboltes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  und  dann  mit  Balzsfture 
zersetzt  wurde. 
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Bas  in  soldier  Art  erhaltene  und  bei  100^  getrocknete  Bixin  ist  naoh  C28H34O5 
KUBammengesetzt;  es  ist  von  dunkelrother  Farbe,  zeigt  MetaUglanz  und  besteht 
aus  mikroskopischen  Iftnglich  yiereckigen  Blftttchen,  welche  bei  175®  bis  176® 
achmelzen.  Eb  Idst  idch  sehr  wenig  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Benzol, 
Bchwefelkohlenstoff  and  Eisessig,  nicht  in  Wasser.  Chloroform  und  kochender 
Alkohol  15een  es  demlioh  leicht.  Es  ist  luftbestftndig  und  liefert  mit  Basen  saure 
und  neutrale  Salze. 

Das  saure  Natrinmsalz  CgsHssOsNa  -|-  2H|0  bildet  dnnkelrothe  metal- 
liflch  g^ftnzende  Blftttchen;  das  neutrale  Natriumsalz  C28H3905Na«  -|-  2H9O, 
ein  Harz,  welches  nach  dem  Trocknen  ein  kupfen^othes  Pulver  giebt.  Piesen  Ver- 
bindungen  entsprechen  die  betreffenden  K all um salze  G28H33O5K  -^  2H3O  und 
CasHssORKa  +  2HjO. 

Concentrirte  Schwefelsaure  wird  von  krystallisirtem  Bixin  komblnmenblau 
gef&rbt.  Concentrirte  Salpeters&ure  und  Kaliumpermanganat  greifen  es  heftig  an 
und  liefem  damit  Ozalsfture.  Fehling'sche  L6sung  wird  scbon  in  der  K&lte 
reducirt,  seine  alkallsohe  Ldsung  yon  Natrinmamalgam  yoUst&ndig  entfftrbt.  Beim 
Srhitzen  mit  Zinkstaub  giebt  es  ein  braunes  fliissiges  Destillat,  die  Kohlenwasser- 
stoffe  CbH|o,  O^B.^2  °°^  ^14^14  enthaltend. 

Ausser  dem  yorgenannten  Bixin  erhielt  Etti  aus  fragliehem  Orlean  noch  einen 
amorphenFarbstoffjder  in  Aether  unldslich  ist.  Derselbe  yerkohlt  {Iber  200®  ohne 
▼orher  zu  schmelzen,  und  verhftlt  sich  sonst  zu  Beagentien  wie  das  krystallisirte 
Bizin  mit  Ausnahme,  dass  seine  Yerbindungen  mit  Kalium  oder  Natrium  in  alko- 
lischer  Ldsung  durch  Soda  nicht  gef&Ut  wenlen.  Die  Analysen  ergeben  fur  diesen 
Stoff  59,90  bis  69,49  Proc.  C  und  5,9  bis  7,4  Proc.  H.  Yermuthlich  ist  dieser 
Farbstoff  mit  dem  yon  My  I  i  us  und  Stein  untersuchten  Bixin  identisch. 

Durch  Behandlung  des  rohen  amorphen  Farbstoffes  mit  Aether  erhielt  Ettl  ein 
schwarzrothes  Harz,  das  schon  Stein  unter  den  H&nden  gehabt  zu  haben  scheint. 
Stein  glaubt,  dass  dieses  Harz  (Bixa-  oder  Orleanharz)  in  naher  Beziehung 
m  Bixin  stehe. 

Nach  Biedermann's  Centralblatt  f.  Landwirthschaft  1884,  S.  215  soUen  die 
wesenUichen  Bestandtheile  des  Annatto  oder  Orleans  Or antin  und  Carotin  sein; 
ersteres  wird  erhalten  beim  Digeriren  von  50  g  Annatto  mit  100  g  Soda  in  1 1 
Wasser  gelost,  Verdampfen  zur  Hftlfte  und  F&llen  mit  einer  Sllure,  letzteres  durch 
Digestion  des  Annatto  mit  Oel.  Das  Orantiu  ist  zweifellos  ein  Gemenge,  der  fiir 
Carotin  angesprochene  K5rper  wohl  Orellin.  0.  H, 

Orleangelb  =  Orellin,  Orleanroth  =  Bixin  s.  unter  Or  Ian. 

Omithin   s.  unter  Ornithursaure. 

Omithit  in  Gnano  yon  Sombrero  yorkommend;  yon  A.  Julien^)  analysirt, 
40,14  Phosphors&ure,  45,77  Kalkerde,  9,45  Wasser,  4,62  Eisenoxyd  und  Thonerde 
enthaltend,  scheint  etwas  yerftnderter  Hetabrushit  zu  sein,  mit  dem  er  in  der 
KrystaUiorm  Abereinstimmt.  ^t, 

Ormthogalum.  Die  falsche  Meerzwiebel,  0.  caudatumf  ein  zu  den  Liliaceen 
geh5rendes  Pflftnzchen,  enth&lt  nach  Hunefeld^)  in  der  Wurzel  einen  scharfen 
flQchtigen  Stoff,  der  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  zersetzt  wird, 
wenig  Gerbstoff,  citronensauren  Kidk,  Pflanzenschleim,  grnnen  harzigen  Farbstoff, 
Extractiy stoff,  Faser  und  Wasser,  dagegen  kein  SciUitin.  C  H. 

OmithopuB.  Die  Vogelklaue,  0.  perpiisiUua,  ein  zu  den  Leguminosen  gehd- 
rendes  Pflftnzchen,  enthfUt  nach  Sprengel^)  im  frischen Zustaude  80 Proc.  Wasser 
7,17  durch  Wasser  ausziehbare  Stoffe  (Oxalsftui-e,  Eiweiss,  Gummi,  Pflanzenschleim 
und  Pectin),  8,18  durch  Alkalien  ausziehbare  Stoffe:  0,18Wach8,  Harz  und  Chloro- 
phyU,  4,47  Holzfaser,  1,532  Asche,  darin  0,761  Kali,  0,055  Natron,  0,232  Kalk, 
0,101  Magnesia,  0,033  Thonerde,  0,118  Kieselsaure,  0,029  Eisenoxyd,  0,025  Mangan- 
oxyd,  0,032  Chlor,  0,070  Schwefelsaure,  0,076  Phosphorsaure.  C.  H. 

OmithiirB&ure  CigHjoNgO^  flndet  sich  nach  Ja£f6*)  in  den  Excrementen 
der  mit  Benzoesfture  gefiitterten  Huhner.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  die  frischen 
Excremente  mit  Weingeist  ausgekocht,  das  Filtrat  abgedampft,  nochmals  mit 
heissem  absoluten  Alkohol  aufgenommen  und  wieder  yerdunstet.  Der  Btickstand 
wird  jetzt  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  mit  grossen  Portiouen  Aether  aus- 
geschfittelt,  wobei  hauptsftchlich  Fette,  Fettsauren  und  tlberschilssige  Benzoesfture, 
aber  anch  etwas  Omithursfture  in  L5sung  geht.  Naoh  dem  Abgiessen  des  Aethers 
wird   der  B&ckstand  mit  yerdfinnter   Schwefelsfture   versetzt  und  abermals  mit 


1)  Am.  J.  Sc.  [2]  40,  p.  397.  —  *)  Tpommsd.  N.  J.  5,  S.  1,  101.  —   *)  Erdmann'a 
Joam.  techn.  u.  okon.  Chem.  1829.  5,  S.  130.   —   *)  Ber.  1877,  S.  1925;    1878,  S.  406. 
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groBsen  Mengen  geschiittelt,  welche  neue  Mengen  Omithai'saiire  aafoehmen,  die 
nach  dem  Einengen  des  Aethers  and  langerem  Stehen  in  der  KiLlte  Bich  als  farb- 
lose  bl&tterig  krystallinische  Masse  abscheidet  Die  grosste  Menge  der  Omithursaore 
iat  jedoch  in  dem  durch  Aether  erschdpfbeu  Extract  enthalten,  welcher  gewohnlich 
nach  einigen  Tagen  in  den  krystallinischen  Zustand  abergeht.  Ist  dies  gescheben, 
so  wird  die  krystallinische  Masse  abfiltrirt,  in  heissem  Ammoniak  geidet,  mit  Kalk- 
milch  gekocht  und  mit  kleinen  Fortionen  ubermangansaurem  Kali  bis  zor  Ent* 
^rbung  yersetzt.  Beim  Ansauem  mit  Salzsaure  scheidet  sich  die  OmithnrsaQn 
zunachst  als  milchige  Trabong  aos,  welche  sich  zu  einer  zILhen  harzigen  Masie 
verdichtet,  die  im  lAiife  von  24  8tunden  zu  einem  krystallinischen  Polver  zerlsUt, 
das  darch  wiederhoites  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird. 

Die  Ornithursaure  krystallisirt  in  sehr  kleinen  farblosen  Nadeln  ohne  Wasser, 
welche  bei  182^  schmelzen,  in  Wasser  selbst  in  heissem  ausserordentlich  schwer, 
in  Aether  so  gut  wie  nicht,  leichter  in  Essig&ther,  und  am  leichtesten  in  heissem 
Alkohol  loslich  sind.  Beim  st&rkeren  Erhitzen  sublimirt  unter  Auftreten  von 
Bittermandeldlgeruch  eine  wollige  leucinahnliche  Masse.  Beim  Kochen  mit  starker 
Salzs&ure  spaltet  sie  sich  zuerst  in  Benzoylomithin  und  Beuzoes&ure,  dann  in  Or* 
nithin  und  Benzoes&ure.  Bie  ist  eine  schwache  S&ure,  rdthet  Lackmns  und  giebt 
mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  15sliche  neutrale  Salze,  aus  denen  darch 
Bauren,  sowie  durch  manche  sauer  reagireude  Baize,  wie  z.  B.  Kupfersulfat,  ne 
unver&ndert  wieder  abgeschieden  wird,  und  zwar  krystallinisch,  wenn  sie  ras, 
pflasterartig,  wenn  sie  unrein  war.  Die  Baize  der  Bchwermetalle  sind  unloilicb 
und  unkrystallisirbar. 

Das  Calcium salz  (C]9 H^g N2 OJ^  Ca   scheidet  sich  aus  der  mit  Chlorcalciom 
versetzten  Lonung  des  Ammoniumsalzes  erst  beim  Kochen  als  farblose  krystalliniache    1 
Masse  aus,   welche  in  kaltem  Wasser  ftusserst  schwer,   in  Alkohol  und. Aether  on* 
Idslich  ist. 

Das  Bariumsalz  (C^g H^g Ng OJj Ba  wird  durch  Auflosen  der  freien  Sanre  in 
Barytwasser,  Abdampfen  zur  Trockne,  Auflosen  in  absolutem  Alkohol  und  FsUa 
mit  Aether  dargestellt.  Farblose,  nicht  deutlich  krystallinische  Flocken,  weldie 
beim  Trocknen  im  Exsiccator  ein  luftbest&ndiges  schneeweisses  Pulver  bildea 
Enthalt  das  Balz  die  geringste  Bpur  Feuchtigkeit ,  so  zerfliesst  es  and  trocknet 
dann  zu  einer  homartigen  Masse  ein. 

Ornithin  C5H19N2O2,  vielleicht  Diamidovaleriansfture  C4U7 (NHsl^COOH 
entsteht  neben  Benzoesaure  bei  mehrstundigem  Kochen  der  Ornithursaure  mit  Salz- 
saure: Ci9H2oNa04  4-2H20  =  CgHiaNaOg  ■+- 2  CyH^Oj  ,  und  l&sst  sich  aus  der  sail- 
sauren  Iibsung  nach  Abdampfen  der  Salzsaure,  durch  Fallen  mit  Bilberoxyd  nod 
Entsilbern  mit  Schwefelwasserstoff  isoliren.  Der  syrupfdrmige  Biickstand,  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt,  wird  allm&lig  fest  and  krystallinisch.  Die  nocb 
nicht  ganz  rein  erhaltene  Base  besitzt  einen  eigenthumlichen  unangenehmen  6e- 
ruch  und  fttzenden  Geschmack.  Bie  ist  zerfliessUch  und  auch  in  Alkohol  leiehi 
Idslich ,  schwer  in  Aether. '  Dire  LOsnng  reagirt  stark  alkalisch  und  f&rbt  sich  as 
der  Luft  allm&lig  roth.  Sie  l&st  Bilberoxyd  und  Kupferoxyd  leicht,  ohne  jedoch 
damit  krystallisirte  Verbindungen  zu  bilden.  Mit  Bfturen  verbindet  sie  sich  dageges 
zu  gut  krystallisirbaren  Salzen,  von  denen  zwei  Beihen  mit  iVg  und  1  Mol.  Salz- 
saure existiren. 

Ghlorwasserstoffsaure  Salze.  Saures  Salz  2G5H,2N2029  3HC1  entstebt 
beim  Eindampfen  mit  iiberschiissiger  Salzsaure  und  Versetzen  des  syrupiCrmigea 
Riickstandes  mit  kaltem  absoluten  Alkohol,  wodurch  die  Masse  allm&lig  krystalli- 
nisch wird.  Aus  dem  alkoholischen  Filtrat  erhalt  man  durch  Fallnng  mit  Aether 
noch  mehr  Salz  in  Form  kleiner  Nadeln,  die  sehr  hygroskopisch  sind.  —  Nea- 
trales  Salz  CgH|2N202.  HCl  bildet  sich  aus  dem  sauren  Salz  durch  Torsich- 
tiges  Nentralisiren  mit  Ammoniak  und  Versetzen  mit  Alkohol  and  etwas  Aether. 
Farblose  gl&nzende,   unter  dem  Mikroskope  wie  Cholesterin  ausaehende  Blftttcben. 

Sal  peter  saures  Balz  C5H12N2O2.  HNO3  bildet  sch5ne  breite  farblose  Kry- 
stallblattchen :  ein  saures  mehr  als  1  Mol.  Salpetersaure  enthaltendea  Salz  bildet 
eine  syrupformige  schwer  krystallisirende  Masse. 

Oxalsaures  Balz  405H,2N2  02  .  3  C2O4H2  oder  3C5H12N2O2.2O2O4H2  Bchd- 
det  sich  aus  der  wasserigen  liosung,  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Versetzen  mit 
Bilberoxyd  und  FKllen  des  Silbers  mit  Oxalsaure  zu  erhalten,  durch  Aether -Alko- 
hol in  kleinen  farblosen  Nadeln  und  Bl&ttchen  aus. 

Benzoylomithin  CijHjjNjOs  =  C4H7  (NHCJ^HfiO)  (NHa).OOOH  wird 
erhalten ,  wenn  die  Ornithursaure  mit  starker  Salzsaure  nur  bis  zu  erfolgter  Aaf- 
lusung  gekocht  wird.  Nach  Entfemung  der  Benzoesaure  wird  die  salzsaure  Flus- 
sigkeit  wiederholt  unter  Zusatz  von  Wasser  abgedampft,  der  Biickstand  mitteUt 
Thierkoble  entfarbt,  und  schliessUch  die  Verbindung  durch  Ammoniak  als  weicbe 
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Kryatallmasse  abgescbieden  und  durch  Umkrvstallisiren  aus  heissem  Wasser  ge- 
reinigi. 

Farblose,  ausserordentlich  zarte  Nadeln,  welche  bei  circa  225^  bis  230®  sobmel- 
aeen,  in  Wasser  leioht,  in  Alkohol  fast  unldslich,  in  Aether  ganz  onldslich  sind. 
Mit  Mineralsfturen  bildet  es  leicbt  Idslicbe  Salze,  aber  auch  in  Alkalien  Idst  es 
aich  anf.    Beim  Kochen  mit  Salzsaore  zerflUlt  es  in  Benzoes&are  und  Omithin. 

a  H. 

Oropion )  derb  mit  erdigem,  unebenem,  ebenem  und  muscheligem  Bruche, 
pech-,  b'r&unlichschwarz,  raachgrau,  rothlicbbrann  bis  ochergelb,  matt,  im  Striohe 
wachsglftnzend,  undnrchsichtig ,  sehr  weich,  zum  Theil  sicb  sp&nelnd,  scbreibend, 
seifig  anzafiihlen  (Bergseife,  Bockseife),  stark  an  der  Zunge  haftend,  im  Wasser 
erweichend  and  zUbe  werdend.  Nach  den  sehr  abweichenden  Analysen  des  von 
Artem^)  und  Amstadt  in  Thuringen^)  und  des  yon  Plombidres  in  Frankreicb^) 
ein  wasserbaltiges  Thonerdesilicat  mit  Eisen-  und  Manganoxyd,  an  unreinen  Bol 
erinnernd.  Kt, 

Oroselon  nannten  Hlasiwetz  und  Weidel  das  Oreoselin  (s.  d.  Art). 

Orpiment  syn.  Auripigment. 

Orroprotein  nannten  Danilewsky  u.  Radenhausen*)  einen  Eiweisskdrper 
der  Molken,  welcher  nach  D anile w sky  *s  Classification  dev  Eiweisssubstanzen  den 
Sjntoprotalbstoffen  (Zwischenproducten  bei  der  Magensaftverdauung)  zuzurechnen  ist. 

Bn. 

Orseille^  ital.  Oricello,  span.  OrchiUa,  engL  Archil.  Unter  diesem  Namen 
▼ersteht  man  theils  ein  Farbmaterial,  theils  eine  Beihe  von  Flechten ,  aus  welchen 
dasselbe  dargestellt  wird.  Zu  letztereu  zahlen  nur  solche  Flechten,  die  unter 
geeigneten  Verhgltnissen  Orcin  (oder  Beiaorcin)  liefem.  Im  siidlichen  Frankreich 
nnterscheidet  man  zwischen  orseille  de  terre  und  orseille  de  mer  und  versteht  unter 
ersterer  die  dort  landeinw&rts  in  den  Pyren&en  und  in  der  Auvergne  gesammelten 
Flechten  {pareUes:  Leeanora  ordna^  L,  dealbeUa,  L.  parella  etc.),  unter  letzterer 
solche,  welche  dahin  fibers  Meer  gelangen  und  die  krautartig  sind,  daher  auch  da- 
far  die  Bezeichnung:  Krautorseille,  OrseiUe  d'herbe.  Archil  weed.  Die  Krautorseille 
nmfasst  nur  Boccellaarten,  nSLmlich  E,ftu^formis  Ach.  von  Ceylon,  Benguela,  Mada- 
gaskar,  Zanzibar,  Mozambique,  Angola,  Valparaiso,  Lima;  £. /ru/ec^o^a  Lau re r 
aus  Untercalifomien ;  R,  tinetoria  De  Cand.  vom  Cap  vert,  von  den  Capver* 
dischen-Inseln ,  den  Azoren  und  (frfiher)  aus  Sttdamerika;  R,  phyeopsis  Ach.,  an- 
geblich  von  Angola.  Aus  diesen  RocceUen  wird  gegenw4rtig  fast  ausschUesslich 
die  Orseillefarbe  dargestellt,  indem  die  Leeanora  tartarea^  welche  friiher  Aamentlich 
zu  diesem  Zwecke  Yerwendung  feind  und  welche  in  grosser  Menge  in  Norwegen 
und  in  den  bergigen  Theilen  des  n5rdlichen  Schottlands  und  Irlands  vorkommt, 
jetzt  Aist  ganz  verlassen  ist. 

Ber  Werth  der  Orseilleflechten  wird  in  erster  Linie  durch  die  Meuge  Orcin 
bedingt,  das  sie  liefem  k5nnen.  Dasselbe  l&sst  sich  nun  dadurch  bestimmen,  dans 
man  die  betreffende  Flechte  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Kalk-  oder  Baryt- 
hydrat  kocht  bis  sich  kein  Carbonat  mehr  bildet,  und  die  klar  filtrirte  und  mit 
Salzs&ure  schwach  angesauerte  L5sung  nach  Beymann^)  mit  Brom  austitrirt, 
indem  sich  aus  Orcin  nach  der  Gleichung  C7H8O3  ^  6  Br  =  3  HBr  +  C7H5Br802 
Tribromorcin  bildet.  Es  wird  so  lange  Bromwasser  hinzugefngt,  bis  dass  die 
Ldsung  deutlioh  nach  Brom  riecht;  der  Ueberschuss  an  Brom  wird  dann  mittelst 
Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natrium  in  bekannter  Weise  zuriickgemessen. 
Bei  Anwesenheit  von  Betaorcin  durfte  jedoch  das  Endresultat  nicht  ganz  zuver- 
l&ssig  sein,  well  diese  Substanz  unter  den  gegebenen  Verhaltnisflen  nicht  ein  Tri-, 
sondern  ein  Tetrabromderivat  liefert.  Sicherer  gestaltet  sich  daher  diese  Bestim- 
mnng  nach  dem  Yerfahren  von  Stenhouse  mittelst  unterchlorigsaurem  Calcium 
oder  Natrium,  bei  welchem  sich  das  Betaorcin  ganz  gleich  wie  das  Orcin  verhalt. 
Besonders  Vortheilhaft  erweist  sich,  die  Flechte  anstatt  mit  Kalkhydrat  mit  sehr 
verdannter  Natronlauge  auszuziehen  und  diese  Ldsung  mit  Katriumhypochlorit 
auszntitriren ,  weil  dabei  die  Ldsung  vollkommen  klar  bleibt  und  sich  deshalb  gut 
beobachten  Iftsst'). 

Da  sich  auf  je  1  Hoi.  Orcin  oder  Betaorcin  im  vorliegenden  Falle  1  Mol.  CO3 

Oropion:  ^)  Bucholz,  Gehlen's  N.  J.  3,  S.  597.  —  ')  Ficinus,  Schweigg.  J.  j24, 
8.  279.  —  *)  Berthier,  Ann.  min.  [3]  il,  p.  479. 

*)  Chem.  Oentr.  1880,  S.  519. 

Orseille:  *)  Beymann,  Bcr.  8,  S.  790.  —  ^)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  i49, 
S.  295.  —  *)  Koller,  Neueate  Erfindungen  und  Erfahrungen  1875,  S.  131.  —  *)  Guinon, 
Rep.  chim.  1859,  p.  189. 
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bildet,  to  kann  der  betreffende  Werth  aueh  aus  der  Hengtt  Bariamcarboiiat  ab- 
geleitet  werden,  welche  beim  Kochen  des  mit  Barytwasser  endelten  Flechtenaiu- 
zages  erhalten  wird.  Annfthemd  lasst  sicb  dieser  Werth  aach  in  der  Art  ermittelii, 
daflf  man  elne  gewogene  Menge  Flechten  mit  Kalkmilch  macerirt,  die  klar  filtrirte 
lidflung  mit  Enigflfture  ausf&Ut  nnd  die  abgeschiedene  Substanz  w&gt. 

Fdr  die  Oneillefabrikation  kommt  der  Quantitftt  nach  nor  das  Erythrin  and 
die  Lecanorsfture  in  Betracht,  von  denen  daB  erstere  nacb  der  Gleichung  CjoHj^O]! 
+  2H2O  =  2C0a  4-  2C7H8O2  +  C4Hio04,  die  letztere  nach  CigHi407  4"  ^^ 
=r  2GO2  +  2C7Hg02  das  Orcfn  liefert.  Yon  Erythrin  enth&lt  die  JB.  fuciformU, 
welche  in  nngeheuren  Mengen  in  den  Handel  gelangt,  bis  gegen  12  Proo. 

Um  eine  EnpamisB  an  Fracht  zn  erzielen,  ist  von  Stenhoase  vorgesohlagen 
worden,  die  Flechten  an  Ort  and  Stelle  in  h5Izemen  mit  Siebbdden  veraehenen 
Bottichen  mit  Kalkmilch  zu  extrahiren,  die  Ldsang  mit  Salzsftnre  za  flUleo,  die 
abgeschiedene  Fleohtensubstanz  zu  sammeln  and  in  compacter  Form  in  den  Han- 
del zu  bringen. 

Was  nan  die  Fabrikation  der  Orseillefarbe  betrifft,  so  mag  angefahrt  werden, 
dass  dieselbe  gegen  Anfang  des  14.  Jahrhanderts  nach  Italien  gelangte,  ttpiiet 
nach  Frankreich,  wo  sie  namentlich  in  Marseille  and  Lyon  betrieben  wnrde  and 
noch  betrieben  wird^  noch  spftter  nach  England ,  Bchottland  and  Deatschland. 
Anfftnglich  wandte  man  in  Italien  and  Frankreich  die  OraeiUe  de  ierre  oder  Lec»> 
noren,  Yariolarien  and  dergleichen  an;  gegenw&rtig  hat  aber  die  Kraatorseille 
Oder  die  Boccelle  jene  fast  ganz  aas  dem  ft-aglichen  ^dastriezweig  verdrftngt. 

Die  Boccellen  sind  nicht  selten  durch  Steinchen,  Bindenstiicke  oder  Zweige 
veranreinigt,  wovon  sie  durch  Baspeln  zanAchst  befreit  werden.  Dann  werden  rie 
je  nach  ihrer  Beschaffenheit  entweder  ganz  oder  zerkleinert,  bisweilen  mit  etwM 
abgel^schtem  Kalk  innigst  vermischt,  in  grdsseren  Kftsten  der  Einveirkung  tob 
Ammoniak  and  Lufb  aasgesetzt,  indem  man  die  Masse  mit  Ammoniakliqaor  uber- 
giesst  and  von  Zeit  zu  Zeit  umwendet.  Je  nach  der  Farbenn^ance ,  die  man  zn 
erhalten  wanscht,  wird  der  Process  verlangsamt  oder  beschleunigt;  bei  l&ngerer 
Einwirkung  von  Ammoniak  and  Lufb  wird  die  Orseille  mehr  violett,  bei  geringerer 
mehr  roth.  Um  das  Fanien  der  Masse  zn  verhindem,  wird  derselben  etwas  Alaan 
zugesetzt;  aber  aach  arsenige  Siiare,  Zinnsalz  and  andere  Binge  filgt  man  dend* 
ben  bei,  insbesondere  als  man  dadarch  bisweilen  einen  Einflass  auf  die  Nfianee 
der  Farbe  zu  erreichen  hoffb.  Ueberhaupt  wird  die  Orseillefabrikation  von  den 
betreffenden  Interessenten  als  ein  Geheimniss  betrachtet.  £s  mag  daher  noch  bei- 
gefugt  werden,  in  welcher  Weise  die  Orseille  in  einer  englischen  Fabrik  dargeatellt 
wird  3) :  Je  2S  kg  zerkleinerte  Boccellen  werden  in  eisemen  Kesseln  von  1,4  m 
L&nge,  0,7  m  Breite  and  0,6  m  Tiefe,  die  von  unten  dareh  Dampf  heizbar  nod 
oben  mit  gut  schliessenden  Deokeln  versehen  slnd,  mit  45  kg  Ammoniakliqaor  von 
8®B.  iibergossen  und  t&glich  zweimal,  trnh  and  abends,  mit  Bchaofeln  darch 
einander  geschafft.  Nach  etwa  8  Tagen  wird  die  Fliissigkeit  abgezogen,  mit 
2,5  kg  Schwefelsaare  and  22,5  kg  Seesalz  versetzt  and  alsdann  wieder  mit  der 
rQckst&ndigen  Masse  vereinigt.  Die  Orseille  ist  jetzt  fertig ;  sie  ist  allerdings  nicht 
blauviolett,  sondem  stark  r5thlich.  Orseilleblau')  wird  dagegen  bei  Einwirknn; 
von  136  kg  Ammoniakliqaor  von  6^  B.  auf  45  kg  Boccellen  in  der  Kalte  and 
w5ohentlich  nur  zweimaligem  XJmschaffen  der  Masse  erzielt;  nach  etwa  10  Wochen 
ist  der  Process  vollendet. 

In  vorgenannten  Fiillen  bildet  die  Orseille  einen  Teig,  sie  ist  OrseiUe  en  p6te\ 
wird  diese  Paste  mit  Wasser  extrahirt  und  die  LOsung  im  Yacaum  verdampft,  to 
gewinnt  nnan  den  Orseillecarmin,  der  nichts  weiter  als  ein  reineres  Oneille- 
prftparat  darstellt.  Nach  UmsUinden  wird  aach  Orseilleflussigkeit  darge- 
stellt,  z.  B.  in  der  Art ,  dass  man  100  kg  Bocoella  in  einem  hdlzemen  Bottich  mit 
4001  Ammoniakliquor  von  3^  B.  iibergiesst  and  damit  24  Stunden  stehen  lant; 
alsdann  Iftsst  man  die  LQsung  in  flachen  etwa  0,3m  hbhen  K&sten  ab,  die  von 
unten  duroh  Dampfrdhren  heizbar  und  oben  durch  Blechdeckel  verschliessbar  sind* 
THglich  wird  alsdann  der  Deckel  auf  5  Minuten  von  den  Kftsten  abgehoben  and 
wahrenddem  die  Flussigkeit  tiichtig  durchgearbeitet ;  nach  etwa  10  Wochen  itt 
diese  Flussigkeit  zum  Gebrauch  fertig. 

Znr  Darstellung  des  Orseilleviolett^)  werden  die  betreffenden  Flechten  in 
der  Kalte  mit  Ammoniak  ausgezogen.  Nachdem  dieselben  einige  Minnten  damit 
in  Beruhrang  waren,  wird  die  Ldsung  mit  Salzsliare  gefftUt  and  der  erhaltene 
Niederschlag  von  der  Fliissigkeit  gut  getrennt,  wieder  in  Ammoniak  gel58t  and 
diese  Losung  kalt  der  Luft  ausgesetzt.  Sobald  diese  L5sang  kirschroth  geworden  ist, 
wird  sie  erhitzt,  um  sie  einigermaassen  vom  Anunoniak  zn  befreien,  dann  in  flacben 
Gef&ssen  in  5  bis  6  cm  hoher  Sehicht  einer  Temperatur  von  70*  bis  75*  ansgese^t 
Sobald  die  Ldsung  einen  schonen  Purpurton  angenomroen  hat,  ist  die  Farbe  ferti|r. 
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Durch  Zusatz  von  Sohwefelsfture  oder  Weins&ure  zu  der  Losung  erhftlt  man  den 
Poufyre  francais,  der  jedoch  nnr  «ln  mattoB  Yiolett  giebt;  haufig  wendet  man 
deshalb  den  dorch  Fallen  der  Earbstofflosung  mit  CMoroalcium  zu  erbaltenden 
Kalklaok  an.  Der  Kalklack  wird  im  Bade  mit  kohlensanrem  Ammoniak  zersetzt 
and  to  fahig  gemacht,  ohne  weiteres  Seide  and  WoUe  vorznglich  aaszofUrben. 

Aomer  diesen  Farbmaterialien  wird  aus  den  betreffenden  Flechten  noch  eiu 
pnrpnmet  oder  violettes  Pulver  erhalten;  es  ist  das  der  Per  si  o,  die  OrseiUe  de  terre 
Spt^rie,  Cud-hear,  Dieses  Prftparat  wui'de  friiber  vielfacb  in  England  and  Schott- 
land  ans  Leeanora  tartarea  dargestellti  welche  man  in  fein  zertbeiltem  Zastande 
auf  Burden  in  abgeschlossenem  beizbaren  Baume  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
and  Luft  aussetzte.  In  Deutscblandi  wo  man  neuerdings  erheblicbe  Mengen  Perslo 
fiibricirte,  verwendete  man  zu  diesem  Zwecke  die  gewobnlicbe  Flecbte  {RoeeeUa), 
Das  Farbmaterial  wurde,  nacbdem  es  beziiglicb  der  Farbe  fiir  fertig  erkl&rt  war, 
auf  eisemen  Flatten  oder  auf  den  Harden  selbst  ausgetrocknet  und  dann  gemablen. 

Die  Orseillepaste  oder  Orseille  en  pdte  ist  ein  bl&alicber  oder  rotblicber  Teig ; 
darcb  den  Zusatz  von  wenig  Alaun  oder  Zinnsalz  wird  derselbe  mebr  rotb.  Ibr 
wftsseriger  Auszug  ist  tief  donkelviolett ;  derselbe  farbt  sicb  mit  Salzs&ure  rotb, 
mit  Alkalien  dunkelblau.  Mit  Bleizucker  giebt  er  keine  FftUung,  dagegen  ent- 
steht  mit  Bleiessig  unter  voUkommener  Entf&rbung  der  Fliissigkeit  ein  flockiger 
blaaer  Niederachlag. 

AIs  farbendes  Princip  der  Orseille  sind  verscbiedene  Oxydationsproducte  des 
Orciss  anzuseben,  die  unter  der  Bezeicbnung  Orcein  (s.  den  Art.  Orcinfarbstoffe) 
gewobnlicb  zusammengefasst  werden. 

Die  Orseillepaste  wird  bauptsacblicb  in  derFarberei,  das  Extract  oder  der  Gar- 
nun  mebr  in  der  Druckerei  verwendet.  Die  damit  erzielte  Farbe  ist  lebbaft  und 
▼on  scb5nem  Glanz,  jedocb  am  Lichte  nur  von  kurzer  Dauer.  OrseiUe  fftrbt 
direct  Wolle  oder  Seide;  die  betreffende  Farbe  ist  Lila,  bei  vorwaltendem  Ammo- 
niak Blau ;  bei  Anwendung  von  Weinstein  werden  rdtbere  Kiiancen  erzielt.  Baum- 
wolle  lAsst  sicb  dagegen  erst  nach  yorberigem  Beizen  derselben  mit  Orseille  f&rbe||. 
Wegen  des  billigen  Preises,  den  die  Orseille  besitzt,  bedient  man  sicb  derselben 
in  der  Farberei  nicbt  selten  aucb  zum  Orundiren.  0.  H^ 

Orseilleblau^  OrseiUeroth;  Orseilleviolett  s.  unter  Orseille. 

Orsellins&ure,  a-  und  fi-,  C8H8O4  =  C^B^iCHsH^B)^ .  COOH  i)S)  bildet  sicb 
beim  Kocben  der  Lecanorsaure  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Baryt,  des  Erytbrins 
mit  Wasser  oder  Soda  und  wobl  in  gleicber  Weise  aus  Betaerythrin  und  anderen 
orcinliefemden  Flechtenstoffen.  Am  bequemsten  erh&lt  man  dieselbe,  wenn  man 
eine  Aufl5sung  von  Lecanorsftnre  in  Barytwasser  so  lange  erw&rmt,  bis  eben  auf 
Zusatz  von  iiberscbussiger  Salzsfture  kein  gelatin6ser  Niederscblag  mebr  entstebt; 
dann  krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Ldsung  OrsellinsHure  CgH804  -|-  HgO, 
welcbe  durcb  Umkrystallisiren  aus  beisser  Essigsfture  in  bei  176®  scbmelzeuden 
Nadeln  erbalten  wird.  Sie  Idst  sicb  bei  20®  in  4,5  Tbln.  Aetlier,  leicbt  in  Alko- 
bol;  letztere  Ldsung  f&rbt  sicb  auf  Zusatz  von  Eisencblorid  purpurviolett ,  mit 
Cblorkalk  blutrotb.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  zerf&llt  die  Orsellin- 
s&ure  rasch  in  Koblensaure  und  Orcin;  auf  Zusatz  von  uberscbiissigem  Brom 
giebt  sie  Koblensfture  und  Tribromorcin ,  beim  gelinden  Erbitzen  mit  Ptiospbor- 
oxycblorid  Pbospborsellins&ure  CioHsqP^O^^.  Letztere  ist  ein  blaues 
amorphes  Pulver,  das  sicb  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  158t  und  mit  den  Oxyden 
der  Scbwermetalle  blaue  oder  violette  Niederscblage  giebt.  Mit  Essigsftureanby- 
drid  giebt  dlese  S&ure  die  Acetylpbospborsellins&ure  040^33(021130)3 P4O24, 
die  eine  dunkelviolette,  fast  scbwarze  Masse  ist,  mit  Anilin  beim  Erwtlrmen  das 
Phospborsellinanilid  C4oH34(03H5NH)2P4  0a3,  ein  dunkelviolettes ,  in  Wein- 
geist  15slicbe8  Pulver  1^). 

Orsellins&ure  Itefert  beim  Kocben  mit  Metbyl-,  Aetbyl-  oder  Amylalkobol  den 
betreffenden  Ester.  Mit  Baryt  giebt  sie  das  Salz(C8H704}2^^i  ^^Icbes  aus  Wasser 
in  dCinnen  Prismen  krystallisirt. 

Orsellinsaures  Metbyl  CgH704.CH3  entstebt  scbon  beim  Kocben  der 
Lecanorsfture    oder    des   Erytbrins    mit   Holzgeist.     Es   krystallisirt   aus   beissem 


Oraellinsilure :  ^)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  68,  S.  61,  68.  —  ^)  Hesse,  Ebend. 
117t  S.  311;  139,  S.  85.  —  >)  Schnnk,  Ebend,  54,  S.  268.  —  *)  Stenhouse,  £bend. 
68,  S.  75.  —  ^)  Stenhouse,  Ebend.  149,  S.  293.  —  «)  Stenhouse,  Ebend.  125, 
S.  356.  —  ^  Hesse,  Ebend.  139,  S.  36.  —  ^)  Senhofer  u.  Brunner,  Wien.  Acad. 
Ber.  1880  [2],  S.  430.  —  '>  Schwarz,  Ber.  13,  S.  1643.  —  ^°)  Kane,  Ann.  Chem. 
39,  S.  85.  —  ")  Schiff,  Ebend.  228,  S.  56.  —  i*)  Schiff,  Ebend.  S.  69. 
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WasBer  in  kleineii  Blattchen  oder  aeideglanzenden  Nadeln,  ist  flachtig  und  Bchmilzt 
in  kochendem  Wasaer^*)*). 

OrsellinBaures  Aethyl,  Lecanorsaurelltfaer,  Psendoerythrin,  Erj- 
thrins&ure&ther  C8H7O4  .G2H5^)^)  entsteht  beini  Kochen  von  Lecanon&are, 
Erythrin,  Betaerythrin  oder  Orsellinsfture  mit  Aikohol.  £b  krystallisirt  in  dunnen 
Bl&ttchen  oder  Hprdden  oft  sefar  grossen  Nadeln  und  lost  sioh  leicht  in  Alkobol, 
Aether,  heisBem  Benzol  and  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  WasBer.  Beim 
Kochen  mit  Kalkhydrat  giebt  es  eine  in  Wasser  unldsliche  Yerbindung. 

Die  AuflOsung  des  Esters  in  Wasser  l&sst  Bleizucker  unverftndert,  fillt  aber 
BleiesBig;  die  Aufl5sang  in  mdglichst  wenig  Ammoniak  giebt  mit  Balpetersanrem 
Oder  esBigsanrem  Blei  einen  reichlichen  weissen  flockigen  Niederschlag  CgHfO^. 
G2H5  -{-  4PbO.  Wird  die  Ldsang  in  kochendem  Wasser  Iftngere  Zeit  der  Li^ 
ausgesetzt,  bo  entsteht  nach  Kane^®)  aus  dem  Ester  Amarythrin,  w^ches  beim 
Yerdampfen  der  L5sang  als  eine  braane  halbflussige  Masse  zurnckbleibt ,  die  bei 
l&ngerer  Einwirkmig  der  Luft  in  Telerythrin  tibergehen  soil.  Letzteres  ist  kiy- 
Btallinisch  k5mig,  fast  weiss,  neutral,  schmeckt  siisslichbitter  und  15Bt  sich  sehr 
wenig  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  am  besten 
der  Forme]  CiqUi^O^. 

Orsellinsaures  Amyl  C^^^jO^.C^'Em  in  unreiner  Form  von  Stenhouse*), 
rein  von  Hesse  ^)  dargest^lt,  krystallisirt  in  weissen  glasglanzenden  Prismen,  die 
sich  leicht  in  Aikohol,  Aether  oder  Amylalkohol  lOsen,  sehr  wenig  in  kochendem 
Wasser.  Dasseibe  schmUzt  bei  76^  (corr.)  und  wird  von  Barytwasaer  in  Amyl- 
alkohol, Orcin  und  Kohlens&ure  zersetzt^). 

Dichlororsellins&ure.  Yon  dieser  S&ure  ist  nur  der  Aethy les ter  Og H5 Clj 0^ . 
GgHs  bekannt ,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  den  OrseUinsanre- 
ester  entsteht.  Derselbe  krystallisirt  in  zarten  bei  162^  (corr.)  schmelzenden  Pris- 
men,  weiche  sich  leicht  in  kochendem  Aikohol  und  Aether  losen,  schwer  in  Ammo- 
niak, ziemlich  leicht  in  Natronlauge  ^). 

•  Bibromorselliusllure  GgHeBra04,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
atherische  Orsellins&areldsung  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Prismen.  Ihre 
alkoholische  Ldsung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau,  dorch  Ghlorkalk  blat- 
roth  gefUrbt;  sle  giebt  mit  Bleizucker  einen  weissen  amorphen  Kiederschlag  "^j. 

Dibromorsellinsaures  Methyl  G8H5Br204 .  GH3  krystallisirt  in  farblosen 
flachen  Nadeln^. 

BibromorsellinsaureB  Aethyl  G8H5Br204  .C2H5.  Orsellinsfture&thylester 
wird  in  Htherischer  L58ung  mit  Brom  behandelt.  Es  bildet  diinne  bei  144®  (corr.) 
Bchmelzende  Prismen,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Aikohol  Idsen 
und  beim  Kochen  mit  Barytwasser  kohleusauren  Baryt  bilden.  Mit  alkoholischer 
Bleizuckerl5sung  giebt  es  das  Bleisalz  G7H8PbBr202.GOOG2H5. 

Dibromorsellinsaures  Amyl  G8H5Br204 .  CsH^  ^)  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  den  in  Aether  geldsten  Amylester.  Dasseibe  krystallisirt 
in  weissen  bei  73,8®  (corr.)  schmelzenden  Prismen ,  weiche  sich  ziemlich  leicht  in 
Aikohol,  Aether  und  Ammoniak  15sen.  Seine  alkoholische  Ldsung  llefert  mit  Blei- 
zucker einen  weissen  amorphen,  in  Aikohol  unloslichen  Niederschlag  GsH5Br204. 
OftHji.PbO. 

Dijodorsellinsfture  kennt  man  nur  in  ihrer  Yerbindung  mit  Methyl  and 
Aethyl. 

Dijodorsellinsanres  Methyl  G8H5J2O4.GH3  wird  in  analoger  Art  wie 
die  folgende  Aethylverbindung  erhalten;  es  krystallisirt  in  Nadeln,  weiche  sich  in 
Benzol,  Schwefelkohlenstofif,  Weingeist  und  siedendem  Wasser  Idsen,  bei  100®  sich 
nicht  verandem,  in  hoherer  Temperatur  aber  schmelzen  und  Jod  abgeben^). 

Dijodorsellinsaures  Aethyl  GgH5J2  04.G2H5.  Kalt  gesHttigte  wfisserige 
L5sung  des  Orsellins&ure&thylesters  wird  durch  eine  verdunnte  Ghlorjodlosung, 
weiche  einen  Uebei'schuss  von  Jod  enthalt,  gef&llt  und  der  sorgfaltig  getrocknete 
Niederschlag  in  heissem  SchwefelkohlenBtoff  gel5st.  Beim  Erkaltetf  der  Ldsung 
krystallisirt  dann  die  Jodverbindung  in  kleinen  Nadeln,  weiche  sich  m&ssig  in 
Benzol,  SchwefelkohlenBtoff  und  siedendem  Aikohol  15sen,  weniger  in  kaltem  Wein- 
geist und  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser^  aus  welchem  sich  der  Ester  beim 
Erkalten  desselben  krystallinisch  abscheidet.  Ueber  100®  schmilzt  die  Substanz 
und  giebt  dann  Joddampfe  aus.  Auch  in  alkoholischer  Ldsung  zersetzt  sich  der 
Ester  allm&lig  ^). 

p-Orsellins&ure,  Pseudoorsellins&ure,  Orcincarbonsftnre  G8H8O4 
4-  HjO^)*)  entsteht  beim  128tiindigen  Digeriren  von  1  Thl.  Orcin,  4  Thhi.  koh- 
lensaurem  Ammoniak  und  4  Thin.  Wasser  bei  etwa  130®,  ingleichen  wenn  aber 
Orcinalkali  trockne  Kohlens&ure  bei  einer  etwaa  hdheren  Temperatur  geleitet  wird. 
Diese  S&ure  ist  bedeutend  unbestftndiger  als  die  vorige  S&ure.    Beim  Kochen  mit 
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Wasser  spaltet  sie  KohlensHare  ab,  ebenso  far  sicli  bei  140^.  Hit  Eisenclilorid  fRrbt 
sich  die  LOsung  dieser  Saure  blau.  Sie  krystalliairt  in  feinen  farblosen  Nadein  uud 
giebt  gut  kryHtallisirendes  neutrales  Barium-,  Calcium-,  Kupfer-,  Kalium-,  Natrium- 
und  Amrooniumsalz ;  mit  ubersohiissigem  Baryt  auch  ein  in  kleinen  Nadehi  kry- 
Btallisirendes  basisches  Salz  (CgHsOfJaBas  -^  8H2O. 

Die  p - Orsellinsaure  krystallisirt  in  weissen  Nadein,  welche  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  Idsen.  Mit  Alkohol  allein  scheint  sie  selbst  beim  ISLngeren 
Kochen  keinen  Ester  zu  bilden. 

In  fthnlicher  Weise  wie  die  Orsellins&ure  l&sst  sich  auch  die  p-OrsellinsSure 
in  eine  Pfaosphorverbindung,  in  Parapbosphorsellinsaure,  iiberfiihren,  welohe 
jedoch  nach  C^qH^V^O^o  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Dieseibe  bildet  ein 
cbromgrunes  Puiver,  das  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  Idst.  In  verdnnnten 
Alkalien  158t  sie  sich  mit  gelber  Farbe  und  bildet  ein  gelbes  amorphes  Bleisalz, 
sowie  ein  Anilid,  das  aus  seiner  Auflosung  in  Anilin  auf  Zusatz  von  Salzsliure  als 
ein  0chQiutzig  gelber  amorpher  Niederschlag  erhaltlich  ist^^).  0.  H, 

Orsellsfture;  «-  und  /}-,  s.  Lecanorsaure  (Bd.  IV,  S.  41). 

Orthit  s.  Allanit. 

OrihoklaSj  klinorhombisch,  die  Krystalle  auf-  und  eingewachsen  zeigen  zum 
Tlieil  sehr  mannigfaltige  Combinationen  und  sind  vorwaltend  prismatisch,  auch 
tafelig    ausgebildet.     Die   wichtigsten   Gestalten    sind    das   Prisma    00  p   118^47', 

oopS;  00P0&,  ooPoo,  0P(^iS=6402')  P'a  BS®  38',  mit  den  Basisflachen  den  Winkel 
129^40'  bildend,  2P'  »  .H5O40',  2PoB-  90^  und  die  hintere  Hemipyramide  P'.  Durch 
vorherrschende  AusdehnuDg  der  Basis-  und  LangsMchen  entstehen  nach  der  Lyings- 
axe  gedehnte  rechtwiukeiig  vierseltige  prismatische  Krystalle.  Sehr  h&ufig  sind 
Zwillinge  nach  mehreren  Oesetzen,  auch  durch  \vreitere  Verwachsung  !t>rillinge  bis 
Achtlinge.  Undeutliche  Krystalle  bilden  Korner,  Tafeln  oder  Stengel,  grosse  selbst 
individualisirte  Massen ;  auch  findet  er  sich  derb  mit  krystalliniRch-li^rniger  Absonde- 
rung.  £r  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Basis-  und  LangsMchen,  mehr  oder 
minder  undeutlich  parallel  dem  Prisma  00  P;  der  Bruch  ist  muschelig  bis  uneben. 
Farblos,  weiss,  i*5thlichwei8s  bis  fleischroth,  gelblichweiss  bis  gelb  und  braun, 
graulichweiss  bis  dunkelgrau,  griinlich weiss  bis  ginin,  zeigt  bisweilen  Licht-  und 
Farbenwandelung ,  ist  glasglanzend ,  auf  den  vollkommenen  Spaltungsflachen  zum 
Theil  in  Perlmutterglanz  geneigt,  durchsichtig  bis  fast  undurchsichtig,  spr&de,  hat 
weissen  Strich,  H.  =  6,0  und  spec.  Oew.  =  2,53  bis  2,60. 

Nach  vielen  Analysen^)  enthalt  er  wesentlich  IK^O,  lAl^Og  und  6Si02,  oft 
Btellveilretend  NagO,  ausserdem  in  Folge  von  Beimengungen  geringe  Mengen  von 
Ca  O,  Mg  0,  Fe2  Og,  Fe  O  und  durch  beginnende  Yei*witterung  et was  H^O,  welche  bis 
zur  Umwandelung  in  Kaolin  fiihrt.  Y.  d.  L.  ist  er  schwierig  zu  mehr  oder  weniger 
triibem  bis  hellem  Glase  schmelzbar,  welches  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
gegliiht  blau  wird;  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  schmilzt  er  langsam  zu  klarem 
Glase,  bei  letzterem  Kieselskelett  bildend.  Von  S&ureu  wird  er  kaum  angegriffen, 
nach  G.  Bam mels berg  ^)  in  kochender  Kalilauge  wirklioh  au^elost,  nicht zersetzt. 

Als  Yarietftten  unterscheidet  man  den  Adular,  wQlcher,  gewohnlich  in  Kliif- 
ten,  G&ngen  und  Drusenraumen  vorkommend,  farblose  bis  weisse  oder  wenig  ge- 
farbte  Krystalle  bildet,  bei  blaulichem  Lichtscheine  Mondstein  genannt  wird, 
femer  den  Sanidin  oder  glasigen  Feldspath,  welcher  in  trachytischen,  phono- 
lithischen  u.  a.  vulkanischen  Gesteinen  eingewachsen ,  oft  tafelige  JKrystalle  bildet, 
welche  farblos  bis  graulichweiss,  glasglUnzend ,  mehr  oder  weniger  durchscheinend 
sind  und  viele Bisse zeigen,  und  den  sogenanhten  gemeinenFeldspath,  welcher 
nicht  allein  in  Drusenraumen  bis  G&ngen  aufgewachsene  durchscheinende  bis  fast 
nndurchsichtige  unrein  geflLrbte  Krj'stalle  bildet,  sondem  meist  in  plutonischen 
Gesteinen  wie  Granit,  Syenlt,  Gneiss  u.  a.  als  Gemeng^heil  vorkommt,  weiss  oder 
verschieden  gef&rbt ,  wie  gelb ,  fleischroth  ,  blutroth ,  rdthlichbraun ,  griinlichweiss 
bis  grnn,  graulichweiss  bis  grau  gef&rbt  und  geringe  Pelluciditat  zeigend.  Zu  ihm 
gehdrt  auch  der  spangriine  sogenannte  Amazonenstein,  insoweit  er  nicht  Mi- 
kroklin  ist,  dessen  griine  Farbe  man  auf  Kupfergehalt  bezog,  wogegen  G.  Konig^) 
sie  von  einer  organischen  Eisenverbindung  abhangig  erkl&rte,  sowie  der  sogenannte 
opalisirende  Feldspath,  welcher  ilhnlich  dem  Labradorit  bunte  Farben  in  ver- 
Bchiedener  Stellung  zeigt.  Kt. 

Orthosfturen  nennt  man  die  meistens  nicht  im  freien  Zustande  existirenden 
wasserreichsten  Hydrate  der  Saurenanhydride.   Orthokohlensfture  =  G(0H)4,  Ortho- 

Orthoklas:  ^)  C.  Rammelsberg,  Mineralchem.  j9,  S.  546.  —  ^)  Zeitschr.  deotach. 
geol.  Ges.  20,  S.  541.  —  »)  N.  J.  Min.  1877,  S.  207. 
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ameisens&are  =  HC  (0H)8,    Orthokiesels&are  =  Si(0H)4,    OrthophosphoniluTe 
=  PO(OH)a. 

Orthoverbindtinffeii  nennt  mnn  diejenigen  DisubstitutioiiBprodacte  des  Ben- 
zols, welche  die  beiden  Substitaenten  an  zwei  benachbarten  KohlenBtoffatomeu  des 
BenzolriDges  enthalten  (s.  Benzol  Bd.  I,  8.  1141). 

Orthrin,  von  S^QOf  (MorgendHmmemng)  oder  Proliiy  von  nQm&  (Tagei- 
anbruch)i  sollte  auf  Berzelius'  Vorscblag  das  von  Liebig  u.  WGbler  entdedtte 
Badical  Benzoyl  genannt  werden,  well  damit  eiti  neuer  Tag  in  der  organiscben 
Chemie  angebrocben  sei. 

,  Ortstein;  Localname  des  Baseneisenerzes. 

Oryctochemie  s.  Miner alch em ie. 

Oryotognoflie  sjn.  Mineral ogie. 

Orysa  s.  Beis. 

Oryzit  aus  Granit  von  Fonte  del  Preto  anf  Elba,  selir  kleine  prismatiscfae, 
anortbische?  Krjstalle,  weiss,  glas-  bis  perlmutterartig  gl&nzeud  mitH.  =  6,0  and 
spec.  Oew.  =  2,245,  v.  d.  L.  anscbwellend  leicht  scbmelzbar,  in  erw&rmter  Salz* 
s&ore  Idslich,  Kieselgallerte  abscbeidend,  ergab  nach  Grattarula')  eine  anStilbit 
erinnernde  Zusammensetzung.  Ki. 

Osbomltj  kleine  goldgelbe  Octaeder  in  Augit  des  Meteorsteins  von  Bnsti  id 
Indien,  welche  fiir  ein  Oxysnlfid  von  Titan  und  Calcium  gehalten  werden ')    Kt 

Oaerakit  ist  Aragonit. 

OshasAure  nennt  Haupt*)  eine  in  der  Oshawnrzel  (mexikanische  Umbellifere) 
vorkommende,  von  der  Angelicas&are  verschiedene ,  wahrscbeinlich  aromatisehe 
S&ure. 

Osman-Osmiuxiis&ure  s.  Osman-Ueberosmiums&ure. 

Oflznan-TJeberosmiumafture.  Eine  aus  Osmium,  Stickstoif  und  Sauenfcolf 
bestebende  Bfture  OS2N3O4.  Yon  Fritzsche  u.  Strnve')  entdeckt.  Nach  ibrer 
Ansicht  besteht  sie  aus  Ueberosmiumsfture ,  gepaart  mit  Stickstoffosmium,  fir 
welches  sie  den  Namen  Osman  vorschlagen. 

Die  8&ure  entsteht  bei  Einwirknng  von  Ammoniak  auf  Ueberosmiums&ure 
und  deren  Salze.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  zersetzt  man  das  Bariumsalz  mit 
BchweftBlsfture  oder  das  Silbersalz  mit  Salzsfture.  In  verddnnter  LOsnng,  als  gelbe 
Flussigkeit,  h&lt  sie  sich  mehrere  Tage  laug  unzersetzt;  ist  sie  jedoch  cdncentrirt, 
So  brftunt  sie  sich  bald  unter  Gasentwickelung ,  Abscheidung  eines  schwarzen,  os* 
miumhaltigen  K5rpeni  und  Freiwerden  von  Ueberosmiums&ure.  Dieselbe  ZersetsoDg 
erfolgt  auch  beim  Yerdunsten  im  luftleeren  Baume.  Die  Osman  •  Ueberosmiain- 
sfture  treibt  aus  den  kohlensauren  Salzen  Kohlensfture  aus  und  zersetzt  sdbst 
Chlorkalium  theilweise.  Burch  B&nren  erleldet  sie  in  der  K&lte  keine  Zersetzung; 
in  der  Wftrme  aber  eutsteht  Ueberosmiumsfture.  Zink  Idst  sie  unter  geringer  Gas- 
eutwickelung  auf,  wird  aber  dabei  selbst  theilweise  zersetzt. 

Ihre  Baize  lassen  sich  entweder  direct  durch  Einwirkung  von  Ueberosmiam- 
sfture  auf  in  Ammoniak  gel5ste  Oxyde,  oder  durch  F&llen  des  Kalisalzes  mit 
Metallsalzen ,  oder  auch  durch  Zersetzung  des  Bilbersalzes  mit  Chlormetallen  dar- 
stellen.  Biese  Baize  enthalten  auf  1  Mol.  Bfture  1  oder  2  Mol.  Basis,  sind  lOslich, 
gr5sstentheils  krystallisirbar  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Explosion, 
einige  auch  durch  Bchlag,  unter  Bildung  von  Ueberosmiumsfture  und  metallischem 
Osmium.    Yon  B&uren  werden  sie  in  der  Kftlte  nicht  zersetzt. 

Ammoniumsalz  N2HgO.Os2N9  04  wird  entweder  unmittelbar  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  Baure  oder  durch  Zersetzung  des  Bilbersalzes  mit 
Chlorammonium  bereitet.  Grosse  gelbe  Krystalle,  welche  mit  denen  des  Kalium- 
salzes  isomorph  zu  sein  scheinen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOslich  sind  und 
bei  125®  verpuffen. 


1)  Att.  Soc.  Tosc.  4,  p.  226.  —  >)  Maskelyne  in  Phil.  Transsct.  1870,  S.  198.  — 
^  Arch.  Pharm.  [3]  4,  S.  80;  JB.  SUdl.  1874,  S.  497. 

Osman- Ueberosmiums&are :  ^)  Fritsche  u.  Struve,  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  6,  p. 81; 
J.  pr.  Chem.  4i,  S.  97.  —  ^)  Glaus  u.  Jacoby,  N.  Petenb.  Acad.  BulL  6,  p.  1^5; 
J.  pr.  Chem.  90,  S.  65. 
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Bariumsalz  BaO. Os^ Ng O4 ,  dnrch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Cblor- 
barium  dargestellt,  krystalluirt,  fiber  Schwefelsaure  abgedampft,  in  gelben  jp^l&n- 
zenden  Nadein,  lost  sicb  zienilicb  leicbt  in  Wasser  and  verpufft  bei  etwa  150^ 

Bleisalz  2PbO. Os^ Ng O4  (?).  Eine  alkoholische  Ldsang  des  Kalium -  oder 
AmmoniumBalzes  giebt  mit  salpetersaurem  Blei  einen  gelben  kryBtaUlnlsche^  Nie- 
derschlag,  welcher  sich  scbon  beim  Auswaschen  dunkel  fILrbt.  —  Mit  neutralem 
essigsaureu  Blei  geben  die  loslicben  osman  -  uberosmiumsaaren  Salze  einen  anfangs 
schmatziggelben,  dann  purpurroth  werdenden  Niederschlag ;  eine  Ldsung  von  Chlor- 
blei  fallt  aus  der  des  Kalisalzes  einen  krystallinischen  gelben  Niederschlag,  welcher 
Chlorblei  and  osman-iiberosmiamsaures  Blei  nach  gleichen  Molekiilen  enth&lt. 

Kaliumsalz  K2O.O82N2O4.  Dieses  Salz  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Aaf- 
losung  yon  Ueberosmiamsaure  in  iiberschiissigem  Kali  Aetzammoniak  setzt,  oder 
auch  durch  Aufldsen  fester  Ueberosmiums&ure  in  der  mit  Ammoniak  versetzten 
concentrirten  Kalilauge;  in  beiden  F&Uen  scheidet  sich  dasselbe  als  hellgelbes  kry- 
stallinisches  Polver  aus.  Lost  man  ein  Stuck  Aetzkali  in  sehr  verdiinnter  Ueber- 
osmiamsaure auf,  so  erhalt  man  beim  raschen  Yerdampfen  mit  y2yol.  Ammoniak 
das  Salz  ohne  alle  Nebenprodacte;  die  Bildung  desselben  erfolgt  nach  der  Glei- 
Chung:  6O8O4  -+-  8NHg  +  SKgO  =  3  (Osj  Nj  O4 .  Kg  O)  +  Nj  +  12H,0  »). 
Dardh  Umkrystallisiren  aus  mdglichst  wenig  siedendem  Wasser  erh&lt  man  das 
Salz  in  Form  von  Quadratootaedem  mit  Winkeln  an  den  Seitenkanten  von  116®  5' 
and  Endkantenwinkeln  von  106®  16'.  In  Alkobol  ist  es  viel  schwerer  Idslich  als 
in  Wasser,  in  Aether  unldslich;  es  l&sst  sich  ohne  Zersetzang  bis  zu  180®  erhitzen, 
^rbt  sich  dabei  aber  etwas  dunkler;  starkere  Erhitzung  verarsacht  Detonation. 
Wird  das  Salz  mit  ooncentrirter  Salzs&ure  iibergossen,  so  entwickelt  sich  Chlor, 
die  Ldsung  f&rbt  sich  sch&n  porpurroth,  w&hrend  die  Krystalle  des  Salzes  sich 
mit  einer  Rinde  von  zweierlei  kleinen  rothen  Krystallen  bedecken  and  sich  zuletzt 
ganz  in  dieselben  verwandeln  (s.  Kaliumosmiumtrichlorid).  Verdiinnte  Salzsfture 
wirkt  bei  gew5hnlicher  Temp^ratur  nicht  ein;  in  der  W&rme  f&rbt  sich  die  Fltis- 
aigkeit  voriibergehend  roth,  dann  brann  and  entwickelt  Ueberosmiamsaure;  wird 
sie  bis  zum  Aufhdren  d loser  Entwickelung  gekooht  und  zur  Krystallisation  ab- 
gedampft,  so  setzen  sich  drei  verschiedene  Salze  ab,  ein  gnines  in  sechsseitigen 
Tafeln,  ein  griines  in  Nadeln  und  ein  rothes,  welche  sich  aUe  schon  beim  Anflosea 
in  Wasser  zu  zersetzen  scheinen. 

Natriamsalz,  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Ghlomatrium  dargestellt, 
ist  leicht  15slich  und  krystallisirt  aus  syrupdicker  Auflosung  in  ziemlich  grossen 
prismatischen  Krystallen,  welche  Krystall wasser  enthalten. 

Qaecksilberoxydsalz  bildet  prismatische  leicht  zersetzbare  Krystalle.  — 
Das  Quecksilberoxydnlsalz  ist  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  sich  beim  £r- 
hitzen  rnhig  verfliichtig^ 

Silbersalz  Ag2  0.0s3Na04  wird  erhalten  durch  Auflosen  von  Ueberosmium- 
s&ure  in  der  ammoniakalischen  Losung  eines  Silbersalzes  and  Uebers&ttigen  mit 
Salpeters&ure,  ferner  durch  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Ldsung  von  Ueber- 
osmiomsfture  mit  uberschiissiger  Salpetersaare  and  dann  mit  Silberldsung,  endlich 
aach  durch  F&llen  loslicher  osman-aberosmiumsaurer  Salze  mit  Silberl5sang.  Citro- 
nengelbes  krystallinisches  Polver,  in  Wasser  und  kalter  Salpetersaure  ausserst 
schwer,  in  Ammoniak  sehr  leicht  l{)8lioh.  Schwiirzt  sich  amLicht;  detonirt  bei  80® 
heftig,  ebenso  durch  Sohlag  oder  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff. 

Zinkammoniumsalz  Zn0.4NH8.  OS2  N2  O4.  Das  Zinksalz  ist  leicht  loslich, 
nicht  niiher  untersacht.  Aus  der  ammoniakalischen  Losung  von  Ueberosmium- 
saare  wird  durch  ein  Zinksalz  die  Doppelverbindung  als  hellgelbes  krystallinisches 
luftbestandiges  Pulver  ausgeschieden ,  welches  durch  Wasser  leicht  zersetzbar,  in 
Ammoniak  Sist  unloslich  ist.  —  Mit  Oadminmsalzen  entsteht  eine  entsprechende 
Verbindung.  Ph. 

Osmazom  nannte  Th^nard*)  den  in  Alkohol  Ibslichen  Theil  des  Fleisch- 
extractes.  Bn. 

OBmelith  von  Niederkirchen  bei  Wolfstein  in  Bayern,  scheint  dem  Pektolith 
nahe  zu  stehen,  wie  die  Analyse  F.  v.  KobelTs^)  zeigte,  doch  ergaben  die  Ana- 
lysen  F.  Biegers^)  and  Adam's*)  etwas  abweichende  Besultate.  M. 

Osmiamid  s.  unter  Osmiumbasen. 

Osmige  Sftiire  syn.  Osmiamsftare  s.  onter  Osmiumoxyde. 


•)  Handworterb.  d.  Chem.  von  Liebig,  Poggendorff  u.  Wbhler.    5,  S.  759. 
Osmelith:    »)  Munch.  Acad.  1866,  3.  Heft.  —  «)  J.  pr.  Chem.  40,  S.  307.  —  »)  Ann. 
chio.  1848,  p.  166. 
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Osmlridium  b.  IridoBmiam  nnd  Osminm-Iridiam. 

Osmiteadly  Osmitopsiadl.  Das  atherische  Oel  von  Osmiies  BeUidiastrim 
(Ihbg),  lichtiger  Osmitopsis  cisteriscoides ,  einer  im  Capland  einheixnischen  Com- 
posite, ist  diinDfluBsig,  von  gelber,  etwas  ins  Griinliche  spielender  Farbe  and  durch- 
dringendem,  niclit  angenehmem  Geruch  und  brennendem  kratzenden  Geschmack, 
spec.  Gewicht  bei  13^  0,931.  In  Wasser  ist  es  unloslich,  in  Aether  and  Alkohol 
in  alien  Yerhaltuissen  Idslich.  Jod  Ibst  sicb  darin  ohne  Fulminiren,  Salpetenaure 
ist  in  der  K^lte  ohne  Einwirkung,  beim  Erwarmen  findet  Btdrmische  OxydatioD 
and  Verharzang  statt.  Goncentrirte  Schwefels&are  bewirkt  braane  FarbuDg; 
Kalium  wird  langsam  oxydirt,  Bilberlosung  erst  nach  l&ngerem  Kochen  and  ohne 
Spiegelbildung  redacirt;  mit  sauren  schwefligsaaren  Alkalien  verbindet  es  sich 
nicht.  Es  beginnt  bei  176^  za  sieden  and  geht  grosstentheils  bis  178^  aber,  bis 
206^  destillirt  ein  gelbes  Oel,  and  zwischen  206^  bis  208^  zeigt  sich  ein  krystal- 
linischer  Anflag  von  Campher.  Das  bei  178^  aberdestillirte  Oel  ist  vollkommen 
farblos  and  entspricht  in  der  Zusammensetzang  CisHjgO,  dem  spec  Gew.  0,921 
und  im  Geruch  dem  Cajeputol*).  C.  H. 

Osmium.  Yon  ^^uff,  wegen  des  starken  Geruches  seines  hochsten  Oxydes. 
S^'mbol:  Ob;  Atomgewicht:  198,49,  von  Clarke  ^^)  berechnet.  Berzelias  fand 
durch  Beduction  des  Kaliamosmiumchlorides  im  Wasserstoffstrom  199,7  and  198,77 
(CI  =  35,457  and  K  =  39,137);  Fremy  durch  Yerbrennen  des  Osmiums  zu  Uebe^ 
osmiams&ure:  199,55;  Clans  a.  Jacoby  berechneten  aus  ihren  zahlreichen  Analy- 
sen  von  Osmium verbindungen  199,4.  Einfacher,  zu  der  Gruppe  der  PlatinmetaUe 
gehoriger  K5rper,  wurde  1803  von  Tennant  entdeckt  und  hinsichtlich  seiner  ye^ 
bindungen  von  Berzelius  genauer  untersucht.  Bpater  haben  dann  Fremy,  8t 
Claire  Deville,  Gibbs,  Martins  u.  A.,  besonders  aber  Glaus  und  Jacoby, 
die  eigenthiimlichen  Yerbindungsverhftltnisse  dieses  Metalles,  sowie  seine  Stellung 
unter  den  Elementen  festgestellt. 

Das  Osmium  bildet  einen  steten  Begleiter  des  Platins;  gewdhnlich  kommt  ei 
mit  Iridium  in  sehr  verschiedenen  Yerb&ltnissen  verbunden  im  Platinsande  vor 
und  bildet  zugleich  einen  Bestandtheil  des  eigentlichen  Platinerzes;  in  dem  nach 
der  Behandlung  desselben  mit  Kdnigswasser  bleibenden  Biickstande  bUdet  das  in 
Sauren  unloslicbe  Osmium  -  Iridium  (s.  d.)  einen  fast  steten  Bestandtheil.  Ein  im 
Platinsande  des  Ui^als  vorkommendes  eigenthiimlicheB  Mineral,  von  Hermann  Irit 
genannt,  ist  nach  Clans  ^)  ein  sehr  mannigfaltiges  Gemenge,  welches  der  Haupt- 
sache  nach  aus  Osmium  •  Iridium  und  Chromeisenstein  besteht. 

Zur  Darstellung  des  Osmiums  verwendet  man  entweder  die  aus  dem  Platinen 
ausgelesenen  reinen  Komer  von  Osmium  •  Iridium ,  oder  den  ganzen  bei  der  Be- 
handlung des  Platinerzes  mit  Konigswasser  ungeldst  bleibenden  Buckstand.  Pie 
Darstellung  fUllt  mit  der  des  Iridiums  zusammen  (s.  den  Art.  Platinerz).  Aus  der 
als  DestiUat  erhaltenen  Losung  von  Ueberosmiums&ure  lasst  sich  das  Osmlnin 
durch  Digestion  mit  Salzsaure  und  Quecksilber  reduciren;  wird  das  gebildete  Ge- 
menge von  Osmium -Amalgam,  Quecksilber  und  Quecksilberchloriir  in  der  Hitse 
mit  Wasserstoff  behandelt,  so  bleibt  reines  OsmiummetaU  zuriick^).  Deville  xaaA 
Debray  fangen  die  Dampfe  der  Ueberosmiums&ure  in  sehr  verdunntem  Ammoniak 
auf,  iibersattigen  diese  Lusung  mit  Schwefelwasserstoff,  erhitzen  l&ngere  Zeit  bif 
zur  Siedetemperatur  und  gliihen  das  filtrirte  and  bei  niederer  Temperstur  getrock- 
nete  Schwefelosminm  in  einem  glatten,  ausGaskohle  gefertigten  and  mittelst  einv 
eingeriebenen  Stopsels  gut  verschliessbaren  Tiegel,  welcher  in  einen  anderen  be- 
deckten  irdenen  Tiegel  (der  Zwischenraum  wird  mit  Sand  ausgefnUt)  gestellt  wird, 
wahrend  4  bis  5  Stunden  auf  Nickelschmelzhitze  ^).  In  leichterer  Weise  erhali 
man  weniger  coharentes,  schwammformiges  Osmium,  wenn  das  von  Fremy  ent- 
deckte  Osmyltetrammoniumchlorid  (s.  Osmiumbasen)  im  WasBerstoffstrome  geglnht 
wird^).     Es  ist  behufs  DarsteUung  des  metallischen  Osmiums  nicht  ndthig,  das 

*)  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  89,  S.  214. 

Osmium:  ^)  Berzelius,  Ann.  Phys.  13,  S.  435,  527;  15,  S.  208.  —  *)  Claus, 
N.  Petcrsb.  Acad.  Bull.  2,  p.  161;  J.  pr.  Chem.  80,  S.  285.  —  *)  Deville  u.  Dcbrar, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  56,  p.  385;  i.  A.  Dlngl.  pol.  J.  154,  S.  383;  Ann.  Cbem.  114,  S.  78; 
JB.  1859,  S.  230.  —  *)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  3,  p.  233;  JB.  1881,  S.  308.  —  ^)  «^- 
Schneider,  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  S.  267.  —  ^)  C.  A.  Martins,  Ueber  die  Cyanver- 
bindungen  der  PlatinmetaUe,  Inaugural-Dissertation,  G^ttingen  1860;  i.  A.  Ann.  Chem.  117, 
S.  357.  —  7)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  82,  p.  1076;  JB.  1876,  S.  301.  — 
8)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  94,  p.  1557;  JB.  X882,  S.  1386.  —  •)  Wbhler, 
Ann.  Chem.  140,  S.  253.  —  ")  Wbhler,  Ebend.  146,  S.  375.  —  i>)  Phil.  Mag.  [5j  12, 
p.  101;    JB.  1881,  S.  7.   —    ")  ^nn.  ch.  phys.  [3]  63,  p.  5;    Ann.  Chem.  12J,  S.  237. 
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Fremy'sche  Salz  im  reinen  Zustande  darznstellen ;  leitet  man  die  bei  der  Auf- 
schliessong  des  Osinium-Iridiums  mit  Chlor  entweicbenden  Bampfe  in  einen  Ballon, 
der  zor  Halfte  mit  Alkohol  gefullt  ist,  und  dampft  den  letzteren  mit  einem  Am- 
moniakiiberschuss  ein,  so  erh&lt  man  eine  Salzmasse,  welche,  nach  wiederholter 
Losnng,  Filtration  nnd  Eindampfung,  in  der  Gliibhitze  metallisches  Osmium  als 
tranbig  aufgeblahte  Masse  liinterlasst ^).  In  &bnlicher  Weise  verffthrt  Martins®). 
Amorphes  Osmium  erbalt  man  femer,  wenn  die  Dampfe  von  Ueberosmlumsaure 
m  nnd  koblensaurehaltigem  Koblenoxjdgase  glelchzeitig  durch  eine  gliibende  Por- 
zellanrdhre  streichen.  Leitet  man  die  durcb  einen  Stickstoffstrom  mitgerissenen 
Diimpfe  der  Ueberosmiumsaure  durch  eine- mit  reinerKohle  ansgekleidete  Porzellan- 
r&hre  (welcbe  erhalten  wird,  wenn  Benzold&mpfe  durch  das  gliihende  Bohr  gefahrt 
werden),  so  wird  die  Ueberosmiumsaure  reducirt  unter  Bildung  von  Kohlensfiure, 
nnd  das  Osmium  iiberzieht  bald  das  Innere  des  Kohlencylinders  und  hindert  die 
nnmittelbare  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Ueberosmiumsaure;  ein  Theil  der- 
selben  dringt  jedoch  durch  die  Osminmschicht  hindurch  und  bildet  hier  Kohlen- 
oxyd,  welches  an  einer  entfernteren  Stelle  der  Ueberosmiums&ure  begegnet,  diese 
zu  Metall  reducirend.  Es  entsteht  so  eine  Bohre  von  Osmium,  welche  die  gr5sste 
Aehnlichkeit  besitzt  mit  einer  Bohre  von  Zinkoxyd,  die  sich  beim  Ausstrbmen 
and  Yerbrennen  von  Zinkdampfen  aus  einer  runden  Oefilnung  bildet^). 

Das  Osmium  hat  im  compacten  Zustande  metallischen  Qlanz  nnd  eine  blaue 
Farbe,  heller  als  die  des  Zinks.  Aus  den  L5sungen  niedergeschlagen ,  oder  bei 
niederer  Temperatur  aus  den  oxydischen  Yerbindungen  reducirt,  bildet  es  ein 
glanzloses  schwarzes  Pulver,  welches  unter  dem  Poliratahl  Metallglanz  annimmt 
Es  Iftsst  sich  wie  das  Arsen  (mit  welchem  es  gewisse  Analogien  zeigt)  unter  gewdhn- 
lichem  Druck  nicht  zum  8chmel26n  bringen;  bei  einer  Temperatur,  welche  h5her 
ist  als  die  Yerfluchtigungstemperatur  des  Platins,  verfluchtigt  es  sich  sehr  schnell, 
ohne  sich  zu  oxydireu  und  zu  schmelzen^).  Bei  Luftzutritt  fiber  die  Temperatur 
des  schmelzenden  Zinks  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Ueberosmiumsaure  und  verbreitet 
hierbei  den  charakteristischen  chlorahnlichen  Oeruch  derselben,  welcher  ungemein 
giftig  auf  den  Organismus  wirkt  und  namentlich  heftige  Au^enentzundungen  ver- 
nrsacht^  Specif.  Oewicht  des  dichten  Osmiums  21,3  bis  21,4^),  des  krystallisirteu 
sogar  22,477^);  in  diesem  Zustande  ist  mithin  das  Osmium  der  schwerste  aller 
Kdrper.  Bei  lebhafter  Bothgluth  15st  es  sich  in  dem  3-  bis  4fachen  Gewichte 
schmelzenden  Zinns  und  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  des  Begulus  kry- 
stallinisch  aus;  durch  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsfture  wird  es  zinnfrei  als 
sch5n  blanes  Ftilver  von  grosser  H&rte  erhalten;  die  Krystalle  bestehen  aus  Wiir- 
fehi  Oder  diesen  sehr  nahe  stehenden  Bhombo&dem,  welche  trichterfbrmig  anein- 
ander  gelagert  sind^).  Schmilzt  man  Osmium  mit  Zink  zusammen,  und  behandelt 
die  entstehende  Legirung  mit  Salzsaure,  so  bleibt  die  ganze  Menge  des  Osmiums 
als  amorphes,  leicht  entziindliches  Pulver  zurtick.  Yerfliichtigt  man  dagegen  das 
Zink  aus  dieser  Legirung  durch  starkes  Erhitzen  und  gliiht  alsdann  den  Buck- 
stand  in  einem  Kohlentiegel  vor  dem  KnallgasgebUlse ,  so  erh&lt  man  metallisch 
glanzendes,  bl&uliches,  das  Glas  ritzendes,  von  HOhlungen  durchzogenes,  aber  nicht 
zusammengeflosseues  Osmium  ^)^).  Die  specifisohe  Wftrme  ist  nach  Begnault^^) 
zwischen  19^  und  9S^  0,03113,  die  Atomwftrme  6,18. 

Balpetersaure  Idst  das  aus  Losungen  gefallte  oder  bei  niederer  Temperatur 
dargestellte  Osmium  zwar  zu  Ueberosmiumsaure  auf,  jedoch  gescbieht  dies  nur 
langsam ;  aus  der  erwftrmten  Ldsung  verfliichtigen  sich  beide  S&uren  gemeinschaft- 
lich.  Durch  E5nigswasser  wird  das  Osmium  leichter  geldst,  jedoch  wahrscheinlich 
nnr  vermoge  der  gr5sseren  Concentration  der  S&ure,  da  durch  diese  Beaction  kein 
Chlorid,  sondem  nur  Ueberosmiums&ure  gebildet  wird;  am  leichtesten .15st  es  sich 
in  raachender  Salpeters&ure,  besonders  beim  Erwarmen,  auf.  Im  compacten  Zu- 
stande ist  das  Osmium  in  alien  8&uren,  auch  in  Kdnigswasser  unldslich,  und  kann 
nur  durch  Schmelzen  mit  Natron  und  Salpeter  (Glaus)  oder  mit  Bariumsuper- 
oxyd  und  Bariumnitrat  (St.  Claire  Deville)  wieder  oxydirt  werden.  Yon  Salz- 
s&are  wird  es  nicht  angegriffen.  Schmelzendes  Monokaliumsulfat  ist  ohne  Einwir- 
kung auf  Osmium.  Durch  Erhitzen  desselben  in  voUkommen  trocknem  Chlorgase 
bilden  sich,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  fliichtige  Chloride  (s.  Osmium- 
chloride)  von  blauschwarzer  und  mennigrother  Farbe.  Wird  Osmium  mit  Aetzkali 
geschmolzen,  so  entsteht  eine  schwarze  Masse,  welche  sich  in  Wasser  ohne  merk- 
liche  Gasentwickelung  mit  tief  rothgelber  Farbe  lost,  und  deren  L5sung  durch 
Zasatz  von  S&uren  in  schwarzes  Osmiumoxyd  und  Ueberosmiumsaure  zerlegt  wird  ®). 
.  —  Osmium,  in  seiner  gewdhnlichen  porosen  Form,  als  posit! ver  Leiter  von  zwei 
Bunsen'schen  Elementen  in  Wasser  gebracht,  welches  durch  Schwefelsfture  lei- 
tend  gemacht  ist,  bildet  sogleich  Ueberosmiumsaure.  Wendet  man  statt  der  ver- 
dunnteu  Saure  Natronlauge  an,    so  farbt.sich  diese  in  kurzer  Zeit  durch  Auf- 
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nahme  von  iUeberosmiumsanre  tief  gelb,   wahrend  sich  auf  dem  negativen  Leitei 
else  diiDne  !Lage  von  Metall  absetzt  ^%  Ph, 

Osmiumamalgam  s.  Osmiumlegirungen. 

Oamiuinbaseii.  In  fthnlicher  Weise,  wie  die  Oxyde  anderer  Platinmetalle, 
geben  die  Oxyde  des  Osmiums  in  Verbindung  mit  Ammoniak  eigenthiimliclie  Baseii, 
deren  basische  Intensitat  von  deu  in  ihnen  enthaltenen  Oxyden,  nicht  vom  Ammo- 
niak abh&ngig  ist.  « 

Osmyltetrammoniumhydroxyd  N4 H^g Os O2  .  (O H)2  (?)  wird  dnrch  Be- 
handlnng  des  Chlorids  mit  Silbersulfat  und  Zersetzung  des  entstandenen  schwefel- 
sauren  Salzes  durch  Barytwasser  in  Husserst  leicht  zersetzbarer  Ldsung  erhalteo. 
Die  Saize  der  Base  sind  orangegelb,  fast  anloslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  Joe- 
lich  in  heissem ;  die  Ldsungen  zersetzen  sich  leicht  unter  Entwickelnng  von  IJ.eb»'- 
osmiumsaure  ^). 

Osmyltetrammoninmchlorid  K4HisOsOa  .  CI2,  von  Fremy  entdeckt,  wird 
leicht  erhalten  durch  Vermischen  der  kalt  gesfttti^en  Ldsungen  von  osmium- 
saurem  Kali  (im  Ueberschuss)  und  Ghlorammonium  ^)  ^).  Fremy  betrachtete  dieses 
Salz  als  eine  Verbindung  von  Ohiorammonium  und  Osmiamid  (O8O2.N2H1 
-{-  2NH4CI),  wfthrend  Gibbs  und  Genth^)  es  als  das  Ohlorid  einer  Osmiumbase 
erkannten  und  ibm  demzufolge  die  Formel  K4  H12  •  Os  O2  .  CI2  gaben.  Glaus  ^) 
schlug  die  Formel  4KHg,  O8CI2  -f~  2H2O  vor,  welche  sich  von  den  beiden  frfibe- 
ren  durch  einen  Mehrgehalt  von  4H  unterscheidet.  Die  letztere  Formel  setzt, 
entsprechend  der  Gleichung  4NH4CI  -|-  K2OBO4  =  4NH3,  OsClj  +  2KC1  +  0, 
4-  2H2O,  bei  der  Bildung  des  Salzes  das  Auftreten  von  Sauerstoff  voraus,  welches 
Gibbs  nicht  beobachten  konnte;  auch  der  von  CI  a  us  angenommene  Wassergehalt 
ist  fragUch,  da  das  Salz,  auf  150®  erhltzt,  so  gut  wie  gar  keinen  Wasserveriast 
zeigte  ^.  Die  w&sserige  Ldsung  des  Salzes  ist  sehr  unbest&ndig  und  zersetzt  sich 
unter  Bildung  von  Ueberosmiumsaure  und  Abscheidung  eines  schwarzen  Kieder- 
schlages.  Aus  der  heissen  salzsHurehaltigen  Ldsung  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
in  kleinen  tief  braungelben  Krystallen;  concentrirte  Salzsilure  ^Ult  es  aus  der 
kalten  w&sserigen  Losung  als  gelbes  krystallinisches  Pulver.  Durch  Gltdien, 
welches,  um  Yerlust  an  Osmium  zu  vermeiden,  am  besten  im  Wasserstoffstroine 
vorgenommen  wird,  wird  das  Ghlorid  voUstftndig  zersetzt;  es  bleibt  metallisches 
Osmium  als  graue  pordse  Masse  zuriick.  Eine  Ldsung  von  Kaliumferrocyanid, 
zur  lidsung  des  Salzes  gesetzt,  giebt  eine  schdn  violette  Fftrbnng;  sehr  empfind- 
liche  Beaction  auf  Osmium.  Wird  das  fein  gepulverte  Salz  mit  einer  Ldsung  von 
Platlnchlorid  gekocht,  so  resultirt  ein  Doppelsalz  Os  O2  N4  H12  •  GI2  -|-  PtGl4  in 
schdn  orangegelben ,  in  Wasser  wenig  Idslichen  Krystallen^).  —  Owsjannikow 
empfiehlt  die  Ldsung  des  Fremy *8chen  Salzes  zur  Erleichterung  von  mikroskopi- 
schen  Untersuchungen;  es  eignet  sich  fiir  diesen  Zweck  eine  Ldsung  von  Igr  in 
1000  ccm  Wasser,  welche  alle  thierische  Gewebe  anfangs  braun,  dann  rein  schwarz 
fSrbt*).  —  Das  Sulfat  N4H12.OsO2.SO4  +  H3O  wird  in  ^hnlicher  Weise  wie 
das  Ghlorid  aus  Kaliumosmat  und  Ammouiumsulfet  dargestellt;  man  erh&lt  es  in 
kleinen  orangegelben  Krystallen.  —  Aehnlich  ist  das  Nitrat,  nur  leichter  zersetz- 
bar.  —  Das  bestandlgste  der  Salze  ist  das  Oxalat,  welches  schdn  gelbe  oder 
orangegelbe  Krystalle  bildet^). 

Dem  Fremy *9chen  Salze  entsprechende  Yerbindungen  bilden  sich,  wenn  die 
Ldsung  des  osmiumsauren  Kalis  mit  den  salzsauren  Salzen  des  Narcotins,  Cin- 
chonins,  Strychnins,  des  Luteokobaltchlorids  und  des  Palladdiammoniumchloiids 
behandelt  wird*). 

Osmiumdiammoniumhydroxyd  N2He08.(OH)2  (von  Berzelius  als  Os- 
miumsesquiozyd  -  Ammoniak  beschrieben)  entsteht,  wenn  eine  Ldsung  von  Ueber* 
osmiums&ure  (oder  auch  Kaliumosmiumchlorid)  mit  uberschussigem  .w&sserigen 
Ammoniak  l&ngere  Zeit  massig  erwarmt  wird ,  nach  der  Gleichung :  3  Os  O4  -h 
10  NH3  =  3  N2He  .  OSO2  +  N4  +  6  H2O.  Braunschwarzes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  unter  Funkenspruhen  verpufft.  Dasselbe  Idst  sich  in  Aetzkali ;  aus  dieser 
Ldsung  entweicht  beim  Kochen  Ammoniak,  wfthrend  ammoniakhaltiges  Osmium- 
oxyd  niederl^llt.  Weniger  gut  lost  sich  die  Verbindung  in  Ammoniak  und  in 
S&uren.  Die  Basis  ist  zweisfturig  und  vereinigt  sich  mit  Sauren  vorzngsweise  zn 
basischen  Salzen,  nur  schwierig  zu  neutralen.  —  Die  Ldsungen  in  Sauren  sind 

Osmiumbasen:  ^)  Glaus  u.  Jacoby,  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  6^  p.  145;  J.  pr.  Ghem. 
90f  S.  65.  —  a)  Fremy,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  521.  —  »)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  5, 
p.  253;  Jfl.  1881,  S.  308.  —  *)  Gibbs  u.  Genth,  Sill.  Am.  J.  [2]  25,  p.  248;  Chem. 
Gentr.  1859,  S.  130.  —  B)  OwBJannikow,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  15,  p.  466;  J.  pr. 
Ghem.  108,  S.  186. 
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Tothbraun,  hiuterlassen  beim  Yerdampfen  onkrystallisirbares  basisches,  nur  theil- 
weise  in  Wasser  losliches  Salz  and  geben  mlt  Kali  oder  Ammoniak  Niederschlage, 
welche  aus  der  onveranderten  Basis  bestehen  ^).  —  Die  Chlorverbindung  von 
der  wahrscheiDlichen  Zusammensetznng  N2H5O8.CI4  4~  xSLO  ist  eine  braun- 
schwarze,  sprodOi  in  Wasser  nnr  unvollstandig  Idaliche  Masse^.  Analog  sind  die 
Yon  Berzelius  beschriebenen  Salze  der  Schwefels&are  und  Salpeters&ure. 

Eine  andere  nicht  naher  untersnchte  Basis  scheint  za  entstehen,  wenn  Ammo- 
niak aof  osmiumsaures  Kali  einwirkt ;  die  Fliissigkeit  nimmt  sofort  eine  kirschrothe 
Farbe  an  und  giebt  nach  dem  Ansdnern  mit  Salzsaure  und  darauf  folgender  Neu- 
tralisation Niederschl&ge  mit  Ammoninmozalat ,  Goldchlorid,  Qnecksilberchlorid 
n.  a.  ^.  ph, 

Osmiumohloride.  Das  Osmium  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor  in  drei  ver- 
schiedenen  Verhaltnissen  zu  Osminmdichlorid  OsClj,  Osmiumtrichlorid  OsClg  und 
Osmiumtetrachlorid  O8OI4.  Die  ftlteren  Angaben  von  Berzelius  iiber  diese  Yer- 
bindungen  sind  durch  die  Untersuchuugen  von  Glaus  und  Jacoby  vielfach  be- 
ri'clitigt. 

Osmiumdichlorid  (Osmiumchlorur)  OsCIg  bildet  sich  in  geringer  Henge, 
wenn  Osmiumpulver  in  vollkommen  trocknem  und  luftfreiem  Ohiorstrom  erhitzt 
wird.  Ein  griines  Chlorur,  welches  Berzelius  beschrieb,  bildet  sich  nur  in  feuch- 
■  tem  Chlorgase.  Das  nicht  ganz  ft-ei  von  beigemengtem  Chloride  zu  erhaltende 
Chlor ur  ist  von  braunschwarzer  Farbe  und  lost  sich  in  Wasser  zur  dunkelvioletten, 
leicht  zersetzbaren  Fliissigkeit,  welche  audi  erhalten  wird,  wenn  firisch  bereitetes 
Osmiumhydroxydul  in  Sa^saure  gel5st  oder  die  Losung  eines  der  anderen  Chloride 
mit  reducirenden  Agentien  (Zink,  Gerbsaure,  Kaliumferrocyaniir ,  Alkohol  u.  a.) 
behandelt  wird.  Doppelverbindungen  des  Chloriirs  mit  den  Chioriden  anderer 
Hetalle  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ^). 

Osmiumtrichlorid  (Osmiumchloriir-chlorid)  O8CI3  ist  im  wasserfk'eien  Zu- 
stande  nicht  bekannt.  Wird  ein  Gemenge  von  Osmiumchlorur  und  Osmiumchlorid 
mit  Wasser  behandelt,  so  lost  sich  dasselbe  mit  chromgriiner  oder  blaugriiner 
Farbe,  welche  bald  purpurroth  und  endlich  unter  Ausscheidung  eines  schwarzen 
Gemenges  von  Osmiumoxydul  (?)  und  Osmiumoxyd  farblos  wird ;  in  dieser  Ldsung, 
BOwie  in  derjenigen,  welche  bisweilen  durch  Behandlung  der  alkoholischen  Losung 
von  gelbem  Osmiumchlorid  oder  von  viel  Salzs&ure  enthaltender  Ueberosmiumsliure 
mit  Schwefelwasserstoif  entsteht,  scheint  dieses  Chlorid  enthalten  zu  sein.  Besser 
charakterisirt  sind  dessen  Doppelverbindungen  mit  Chlorkalium  und  Chlorammo- 
nium.  —  Kaliumosmiumtrichlorid  SKCl.OsCls  ~h  BHaO  wird  leicht  durch 
Behandlung  des  osman - uberosmiumsauren  Kalis  mit  Salzsaure  erhalten;  man  ver- 
mischt  eine  concentrirte  wasserige  Losung  von  Ueberosmiumsliure  mit  Aetzkali 
und  mit  Ammoniak,  sftttigt  dann,  wenn  die  rothbraune  Fliissigkeit  gelb  geworden 
ist  und  vor  der  Ausscheidung  des  Kallsalzes  mit  verdiinnter  Salzs&ure  und  ver- 
dampft  schnell  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Die  obere  Schicht  des  Buckstandes 
besteht  aus  Chlorkalium  und  Chlorammoninm,  die  untere  hauptsachlich  aus  Kalium- 
osmiumtrichlorid, welches  durch  vorsichtiges  Waschen  mit  wenig  eiskaltem  Wasser 
rein  erhalten  werden  kann.  Die  Bildung  des  Salzes  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
NjOsaO^.KaO  -f  4KC1  -f  18HC1  =  eKCl.OsjCle  +.2NH4Cl-f-  5H3O  +  8CI. 
Das  Kaliumosmiumtrichlorid  ist  im  krystallisirten  Zustande  dunkelroth  oder  roth-» 
braun,  verliert  an  trockner  Luft  SH^O  und  wird  dann  hellrosenroth ;  bei  elner 
Temperatur  zwischen  150®  und  180®  entweicht  sammtliches  Wasser.  Bei  starkerem 
Erhitzen  tritt  Entflammung  ein  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Oxychlorilr, 
Leicht  15slich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  tief  kirschrother  Farbe,  aber  nicht  in 
Aether.  Kali,  Ammoniak  und  kohlensaures  Natron  f&Uen  aus  der  L5sung  Sesqui- 
oxydhydrat,  welches  sich  in  Ammoniak,  aber  nur  theilweise  in  Kali  158t;  aus  dieser 
L&sung  wird  es  in  der  Siedehitze  wieder  ge^llt.  Salpetersaures  Silber  giebt  einen 
schmutzig  graubraunen,  in  Ammoniak  IQslichen  Niederschlag ;  Gerbsaure,  Weingelst 
(ant«r  Hinzuftigung  von  Salzs&ure)  reduciren  zu  blauem  Chloriir.  Schwefelwasser' 
stoff  fallt  schwarzes,  in  Schwefelammonium  unlSsliches  Schwefelosmium.  —  Ammo- 
niumosmiumtrichlorid  4NH4CI,  2  08Cl8  +  3HaO,  von  Berzelius  als  Sechs- 
fach-Chlorosmium-Salmiak  beschrieben,  bildet  sich,  wenn  eine  an  Salzs&ure  sehr 
reiche  Losung  von  Ueberosmiumsaure  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  als- 
dann  mit  Chlorammoninm  eingedampft  wird.  Seine  Eigenschaften  sind  denen  des 
Kaliunualzes  analog  ^). 

Osmiumchloride:  ^)  Clans  n.  Jacoby,  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  6,  p.  145;  J.  pr. 
Chem.  90,  S.  65.  —  *)  Rose,  Analyt.  Chem.  S.  366.  —  »)  Eichler,  Bull,  de  la  soc. 
imper.  des  natural istes  de  Moscou  1859,  S.  152;  JB.  1860,  S.  203. 
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Osmiunttetrachlorid  (Osmiamchlorid)  O8CI4  bildet  sich  neben  Dichlorid  beim 
Erhitzen  von  metalliflchAm  Osmium  im  Chlontrome  als  mennigrother  Anflug. 
Ldslicli  in  Wasser  und  Alkobol  mit  goldgelber  Farbe.  Die  verd&nnte  Losong  zer- 
setzt  sich  schDell  in  niederfallendes  schwarzes  Ozyd,  in  UeberoBminmsftore  and 
Salzsslure;  dnrch  die  Anwesenheit  von  Salzsaare  oder  Ghlormetallen  wird  die  Zer- 
setzung  verz5gert.  —  Kaliumosmiumtetracblorid  2KC1.  O8CI4,  von  Ber- 
zelius  dargestellt  and  analysirt,  wird  erhalten,  wenn  eineHiscbung  vonSohwefel- 
osmium  and  Ghlomatriam  im  feachten  Ghlorstrome  erhitzt,  and  die  Ldsong  der 
Masse  mit  Chlorkaliam  vermischt  wird.  Isomorph  mit  den  analogen  Boppelvei^ 
bindangen  des  Platins,  Iridiams,  Palladiams  and  Ratbeniams,  braun  oder  menoig- 
roth,  nar  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Alkobol  15slich.  Die  verd&mte  Losang  wild 
nach  einiger  Zeit  grdnlich  and  beim  Kochen  schwarz,  wobei  die  oben  erw&hnte 
Zersetzang  eintritt.  Kali  entfarbt  die  Ldsung  and  giebt  in  der  Siedehitze  einen 
blaaschwarzen  Niederschlag  von  Osmiamhydroxyd.  Ammoniak  giebt  eine  gelblich- 
weisse  Fallung,  welche  bei  iiberschiissigem  Ammoniak  unter  Bildang  einer  ammo- 
niakalischen  Osmiumbase  2(N3He .  O8O2)  4~  H2O  braan  wird  ^).  Die  Losang 
wird  femer  durch  Jodkalium  tief  parparroth  ^) ;  nach  BOse  entsteht  nach  einiger 
Zeit  ein  schwarzer  Niederschlag,  wahrend  die  Fliissigkeit  sich  blaalich  farbt*), 
darch  Oerbsaure,  sowie  durch  Kaliumferrocyaniir  wird  sie  tief  dunkelblau  gefHrbt  ^). 
Borax  wirkt  bei  gewohnlicher  Temperatur  nicht  ein,  in  der  Hitze  entsteht  jedoeh 
ein  schwarzer  Niederschlag  (Unterschied  von  den  analogen  Yerbindungen  des  Iri- 
diums). Ameisensaures  Natron  giebt  in  der  Hitze  einen  schwarzen  Niederschlag 
von  metallischem  Osmium.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  ist  ohne  Einwirkuug. 
Zinnchloriir  giebt  einen  brSunlichen  Niederschlag.  Zink  schlagt  das  Osmium  aas 
seiner  Aufldsung  als  schwarzes  Pulver,  aber  nicht  vollstandig  nieder.  Schwefel- 
wasserstoff  ^llt  erst  nach  lilngerer  Zeit  und  dann  unvoUstandig ;  in  der  Hitze 
entsteht  der  Niederschlag  sofort  ^).  Durch  Aufldsung  von  Osmiumoxyd-Kali  (s.  d.) 
in  kalter  BalzsSure  wird  nach  Eichler  eine  dunkelviolette  Flussigkeit  erhiuten, 
welche  gegen  Beagentien  vielfach  ein  anderes  Yerhalten  zeigt,  als  die  Losung  des 
gelben  octaedrischen  Doppelsalzes *).  —  Natriumosmiumchlorid  2NaCl  .  OsCli 
wird  aus  der  Ldsung  der  Masse  erhalten,  welche  durch  Erhitzen  einer  Mischuug 
von  Schwefelosmium  and  Chlomatrium  im  feuchten  Chlorsti*ome  entsteht.  Kiy- 
stallisirt  in  zolUangen,  orangefarbenen  rhombischen  Prismen,  die  leicht  in  Wasser 
and  Weingeist  loslich  sind.  —  Ammoniumosmiumchlorid  2NH4C1.08C14 
entsteht,  wenn  die  L5sang  des  Natronsalzes  mit  Salmiak  vermischt  wird,  als  roth- 
brauuer  Niederschlag  and  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  in  schwarzbranneii 
Octaedem  ab;  leichter  zersetzbar  als  die  vorigen,  hinterlasst  nach  dem  Erhitzen 
schwammfbrmiges  Osmiam.  —  Silberosmiumchlorid  2AgCl  .  OsCl^,  schmntzig 
grangriiner  Niederschlag,  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  io 
eine  mennigrothe,  in  viel  Wasser  mit  gelber  Farbe  Idsliche  and  leicht  zersetzbare 
Verbindung  von  der  Pormel  2  AgCl  .  OsCl^  .  2  NHj  *)  *).  Ph. 

Osmiumoyanide'^).  Man  kennt  nur  das  dem  Oxydul  entsprechende  Cyauor 
(Os  Cys)  resp.  dessen  Doppelverbindungen  mit  anderen  Cyaniden.  Insbesondere  die 
letzteren  zeigen  eine  bemerkenswerthe  Analogic  mit  den  entsprechend  zusammen- 
gesetzten  Yerbindungen  des  Eisens. 

Osmiumcyaniir  OsGyj  entsteht,  wenn  ein  Doppelcyaniir  mit  concentrirter 
Salzs&ure  langere  Zeit  erwarmt  wird.  Dunkelvioletter  Niederschlag,  gegen  Saorea 
sehr  bestlbidig.  —  Barium  osmiumcyaniir  OsOy^,  2BaOyg-|-6HaO,  dargestellt 
darch  Erhitzen  des  Ferriosmiumcyaniirs  mit  Barytwasser  und  Yerdampfen  der 
durch  Kohlensaure  vom  Barytiiberschass  befreiten  Losang  uber  Schwefelsaare. 
Kleine  durchaichtige,  rSthlichgelb  gefarbte,  luftbestd^ndige  Krystalle,  isomorph  mit 
Bariumferrooyantir ;  in  Wasser  and  Alkobol  leicUt  Idslich.  Das  Wasser  entweicht 
bei  50^  bis  60^.  —  Bariamkaliumosmiumcyaniir  Os Gy^,  BaGy^,  2KCj 
•4-  3  HgO  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  der  concentrirten  kochenden  Ldsungen 
von  1  ThL  Ghlorbarium  and  2  Thin.  Kaliumosmiamcyaniir  in  kleinen  hellgelben 
Krystallen  aus,  welche  dem  hexagpnalen  System  angeh5ren  und  GombinationeD 
eines  spitzen  Bhomboeders  mit  dem  Pinako'ide  sind.  Leicht  in  kochendem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  ISslich;  verwittert  an  der  Luft  and  verliert  das 
Wasser  bei  100®.  —  Ferroosmiumoyaniir  OsOya,  2PeGya.  Hellblauer,  an 
der  Luft  dunkler  werdender  Niederschlag.  —  Ferriosmiumcyaniir  2FesGyg. 
3  0sGya  4~  ^H^O    entsteht    durch   Behandlung  des    vorigen    mit    Salpetersaare 


Osmiumcyanide:  ^)  Marti  as,  Ueber  die  Gyanverbindangen  der  Platinmetalle :  Inaagural- 
Dissertation  1860;  Ann.  Chem.  117,  S.  361.  —  «)  Glaus,  N.  Petersb.  Acad.  Bnll.  f 
p.  453;  J.  pr.  Ghem.  85,  S.  142. 
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Oder  durch  Fallung  der  L5sung  dee  Kaliamosmiumcyaniirs  mit  einem  Eisen- 
oxydsalze;  die  letztere  Beaction' auf  Eisenoxydsalze  ist  fast  noch  empfindlicher, 
als  die  mit  Blutlaugensalz.  Der  Niedersohlag  hat  eine  prachtig  violette  Farbe, 
setzt  sich  leicht  ab  and  kann  mit  kochendem  Wasser  voUstHndig  ausgewaschen 
werdOD.  Bei  100^  schrumpft  die  Verbindung  zn  einer  schon  dunkel  tombakfarbe- 
nen  sprSden  Masse  ein;  dieselbe  enthlUt  noch  ziemlich  viel  Wasser,  welches  erst 
bei  einer  Temperatur  entweicht,  bei  der  die  Yerbindung  sich  zu  zersetzen  anf^ngt. 
Alkalien  scheiden  Eisenbydroxyd  ab,  unter  Bildang  eines loslichen Salzes.  —  Kalium- 
osmiumcyaniir  08Cy2.4KOy  4~  SH^O.  Beine  Ueberosmiumsaure  wird  in  so 
viel  concentrirter  Kalilauge  gelost,  dass  die  Losung  eben  alkalisch  reagirt  and  zu 
dieser  die  entsprechende  Menge  Oyankalium  (aaf  1  ThL  Ueberosmiumsaure  1,25  Thl. 
Cyankalium)  gesetzt.  Die  vorher  schon  dunkel  rothbraune  L5sung  farbt  sich  nach 
dem  Zusetzen  des  Cyankaliums  immer  dunkler  in  Folge  der  Ausscheidung  von 
Osmiumoxyd.  Die  L5sung  wird  yorsichtig  zur  Trockniss  verdampfb  und  die  grun- 
lich-schwarzliche  Masse  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  bei  gelinder  Hitze,  so 
dass  sie  nicht  zum  Schmelzen  kommt,  calcinirt,  wobei  sie  zunachst  citroneugelb, 
dann  weiss  wird.  Aus  der  flltrirten  L5sung  in  moglichst  wenig  heissem  Wasser 
schiesst  das  Salz  in  ziemlich  grossen  Krystallblattem  an,  welche  durch  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt  werden.  Aus  den  Mutterlaugen  werden,  nachdem  sie  so  lange 
gekocht  worden  sind,  als  sich  noch  Ammoniak  entwickelt,  noch  weitere  Mengen 
des  Salzes  erhalten.  Das  Kaliumosmiumcyani&r  bildet  sich  auch,  wenn 
metallisches  Osmium  mit  gelbem  Blutlaugensalz  gegliiht  wird,  Islsst  sich  aber  als- 
dann' nicht  von  letzterem  Salze,  mit  dem  es  in  alien  Yerh&ltnissen  zusammenkry- 
stallisirt,  trennen.  Glaus  ^)  erhielt  dasselbe  Balz  durch  Behandlung  von  Ammo- 
niumosmiumchlorid  mit  Cyankalium  in  dicken,  grossen,  farblosen,  quadratischen 
Tafeln,  deren  Endkanten  durch  die  OctaederiSachen  abgestumpft  sind,  und  ver- 
inuthet,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Martins 'schen  Salzes  durch  eine  Beimengung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  veranlasst  werde.  Kochendes  Wasser  lost  ziemlich 
leicht,  Alkohol  und  Aether  nicht.  Die  Krystalle  sind  isomorph  mit  deneu  des 
gelben  Blntlaugensalzes  und  zeigen  im  polarisirten  Lichte  dieselben  Abnormitaten, 
wie  letzteres.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  das  Salz  weiss;  bei  Lufbabschluss 
schmllzt  es  in  der  Bothgluth  unter  Gasentwickelung  und  Ausscheidung  von  metal- 
lischem  Osmium.  Die  Ldsung  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  hellblaueu,  mit 
Eisenoxydsalzen  einen  pracbtig  violetten,  mit  Kupfersalzen  einen  rothbraunen,  mit 
Silber-,  Quecksilberoxydul-  und  Bleisalzen  weisse  krystallinische ,  mit  Zink-  und 
Cadmiumsalzen  weisse  gelatinose  Niederschlage.  Durch  Ein wirkung  von  verdiinnter 
Salpeters&nre  entsteht  unter  heftiger  Gasentwickelung  eine  Losung,  welche.  un- 
zweifelhaft  eine  Nitroverbindung  enthSlt.  Yersuche,  den  Eisencyanidverbindungen 
entsprechende  Osmiumverbindungen  darzustellen ,  blieben  fruchtlos.  —  Wasser- 
stoffosmiumcyaniir  OsCya  .4HCy  scheidet  sich  in  weissen  Schiippchen  ab, 
wenn  eine  kalt  gesattigte  Losung  von  Kaliumosmiumcyaniir  mit  dem  gleichen  Yo- 
lumen  rauchender  Salzsaure  in  einem  hohen,  mit  Glasstopsel  vei'sehenen  Cylinder 
tiichtig  umgeschiittelt  wird.  Behufs  ihrer  BeinigUDg  werden  sie  auf  ein  eisenfreies 
Filter  gebracht,  mit  concentrirter  Salzsaure  gewaschen  und  darauf  in  Alkohol 
gel5st.  Aus  dieser  Losung  wird  die  Yerblndung  durch  Ueberschichten  mit  Aether 
in  wasserhellen,  glanaenden,  saulenformigen ,  wasserfreien  Krystallohen  gewonnen. 
Die  Yerbindung  ist  im  trocknen  Zustande  vollkommen  luftbestandig ,  im  feuchten 
jedoch  unter  BUdung  von  Osmiumcyaniir  zersetzbar.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht  loslich;  aus  den  Losungen  durch  kleine  Mengen  Aether  fEllbar.  Die  wasse- 
rige  Losung  reagirt  stark  sauer,  besitzt  einen  sauren,  metallisch  adstringirendeu 
Geschmack  und  treibt  aus  kohlensauren  Salzen  die  Kohlensfture  aus.  Ph, 

Osmium -Iridium.  Eine  natiirlich  vorkommende  Legirung,  welche  beide  Me- 
talle  in  wechselnden  Yerhaltnissen  neben  kleinen  Mengen  von  Bhodium,  Platin, 
Buthenium,  Kupfer,  Eisen  (zuweilen  auch  Gold)  enthalt.  Meist  tritt  sie  als  Be- 
standtheil  des  Platinerzes  auf  und  flndet  sich  alsdann  in  dessen  Auflosungsrixck- 
stande,  komrat  aber  auch  fur  sich  mitunter  im  Goldsande  vor.  Je  nach  dem  Yer- 
haltuisse  des  Iridiums  zum  Osmium  tritt  das  Osmium  -  Iridium  in  verschiedenen 
Formen  auf,  die  aber  sammtlich  isomorph  sind  und  sich  auf  ein  Bhomboeder  von 
84^52',  dessen  Hauptaxe  =1,4105  ist,  zuriickfiihren  lassen*).  Deville  u.  Debray 
nehmen  auf  Grund  ihrer  Analysen   fiir  das   in  breiten  gl&nzenden  Blattern  auf- 


Osmium  -  Iridium :  *)  G.  Rose,  Ann.  Chem.  76,  S.  245.  —  *)  Deville  a.  Debray, 
Ann.  ch.  phv«.  [3]  56,  p.  385;  JB.  1859,  S.  230,  .768.  —  ^  Wohler,  Ann.  Chem.  146, 
S.  375.  —  *)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  94,  p.  1557;  i.  A.  Ber.  1882,  S.  1751. 
—  »)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  31,  p.  63;  i.  A.  Ann.  Chem.  120,  S.  100. 
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tretende  Erz  die  Formel  Of(Eu)  .Ir(Eh),  fUr  die  in  K^rneru  aiiftretende  ModlA- 
cation  die  Formel  08.Ir(Bh)8  an^).  Das  specif.  Gewicht  schwankt  zvdschen  18,8 
and  20,5;  die  H&rte  ist  die  des  Quarzes;  Farbe  zinnweiss  bis  silbergrau.  Du 
Osminm  -  Iridiiun  ist  aosgezeicbnet  durch  seine  Widerstands&higkeit  gegen  Sanren 
and  Alkalien.  Auch  vor  dem  Lothrohre  ist  es  anverftnderlich ,  nar  die  iridium* 
reicheren  Yarietaten  verlieren  in  starker  Hitze  ihren  Glanz  and  l&rben  sich  dank* 
ler.  In  einer  Weingeistflamme  erhitzt,  zeigt  es  die  Reaction  des  Osmiums,  indem 
es  die  Flamme  gelbroth  fUrbt  and  stark  leachtend  macht.  Wird  Osmium  >  Iridium 
unter  Natronlauge  durch  einen  Platindraht  mit  dem  positiven  Pole  einer  Batteri« 
in  Yerbindung  gebracht,  so  fftngt  es  an,  sogleich  zerlegt  zu  werden  and  das  Kali 
gelb  zu  fftrben.  Wendet  man  bei  diesem  Yei*sucbe  das  aus  feinen  Blattchen  be- 
stebende  Mineral  an,  so  gebt  die  Zersetzung  sehr  schnell  vor  sich,  so  dass  mao 
mittelst  eines  Stromes  von  zwei  Elementen  in  kurzer  Zeit  eine  tief  oraugegelbe 
Losung  von  osmiumsaurem  und  rutbensaurem  Natron  erfaalt^.  Werden  Koner 
von  Osmium  -  Iridium  in  zur  Dunkelrotbgluth  erhitztes  Zink  gebracbt,  so  findet 
betr&cbtlicbe  Warmeentwickelung  statt.  Erh&lt  man  die  Masse  bei  dieser  Tempe- 
ratur  5  bis  6  Stunden  lang,  und  behandelt  sie  nacb  dem  Erkalten  mit  verdiinnter 
Salzsaure,  so  bleibt  ein  schwarzer,  grapbitabnlicher  Biickstand,  der  auch  Zink 
zuriickhalt;  dieser  verbreitet  nach  dem  Trocknen  einen  schwachen  Oeruch  nach 
Ueberosmiumsaure  und  ^ngt,  auf  300^  erhitzt,  plotzlich  Feuer  unter  Ausstossun^ 
von  Zinkrauch  und  Dampfen  von  Ueberosmiumsaure.  Dieselbe  heftige  Warme- 
entwickelung findet  auch  im  Yacuum  bei  der  Temperatur  von  300^  statt  und  ist 
daher  auf  eine  pl5tzlich  eintretende  Zustands&nderung  der  in  dem  Biickstand^  ent- 
haltenen  Metalle  zuruckzufuhren.  Das  mit  Zink  behandelte  Osmium -Iridium  wird 
leicht  und  vollstandig  durch  ein  schmelzendes  Gemenge  von  Kali  und  Salpetcr, 
sowie  durch  Erhitzen  mit  ein  em  Gemische  von  Bariumoxyd  und  Bariumnitrat  ange- 
griffen  und  eigpiet  sich  daher  besonders  zur  weiteren  Yerarbeitung  resp.  Analyse  d^ 
Erzes  *).  Analysen  von  Osmium -Iridium  s.  Gmelin-Kraut,  Anorgan.  Chem.  Bd.  Ill, 
S.  1279;  fiber  Aufschliessung  und  Yerarbeitung  desselben  s.  den  Artikel  Platinen. 
In  neuerer  Zeit  hat  das  im  californischen  Golde  vorkommende  Osmium-Iridium 
eine,  weun  auch  beschr&nkte,  gewerbliche  Anwendung  gefunden.  Das  im  Probir- 
amte  zu  New-Tork  beim  Zusammenschmelzen  des  Goldes  mit  Silber  sich  am  Boden 
des  Metallgemisches  absetzende  Osmium-Iridium  wird,  nachdem  es  durch  Behasd- 
lung  mit  Salpetersslure  und  Kdnigswasser  vom  anhaftenden  Silber  und  Gold  beft^t 
worden,  an  die  Fabrikanten  von  Goldfedem  verkauft,  welche  die  hartesten  Theil- 
chen  aussuchen  und  als  Spitzen  fdr  die  Fedem  verwenden  ^),  Ph, 

OsTnlnml egirungen.  Osmiumamalgam  erh&lt  man  nach  Tennant,  wenn 
man  wAsserige  Ueberosmiumsaure  durch  Quecksilber  zersetzt;  das  so  erhaltene 
weiche  Amalgam  wird  durch  Auspressen  des  uberschiissigen  Quecksilbers  fester; 
wird  es  gegluht,  bleibt  metallisches  Osmium  in  Pulverform  zuriick.  —  Osmium- 
Gold  ist  eine  sehr  dehnbare  Legirung,  leicht  Idslich  in  Kdnigswasser;  die  Losung 
liefert,  der  Destillation  unterworfen,  Ueberosmiums&ure.  —  Osmium-Iridium 
s.  den  Artikel.  —  Osmium-Kupfer  sehr  dehnbare  Legirung,  verh^lt  sich  gegen 
Kdnigswasser  wie  Osmium-Gold.  —  Osmium-Zink  ^).  Beide  Metalle  schmel- 
zen  leicht  zusammen;  aus  der  erhaltenen  Legirung  wird  durch  Salzsfture  alles 
Zink  gel5st,  wahrend  schwammformiges,  leicht  en tzundllches 'Osmium  zuriickbleibt; 
wird  das  Zink  durch  Destillation  entfernt,  so  erh&lt  man  compactes  Osmium.  — 
Osmium-Zinn')^).  Aus  dem  geschmolzenen  Gemische  beider  Metalle  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  das  Osmium  heraus.  Ph. 

Osmiumoxyde.  Das  Osmium  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  In  funf  Yerbalt- 
nissen;  die  daraus  entstehenden  Yerbindungen  sind:  Osmiumoxydul  OsO,  Osmium* 
sesqaiozyd08203,  Osmiumoxyd  OsOj,  OsmiumsaureOsOg  und  Ueberosmiums&ure  O8O4. 

Osmiumlegirungen :  *)  Deville  u.  Debray,  Ann.  ch.  phys.  [3]  56,  p.  385;  Ann. 
Chem.  lU,  S.  78;  JB.  1859,  S.  230.  —  ^)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  82, 
p.  1076;  JB.  X876,  S.  301. 

Osmiamoiyde:  ^)  Claus  u.  Jacoby,  N.  Peterab.  Acad.  Bull,  tf,  p.  145;  J.  pr.  Chem. 
90,  S.  65.  —  «)  Claus,  Petersb.  Acad.  Bull.  6,  p.  285;  Ann.  Chem.  63,  S.  355.  — 
*)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  82,  p.  1076;  JB.  1876,  S.  301.  —  <)  Eichler, 
Ball,  de  la  soc.  imp^r.  des  naturalistes  de  Moscou  1859,  p.  152;  JB.  1860,  S.  203.  — 
5)  Mallet,  Sill.  Am.  J.  [2]  29,  p.  49;  Chem.  News  1,  p.  206.  —  «)  Gmelin-KrAai  5, 
S.  1364.  —  7)  Wohler,  Ann.  Chem.  140,  S.  253.  —  «)  Gmelin-Kraut  3,  S.  1371.  — 
»)  Fremy,  Compt.  rend.  38,  p.  1008;  J.  pr.  Chem.  62,  S.  340.  —  ^^)  Wohler,  Ann. 
Phys.  31,  S.  161.  —  11)  Deville  u.  Debray,  Ann.  ch.  phys.  [3]  5^,  p.  385;  Dinjfl.  pol.  J. 
154,  S.  199,383;  JB.  1859,  S.  230.  —  '2)  Claus,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  4,  p.  453;  J.  pr. 
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OstniumoxydtU  OsO  wird  erhalten,  wenn  schwefligsaures  Osmiumoxydal  oder 
dessen  Dt>ppelBalz  mit  schwefligsanrem  Kali,  mit  kohlensanrexu  Natron  im  Kohlen- 
sftureitrom  erbitEt  wird;  grauschwarzes  in  S^nren  nnl58Uche8  Pnlver.  —  O  ami  urn - 
hydroxydul,  wahrscbeinlich  2  OsO  -|-~  ^^  entsteht  als  blauscliwarzes  Pulver, 
wenn  scbwefligBaures  Osmiumoxydul  mit  concentrirter  Kalilauge  bei  Luftabschluss 
erhitzt  wird;  es  158t  sicb,  friscb  bereitet,  in  Balzsaure  mit  indigoblauer ,  rasch 
violett,  dunkelroth  nnd  endlicb  gelb  werdender  Farbe  und  oxydirt  Bicb  eben  so 
leicht  wie  Eisenbydroxydul.  —  Die  Angaben  yon  Berzelius  iiber  Osmiumoxydul 
und  dessen  Yerbindungen  beziehen  sicb  auf  ein  Oxyd ,  welebes  aus  dem  griiuen 
Cbloriir  dargestellt  ist,  da  aber  letzteres  nicht  rein  ist  (s.  d.  Cbloride),  so  sind  auch 
die  yon  Berzelius  dargestellten  Oxydulverbindungen  oxydbaltig. 

Yon  den  Salzen  des  Osmiumoxyduls  sind  nur  das  scbwefligsaure ,  sowie  dessen 
Yerbindungen  mit  scbwefligsaurem Kali  nnd  Cblorkalium  bekannt.  —  Schweflig- 
sanres  Osmiumoxydul  OsSOg  ist  in  der  L5sung  entbalten,  welcbe  durcb  Yer- 
miscben  von  wasseriger  Ueberosmiumsaure  mit  scbwefliger  Saure  entsteht;  die 
Fliissigkeit  f^rbt  sicb  erst  gelb ,  dann  roth  und  endlicb  tief  indigoblau.  Durch 
Yerdampfen  der  Ldsung  oder  durch  Erwarmen  derselben  mit  schweflig^aurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Natron  wird  das  Salz  als  blaue  Oallerte  abgescbleden. 
In  feuchtem  Zustande  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelsaure  oxydirbar,  in  trQcknem 
bestandiger;  lost  sicb  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Salzsaure  mit  indigoblauer 
Farbe  und  ohne  Entwickelung  von  scliwefliger  BHure.  Kalilauge  zersetzt  erst  in 
der  Biedehitze.  Fiir  sicb  erhitzt,  zerfallt  das  Salz  in  Schwefelosmium ,  Ueber- 
osmiumsaure nnd  schweflige  Sfture,  welch  letztere  beiden  wieder  ruckwiirts  in  die 
ursprungliche  blaue  Yerblndung  iibergehen,  so  dass  ein  Theil  des  Baizes  sicb  als 
Bolches  zu  verfliichtigen  scheint^).  —  Schwefligsaures  Osmium  oxydul-Kali 
SE^^BOg  .  OSS2O5  -f*  ^^s^t  weisser,  pulverformiger,  aus  zarten  kleinen  schuppen- 
f5nnigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  eine  L&suug 
von  Kaliumosmiumcblorid  mit  schwefligsaurem  Kali  erhitzt  wird.  In  Wasser 
scbwer  Idslich;  bei  180^  tritt  Zersetznng  ein.  Durch  Einwirkung  von  Balzsaure 
entsteht  ein  braunrothes,   kry staltiuisches ,   leicht  losliches  Balz  6KC1.  OsB205^). 

Osmiumsesquioxyd  OsjOg  bleibt  als  schwarzes,  in  Bauren  unldsliches  Pulver 
zuruck,  wenn  Ammoniumosmiumtrichlorid  mit  kohlensaurem  Natron  im  Kohlen- 
siiurestrom  erhitzt  wird^).  Deville  und  Deb  ray  erhielten  dieses  Oxyd,  als  sle 
Ueberofimiumsauredftmpfe  durch  ein  gliihendes  mit  Kohle  ausgekleidetes  Porzellan- 
rohr  behnfs  Darstellung  von  metallischem  Osmium  streichen  liessen,  als  Neben- 
product  in  knpferrothen Bchuppen *).  —  O s m i um sesquihydroxyd  Osg H^i  Og (?), 
brauner,  leicht  in  Bauren  loslicher  Niederschlag,  der  durch  Behandlung  des  Kaliiun- 
osminmtrichlorids  mit  Kali  oder  kohlensaurem  Natron  erhalteu  wird.  —  Osmium- 
sesquioxydsalze.  Die Salze  mit Bauerstoffsauren  sind  nicht  im  reinen Zustande 
dargestellt.  Die  L&sungen  des  Hydroxyds  in  Bauren  sind  braunroth  gef&rbt  und 
zeigen  llhnliche  Beactionen  wie  die  L5sungen  der  besser  bekannten  Doppelverbin- 
dungen  d^s  Trichlorids  mit  Cblorkalium  und  Cbloi*ammonium  ^). 

Osmiumoxyd  OsO^  wird  durch  Erbitzen  des  Kaliumosmiumchlorids  mit 
kohlensaurem  Natron  als  sch wai*zgrane8 ,  nnlosliches  Pulver,  durch  Erbitzen  des 
Hydrats  in  metallglanzenden  knpferrothen  Btiicken  erhalten.  —  Osmiumhydroxyd 
OSH4O4  f&llt  aus  der  L5sung  des  Kaliumosmiumchlorids  durch  Kali  in  der 
Biedehitze  etwas  kalihaltig  nieder.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  wasserige  Ueber- 
osminmsanre  durch  organische  Substanzen  reducirt  oder  eine  L5sung  von  osmium- 
sanrem  Kali  mit  verdiinnter  Balpetersaure  versetzt  wird ;  hierbei  zerfallt  ^ie  Osmium- 
saure  in  Osmiumoxyd  und  UeberosmiumsHure  (2  Os  O3  =  Os  O3  -f-  Os  O4).  Bchwarzes, 
etwas  schleimiges  Pnlver,  welches  nach  dein  Trocknen  Btiicke  von  muscheligem 
Bruch  bildet.  Scbwer  15slich  in  Balzs&ure,  unloslich  in  BalpetersUure  und  Schwefel- 
saure, hinterlasst  beim  Erbitzen  unter  Funkenspriihen  und  theil weiser  Zersetznng 
Osmiumoxyd  2  (Os  O j  .  2  Hg  O)  =  Os  O^  -f-  Os  O4  +  H4  +  2  Hg  O.  Aus^erdem  scheint 
noch  ein  anderes  Hydrat  mit  5HaO,  welches  in  Kali  15slich  ist  und  in  der  Warme 
in  ersteres  iibergeht,  zu  existiren*).  —  Osmium oxyd-Kali.  Yersetzt  man  eine 
Losnng  von  Ueberosmiumsaure  mit  iiberschiissigem  Kali  und  Alkohol,  so  scheidet 
sich  znnachst  osmiumsaures  Kali  aus.  Durch  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes 
anf  die  L5sung  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  russschwarzer  Niederschlag,  welcher, 
bei    100^   getrocknet,   die  Zusammensetzung  K3  O  .  3  Os  O2  besitzt   und    an   kalte, 

Chem.  85,  S.  142.  -—  ^3)  Buttlerow,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  iO,p.  177;  Ann.  Chem.  84, 
S.  278.  —  ")  Martius,  Ann.  Chem.  117,  S.  357.  —  ")  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  31, 
p.  63;  i.  A.  Ann.  Chem.  120,  S.  99.  —  *^)  Deville,  Compt.  rend.  44,  p.  1101;  Ann. 
Chem.  104,  S.  229. 
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verdiinnte  SalpetersSure  nur  einen  Tlieil  des  Kalis  abgiebt.  Dasselbe  Idst  sich  in 
kalter  Salzsaure  zor  dunkelvioletten  Flossigkeit,  welche  aafZusatzvonChlorkalium 
kein  Doppelchlorid  ausscheidet  nnd  sich  gegen  Beagentien  vielfach  andera  verlialt, 
ais  die  Ldstmg  des  gewdhnliclien  Doppelchlorids  *).  —  Osmiumoxydsalze.  Es 
sind  nur  das  CWorid  und  dessen  Yerbindungen  mit  ChlormetaUen  mit  Sicjiorheit 
bekannt  (s.  Osmiumchloride).  Berzelius  beschroibt  ein  schwefelsaures  Osmium- 
oxyd,  welches  er  durch  Ldsen  von  Schwefelosmium  in  kalter  tiberschassiger  Sal- 
petersaure  und  Verdampfen  der  Flussigkeit  als  dunkelbraunen ,  in  Wasser  mit 
braungelber  Farbe  Idsliohen  Syrup  erhielt. 

Osmiumsdure  OaOs  (friiher  Osmige  San  re  genannt).  Weder  das  Anhydrid 
nochdieSaure  sind  im  freien Zustande  mit  Sicherheit  bekannt;  versucht  man  letztere 
aua  ihren  Salzen  durch  Schwefelsaure  oder  Salpetersfture  abzuscheiden ,  so  zerfiUlt 
sie  in  Osmiumoxyd  und  Ueberosmiumafiure.  Mallet*)  erhielt,  als  er  zu  der  am 
Platinriickat&nden  und  dem  drei&chen  Gewichte  Salpeter  zuaammengeschmolzenen 
Masse  in  einem  Destillirkolben  allm&lig  SchwefelsHure  hinzufugte,  erne  Substanz, 
welche  sich  in  der  abgekiihlten  DestillationsrShre  zu  gelben  Tropfen  verdichtete 
und  langsam  zu  eiuer  ungebleichtem  Bienenwachs  Shnlich  aussehenden  Masse  6^ 
starrte;  spSlter  ging  farblose  Ueberosmiumsaure  iiber.  In  der  gelben  Masse  ver* 
muthet  Mallet  ein  Gemenge  von Osmiumsaure  und Ueberosmiumsaure ;  sieschien 
leichter  schmelzbar  und  fluchtig  zu  sein,  als  reine  Ueberosmiumsaure  und  einen 
etwas  anderen  Geruch  zu  besitzen.  Sie  ertheilte  dem  Wasser,  in  welchem  sie  ge- 
schmolzen  wurde,  gelbe,  auf  Zusatz  von  Aetzkali  dunkelbraunrothe  Farbung;  in 
ein  Glasrohr  eingeschmolzen ,  f^rbte  sie  sich  in  Zeit  von  24  Stunden  in  Folge  voo 
Zersetzung  der  Osmiumsaure  schwarz.  —  Osmiumsaure  Salze.  Die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  loslich,  in  Alkohol  unloslich.  Die  L5sungen  der  osmiumsauren  Al- 
kalien  haben  eine  schmutzig  griine  oder  rothe  Farbe  und  erhalten  sich  unzersetzt 
bei  Anwesenheit  von  uberschiissigem  Kali  (Analogie  mit  der  Mangansaure) ;  im 
anderen  Falle  aber  zersetzt  sich  die  Saure  beim  Eindampfen  in  Osmiumoxyd,  welches 
sich  ausscheidet  und  in  Ueberosmiumsaure.  Verdiinnte  S&uren  (Schwefelsaure  oder 
Salpetersfiure)  bewirken  diese  Zersetzung  sofort.  Auf  Zusatz  von  schwefliger  Saare 
entwickelt  sich  gleichfalls  Ueberosminms&ure,  aber  es  entsteht  zugleich  ein  scfaon 
indigobiauer  Niederschlag ;  erwSrmte  Salpeters&ure  oxydirt  zu  Ueberosmiumsaaie.  — 
Das  Kaliumsalz  (K2OSO4  -\-  2H2O)  scheidet  sich  als  rosenrothes  (violettes, 
Wohler^)  Krystallpnlver  ab,  wenn  eine  alkalische  Losung  von  Ueberosmiumsaure 
mit  einigen  Tropfen  Alkohol  versetzt  wird.  £s  bildet  sich  auch  durch  Eindampfen 
der  Losung  von  UeberosmiumsSlure  mit  iiberschiissigem  Kali.  In  grosseren  Krystallen 
von  dunkel  granatrother  Farbe  erhalt  man  dieses  Salz,  wenn  man  die  gemengten 
L5sungen  von  Ueberosmiumsaure  in  Kali  und  salpetrigsaurem  Kali  eine  Zeit  lang 
ruhig  stehen  lasst^).  Schmilzt  man  metallisches  Osmium  mit  Kali  zusammen,  so 
erhalt  man  eine  tief  schwarze  und  in  Wasser  mit  tief  rothgelber  Farbe  Idsliche 
Masse;  in  dieser  nimmt  W5hler  wegen  der  Farbe  der  L5sung,  ihres  Yerhaltens 
zn  S^uren  und  bei  der  Krystallisation  die  Exisienz  eines  intermedi&ren  Oxyds  an. 
In  gleicher  Weise  erhalt  man,  wenn  sublimirte  Ueberosmiums&ure  im  Ueberscliuss 
in  Kali  gel5st  und  die  tief  roligelbe  Flussigkeit  iiber  Kali  verdunstet  wird,  waraen- 
formige,  undurchsichtige ,  in  wenig  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  15sUche  Krystall- 
aggregate  (ohne  eine  Spur  violetten  osmiumsauren  Kalis),  aus  deren  conceutnrter 
Losung  Salpetersaure  zuerst  weisse  Ueberosmiumsaure  und  bald  darauf  schwaizes 
Oxyd  abscheidet'').  Das  Natriumsalz  Na2  0s04  -|-  aq.  wird  wie  das  Kaliumsalz 
erhalten,  ist  aber  leichter  lo.slich  und  schwerer  krystallisirbar.  EineAuflosung  von 
Chlorammonium  erzeugt  in  beiden  Salzen  einen  gelben  Niederschlag  (s.  Osmium- 
basen  ^).  —  Das  Bariumsalz  Ba0804  -}-  "H^O  ist  ein  in  Wasser  unldslicber, 
griiner  flockiger  Niederschlag,  welcher  sich  allmalig  in  Krystalldrusen  von  schwarzen 
diamantglanzenden  Prismen  verwandelt  ^). 

Veberosmiumsdure  OsO^  (friiher  Osmiumsaure  genannt).  Diese  Yerbindani; 
bildet  sich  stets,  wenn  Osmium  oder  eine  der  anderen  Oxydationsstufen  desselben 
bei  Luftzutritt  stark  erhitzt  wird,  femer  beim  Auflosen  von  Osmium  in  Salpeter- 
saure oder  Kdnigswasser ;  beim  Gluhe^i  desselben  mit  einem  Gemenge  von  Aetzkali 
und  salpetersaurem  Kali;  bei  der  Zerlegung  von  Osmium -Iridium  mittelst  des 
galvanischen  Stromes;  endlich  bei  der  Zersetzung  des  osmiumsauren  Kalis  durch 
eine  Saure. 

Behufs  Darstellung  der  Ueberosmiumsaure  erhitzt  man  nach  Berzelius  Os- 
mium in  einer  Kugelrdhre  zum  Gliihen  and  leitet  einen  langsamen  Sauerstoffgas- 
strom  dariiber;  die  meiste  Ueberosmiumsaure  setzt  sich  in  einer  neben  der  erstan 
beflndlichen  zweiten,  gut  abgekiihlten  Kugel  an;  2bi8  3Proc.  gehen  mit  dem  Saner- 
stoffgas  weiter,   welches  man  behufs  Gewinnung  derselben  durch  eine  wSsserige 
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Losuug  von  Ammoniak  oder  Kali  leitet.  Gewohnlich  stellt  man  jedoch  dieUeber- 
osmiumsftare  direct  aus  den  in  Kdnigswasser  nnldslichen  BUckstanden  des  Platin- 
erzes,  welche  das  Osmium  -  Iridium  enthalten,  dar.  Die  Qewinnong  der  Ueber- 
osmiumsfture  erfolgt  dann  meist  gleichzeitig  mit  der  Darstelluug  nnd  Trennnng 
der  abriffen  Platinmetalle.  Der  aus  Blattem  bestehende  Rackstand  wird  nach 
F  re  my  ^)  in  einem  aus  Topfermasse,  besser  ausPlatin  bestehenden  Eohre  auf  Both- 
gluth  erhitzt,  w&hrend'  mittelst  eines  Aspirators  Luft,  welche  zur  Beseitigung 
organischer  Materie  vorher  uber  mit  Schwefelsaure  benetzten  Bimstein  streicht, 
durch  das  Bohr  geleitet  wird ;  die  aus  dem  Bohre  austretenden  Dftmpfe  von  Ueber- 
osmiumsaure  reissen  etwas  Butheniumoxyd  mit  (welches  sich  im  kalteren  Theile 
des  Bohres  an  einigen  eingelegten  Porzellanstiicken  krystallinisch  abscbeidet)  und 
verdichten  sich  in  einigen  vorgelegten  Ge&ssen  und  schliesslich  in  Kalilosung. 
Diese  eiufachste  Methode  der  Qewinnung  von  Ueberosmiumsfture  ist  jedoch  nlcht 
in  alien  F&llen  anwendbar.  Die  compacteren  Arten  des  Osmium -Iridiums  miissen 
durch  Aufschliessen  mit  Chlor  oder  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter 
verarbeitet  werden.  W5h]er^®)  erhitzt  den  Platinriickstand  mit  seinem  gleichen 
Gewichte  fein  zerriebenen  geschmolzeuen  Chlomatriums  in  einer  weiten  und  langen 
Glasrohre  bis  zum  schwachen  Gliihen  und  lasst  alsdann  einen  nicht  za  starken 
Strom  fenchten  Chlorgases  dariiber  streichen.  Hierbei  bilden  sich  die  Doppel- 
chloride  des  Iridiums  und  Osmiums  mit  Chlomatrium ;  durch'  die  Feuchtigkeit  des 
Ghlors  scheint  aber  das  Chlorosmium  sogleich  wieder  in  der  Art  zersetzt  zu 
werden,  dass  sich  Salzsaure  und  Ueberosmiumsaure  bilden,  welch  letztere  in  einen, 
am  Ende  der  Glasr5hre  angebrachten  tubulirten  Ballon  sublimirt  Die  weiter 
fortgefnhrten  Antheile  der  Ueberosmiumsaure  werden  mittelst  eines  Gasleitungs- 
rohres  aus  diesem  Ballon  in  eine  Flasche  mit  verdiinntem  Ammoniak  gefiihrt, 
worin  sich  dieselben  auflosen.  Nach  beendigter  Operation,  durch  welche  man 
stetH  den  grossten  Theil  des  Osmiums  als  Ueberosmiums&ure  abgeschieden  erhalt, 
bringt  man  den  mit  Chlor  behandelten,  schwach  zusammengesinterten  Inhalt  der 
Glasrohre  in  einen  hohen  Cylinder  voll  Wasser;  man  erh^llt  eine  tief  braunrothe 
Losnng  von  Iridiumnatriumchlorid ,  welche  noch  stark  nach  Ueberosmiumsaure 
riecht.  Um  auch  diesen  Antheil  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  abgegossene 
Fliissigkeit  mit  starker  Salpetersfture ,  destillirt  mehrere  Mai,  unter  jedesmaligem 
Zusatz  von  Salpetersaura,  fast  bis  zur  Trockniss  ab  und  leitet  die  D&mpfe  in  ver- 
dunntes  Ammoniak  oder  Kali.  —  Deville  u.  Debray^^)  zertheilen  das  Osmium- 
Indium  moglichst  fein,  was  am  besten  durch  Zusammenschmelzen  desselben  mit 
dem  4-  bis  5fachen  Gewichte  Zink  und  Entfemung  des  letzteren  durch  Destination 
bei  stUrkerer  Hitze  geschieht  und  erhitzen  das  zuriickbleibende  Pulver,  mit  der 
SYsfachen  Menge  Bariumsuperoxyd  innig  gemengt,  in  einem  g^t  verschlosseuen 
Tiegel  auf  Silberschmelzhitze ;  die  resultirende  schwarze  Masse  wird  groblicli  zer- 
kleinert,  in  einer  Glasretorte  mit  etwas  Wasser  und  dann  mit  einer  Mischung  von 
8  Thin.  Salzsaure  und  1  Thl.  gewohnlicher  Salpeters&ure  ubergossen,  umge- 
schiittelt  und  destillirt,  so  lange  in  die  mit  grosser  Borgfalt  abzukiihlende ,  wohl 
angepasste  Vorlage  Dampfe  von  Ueberosmiumsaure  iibergehen.  Das  Destillat  wird 
nocb  einmal  mit  grosser  Vorsicht  destillirt  und  das  Uebergehende  in  vorgelegt«r  ver- 
dClnnter  Ammoniakfliissigkeit  aufgefangen.  Auch  gelingt  die  Darstelluug  der 
Ueberosmiumsaure  nach  Fremy's  Verfahren  (durch  B5sten)  in  alien  Fallen,  wenu 
die  osmiumhaltige  Snbstanz  mit  dem  8-  bis  lOfachen  Gewichte  an  Zink  w&hrend 
mehrerer  Stunden  zum  Bothgltihen  erhitzt,  die  erhaltene  Zinklegii*ung  nach  dem 
Erkalten  mit  Salzsaure  behandelt  und  das  zuriickbleibende  sehr  fein  zertheilte,  aus 
Osmium  und  einer  Legirung  von  Iridium  mit  Zink  bestehende  Pulver,  welches 
scbon  bei  gewdhnlicher  Temperatur  UeberosmiumBaui*e  bildet,  nach  vorhergehendem 
Erhitzen  zum  Bothgliihen  (um  seine  Yerbrennlichkeit  zu  vemiindem),  in  der  von 
Premy  vorgeschlagenen  Weise  ger&stet  wird.  —  Claus^*)  schloss  das  Osmium- 
Iridium  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  auf.  90  g  des  Erzes  wurdeu 
mit  180  g  Salpeter  und  90  g  Aetzkali  gemischt  und  in  einzelnen  Purtiouen  in 
einem  grossen  Silbertiegel,  welcher  in  einen  hessischen  am  Boden  mit  Magnesia 
bedeckten  Tiegel  gestellt  wurde,  1  bis  \y^  Stunden  einer  starken  Bothgluth  aus- 
gesetzt.  Die  einzelnen  Schmelzen  wurdeu  jedesmal  vor  einer  neuen  Beschickung 
des  Tiegels  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen  und  der  zuriickbleibende 
ziemlich  bedeutende  Best  des  unaufgeschlossenen  Erzes  zwei-  bis  dreimal  mit  der 
angegebenen  Quantitat  der  Schmelzmittel  behandelt  Schliesslich  blieben  nur 
gegen  30  g  des  Erzes  unaufgeschlossen.  Die  grdblich  gepulverten  Schmelzkuclien 
warden  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  14  1  destillirten  Wassers  tuchtig  bis 
znm  Auflbsen  geschtittelt  und  vier  Stunden  an  einen  dunklenOrt  gesteUt;  die  klare, 
tief  orangefarbene  Ldsung,  welche  f^eies  Kali,  salpetrigsaures,  osmiumsaures  und 
mthensaures  Kali  neben  etwas  fireier  Ueberosmiumsfiure  enthielt,  wurde  abgehebert. 
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mit  verdunnter  Salpetersllare  neutralisirt,  wobei  unter  Bildung  von  Ueberosmium- 
s^ure,  welche  abdestillirt  wird,  ein  Bchwarzer  Niedenchlag,  welcher  Osmiamliydroxjd 
und  Buthenimnhydroxyd  enthielt,  berausfieL    Der  letztere  warde  in  einer  Betorte, 
welche  mit  einer  gut  gekiihlten  Vorlage  verbonden  war,  langsam  and  vorsicbtig 
zur  Abscheidang  der  UeberosmiuniBaure  der  Destillation  unterworfen.     Auch  der 
nach  dem  Aufldsen  der  Schmelze  in  Wasser  gebliebene  Biickstand  enUuelt  nodi 
etwas  OBmiom,  welches  durch  Destillation  mit  Salpetersaure  in  Ueberosmiamsanre 
iibergefiihrt  werden  kann.    Yergl.   auch   die  Arbeiten  von  Buttlerow^,  Har- 
t  i  u  8  ^^)  a.  G  i  b  b  8  ^^).  —  In  alien  Fallen,  welche  Methode  zur  Abscheidung  der  Ueber- 
OBmiums&ure  auch  eingeschlagen   sein  mag,   erhftlt   man   dieselbe  in  Losung  ver- 
unreinigt   mit  Salzs&ure  oder  Salpeters&ure  oder  mit  Ammoniak,  resp.  Kali,  die 
zum   Auffangen    der  Dampfe  vorgelegt  waren.     Aus  den  Losungeu  in  Kali  nnd 
Ammoniak    kann    sie    durch   Destillation    mit    Salpeters&ure    abgeschieden ,    von 
letzterer  oder  Salzs&ure  durch  uochmalige,    ndthigenfeJls  wiederholte  vorsichtige 
Destillation  bei  schwacher  Hitze  (die  Ueberosmiumsaure  geht  zuerst  uber)  getrennt 
werden.    Glaus  ^)   unterwirft  das  durch  Behandlung   mit  Kdnigswasser  gebildet« 
Destillat  einer  wiederholten  Destillation,  iibersattigt  das  zuerst  ubergehende  Drittei 
mit  Kali  und  destillirt  hiervon  wiederum  ein  Drittei  ab;    die  Yorlage  enth^lt  als- 
dann  reine  Ueberosmiums&ure   theils   als  concentrirte  Losung,  theils  in   schOnen 
.grossen  Krystallen. 

Die  Ueberosmiums&ure  bildet,  im  wasserfreien  Zustande  durch  Oxydation  des 
Osmiums  erhalten,  eine  weisse  krystallinische  Masse  und  sublimirt  in  farblosen 
gl&nzenden  Nadeln.  Durch  die  Warme  der  Hand  wird  sie  erweicht,  schmilzt  bei 
etwas  erhohter  Temperatar  zu  einer  Qligen  Fliissigkeit,  welche  durchscheinend 
krystallinisch  erstarrt.  Bei  starkerer  Hitze  verfliichtigt  sie  sich;  die  Dampfdichte 
wurde  von  Deville^^)  gleich  142,08  und  142,24  (ber.  131,24;  H  =  l)  gefunden. 
Auf  gliihenden  Kohlen  wird  sie  unter  heftiger  Detonation  reducirt.  Selbst  in  der 
Killte  besitzt  die  Ueberosmiumsfture  einen  sehr  starken,  stechenden,  hdchst  unan- 
genehmen  Geruch,  welcher  an  Chlor  und  Jod  erinnert;  ihr  Dampf  greift  die  Augen 
und  Bespirationsorgane  an  und  bewirkt  schon,  in  geringer  Menge  eingeathmet, 
langwierige  Schleimabsonderungen ;  als  Gegenmittel  empfiehlt  Claus^)  die  Bin- 
athmung  von  Schwefelwasserstoff.    Der  Geschmack  ist  fttzend  und  brennend. 

In  Wasser  Idst  sich  die  Ueberosminmsfture  nur  langsam;  damit  erhitzt, 
schmilzt  sie  unter  demselben  zu  Ktigelchen,  wie  Phosphor,  wenn  er  unter  Wasser 
geschmolzen  wird:  die  w&sserige L5sung  riecht  selbst  in  der  Kftlte  stark.  01  aus ^) 
machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  die  Ueberosmiums&ure  in  ihrer  wasserigen 
Lusung  durchaus  nicht  die  Eigenschaften  einer  Saure  besitzt;  sie  rothet  Lackmui- 
papier  fast  gar  nicht,  wird  durch  Alkalien  nicht  neutralisirt,  lasst  sich  sogar  aas 
ihrer  alkalischen  Losung  zum  grdssten  Theil  abdestilliren.  Leitet  man  zu  in  cod- 
centrirter  Kalilauge  suspendirtem  Osmiumhydroxyd  Chlorgas,  so  destillirt  schon 
bei  60^  UeberosmiumsHure  iiber.  Erw&rmt  man  eine  nicht  zu  verdiinnte  Losung 
von  Ueberosmiumsaure  mit  festem  Kalihydrat,  so  entsteht,  jedenfalls  unter  Sauer- 
stoffentwickelung,  eine  blutrothe  Fliissigkeit,  welche  nur  osmiumsaures  Kali  enth£lt 
und  aus  der  durch  Uebers&ttigung  mit  verdtlnnter  Salpeters&ure  schwarzes  Os- 
miumhydroxyd gef&llt  wird.  Die  L5sung  der  Ueberosmiums&ure  w^irkt  femtr, 
oxydirbaren  K5rpem  gegenuber,  als  kr&ftiges  Oxydationsmittel.  Auf  diese  That- 
sachen  gestiitzt,  stallte  Glaus  die  Ansicht  auf,  dass  sich  die  Ueberosmiumsfture  za 
den  anderen  Oxyden  des  Osmiums  verh&lt  wia  die  Hyperoxyde  von  8&aren  zn 
diesen,  und  anderte  die  bis  dahin  ^tiltige  Nomenclatur  der  h5heren  Oxyde  dahin 
ab,  dass  er  die  osmige  Saure  (OsOg)  Osmiumsaure  und  die  Osmiumsaure  (OsOj 
Ueberosmiums&ure  nannte. 

Auch   Alkohol   und   Aether  15sen  die  Ueberosmiumsaure;   nach   einiger  Zeit 
wird   sie   aber   in   diesen   Losungen   reducirt,   vorziiglich   unter   Einwirkung  def 
Sonnenlichtes.    Alkalien  fHrben  die  w&sserige  Losung  gelb  und  lassen  den  Genich 
wenigstens  der  verdiinnteren  Losungen  verschwindeu ;   nach  und  nach  findet  aber    « 
Beduction   zu  Osmiumsaure  statt,   besonders  bei  Gegenwart  von  Alkohol.     Auf-   i 
losungen  von  neutralem  essigsaurem  und  salpetersaurem  Blei  geben   erst  auf  Za-    i 
satz   von   Ammoniak   einen    dunkelbraunen   Niederschlag.      Eine   Aufldsung   von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  reducirt  die  Ueberosmiumsaure  und  verursacht  einen 
schwarzen   Niederschlag   von    Osmiumhydroxyd,    gemengt    mit   basisch  schwefel- 
saurem Eisenoxyd.    Zinnchloriir  giebt  eiuen  braunen  Niederschlag,  lOalich  in  Salz- 
s&ure.   Die  meisten  Metalle,  auch  Quecksilber,  reduciren  zu  metidlischem  Osminm 
auf  Zusatz  einer  anderen  S&ure,  aber  meist  nicht  vollst&ndig,  selbst  Zink  reducirt 
nur  langsam  und  un vollst&ndig.     Schwefligsaure  Alkalien  farben  die  Ldsung  Uef 
blauviolett  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Niederschlages ;  die  Flussigkeit  wird 
mit  der  Zeit  blau  und  nach  langem  Stehen  farblos,  w&hrend  der  schwarze  Nieder- 
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Bchlag  Bich  vermehrt.  Balpetrigsaures^  Kali  reducirt  zu  osmiomsanrem  Kali. 
ScUvefelwasserstoff  giebt  einen  braunacHwarzen  bis  Bchwarzen  Niederschlag ,  der 
sich  leicht  absetzt,  wenn  Salzs&ure  oder  eine  andere  f^eie  Biiare  binzngefQgt  wird. 
Trocknet  man  das  Schwefelosmitira  bei  100^,  so  fangt  es  an  sioh  zu  oxydiren  und 
za  verglimmeu.  Schwefelammonium  giebt  einen  Niederscblag,  der  im  Ueberschuss 
des  FaSungsmittels  unldslicb  ist.  Gerbs&ure  ^rbt  blau.  Die  L58ung  der  Ueber- 
osmiams&ure  ent&rbt  ferner  Ind]goI5sung ,  macht  Jod  aus  Jodkalium  frei,  ver- 
wandelt  Alkohol  in  Aldehyd  und  Essigs&ure  und  die  Koblenbydrate  in  Oxals&ure 
and  Kohlensaure ;  auch  Fette,  Salicin,  Hams&ure,  Terpentin5],  Mannit  und  Qlycerin 
werden  oxydirt.  Auf  Zucker  virkt  die  Ueberosmiums&ure  in  der  K&lte  nicht  ein, 
bei  60<^  nur  langsam.  Als  Beductionsproduct  scheidet  sicb  in  alien  diesen  Fallen 
Osmiumbydroxyd  ab.  Ueber  das  Yerhalten  zu  Ammoniak  s.  Osmiumbasen  und 
Osman-Ueberosmiumsaure.  Die  Ueberosmiumsfture  findet  vielfach  Yerwendung  zur 
Bchwarzung  der  Praparate  bei  mikroskopischen  Untersuchungen. 

Ueberosmiumsaure  Salze.  Die  Existenz  derselben  wurde  Aruher  in  den 
liosangen  der  Ueberosmiumsaure  in  Alkalien  angeuommen,  ist  aber  bei  der  wenig 
hervortretenden  sauren  Natur  der  Ueberosmiums&ure  zweifelhaft.  Berzelius 
beschreibt  ein  Kalium-  und  Ammoniumsalz,  Tennant  ein  Calciumsalz.  Denselben 
mangeln  besonders  charakteristiscbe  Eigenschaften;  ihre  Existenz  bedarf  weiterer 
Best&tigung. 

Wird  eine  alkalische  L5sung  von  Ueberosmiumsfiure  zum  Kocheu  erbitzt,  so 
verfluchtigt  sich  unter  Bildung  von  osmiumsaurem  Kali  ein  K5rper,  den  Fremy^) 
als  eine  noch  hdhere  OxydatLonsstufe  des  Osmiums  (O8O5?)  betrachtet.  Aucb 
absorbirt  die  anfangs  farblose  L5sung  dei;  Ueberosmiumsaure  in  Kali  Bauerstoff 
und  wird  dadurch  braunlich.  Die  braune  LOsung  liefert,  im  Vacuum  verdunstet, 
branne  Krystalle,  welche  sich  durch  reducirende  Mittel  in  tiberosmiumsaures 
Kali  (?)  verwandeln.  Ph, 

Osmiumphosphide*).  Osmium  im  Dampfe  des  Phosphors  gegliiht,  nimmt 
denselben  unter  Feuerentwickelung  auf.  Die  Verbindung  is't  nach  starkem  Gliihen 
weisB  und  metallglftnzend ,  nach  schwachem  dagegen  schwarz,  durch  den  Btrich 
Metallglanz  erhaltend;  sie  entziindet  sich  an  der  Lult  bisweilen  von  selbst  und 
yerbrennt  ohne  Flamme  und  Geruch  nach  Ueberosmiumsaure  zu  phosphorsaurem 
Osmiumoxydul  ?    (Berzelius).  Ph, 

Oflmiumsulfurete  y  Osmiumsnlfide.  Das  Osmium  bildet  mit  dem  Schwefel 
mehrere  Yerbindungen.  Wird  Osmium  mit  Schwefel  in  einer  Betorte  erbitzt, 
so  verbrennt  ersteres  im  gebildeten  Bchwefeldampf  lebhafb  zu  Schwefelosmium. 
Schwefel wasserstoff  f&ilt  aus  den  chlorwasserstoffsauren  Losungen  sftmmtlicher 
Osmiumoxyde  Schwefelosmium,  aus  der  Losung  des  Kaliumosmiumchlorids  in 
der  K&lte  jedoch  nur  schwierig.  Die  so  erhaltenen  Niederschlage  sind  dunkelgelb- 
braun,  wenig  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe,  leichter  in  SalpetersHure  loslich. 

Zweifaoh-Schwefelosmium  (Osmiumsulfid)  OsSg  fftllt  aus  der  Ldsung 
des  Kaliumosmiumchlorids  nach  Iftngerem  Stehen  (in  der  Warme  sofort)  nieder 
(Berzelius^),  desgleichen  wenn  eine  Losung  von  osmiumsaurem  Kali  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird  (Fremy  ^). 

Zweiundeinhalbfach' Schwefelosmium  (Osmiumsuliid-supersulfid)  OsaSs 
entsteht  durch  Gliihen  des  Yierfach-Schwefelosmiums  im  Yacuum;  wird  durch 
Gliihen  im  Wasserstoff  zu  metallischem  Osmium  reducirt,  jedoch  fehr  langsam 
(Berzelius). 

Yierfach -Schwefelosmium  (Osmiumsupersulfid)  OSS4.  Der  Kiedersclriag, 
welchen  Schwefelwasserstoff  in  wasseriger  Ueberosmiums&ure  erzeugt,  enth&lt  stets 
weniger  Schwefel,  als  der  Formel  O8S4  entspricht  Sauert  man  dagegen  vor  dem 
Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  die  Ldsung  mit  Salzsaure  an,  so  ist  der  ent- 
stehende  Niederschlag  nach  der  Formel  OsS^  zusammengesetzt  ^).  Derselbe  enth&lt 
sehr  viel  Wasser,  oxydirt  sich  wfthrend  des  Trocknens  sowie  auch  leicht  durch 
Behandlung  mit  Salpetersaure  3)  und  wird  durch  Gliihen  im  Yacuum  in  die  vorige 
Yerbindung  verwandelt').  Sslttigt  man  die  ammoniakalische  L5sung  der  Ueber- 
osmiumsaure mit  Schwefelwasserstoff  und  kocht,  so  erh&lt  man  ein  Schwefel- 
osmium, welches  sich  bei  etwas  erhohter  Temperatur  entziindet  und  fast  voU- 
Bt&ndig  als  schweflige  S&ure  und  UeberosmiumsHure  verfliichtigt.     Bei   nicht  zu 

•)  Gmclin-Kraut  5,  S.  1354. 

Osmiumsulfurete ,  OsmiamsulBde :  ^)  Gmelin-Kraut  3,  S.  1355.  —  ^  CI  aus, 
N.  Petersb.  Acad.  Bull.  1,  S.  97;  f.  pr.  Chem.  79,  S.  28.  —  »)  Deville  u.  Dcbray, 
Ann.  ch.  php.  [3]  56 ^  p.  385;  Dinsjl.  pol.  J.  154,  S.  383.  —  *)  K.  v.  Meyer,  J.  pr. 
Chem.  [2J  16,  S.  77. 
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holier  Temperatur  getrocknet,   verliert   es,   wenn   es  bis   zur  Nickelschmelzlutze 
bei  Luftabschluss  erhitzt  wird,  alien  Sclrvrefel  ^). 

Osmiumoxysulfide^).  Darch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die 
wasBerige  Ldsung  der  Ueberosmiumsliare  entstehen  Oxjsuliide  von  der  ZusammeD- 
setzimg  O88S7O64-2H2O  und  208S08  +  3HaO  (bei  180<>bia2000wa88erfreie8  08SO,). 
Barcb  noch  so  lang^  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  wird  niemals  sSlmmt' 
licher  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt.  Die  Bestandigkeit  der  Oxysulfide  nimmt 
ab  mit  der  Zanahme  des  Schwefelgehaltes ;  der  Sauerstoff  wird  denselben  durch 
Wasserstoff  schon  in  der  Kalte  Oder  bei  gelindem  Erwarmen  entzogen,  and  zwar 
am  so  leicbter  and  vollstHndiger,  je  melir  Schwefel  in  der  Yerbindung  enthalten  ist. 
Andererseits  haben  die  Oxysalfide,  wenn  sie  bei  h5herer  Temperatur  mit  Saner- 
stoff  zusammentreffen ,  Neigung  in  Ueberosmiumsaure  iiberzugehen,  wahrend 
Schwefel  als  schweflige  Saure  oder  Schwefelsaure  abgespalten  wird;  am  g^rossten 
ist  die  Oxydirbarkeit  der  an  Schwefel  reichen  Yerbindungen.  Ph. 

Osmiomverbinduiigen.  £igenschaften,£rkennungund  Bestimmung. 
Die  kiinstlich  dargestellten  Osmiumverbindungen  sind  sehr  leicht  daran  za  er 
kennen,  dass  ihre  Aufldsung,  wenn  sie  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpeters&ore 
gekocht  wird,  den  penetranten  unangenehmen  Geruch  der  Ueberosmiumsfture  ent* 
wickelt,  femer  daran,  dass  sie  durch  Wasserstoff  zu  metallischem  Osmium  redacirt 
werden ,  welches ,  wie  auch  die  Osmiumoxyde ,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  den- 
selben charakteristischen  <>eruch  zeigt.  Das  in  der  Natur  vorkommende  Osmiom- 
Iridium  ist  weder  durch  S&uren,  noch  ^urch  Alkalien  zersetzbar,  wird  jedoch 
durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  Kali  und  Salpeter  oder  chlorsanrem 
Kali  aufgeschlpssen ;  die  L5sung  der  Scfamelze  giebt  alsdann,  gleichfalls  mit  Salpeter 
saure  gekocht,  den  Geruch  nach  Ueberosmiumsaure.  liegt  man  nach  Berzeliai 
ein  kleines  Stiickchen  reines  Osmium  auf  ein  Platinblech  nahe  an  den  Band  und 
bringt  dieses  in  eine  Weingeistflamme,  so  dass  das  Osmium  erhitzt  wird,  ein  Theil 
der  Flamme  jedoch  unverandert  in  die  H5he  steigt,  so  wird  die  Plamme  anf 
einmal  leuchtend,  wie  wenn  reine^  dlbildendes  Gas  verbrennt.  Erhitzt  man  auf 
dieselbe  Weise  Iridium,  welches  Spuren  von  Osmium  enthalt,  so  wird  die  Flamme 
gleichfalls  leuchtend,  wenn  auch  nicht  so  auffallend,  wie  bei  reinem  Osminm; 
das  Leuchten  h5rt  jedoch  bald  auf,  weil  beide  Metalle  sich  zu  einer  fsuerfeflten 
Yerbindung  oxydiren.  Schiebt  man  nun  das  Platinblech  so  welt  in  die  Flamme, 
dass  die  Yerbindung  in  den  inneren,  nicht  brennenden  Theil  derselben  gelangt,  so 
wird  sie  reducirt;  das  Metall  entziindet  sich  dann  wieder  am  Rande  der  fiusseren 
Flamme,  gliiht  einen  Augenblick  und  macht  dieselbe  leuchtend.  Nach  emeutcr 
Beduction  stellt  sich  dieselbe  Erscheinung  wieder  ein ,  die  noch  ganz  deuUich  ist 
wenn  die  Bildung  der  Ueberosmiumsaure  beim  Erhitzen  des  reSucirten  MetaUes 
durch  den  Geruch  schon  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Diese  Reaction  ist  zn 
benutzen,  um  in  iridiumreichen  Osmiumverbindungen,  welche  h&ufig  durch  Sal- 
petersaure  oder  durch  Erhitzen  im  Sauerstoff  nur  schwierig  oxydirt  werden,  die 
Gegenwart  des  Osmiums  nachzuweisen ;  man  reducirt  dieselben  durch  Wasserrtoff 
undweist  aladann  das  Osmium  in  der  eben  beschriebenen  Weise  nach  (Berzelins). 
Yor  dem  Ldthrohre  geben  Osmiumverbindungen  in  der  Oxydationsflamme  deo 
charakteristischen  Geruch  der  Ueberosmiumsaure. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Osmiums  ist  wegen  der  leichten  Oxydirbar- 
keit der  Osmiumverbindungen  und  der  Fluchtigkeit  des  hbchsten  Oxydes  mit 
vielen  Schwierigkeiten  verkniipft.  Befindet  sich  das  Osmium  in  der  zu  unter 
suchenden  Yerbindung  als  Metall,  oder  ist  diese  durch  Konigswasser  vollkommeo 
aufldslich,  so  bewirkt  man  die  Aufl5sung  in  einer  Glasretorte,  welche  mit  einer 
Yorlage  verbunden  ist.  Durch  vorsichtige  Destination  kann  man  in  die  gut  ab- 
gekiihlte  Yorlage  s&mmtliches  Osmium  als  Ueberosmiums&ure  uberfuhren.  Um 
sicher  zu  sein,  dass  sammtliches  Osmium  oxydirt  und  iiberdestillirt  iat,  ist  ee 
rathsam,  in  die  Retorte  von  Neuem  Konigswasser  zu  bringen  und  die  Destillation 
so  lange  zu  wiederholen,  bis  keine  Ueberosmiums&ure  mehr  iibergeht.  Die  Menge 
des  Osmiums  kann  in  der  iibergegangenen  Ueberosmiums&ure  in  verschiedener 
Weise  bestimmt  werden. 

Ist  die  Menge  des  Osmiums  in  der  Flussigkeit  nur  sehr  gering,  so  verdnnnt 
man  nach  Berzelius  das  Destillat  mit  Wasser  und  s&ttigt  mit  Ammoniak  oder 
einem  anderen  Alkali  so  weit,  dass  die  SHure  noch  etwas  vorwaltet.  -  Han  bringt 
nun  die  Fliissigkeit  in  eine  verschUessbare  Flasche,  leitet  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoff bis  zur  vollkommenen  Sattigung  hindurch  und  lasst  alsdann  die 
verkorkte  Flasche  einige   Tage  ruhig  stehen,  bis  sich  das  Schwefelosmium  voll- 


Osmiumverbindungen:    *)  Rose,  Analyt.  Chem.  1,  S.  366;  J3,  S.  216. 
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8t&ndig  abgesetzt  hat.  Letzteres  wird  aaf  ein  gewogenes  Filtrnm  gebracht,  getrock- 
net  und  gewogen.  Die  Menge  des  Osmiums  in  demselben  betrHgt  50  bis  52  Proc. 
Fritz sche  und  Struve  schlagen  vor,  das  getrocknete  Sohwefdosmiom  zur  Ver- 
jagusg  des  aberscbossigen  Schwefels  und  der  entstandenen  Scbwefelsaure  in  einem 
Strome  von  Kohlensanre  zu  erhitzen,  darauf  zu  w&gen ,  durch  Kdnigswasser  voU- 
st&ndig  zu  oxydiren,  die  Scbwefelsaure  mit  Barjt  auszuf&Uen,  und  aus  der  Menge 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryta  die  Menge  des  Schwefels  im  Scbwefelosmium 
zn  berechnen ;  die  Menge  des  Osmiums  ergiebt  sicb  alsdann  aus  dem  Verluste. 
Deville  und  Debray  fallen  das  Scbwefelosmium  aus  der  mit  Ammoniak  iiber- 
sattigten  L5sung  der  Ueberosmiums&ure  und  yerwandeln  es'  durch  Gliihen  bei 
Nickelscbmelzhitze  in  metallisches  Osmium  (s.  deu  Artikel  Osmium).  Auch 
durch  Gliiben  in  Wasserstoff  lasst  sich  Osmium  reduciren ;  jedoch  geht  die  Reduction 
sehr  langsam  icor  sich.  Glaus  macht  darauf  aufinerksam,  dass,  wenn  die  Auf- 
losung  der  Ueberosmiumsaure  viel  Salpeters&ure  und  Saizs&ure  enthalt,  durch 
Sehwefelwasserstoff,  selbst  wenn  man  die  Sauren  durch  Alkalien  abstumpft,  nicht 
die  gauze  Menge  des  Schwefelosmiums  gefallt  werden  kann.  Er  schlagt  fur  diesen 
Fall  eine  nochmalige  DestUlation  der  Aufl5sung  vor,  wobei  die  Ueberosmiumsaure, 
indem  sie  sich  weit  fHiher  verfliichtigt  als  die  anderen  Sauren,  sehr  gut  von 
diesen  getrennt  werden  kann.  Der  durch  die  DestiUation  erwachsende  Verlust  ist 
nur  unbetrachtlich. 

Ist  die  Menge  des  Osmiums  in  einer  Flussigkeit  bedeutend,  so  f&Ut  man  das 
Osmium  nach  Berzelius  am  besten  durch  QuecksDber,  nachdem  man  die  Auf- 
losung  mit  so  viel  Salzsaure  versetzt  hat,  dass  sich  Quecksilberchloriir  bilden  kann. 
Der  Niederschlag  besteht  aus  Quecksilberchloriir,  einem  pulverigen  Amalgam  von 
Osmium  mit  Quecksilber  und  eingemeng^em  Quecksilber,  welches  sehr  wenig 
Osmium  enth&lt.  Dieses  Gemenge  erhi&  man  in  einer  Kugelrohi*e  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff;  die  Dampfe  des  Quecksilbers  und  Queoksilberchlonirs 
entweichen  mit  dem  Wasserstoff,  wahrend  das  Osmium  als  poroses,  schwarzes 
Pulver  zuruckbleibt,  dessen  Gewi<^t  man  alsdann  besUmmt.  Urn  das  im  Filtrate 
noch  befindliche  Osmium  zu  erhalten,  neutralisirt  man  mit  Ammoniak,  dampft 
zur  Trockniss  ab  und  erhitzt  die  Masse  in  einer  Betorte,  wodurch  das  (Quecksilber 
mit  dem  Salmiak  als  Doppelsalz  verfluchtigt  und  das  Osmium  zu  MetaU  reducirt 
wird.  In  den  meisten  Fallen  diirfte  die  Bestimmung  des  Osmiums  mit  hin- 
reichender  Genauigkeit  erfolgen,  wenn  die  ammoniakslische  L5sung  mit  Znsatz 
von  Chlorammonium  im  Wasserstoffiatrome  zur  Trockniss  verdampfb  imd  derRiick- 
stand  gegliiht  wird  (s.  dieMethoden  zur Darstellung  desMetalles  von  Schneider, 
Martins  im  Artikel  Osmium). 

Yon  anderen  Metallen  wird  das  Osmium,  wenn  die  Yerbindung  sich  in  Konigs- 
wasser  auflosen  lasst,  leicht  durch  Destination  der  L5sung  getrennt.  Dagegen 
verursacht  die  Trennung  des  Osmiums  vom  Iridium  wegen  der  Unl5slichkeit  des 
Osmium-Iridiums  grossere  Schwierigkeiten.  Ueber  die  fUr  diesen  Zweck  angewandten 
Methoden ,  sowie  iiber  die  Bestimmung  des  Osmiums  im  Flatinert:  s.  den  Artikel 
Platinerz.  Ph, 

Osmose- Process.  Eine  namentlich  in  der  Zuckerfabrikation  zur  Gewinnung 
des  Zuckers  aus  der  Melasse  gemachte  praktische  Yerwei*thung  der  Endosmose  und 
Exosmose  (s.  unter  Diffusion  Bd.  II,  S.  979).  Bekanntlich  enthalt  die  Melasse  noch 
bedeutende  Mengen  (bis  zu  50  Proc.)  Zucker,  welcher  durch  die  Gegenwart  der  in 
ihr  sicb  anreichernden  Alkalisalze  organischer  Sauren  am  Krystallisiren  verhindert 
wird.  Man  scheidet  deshalb  den  Zu<£er  der  Melasse  entweder  als  unlosliche  Kalk- 
oder  Strontianverbindung  aus,  welche  ihrerseits  an  Stelle  von  Kalk  zum  Scheiden  des 
Bnbensaftes  benutzt  oder  auch  (wie  namentlich  beim  Strontianverfahren)  direct  auf 
weissen  Zucker  verarbeitet  werden,  oder  man  entzuckert  die  Melasse  durch  Osmosirung. 
Werden  heisse  Melasse  und  heisses  Wasser  unter  Zuhdlfenahme  von  Pergament- 
papier  als  trennender  Membran  der  Osmose  nnterworfen,  so  wird  man  bei  recht- 
zeitiger  Unterbrechung  des  Processes  in  der  Wasserkammer  eine  an  Salzen  reiche 
ilussigkeit  (das  Osmosewasser)  uud  in  der  Melassekammer  eine  mit  Wasser  ver- 
donnte  Zuckersyrupfliissigkeit  erhalten,  aus  welcher  durch  die  gewohnlichen  in  den 
Zuckerfabriken  angewendeten  Beinigungsverfahren  (mit  Kalk,  Kohlensaure,  Knochen- 
kohle  a.  s.  w.)  krystallisirbarer  Zucker  gewonnen  werden  kann. 

Der  hierzu  angewendete  Osmoseapparat  (Fig.  107)  besteht  fthnlich  den 
Filterpressen  aus  einem  festen  und  losen  Kopfstuck,  zwei  Tragspindeln,  einer  Tra- 


Osmose- Process:  D.  P.  Nr.  1347,  3849,  6207,  12509,  15060,  17433,  20236,  21999, 
22708,  25802,  26739,  29034,  29759,  30487.  —  ^)  H.  FlemminR,  D.  P.  13953.  —  »)  H. 
Flemming,  D.  P.  17547. 


928 


Osmose -Procesa. 


vene  mit  DruclcBpindel  und  SI  Holzrahmen.  Am  feeten  Kopfende  beflnden  aicli 
zwei  kelcbartigs  Oef&SBe  AAj,  von  welchen  je  eina  filr  den  Elntritt  der  Hela«N 
Dud  des  WauBsn  bestimmt  iet.  Die  EintrittaiiBhungen  steben  mit  entaprecbenda 
Oeffnuogcn  derEohmen  in  Verbindnog  nnd  zwar  bo,  das*  c  (Fig.  lOS)  mit  d  (Fig.  1«!| 
nnd  d  (Fig.  108)  mit  c  (Fig.  lOB)  commuuicirt. 

EbeoBO  at«heu  ee  and  //  (in  Pig.  108)  mit  e,e,,  reap.  /,/i  (in  Pig.lOB)  inVer 
bindiing.  Von  den  51  Holirabmen  Bind  26  Bahmen  auf  der  oberen  Seite  mit  Ab 
BCharfuugen  itnd  2b  Rahman  ohna  AbBchfirningen  (b.  die  recbta  befindlichen  Bohnitu 
in  Fig.  108  and  109).  Die  abgescbtlrften  Ralimen  dienen  zur  jedeamaligen  Auflagc 
dea  doppelt«D  Osmoaepapleree,  Han  aetzt  die  Holzrfthmen  in  der  Weiae  ein,  im 
tuerat  ein  abgeacb^rfter  Eahmen  gegen  das  Kophtiick,  dfinn  ein  flacher  and  tc 
fort  wechBelweise  eingeaetct  wird.  Die  eingeaetzt«n  Bahmen  verden  dari:b  die  11 
der  Traverse  beflndliche  BchrHubenapindel  angepreset. 

Der  Apparat  fanctiouirt  in  folgender  Weiss.  Die  MelasBe  wird  (warm)  too 
einem  h6ber  gelegeaen  Reservoir  ana  einer  fiber  der  Osmcwebattene  Uegenden  Bolir- 
leitung  Ml  (Fig.  107),  von  weluber  fiir  jeden  Apparat  eia  Schiauchhahn  mit  in  in 
kelcb^rmige  OefiUB  A  hineinrsgendem  OummiBctilBucb  abzweigt,  zugef^rt  ffic 
tritt  in  die  Darchbohmng  e  (Fig-  108)  and  Ton  da  dnrcb  den  abwftrta  fahrenda 
Fig.  107. 


Canal  in  die  HelasBekHinmer.  Die  in  der  Uitte  dersetben  beflndliche  Scbeidemid 
zwingt  die  Melasae,   zuerat  den  Weg  abwSrta  zu  mschen,   nm  alsdann   dnrcb  in 

Canal  g  in  der  recbten  Hiilfte  der  Kammer  aufzuateigen  nnd  duruh  daa  im  Bib- 
men  beflndliche  AiiafluasrOhrchen  b  in  die  MelaBserinne  M  m  flieMen.  Die  tod 
der  in  die  Knmmer  einfliesaenden  Melasae  mitgeriaaene  Lafc  entweicht  dareh  du 
in  den  Canal  d  liineinragende  Luftahfiilirungsrohrchen  a  (Fig.  lOfl  links),  wShrtod 
die  in  der  ilelaaaekaramer  beflndlicLe  Lnft  dorch  dea  in  die  Dorchbobmit  ' 
(reclita  anf  Fig.  108)  ftihrenden  Canal  in  das  am  losan  Kopfatiick  beflndliche  »«!'  ; 
gebogene  Rohr  B,  (Fig.  107)  verdrangt  wird.  | 

Genaa  denaelben,  nitr  eatgegeogesetzten  Weg  macht  daa  in  die  WasaerkamEDH 
(Fig.  109)  ana  der  Kemeinsaroen  Batterieleitung  l^i  durcb  A^  (Fig.  107)  in  die  Dni^* 
bohrnog  c  (Fig.  109)  und  tod  da  durch  den  abw&rta  gebenden  Canal  in  dieWla>r^l 
kamroer  eintretende  warme  Waaser.  Die  vom  Waaser  mitgeriasene  Laft  entwsiclilj 
dnrcb  ein  Luftriihrclien  a,  wie  ei  Fig.  lOB  zeigt,  wabrend  die  in  der  Kanuner  t»| 
flndliche  Laft  darcb  f^  (Fig.  109  linka)  in  die  gemeinaafne  zmn  aufgebogenen  Boln 
B  (Fig.  107}  fiihrende  Leitnng  gebt.  Daa  Wasaer  macht,  durch  die  Bcbeidsmnll 
gezwimgen,  ebenfalle  den  Weg  abw&rta,  urn  dnnn  dnrcb  den  Durch strSmungsoDsl  < 
g  auf  der  linken  Hftlfte  der  iSunmer  aufwHrti  and  darcb  daa  AbflieurubTchra  H 
(Fig.  109)  in  die  Wasserrinne  W  abzoflieeseu. 
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Diirch  dieeen  BntgeKeugasetzten  Gin-  tind  Ausfluii  von  Mel&ue  unil  Wai<8er 
entateht  em  Ghegenelrom ,  wodurch  die  Osmodrung  tM(  diu  beste  untei^tutzt  wird. 
Dis  die  KrystaHtBiitiDn  Aei  Zuckers  der  Metaise  veriiinderndeu  organisch  Baiiren 
Alh&liwilze  geheu  zum  grosaea  Theil  in  die  Waseerkammei-a  ijber,  withrend  die  id 
deo   Mulassekammern    befindliche   Melaase    mit   WasBer    aus  den   WaBserkaminern 


Fig.  108. 


verdiinnt  in  die  gemeinscliaftlicLe  MelaBserJiine  3£  nod  von  dn  durcb  dna  (zuiii 
Bpindeln  der  MelasBszuckerfliisHigkeit  mtttalBt  eines  ArtionieLera  beBtiromte)  Ufiir- 
migeQefaBB  .S  (Fig.  107)  in  eineRinne  abSieBstM  Id  glejcher  Weiae  Tuhrt  die  Waniwr- 
riDDB  W  da*  Osmosewaasei'  in  daB  Ufiirmige  OefHHx  S^  und  von  da  in  eioe  dar- 
□nter  beflndlii^e  FortleitungBrinne.     Die  gemeiDBCliaftlicheD  Durchbrecbungea  //] 


(Fig.  lOB  and    109)   mit  dera  jeweils   dazu   gehiirigen   AuBtrittacanai    {j   recliU   in 
Fig.  108  uDd  /,  liukB  in  Fig.  109)  dienen  zum  Austritt  von  WaecbwHiiger. 

Man  wendet  b«i  der  OsmoBirung   eine  doppelte  Ltige  von  Perganentpapier  an. 
Sobald  die  Melasae  die  Onmoge  liar  hen   in  der  MelaBiiekaniiner  nnwirkaam   gemacht 
bait,   ist   man   im  Staode,   dnrch  Ueberlegen  der  OummiBchliiucbe  nnd  Uoiietiung 
HiuidvArUrbui^h  der  Ch«inie.    Pd.  TV.  rg 
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der  Anslaufrinnen  die  Wasserkammem  in  Melassekammem  amzuwandeln,  nm  beide 
Seiten  des  Osmosepapieres  voUkommen  aaszuniitzen.  Man  hat  die  Osmose  auch 
in  verschiedenen  anderen  Industrien,  z.  B.  zur  Befreiung  glycerinhaltiger  Flnsaig- 
keiten^)  von  Salzen  (wie  bei  den  Unterlaugen  der  Seifenfabrikation)  in  Anwen- 
dung,  'reap.  Yorschlag  gebraoht,  und  hat  statt  Pergamentpapier  anch  Gattax>ercha- 
papier^  als  trennende  Membran  empfohlen.  Ausserdem  leistet  die  Osmose  in  vielen 
technischen  Laboratorien  sch&tzenswerthe  Dienste*).  Bk, 

OsmoBewasser.  Die  beim  Osmoseprocess  ans  den  Wasserkammem  ab- 
fliessende,  haupts&chlich  Salze  der  Melasse,  aber  auch  mitdifTondirten  Zucker  ent- 
haltende  verddnnte  Fliissigkeit,  aus  welcher  die  Salze  dorch  Eindampfen  and  Gen- 
trifagiren  gewonnen  UDd  zu  Dungermischnngen  verwendet  werden  k5nnen.  Han 
hat  auch  die  directe  Biingung  mit  eingedicktem  Osmosewasser^)  empfohlen  und 
andererseits  die  Gewinnung  des  Zuckers  durch  Abscheidung  eines  sogenannten  Os- 
mosesaccharats  ^)  yersucht.  *  Bk. 

Ossein  s.  £iweissk5rper  (Bd.  II,  S.  1148). 

Os  sepia   s.  Sepia. 

Osteocolla  ist  Tuffkalk. 

Osteolith  B.  Apatit. 

OsterluzeiSl  s.  unter  Aristolochia  (Bd.  I,  S.  731). 

Ostranit  ist  Zirkon. 

Ostruthin  C14H17O2.  Ein  von  Gorup-Besanez*)  in  der  Wurzel  von 
Imperatoria  Ostruthium  (s.  Bd.  Ill,  8.  768)  aufgefundener  krystallisu'barer  Stoff. 
Zu  seiner  Darstellung  werden  junge  ein-  bis  zweij&hrige  Imperatoriawurzein  fein 
geschnitten  and  einige  Male  in  geriiumigen  Ballons  mit  85-  bis  90proc.  Alkohol 
bei  50^  bis  60^  unter  Vermeidung  h5herer  Temperatur  digerirt,  der  weingeistige 
Auszug  colirt,  der  Buckstand  ausgepresst  und  die  vereinigten  Ldsungen  auf  dem 
Wasaerbade  abdestillirt,  und  der  Buckstand  auf  dem  Wasserbade  noch  weiter  ver- 
dnnstet;  das  braun  gefarbte  fadenziehende  Extract  wird  hierauf  mit  einem  Ge- 
misch  von  3  Thin.  Aether  und  1  Thl.  Ligroin  extrahirt,  die  Ausziige  so  lange  mit 
Ligroin  versetzt,  als  sich  noch  braune  Absatze  ausscheiden,  und  die  darnber  ate- 
hende  griinlichgelbe,  etwas  triibe  Fliissigkeit  abgegossen  und  in  flachen  Schalen 
der  Yerdunstung  iiberlassen,  wobei  eine  reichliche  Krystallisation  gelb  gefSrbten, 
mit  harziger  Masse  durchsetzten  Ostruthins  erfolgt,  ds^s  man  nach  Abgiessen  der 
dariiber  stehenden  Fliissigkeit  durch  Aufstreichen  auf  porose  Gypsplatten,  welche 
die  schmierigen  Beimengungen  aufsaugen,  sowie  durch  nochmaUges  Losen  in  Aether 
und  Yersetzen  mit  Ligroin  bis  zur  beginnenden  Triibung,  wodurch  nach  einigen 
Stunden  Rube  noch  eine  geringe  Menge  schmieriger  Substanz  sich  absetzt,  reinigt. 
Das  durch  f)*eiwilliges  Yerdunsten  der  abgegossenen  Fliissigkeit  erhaltene  Ostruthin 
ist  nur  noch  wenig  gefarbt,  und  kann  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans 
Aether,  oder  durch  Aufldsen  in  Alkohol  und  Yersetzen  mit  Wasser  bis  zur  blei- 
benden  Triibung  vollcDds  rein  erhalten  werden. 

Das  Ostruthin  bildet  beim  freiwilligen  Yerdunsten  seiner  atherischen  Losnng 
derbe  Krystalle,  anscheinend  spitze  Bhomboeder,  welche  nach  Pfaff  dem  triklinen 
System  angeh5ren,  beim  Yersetzen  seiner  alkoholischen  Ldsimg  mit  Wasser  bis 
zar  bleibenden  Triibung  haarfeine  Nadeln  oder  Blattchen.  Es  schmilzt  bei 
115^  uT\d  erstarrt  bei  91^  zunachst  zu  einer  durchscheinenden  wachsartigen 
Masse,  die  sich  aber  bald  in  eine  strahlig  krystallinische  yerwandelt,  beim  vor- 
sichtigen  Erhitzen  iiber  seinen  Schmelzpunkt  &rbt  es  sich  gelb  und  giebt  unter 
Aufschaumen  ein  dickliche^  canadabalsamahnlich  Hecheudes  Oel.  Auf  PlatinblecJi 
erhitzt)  verbrennt  es  mit  leuchtender  rnssender  Flamme  und  hinterlasst  eine  glan- 
zende  Kohle.  Es  ist  unldslich  in  kaltem,  spureuweise  in  kochendem  Wasser,  wenig 
15slich  in  Benzol  und  Petroleumatlier,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoho- 
lische  Losung  flnorescirt  schwach  himmelblau,  mit  etwas  Wasser  vermiscbt  pracht- 
voU  blau ;  sie  wird  durch  Bleizucker,  Sublimat,  Silbemitrat  nicht  gefallt.  In  Alkalien 


*)  Derartige  zum  Laboratoriamsgebrauch  geeignete  Osmoseapparate  sind  von  der  Ma- 
schinenfabrik  Wegelin  &  Hiibner  in  Halle  b/S.  zu  beziehen. 

Osmosewasser:  ^)  Wagner,  Oesterr.  Zeitscbr.  f.  Zuckerindustr.  22,  S.  114;  Techiu- 
chem.  Jahrb.  1885,  S.  257.  —  *)  Daix  u.  Possoz,  J.  fabr.  sue.  25,  p.  22;  Techn.-chem. 
Jahrb.  1885,  S.  256. 

*)  Ber.  1874,  S.  564;   Ann.  Chem.  183y  S.  821. 
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Idst  es  sich  za  blau  fluorescirenden  Flussigkeiten,  aus  denen  es  durch  Kohlensaure 
nnverandert  wieder  gefallt  wird;  in  wlbtserigem  Ammoniak  lOst  es  sich  etwas 
schwieriger  za  einer  gelben  flaorescirenden  Fliissigkeiti  welcbe  beim  Yerdunsten 
des  Ammoniaks  nnverandertes  Ostrnthin  in  glatten  Nadeln  binterlftsst.  Beim 
Scbmelzen  mit  Kalibydrat  bildet  sich  Essigsaure,  Buttersllare  und  Besorcin.  Starke 
Salpetersaare  oxydirt  es  vollstandig  za  Oxalsaare,  mit  verdiinnter  Salpetersanre 
erhalt  man  beim  Ernrarmen  Trinitroresorcin.  Chlor  giebt  onter  Entwickelang 
von  Salzsaaregas  eine  gelblichgrtine,  terpentinartig  z&he  Masse,  Bn>m  ein  in  warzigen 
hellgelben  Hassen  sich  aasscheidendes  Tetrabromostruthin  0|4HxsBr4O2  (?)  und 
vielleicht  ein  ebenfalls  nicht  krystallisirendes  Tribromostruthin  Gi4Hi4Brs02  (?). 
Chlorwasserstoff  wird  von  der  alkoholischen  Losung  absorbirt  und  nach  dem  £r- 
kalten  scheidet  sich 

Ghlorwasserstoff-Ostruthin  C14H17O2.HOI  in  schneeweissen  warzigen, 
aos  feinen  meist  radial  gestellten  Nadeln  bestehenden  Krystallaggregaten  ab,  welche 
sich  zu  einem  v511ig  g:e8(£mack-  and  geruchlosen  elektrischen  Pulver  zerreiben  lassen. 
Zwischen  80®  bis  90^  sintert  es  ziisammen  und  entwickelt  Salzsaure;  wenige  Grade  ober 
100®  schmilzt  es  zu  einem  gelblichen  Oel,  das  wachsartig  erstarrt  und  nicht  mehr  kry- 
stallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unloslich,  durch  kochendes  wird  es  unter  Frei- 
werden  von  Salzsaure  theilweise  zersetzt;  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form lost  es  sich  leicht,  wenig  in  Petroleum^ther.  Aus  den  Losungen  in  Benzol 
nnd  Chloroform  scheidet  es  sidi  amorph  ab,  auch  aus  aUcoholischen,  wenn  sie  zum 
Sieden  erhitzt  waren,  kann  es  nicht  mehr  krystaUisirt  erhalten  werden,  sondem 
bildet  eine  terpentinahnliche  gelbe  zahe  Masse. 

Bromwasserstoff-Ostruthin  C]4Hi702.HBr  bildet  sich  wie  die  Chlor- 
wasserstoffverbindung  als  weisse,  aus  kugeligen  Aggregaten  besfphende  Krystall- 
masse,  welche  sich  beim  Absaugen,  sowie  beim  Ldsen  in  Aether  unter  Abscheidung 
von  Brom  braunlich  farbt.  Eine  Jodwasserstoffver  bin  dung  zu  erhalten 
gelang  nicht. 

Acetylostrathin  C14H26O2 .  C2H3O  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Ostruthin 
mit  Essigsaureanhydrid  und  krystallisu't  aus  Alkohol  in  seideglauzenden  Blattchen, 
welche  bei  78®  schmelzen,  zwischen  40®  und  50®  erstarren  und  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  i-eichlich,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  in  jedem  YerbSItniss  los- 
lich  sind.     Burch  Alkalien  wird  es  unter  Biickblldung  von  Essigsaure  zersetzt. 

Acetylchlorid  eigne t  sich  nicht  zur  Darstellnug  des  Acetylostruthins,  da  die 
frei  werdende  Salzsaure  zersetzend  wirkt.  Aus  dem  gleichen  Qrunde  gelingt  es 
auch  nicht,  eine  Benzoylverbindung  mittelst  Benzoylchlorid  zu  erhalten;  es  bildet 
sich  hierbei  eine  braune  Losung,  die  unter  Entwickelung  von  Salzs&are  in  Braun- 
grun,  Orun,  schliesslich  in  Indigblau,  bei  auifallendem  Licht  in  Purpnrroth  iiber- 
geht.  Beim  Auskochen  mit  Wasser  hinterbleibt  eine  pflasterartige  Masse,  welche 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Phenol  und  Anilin  mit  blauer  Farbe  lost.  C,  H. 

Otarbohnen 9  Otarseeds,  sind  die  Samen  der  in  Westafrika  elnheimischen 
Entctda  scandensy  einer  Leguminose.  Biese  fast  herzfbrmigen,  iiberaus  grossen  Samen 
(sie  messen  in  der  gr5ssten  Breite  bis  40  mm,  in  der  grdssten  Hdhe  bis  gegen  45  mm 
and  in  der  Dlcke  10  bis  15  mm)  enthalten  einen  weissen  Kern,  der  jedoch  die 
lederartige  braunrothei  Schale  nur  zum  Theil  ausfiiUt.  Sie  warden  1878,  als  es  an 
Calabarbohnen  mangelte,  als  Ersatz  fiir  dieselben  iu  grdsserer  Menge  von  Winnebah 
(an  der  Westkuste  von  Afrika)  nach  England  gebracht,  enthalten  jedoch  weder 
Physostigmin  noch  iiberhaapt  ein  Alkaloid.  PetrolHther  entzieht  dem  Kerne  eine 
erhebliche  Menge  eines  farblosen  Fettes,  das  bei  gew5hnlicher  Temperatur  rasch 
Krystalle  abscheidet  and  ein  Gemiflch  von  Palmitin  und  Olein  (Schmelzpunkt  -|-  6®) 
zu  sein  scheint.  O.  H, 

Othyl.    Von  Williamson  gebrauchte  Bezeichnung  fur  Acetyl. 

Otobafett.  Bas  aus  den  Muscatniissen  von  Santa  F^,  den  Friichten  von 
Myristica  Otoba,  durch  Auspressen  erhaltene  Fett  ist  nicht  ganz  farblos,  butter- 
artig,  frisch  nach  Muscatnuss  riechend,  schmilzt  bei  38®  unter  Verbreitung  eines 
eigenthiimlich  unangenehmen  Geruches,  hat  im  Wesentlichen  dieselbe  Zusammen- 
setzung  wie  die  gew5hnliehe  Muscatbutter,  und  enthalt  Myristin,  Olein  und  einen 
dem  Olivil  &hnlichen  K5rper,  Otobit.  Man  erhalt  dasselbe  mit  der  Myristin- 
s&ure  bei  deren  Abscheidung  mit  Magnesiaacetat  gefallt,  beim  Auflosen  der  My- 
ristins&ure  in  Alkohol  bleibt  es  aber  zariick  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  and  besonders  aus  Aether  leicht  rein  und  krystaUisirt  erhalten 
-werden. 

Das  Otobit  CS4H26O5  bildet  farblose,  stark  glasglanzende ,  ziemlich  grosse 
Prismen,  ist  gernch-  und  geschmacklos  und  in  Wasser  ganz  unldslich;  es  schnulzt 
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gegen  133®  and  erstarrt  daon  wiecler  kryBtalUnisch ;  dagegen,  wenn  za  stark  erhitzt 
wurde,  amorpli.  Erhitzt  verbreltet  es  aromatisch  riechende  D&mpfe  und  yerbrennt 
mit  russender  Flamjne  ^).  (7.  H. 

Otobit  8.  uDter  Otobafett. 

Ottrelit^  kleine  secbsseitige  tafelformige  bis  karzpinsmatische  Krystaile,  in 
Tlionschiefer  und  Gliminerphyllit  fest  eiugewachsen ,  welche  fur  kliDorhombisch 
Oder  anorthiscb  gehalten  werden  and  Yollkommen  basisch  spaltbar  siud ,  grunlich- 
gran,  granlicbgriin ,  laach-  bis  schwarzlichgriin ,  glasglanzend ,  in  Perhnatterglanz 
geneigt,  mehr  oder  weniger  darchscheinend,  sprdde,  mit  H.  =  5,5  and  spec.  Oew. 
=  3,1  bis  3,2,  V.  d.  L.  schwer  an  den  Kanten  zu  schwarzem  magnetischem  Glase 
scbmelzbar,  mit  Soda  Manganreaction ,  mit  Borax  Eisenreaction  and  mit  Phos- 
phorsalz  ein  Kieselskelett  ergebend,  wenig  von  heisser  Salz-  oder  Schwefelsaure 
angreifbar.  Der  von  Ottrez  bei  Stavelot  in  Belgien  enthalt  nach  A.  Damon r*) 
43,43  Kieselsaure,  24,26  Thonerde,  16,77  Eisenoxydul,  8,11  Manganoxydul  ond 
5,65  Wasser.  Ibm  nahestehend  ist  der  Phyllit  Thomson's^),  Shepard's  New- 
portit.  KL 

Ouabe-NtlBse.  Die  angenehm  siiss  and  haselnussartig  scbmeckenden  Samen 
von  Omphalea  triaiidra  oder  O.  diandra,  eines  in  Westindien  and  Guiana  vor- 
kommenden,  za  der  Familie  der  Euphorbiaceen  (Grappe  Acalypteen)  gebdrenden, 
ziemlich  hohen  Baames  entbalten  nach  Cloez^)  64,58  Proc.  Fett.  C.  H. 

Ouaradl^  Aoaaraol,  von  einer  Palme  Guianas  (Astrocaryum  vulgare)  slam- 
mend,  wird  dem  Palmdl  zagezahlt  and  ist  im  frischeu  Zustande  zinnoberroth  and 
h£Ut  sich  lange  onverandert.   Nach  Cloez^)  entbalten  die  Friichte  37,22  Proc  OeL 

a  H. 

Ourtbality  ein  Chlorit  oder  Glimmer  ahnliches  Mineral  aos  Frankreich. 

Owala4Biamen9  graines  d'Owala.  Die  Samen  von  Pentaddhra  macrophyUoy 
Familie  der  Mimoseen  entbalten  bis  zu  50  Proc.  eines  dem  Oliveuol  nahestehen- 
den  Fettes  (Cloez*).  C.  H, 

Owenit  ist  Thurmgit  von  Harpers  Ferry  am  Potamaofiasse  in  Kordamerika. 

Oxacalcit  syn.  Whewellit. 

Ozahverit  ist  Apophyllit  von  Oxahver  in  Island. 

Oxalamid  syn.  Oxamid  s.  unter  Oxalsaure-Amid.  . 

Oxalamyls&ure  syn.  Amyloxalsaure  s.  unter  Oxalsau re-Aether. 

Ozalan^  Oxalantin  s.  unter  Harnsaure  (Bd.  in,  S.  592). 

Oxalftther  s.  Gxalsaure-Aether. 

Oxal&thylin^  Oxalmethylin^  Oxalpropylin  etc.  s.  unter  Oxaline. 

Oxaldine  nannte  Schiff  eine  Reihe  von  sauerstoflThaltigen  Basen,  welche 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Ammoniak  auf  nMol.  der  Aldehyde  unter  Aastritt 
von  n  —  1  Mol.  Wasser  entsteben  (s.  Oxytrialdin,  -tetraldin,  -pentaldin  unter  Alde- 
hyd,  Bd.  I,  S.  225).  C.  H, 

Oxaline  nannte  Lor  in'')  die  Oxalsaureather  mehratomiger  Alkohole. 

Oxaline^  Oxalsfturebasen.  Eins&urige  Basen  von  der  allgemeinen  For- 
mel  CnH2n— sNg.     Sie  werden  aus  Abk5mmlingen  der  Gxalsaure  gewonnen,   ent- 


1)  Uricoechea,  Ann.  Chem.  9i,  S.  369.  —  ^)  Ann.  min.  [2]  2^  p.  357.  —  *)  Ana. 
Lye.  N.  Y.  5,  p.  47.  —  *)  JB.  1865,  S.  631,  —  ^)  Ann.  ch.  phys.  [4J  30,  p.  447;  JB. 
1873,  S.  541. 

Oxaline:  ^)  Wyss,  Her.  1877,  S.  1365.  —  2)  Wallach  a.  Schulze,  Ebend.  1881, 
S.  420.  —  8)  H.  Goldschmidt,  Ebend.  1881,  S.  1844.  —  *)  Wallach,  Ebend.  1882, 
S.  644.  —  ^)  Wallach,  Ann.  Chem.  214,  S.  307.  —  •)  Wallach,  Ber.  1888,  S.  684. 
—    7)  Wallach   u.   Bbhringer,   Ann.  Chem.  184,   S.  50.    —    »)  Radiisxewski,    Ber. 

1882,  S.2706.  —  »)  RadziszewskI,  Ebend.  1883,  S.  487.  —  ^<>)  R adz iszew ski,  Ebend. 

1883,  S.  747.    —    ")  Wallach  u.  Strieker,    Ebend.    1880,   S.  511.    —    ")  Wallach, 
Ann.  Chem.  214,  S.  278.  —  ")  Wallach,  Ebend.  184,  S.  33.  —   ")  Wallach,  Ebend. 
214,  S.  241.  —  ^^)  Radziszewski  u.  Szul,  Ber.  1884,  S.  1291.  ■—  l«)  Radziszewftkt,    I 
Ebend.  1882,  S.  1493.    —    l^)  Japp,    Ebend.  1882,   S.  2410-    —    *®)  Hinsberg,  Ebead.    1 

1884,  S.  318.  —  ")  Korner,  Ebend.  1884,  Ref.  S.  572.  —  ^)  HiDsberp,  Ebend.  1885,    ^ 
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weder  aus  Glyoxal  oder  aus   alkylirten  Oxamideu.    Das  erste  Glied  in  der  Beihe 
der  Oxaline  ist  das  Glyoxal  in   C3H4N2  =  CsHgNNH,  dessen  Constitution  am 

HC  =  CH^ 

wahrscheinlichsten  dorch  die  von  Japp^')  aufgestellte  FormeJ^:       1  ^NH 

.  ausgedriickt  wird  (s.  Bd.  UI,  8.  470).  •     • 

Oxaline  der  Forniel  C4H5NS. 

1)  Oxalmethylin,  Methylglyoxalin  C4HfiN3  =  CgHjN  .  NCH3.  Tertiare 
Base,  bildet  sich,  wenn  Methyltribromglyoxalin  CsBr3NN.CH3  mit  Natrium- 
amalgam  reducirt^);  jodwasserstoffsaures  Chloroxalmethylin  C4H5CIN2  mit  Jod- 
wasserstoffs&nre  vom  spec.  Gew.  1,9  und  Phosphor  wahrend  sechs  Stunden  auf 
135^  bis  140®  erhitzt");  Methylglyoxalinmethyloxydhydrat  C3H3NNCH3,  CH3OH 
trockeu  destillirt ^) ;  oder  wenn  Methylglyoxalinmethyljodid  C3H3NNCH3,  GH3J 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und'  die  Losang  mit  festem  Aetzkali  durch- 
geschiittelt,  das  abgeschiedene  Oel  dann  abdestillirt  wird^). 

Oxalmethylin  ^]  ist  eine  im  reinen  Zustande  farblose  Fliissigkeit  von  schwachem, 
basischem  Geruche,  misohbar  mit  Wasser,  die  wasserige  Losung  reagirt  stark  alka- 
lisch  und  fallt  eine  Beihe  von  Metallsalzen.  Die  Base  siedet  bei  197^  bis  198^ 
und  erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  zu  federformigen ,  bei  etwa  —  6^  schmel- 
zenden  Krystallen.  Das  specif.  Gewicht  betragt  bei  16^  1,0363.  Die  Daq^fdichte 
wurde  bei  einer  Temperatur  von  310®  entsprechend  der  Formel  C4H6N2  zu  2,86 
geftinden.  Berechnet  3,09.  Oxalmethylin  I5st  sich  in  SHuren  unter  Bildung  von 
Salzen,  Brom  verwandelt  es  in  Tribromoxalmethylin ,  bei  der  Destination  iiber 
Aetzkalk  oder  beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  ein  rothgliihendes  Bohr  geht 
es  in  das  isomer e  Paraoxalmethylin  iiber. 

Das  Platinchloriddoppelsalz*)*)  (C4HeN9,HCl)3PtCl4  bildet  orangegelbe 
Prismen,  schwer  loslich  in  kaltem,  leicht  15slich  in  heissem  Wasser  und  salzsaure- 
haltigem  Alkohol.  Wasser  von  13®  vermag  4,214  Proc.  des  Salzes  aufzunehmen. 
Schmilzt  bei  190®  bis  191®. 

Das  Zinkchloriddoppelsalz^)^)  (C4HeN3,HCl)2ZnCl2  bildet  grosse  wasser- 
freie  Saulen  vom  Schmelzpunkt  128®  bis  131®.  Loslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
aus  der  alkoholischen  Losung  durch  Aether  ^llbar. 

Oxalmethylinjodmethyl,  Methylglyoxalinmethyljodid  C4HgN2,  CHsJ. 
Entsteht  aus  Glyoxalin  bei  Behandlung  mit  Jodmethyl^)  oder  aus  Oxalmethylin 
und  Jodmethyl  unter  sehr  heftiger  Beaction  ^).  Strahlig  krystallinische  Masse. 
Durch  Umsetzung  mit  feuchtem  Chlorsilber  entsteht  daraus  das  Oxalmethylin- 
chlormethyl  C4HgN2,  OH3CI.  Seiii  Platinchloriddoppelsalz  2)  *)  (04HgN2, 
CHsCl)2PtCl4  bildet  charakteristische ,  gut  ausgebildete ,  orangerothe  Tafeln,  lost 
sich  leicht  in  heissem  Wasser.  Farbt  sich  beim  Erhitzen  bei  190®  dunkel,  bei 
202®  bu  203®  erfolgt  Zersetzung  unter  Aufblahen  und  Bildung  einer  griin  gef&rb- 
ten  Schmelze. 

Tribromoxalmethylin,  Methyltribromglyoxalin  G4H3Br3N2  = 
CjBrgK.NCHs.  Entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Tribrom- 
glyoxalinsilber  C3Br3N2Ag  ^)  sowie  durch  Eintropfeln  von  Brom  in  eine  Losung  von 
schwefelsaurem  Oxalmethylin  ®).  Perlmutterglanzende  Prismen,  unl5slich  in  Wasser 
und  Alkalien,  loslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  concentrirter  heisser  Salzsaure. 
Schmilzt  bei  88®  bis  89®. 

Chloroxalmethylin   C4H5CI  N-  =  CgHaClN  .NCHj.    Bildet  sich  bei   der 

^    CONHCHg    , 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  sym.  Dimethyloxamid  ^ :  i^T^j--^„    + 

C  O  N  H  C 11 3 

2PCI5  =  C4H6CIN2,  HCl  +  2HC1  4-  2  POCI3.      Als   Zwischenproduct   entsteht 

CCI2NHCH3     ^  .  ^      _ 

hierbei  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  Korper   1       xrirnTr  *    ^®*  ^^^  Darstel- 

C  CI2  xs  H  C  H3 

lung  des  Chloroxahnethylins  V6i*^hrt  man  so,  dass  man  Dimethyloxamid  und  PCI5 
in  einem  Kolben  vermischt.  Die  Einwirkung  beginnt  schon  bei  gewdhnlicher 
Temperatur  und  wii-d  durch  geringe  aussere  Wftrmezufuhr  beendigt.  Das  ent- 
standene  Phosphoroxychlorid  wird  durch  rasche  Destination  im  Vacuum  entfemt, 
der  schwarzbraune  BUckstand  unter  Yei-meidung  von  Erw&rmung  in  Wasser  geldst 
und  alkalisch  gemacht.  Die  in  Freiheit  gesetzte  Base  wird  mit  Chloroform  auf- 
genommen und  letzteres  durch  Destination  auf  dem  Wasserbade  entfemt.  Die 
znriickbleibende  Base  wird  durch  mehrmaliges  Destilliren  iiber  Aetzbaryt  gereinigt  ^). 
Das  Chloroxalmethylin  ist  eine  wasserhelle  Fliissigkeit  von  widerlich  siissem, 
lange  anhaftendem  Geruch  und  vom  Siedepunkt  204®  bis  205®.  Es  ist  brennbar 
und  mischt  sioh  in  alien  Verhaltnissen  mit  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch;   ihre 
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Ldsungen  haben  einen  atzenden  bitteren  QeBchmack,  selbst  in  starker  Yerdun- 
nung.  Mit  verduiuiter  Scbwefelsaare  bildet  die  Base  eine  schon  fluorescirende 
Flilssigkeit. 

Die  Base  vermag  sicb  mit  einem  Molekiil  Jodmetbyl  zu  vereinigen.  Durch 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  sie  in  Ozalmethylin  C4HgN2  iibergefdhrt. 

Das  Chlorbydrat*)  C4H3C1N,HC1  +  HaO  krystallisirt  in  grossen  schief- 
winkeligen  Prismen  mit  abgeschnitteuen  Eudflachen.  Ungemein  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  loslich. 

Das  PlatinchloriddoppelsalzT)  (C4H3  01N2,HCl)2PtCl4  bildet  lange  rotb- 
gelbe  Nadehiy  in  absolutem  Alkohol  ganz  unloslich. 

Das  oxalsanre  Salz^)  C4HB CI §2,0304112  bildet  sicb  beim  Yermiscben  einer 
alkoboliscben  Losung  von  Oxalsanre  mit  einer  alkoboliscben  Ldsung  der  Base. 
Yerfilzte,  farblose  Prismen.    Ziemlich  scbwer  Idslich. 

Pikrinsanres  8alz^)  C4H5CIN2, O0H3N3O7.  Kleine  gelbe  Nadeln,  aus  Alko- 
hol umkrystallisirbar. 

Chloroxalmethylin- Jodmetbyl^  C4H5CIN2, CHsJ  entstebt nnter  Wanue- 
entwickelung  bei  der  Yereinigung  der  Componenten.  Sch5ne  weisse  Kadeln,  mit 
Jod  tief  rotbe  Nadeln  eines  Polyjodids,  mit  Brom  ein  Polybromid  in  gelben  Blatt- 
chen  gebend. 

2)  Paraoxalmethylin ,  Paramethylglyoxalin  C3H2(CHs)NNH.  Secundare 
Base,  entstebt  aus  Chloroxalatbylin  CQHgClN2  durch  Destination  iiber  Aetzkalk  ^ ; 
aus  Oxalatbylin  und  Oxalmethylin  durch  die  gleiche  Behandlung  ') ;  beim  Durch- 
leiten  von  Oxalmethylindampfen  durch  ein  kurzes  rothgliihendes  Glasrobr*);  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  wasserige  Losuug  von  Olyoxal  und 
Aethylaldehyd 8)  CgHaOa  +  CHgOHO  -f  2NH3  =  ^BgO  +  C4H6N2;  durch 
Yermiscben  einer  Glyoxallosuug  mit  Aldehydammoniak  *). 

Das  Paraoxalmethylln  krystallisirt  in  schdiien  bei  136^  bis  137°  schmelzenden 
Nadeln.  Siedepunkt  266°  bis  268°.  Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol,  kochendem 
Benzol,  schwieriger  in  kaltem  Benzol*). 

Es  lost  sich  in  Sauren  unter  Entstehnng  von  Salzen ,  das  Chlorhydrat 
giebt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  (C4  B^  N2,  H  01)2  Pt  CI4 ,  welches 
in  langen  Nadeln  krystallisirt^).  Die  Base  reagirt  mit  einem  Molekiil  Jod- 
athyl  unter  Bildung  des  Korpers  CgH^oNa,  der  sich  als  identisch  berausgestellt 
hat  mit  dem  Oxalatbylin  (s.  S.  936).  Brom  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung 
verschiedener  Substitutionsproducte  von  nicht  ganz  aufgeklarter  Natur  und  Zu- 
sammensetzung  *)  1°). 

Methylparaoxalmethylin,  Aethylparaoxalmetbylin  uud  hobereHomo- 
loge  werden  weiter  unten  beschrieben  werden. 

Oxaline  de^  Formel  O5HSN2. 

1)  Aethylglyoxdlin  CsHgNNCaHs.  Entstebt  dnrch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  Aethyltribromglyoxalin  CsBrgNNCaHs  i),  sowie  beim  L6sen  von  1  Mol. 
Glyoxalin  in  wenig  Alkohol,  Erhitzen  mit  1  Mol.  Bromftthyl  auf  120°,  Zersetzen 
der  entstandenen  Doppelverbindung  dnrch  Kalil5sung  und  Ausschutteln  der  freien 
Base  mit  Chloroform*). 

Das  Aethylglyoxalin  ist  eine  leicht  beweglicbe  Fliissigkeit,  siedet  bei  209°  bis 
210°.  Spec.  Gew.  0,999.  Ist  mit  Wasser  mischbar*).  Sein  Platindoppelsalz 
(CgHgNa,  HCl)2PtOl4  krystallisirt  gut  aus  Wasser  °). 

Aethylglyoxalin-Methyljodid  CgHgNNCaHg,  CHgJ  entstebt  unter  hef- 
tiger  Warmeentwickelung  bei  der  Yereinigung  von  Aethylglyoxalin  mit  Jodmetbyl 
Grosse,  sebr  zerfliessliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt  74°  bis  75°*). 

Platindoppelsalz  des  Aethylglyoxalin  -  Methylcblorids  (CgHsN 
NC2H6,CHgCl)2PtCl4.  Das  AethylglyoxaUn-Methyljodid  wird  durch  Chlorsilber 
in  das  entsprecbende  Chlorid  iibergefuhrt  und  dieses  mit  Platinchlorid  gef&Ut« 
Krystalle,  die  bei  194°  bis  195°  zu  einer  gelben  Pliissigkeit  scbmelzen  °). 

Chlorzink  -  Aethylglyoxalin  -  Methylchlorid  (C,  H,  N  N  C,  Hj, 
CH5Cl)aZnCla.  Durchsichtige,  sebr  15sliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  157*  bis 
159°°). 

Jodcadmium  -  Aethylglyoxalin  -  Methyljodid  (Cg  H3  N  N  Ga  H5, 
CH3J)2  Cd  J2  wird  durch  Yermiscben  wftsseriger  Losungen  von  Aethylglyoxalin- 
Methyljodid  und  von  Jodcadmium  gewonnen.  In  Wasser  scbwer  lOsIich.  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  Blattem  vom  Schmelzpunkt  151°  bis  152°*). 

Aethyltribromglyoxalin  C3Br3NN02H5  entstebt  bei  der  Einwirkung 
von  Bromftthyl  auf  Tribromglyoxalinsilber  *) ,  oder  beim  tropfenweisen  Eintragen 
von  Brom  in  eine  scbwefelsaure  Ldsung  von  Aethylglyoxalin  °)  und  krystallisirt  io 
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8ch5nen  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpnnkt  61^  bis  42^    Uuloslich  in  kaltem 
Wasser  and  AlkalieD,  lost  sicb  in  heisaer  concentrirter  Salzsfiure. 

2)  Para-Aethylglyoxdlin,  Glyoxalpropylin  C3Ha(CaH5)NNH.  Entsteht 
beim  Behandeln  einer  wasserigen  Losung  von  Propylaldehyd  and  Glyoxal  mit 
Ammoniak^  oder  beim  Durcbleiten  von  Aethylglyoxaliu  darch  ein  kurzes,  zur 
Bothgluth  erbitztes  Glasrobr^). 

Das  Paraatbylglyoxalin  krystallisirt  in  8cb5nen  langen  S&aleu.  Es  scbmilzt 
bei  790  bis  80^  siedet  bei  2680  and  lost  sicb  leicht  in  Wasser,  Alkobol,  Aetber,  kal- 
tem Benzol,  scbwer  in  Ligroin^).  £s  ist  eine  secandare  Base.  Qiebt  mit  Brom 
ein  nicbt  n&ber  antersucbtes  Substitationsprodact  (vermutblicli  Dibrompara- 
athylglyoxalin). 

Das  Platindoppelsalz  [OsH3(C3H5)NNH,  HGl]a  PtCL  ist  leicbt  laslich, 
krystallisirt  in  vorzuglicb  ausgebildeten  Prismen  oder  Platten  ^). 

Die  alkylsubstitnirten  Para-Aetbylglyoxaline  werden  'weiter  anten  besprochen. 

3)  Methylparaoxalmethylin ^  Metbyl  -  Parametbylglyoxalin,  Oxal- 
metbyl-atbylin  C3H2  (CH3)  N  N  CH3  wird  darch  Yermischen  der  atheriscben 
lidsangen  von  Paraoxalmetbylin  and  Jodmetbyl  and  Zerlegen  der  ent^tandeuen,  in 
wenig  Wasser  gelosten  Doppelverbindung  mit  Kali  als  Oel  abgescbieden  ^). 

Pliissigkeit  vom  Siedepunkt  205^  bis  206<'.  Spec.  Gew.  bei  11°  1,0051.  Los- 
licb  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  etc.  ^). 

Die  Losang  der  Base  giebt  mit  Kupfersulfat  einen  blauen ,  im  Ueberschuss 
des  Reagens  sich  losenden  Niederschlag.  Qacksilberchlorid  ruft  einen  weissen,  Mer- 
curonitrat  einen  graaen,  Silbernitrat  einen  schon  krystallinisohen  Niederschlag 
bervor.  Gerbstlnre  and  Phosphormolybdansaare  geben  weisse  Niederscblage,  Pikrin- 
saare  einen  gelben  Niederschlag.  Mit  Salzsaure  and  Zinkchlorid  giebt  Oxalmethyl- 
athylin  schone  darchsichtige  prismatische  Krystalle  eines  Doppelsalzes  vomSchmelz- 
punkt  1370bisl38^.  Platinchlorid  liefert  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag, 
mit  Metby^odid  entsteht  eine  krystalUnische  Yerbindung  C4H5NNCH3,  CU3J. 

Chloroxalmethftthylin  C5H7CIN2   entsteht  bei  der  Einwirkang  von  Phos- 

CONHCHj 
phorpentachlorid  auf  Methylathyloxamid  t  .    Man  verfahrt  wie  bei  der 

C  O  N  H  Cg  H  5 

Darstellung  des  Chloroxalmetbylins.  Die  reine  Base  siedet  bei  212^  bis  213^ 
Oelige,  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aether  in  jedem  Yerhaltniss  mischbare  Pliissig- 
keit von  narcotisch  slisslicbem  Geruch.  Brennt  mit  rassender  Flamme,  erstarrt 
beim  Abkiihlen  zn  diinnen  Blattchen  ^. 

Salzsaures  Chloroxalmethathylin  C5H7CIN2,  HCl  krystallisirt  in 
wasserhaltigen  Prismen.    Das  wasserfreie  Salz  ist  sehr  hygroskoplsch  ^). 

Das  Platindoppelsalz  (C5K7CIN2, HCl)2ptCl4  krystallisirt  ans  verdiinutem 
Alkohol  in  grossen  derben  Tafeln ''). 

Chloroxalmethathylin -Methyljodid  CgHTClNa,  CH3J  bildet  sich  bei 
der  Yereinigong  der  Base  mit  Jodmetbyl.  In  Alkohol  and  Wasser  ziemlich  Ids- 
liche  weisse  Nadeln  '^. 

Silbernitratdoppelsalz  des  Ghloroxalmethllthylins  (C5H9GlN2)3AgN03 
ftkUt  beim  Yermischen  der  wasserigen  Losung  der  Base  mit  Bilbernitrat  krystalli- 
nisch  aus^. 

Oxaline  der  Formel   C3H10N2. 

i)  Propylglyoxalin  C3H3NNC3Hfl..  Wird  gewonnen  darch  Zerlegung  einer 
concentrirten  wasserigen  L5sung  von  Propylglyoxalinpropyljodid  C3H1.NNC3H7, 
CgH7J  mit  fe'^tem  Aetzkali  and  Destination  des  so  erhaltenen  Oeles^)^). 

Biedet  bei  219®  bis  223^,  ist  mischbar  mit  Wasser,  hat  bei  16^  ein  spec.  Gew. 
von  0,967. 

Das  Platindoppelsalz  (CgHioNa,  HCl)2PtCl4  wird  iu  Blftttern  oder  Prismen 
erhalten.  Das  salzsaure  Balz  ist  ein  Oel.  Eine  wasserige  LOsnng  von  Quecksilber- 
chlorid  giebt  einen  in  Salzsiiure  sehr  lOslichen  Niederschlag. 

2)  Parapropylglyoxalin  C3H2(C3H7)NNH  entsteht  beim  Durcbleiten  von 
Propvlglyoxalin  durch  ein  gliiheudes  Bohr.  Nicht  in  festem  Zustande  erhalten. 
Giebt  ein  Platindoppelsalz  (CflH,oN2,HCl)2PtCl4«). 

3)  GlyoxalisohutyUn ,  Paraisopropylglyoxalin  C3 Hj  [(0 Hg)2  OH]  N  N  H. 
Zar  Darstellung  wird  eine  Losang  von  Glyoxal,  vermischt  mit  einer  alkoholischen 
LQsnng  von  Isobutylaldebyd ,  mit  Ammoniak  gesHttigt.  Das  Ganze  uberlasst  man 
einige  Zeit  der  Buhe,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab  und  fractionirt  den  trock- 
nen  Best.     In  dem  zwischen  240^  und  265®  Uebergehenden  ist  die  Yerbindung 
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en  thai  ten.  Fester  Korper  vom  Schmelzpnnkt  129^,  leicht  loslich  in  Alkohol  utid 
Benzol.  Lasst  sich  aus  lieiBsem  Wasser  amkrystaHisiren.  Giebt  ein  in  Wasser 
sehr  losliches  Platindoppelsalz  '^). 

4)  Oxaldthyliny  Aethyl-Paroxalmethylin,  Aeth'yl-Paramethyl- 
glyoxalin,  Oxaliitliylathylin  CgHa  (CHg)  Nllf  C2H5  bildet  sicli  aus  Chlor- 
oxalathylin  CgHgClNg  durch  Behandlung  der  alkoholischei^  Losung  mit  Natrium  ^^); 
durch  Erhitzen  von  jodwasserstoffsaorem  Cliloroxalatbylin  mit  JodwasserstoffsAure 
und  rothem  Phosphor  oder  auch  mit  Phosphor  allein^^).  Gute  Resultate  werdea 
nach  folgender  Vorschrift  erlangt:  10  g  jodwassers  toff  satires  Chloroxalathylin  wer- 
den  mit  7  g  Jodwasserstoffsaure  vom  spec.  Gew.  1,9  und  1  g  amorphem  Phosphor 
auf  135*^  bis  140^  erhitzt^*).  Oxalathylin  entsteht  ferner  beim  Aufldeen  von  Parat- 
oxalmethylin  in  Bromathyl  und  Erw^rmen  auf  dem  Wasserbade  und  Zerlegen  der 
entstandenen  Verbindung  C4H5NNC2H5,  C2H5Br  mit  Kali^),  sowie  beim  Erwannen 
von  Paraoxalmethylin  mit  1  Mol.  Jodathyl  in  iitherischer  Losung  auf  100^,  Ver- 
jagen  des  Aethers  und  Ausziehen  der  alkali sch  gemachton  Masse  mit  Chloroform  ^). 

Oxalathylin  ist  eine  wasserhelle,  olige  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt  212®  bis  213*. 
Spec.  Gew.  bei  15®  0,982.  Die  Base  hat  einen  narkotischen  Geruch,  brennt  mit 
bUlulicher  Flamme  und  ist  mit  Wasser  in  jedem  VerhSltniss  mischbar  '^% 

Oxalathylin  ist  eine  eins^urige,  tertiare  Base.  Giebt  wohl  charakterisirte 
Salze  und  Doppelsalze,  fallt  Metallsalzlbsungen  und  zwar  Mercuronitrat  grau,  Queck- 
silberchlorid  weiss,  Quecksilbercyanid  weiss,  schon  krystallinisch ,  Kupfersulfat 
blau  (der  Niederschlag  16st  sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels) ,  Kobaltnitrat 
sch5n  violett,  Eisenchlorid  brauu.  Vereinigt  sich  mit  einem  Molekul  JodmethyL 
Bei  der  Destillation  fiber  gluhenden  Aetzkalk  entsteht  neben  etwas  Pyrrol  und  vie] 
Blausaure  Paraoxalmethylin.  Brom  liefert  Dibromoxalathylin  63  Br^  (CH^)  N 
NC2H55). 

Das  Chlorhydrat  GeHioNg.HCl  ist  zerfliesslich,  schmelz-  und  sublimirbar '-). 

Das  Chloroplatiuat  (Cg H^o N2,  H Cl)^ Pt CI4  bildet  rothgelbe,  in  heissem  Wasser 
Idsliche  Prismen,  zersetzt  sich  oberhalb  200®  unter  Bchwarzung  ^®). 

Salzsaures  Oxalathylin  -  Zinkchlorid  (Cf,HioN2,  HCl)^ZnCl2.  Luftbe- 
standige  Piismen  vom  Schnielzpunkt  159®  bis  160^.  Ihni  ahnlich  ist  das  salzsaore 
Oxal&thy  lin-Cadmiumchlorid  ^^), 

Das  salpetersaure  Salz  CeHiQN2,HN08  krystallisirt  in  dicken  hygroskopi- 
schen  Nadeln  *^). 

Oxalathylin-Silbernitrat  (C6HioN2)2N03Ag  faUt  in  nadelformigen  Kry- 
stallen  aus,  wenn  man  eine  concentrirte  Losung  der  Base  mit  Bilbemitratl5sung 
versetzt. 

Oxalathylin-Methyljodid  CeHiQN2, CH3J  bMet  sich  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  bei  der  Vereinignng  aquivalenter  Mengen  von  Oxal&thylin  und  Jod- 
methyl.  Scheidet  sich  meist  als  dickes  Oel  ab,  das  beim  Reiben  mit  einem  Gla»- 
stabe  erstarrt.     Sehr  loslich  in  Wasser.    Giebt  mit  Jod  ein  Polyjodid  ^^). 

Chloroxalathylin    CgHgClNa  =  CgHCl  (OHs)  NNOaHs    entsteht    bei    der 

CONHC2H5 
Einwirkuifg  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diathyloxamid    1  ;  in  geringer 

C  O  N  H  Cq  H5 

Menge   auch   bei   der  Einwirkung  von  Phosphorpentaclilorid  auf  Triathyioxamid 

und  Isodiathyloxamid    1  ^    ^    **).  Man  mengt  trooknes  Diathyloxamid  (I  Mol.) 

0  ONH2 
mit  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  durch  Zusammenschutteln  in  einem  Kolben.  Die 
Masse  wird  breiig  und  vei*flu8sigt  sich  schliesslich  unter  Salzsaureentwickelong. 
Man  erwarmt  dann  schwach  oder  l^sst  die  Fliissigkeit  unter  Absohluss  der  Feuch- 
tigkeit  eiuige  Zeit  stehen.  Es  findet  neuerdings  Salzsaureabspaltung  statt.  Nach 
Beendigung  derselben  wird  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  durch  Destillation 
im  Vacuum  entfernt.  Die  zuriickbleibende  braune  Masse  wird  in  Wasser  nnter 
Vermeidung  von  Erwarmung  gel5st,  alkalisch  gemacht  und  die  inFreiheit  gesetcte 
Base  mit  Chloroform  extrahirt.  Das  Chloroform  wird  auf  dem  Wasaerbade  ent- 
fernt und  die  Base  durch  Fraction irung  gereinig^  '^^), 

Das  ChloroxalHthylin  ist  eine  wasserhelle  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt  217®  bis 
218®,  erstarrt  in  derK^lte  zu  grossen  Krystallen,  die  bei  Zimmertemperatur  schmel- 
zen.  Spec.  Gew.  bei  15®  1,142.  Der  Korper  ist  brennbar,  beaitzt  einen  starken 
narkotischen  Geruch  und  ausgesprochen  alkahsche  Reaction.  Ist  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  und  namentlich  Chloroform  sehr  loslich.  Lost  sich  in  viel  Wasser 
auf,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  loslicher,  als  in  waimem.  Die  Base  lost  Bchwefel 
und  Kautschuk  auf  ^8). 

Chloroxal£lthylin  ist  eine  starke,  einsaurige,  tertiare  Base.    Giebt  wohl  charak- 
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terisirte  Salze  und  Doppelsalze.  In  dei*  wasserigen  L5suDg  der  Base  bringen 
MetallBalzldsttogen,  sowie  Phosphormolybdansaare  and  Gerbsaure  Fjillungen  hervor. 
Verbindet  aich  niit  einem  Molekol  Brom-  oder  Jodalkyl  zu  Halogenverbindungen 
quatemiirer  Basen.  Mit  Brom  entHteht  ein  CliloroxaIathylindlbTX)niid  CgH^ClNj,  Br^, 
das  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte  ^^).  Dui*ch  die  Einwirkung  von  Na- 
triam  auf  die  alkoholische  Lonung  der  Base  oder  durch  Erhitzen  des  jodwasser- 
stoffsauren  Salzea  mit  Jodwasserstoffsiinre  und  Pliosphor  wird  das  Cblor  durch 
Wasserstoff  ersetzt  and  es  entsteht  Oxalathyliu  CgHtAN^  ^^).  Beim  Kochen  der 
Base  mit  Natrium  entsteht  Dioxalath^-lin  0^2  Hj  3X4  ^^).  Wird  Chloroxalslthylin 
anhaltend  mit  festem  Aetzkali  gekocht,  so  scheint  ein  Isomeres  zu  entstehen,  das 
in  Petrolather  nicht  mehr  losUch  ist^^).  Beim  Erhitzen  mit  Waaser  auf  280^ 
bis  300^  wird  Chloroxalathylin  zerstort  unter  Kohleabscheidung  und  Ammoniak- 
bildung.  Aehnlich  wirkt  verdiinnte  Salzs&ure.  Beim  Iftngeren  Erhitzen  mit  ver- 
diinnter  Schwefels&ure  auf  240^  entsteht  Schwefelwasserstoff,  Kohle  scheidet  sich 
ab;  Ammoniak  und  Aethylamin  lassen  sich  nacbweisen.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  auf  220^  flndet  Zersturang  statt.  Es  lasst  sich  die  Bil- 
dung  von  etwas  Essigsaure  nacbweisen  ^^).  Yon  Kaliumpermanganat  in  wasseriger 
Xiosung  wird  die  Base  leicht  angegriffen.  Die  Losung  enthalt  nach  beendigter 
Oxydartion  viel  Chlorkalium  und  oxalsaures  Kalium.  Ferner  bildet  sich  ein  K5r- 
per  vom  Schmelzpunkt  198®  bis  200®,  wahrscheinlich  Monoathyloxamid ,  sowie  ein 
leicht  losliches  Kaliumsalz  einer  Saure ,  vielleicht  Aethyloxaminsaure  ^^).  Bei  der 
Destination  der  Base  iiber  gliihenden  Aetzkalk  bildet  sich  etwas  Pyrrol,  sowie 
Paraoxalmethylin  G4HQN3  **). 

•  Salzsaures  Chloroxalathylin  CgHgOlNs, HCl  krystallisirt  in  grossen^ 
1  Mol.  Wasser  enthaltenden  Nadelu.  Das  wasserfreie  Salz  bildet  eine  strahlig  kry- 
stallinische,  sehr  hygroskopische  Masse  '^). 

Das  Platindoppelsalz  (CeH9ClNa,nCl)9PtGl4  bildet  schon  ausgebildete 
Prismen,  lasst  sich  aus  verdiinntem  Alkohol  umkrystallisiren  ^'). 

Das  Zinkdoppelsalz  (C0H9CiN2,  HCl)3ZnCl2  ist  sehr  loslich  in  Wasser  und 
schwer  in  gut  auseebildeten  Krystallen  zu  erhalten.  Dissociirt  schon  bei  langerem 
Erhitzen  auf  100®  "). 

Jodwasserstoffsaures  ChloroxalsLthylin  Cg H^, CI  N^,  H  J -|- Hj O  schei- 
det sich  aus  concentrirten  Losungen  des  Cbloroxalath^iins  in  Jodwasserstoffsaure 
in  prachtvollen  Prismen  aus^^). 

Das  schwefelsaure  und  das  salpetersaure  Salz  sind  schwer  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen. 

Oxalsaures  Chloroxalathylin  OQHgClN2,C2H204.  Mengt  man  eine  alko- 
holische Ldsung  von  Oxalsaure  mit  einer  alkoholischen  Ldsung  der  Base,  so  fallen 
auf  Aetherzusatz  weisse  Nadeln  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  ^^). 

Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln  i"). 

Die  Silberverbindung  (CflH9ClNa)2N03Ag  wird  durch  directes  Fallen  der 
wasserigen  Base  mit  Silbemitrat  gewonnen.  Wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  in 
dicken,  schon  ausgebildeten  Nadeln  gewonnen  ^^). 

Die  Quecksilberverbindung  CgHgClNa .  HgClg  bildet  sich  beim  Vermischen 
-v^ftsseriger  Lbsungen  beider  Substanzen  als  weisser  Niederschlag,  der  schon  bei  der 
Temperatnr  des  siedenden  Wassers  schmilzt  und  aus  sehr  verdiinntem  Alkohol  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt  ^3). 

Das  Qucksilbersalz  CgHoClNatHCl  +  4HgCla  wird  durch  Vermischen  con- 
centrirter  Losungen  von  salzsaurem  Chloroxalathylin  und  Quecksilberchlorid  erhal- 
ten.    Leicht  losliche  Nadeln  ^^). 

Chloroxalathylin-Methyljodid  CgHgClNj,  CHgJ  bildet  sich  unter  hef- 
tiger  Warmeentwickelung  beim  Vermischen  der  Base  mit  Jodmethyl.  Schone 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  203®.  Spaltet  beim  Iftngeren  Erhitzen  rait  Kalilauge 
Aethylamin  ab.  Beim  Vermengen  einer  alkoholischen  Losung  des  Korpers  mit 
alkobolischer  Jodlosung  entsteht  ein  in  schonen,  jodfarbenen  Blftttern  krystalli- 
sirendes  Polyjodid.  Mit  Brom  entsteht  ein  rothes  Polybromid.  Beim  Behan- 
deln  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  das  Chloroxalmethylinoxydhydrat  1*). 

Chloroxalathylin-Jodathyl  CeHgClNj,  CaHgJ,  in  ahnlicher  Weise  wio 
obige  Verbindung  gewonnen,  bildet  sehr  zerfliessliche  Blatter  ^^). 

Chloroxalathylin-BromSthyl  C-HgClNj.CaHgBr  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen der  Base  mit  BromSthyl  auf  100®.  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  Giebt 
ein  schdnes  Polybromid  der  Formel  CeHgClNaCaHgBr, Bra. 

BromoxaUthylin  CflH9BrN2  =  C3HBr(CH3)NNC2H5  bildet  sich  in  gerin- 
ger  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Diathyloxamid  ^^). 

Dibromoxalathylin  Ce  Hg  Brg  Ng  =  C3  Bra  (C  Hj)  N  N  CaHft  ^i^^et  sich 
beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Losung  von  schwefelsaurem  Oxalathylin.     Das 
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sich  abscheidende  Oel  wird  mit  Alkali  gewaschen  and  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch.  Schmelzpunkt  38^.  Der  Kdrper  hat  ziemlich  stark  baaische 
EigenschafteD,  Idat  sich  leicht  in  8auren,  nicht  in  Wasser  und  Alkalien.  Die  salz- 
saure  LSsung  giebt  ein  leicht  IdsUdies,  gat  krystallisirendes  Platindoppelsalz 
(CeHgBraNa,  HCl)aPtCl4«). 

Bromchloroxalftthylin  CgHgClBr  Ng  =  CgBrCl  (OHg)  NNC2H5  entsteht 
au8  den  darch  directe  Bromirung  von  Chloroxalathylin  ent«tehenden  Yerbindangen 
Bromchloroxalathylindibroniid  CoHgBrClKat  Br^  und  bromwasserstoffsaores  Brom- 
chloroxalathylindibromid  GDHgBrClNs.Brj.HBr  darch  Kochen  mit  Wasser.  Weiin 
alle  Bubstanz  gelbst  und  die  Fliissigkeit  farblos  geworden  ist,  wird  mit  Alkali 
iibersAttigt  und  mit  Chloroform  ausgeschiittelt.  Das  Chloroform  nimmt  ein  narko- 
tisch  riechendes  Oel  auf,  das  nach  AbdestiUiren  des  Losuugsmittels  nach  lan- 
gerem  Btehen  erstarrt.  Die  Base  ist  in  Wasser  unldslich  und  nicht  unzersetzt 
fliichtig  12). 

Das  salzsaure  Salz  CeHf^BrClNg,  HCl  bildet  wasserhaltige  Prismen  1^. 

Das  Platindoppelsalz  (CeHgBrCiN2,  UCl)2PtCl|  bildet  warzenformig  grop- 
pirte  Krystalle,  die  aus  salzsaurehaltigem  Weingeist  umkrystallisirbar  sind  i'). 

Das  salpetersaureSalzCgHgBrCINs,  HNOg  bildet  wasserhaltige  Kadeln  ^*), 

Das  Silbersalz  (CeHgBrClN3)2NOsAg  entsteht  beim  Yersetzen  der  wasaerigeo 
Oder  weingeistigen  L5sung  der  Base  mit  Silbemitrat.  Bchoue  glftnzende  Prismen 
Oder  Blattchen  1^). 

Bromchloroxalathylindibramid  OeH8BrClN2,  Br^  entsteht  durch  Ein- 
tragen  von  Brom  in  eine  Losung  von  Chloroxalathylin  in  Chloroform.  Hierbei 
bildet  sich  ein  Gemenge  von  Bromchloroxal&thylindibromid  und  seinem  brom- 
wasserstoffsauren  Salze.  Ersteres  ist  leicht,  letzteres  schwer  in  Chloroform  Ids- 
lich ,  worauf  die  Trennung  basirt  ist.  Das  freie  Dibromid  bildet  prachtvoU  aas- 
gebildete,  hochrothe  Krystalle,  welche  monosymmetrisch  aasgebildet  sind  und  bei 
132^  bis  133^  schmelzeu.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Bromchloroxalathylin  ^. 

Bromwasserstoffsaures  Bromchloroxalathylindibromid  CuHgBrClKf, 
Br2,  HBr  bildet  sich  neben  der  eben  beschriebenen  Yerbindung;  femer  beim  Ein- 
leiten  von  Bromwasserstoff  in  die  Chloroforml5sung  derselben ;  endlich  durch  Ein- 
tragen  von  Brom  in  eine  Lbsung  von  Bromchloroxal&thylin  in  Bromwasserstuff- 
sfture.  Schone,  rothe,  nadelfoiinige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  112,5®  bis  113,5^. 
Zersetzt  sich  schon  mit  kaltem  Wasser  unter  Bildung  von  Bromchloroxalftthylin  i*). 

Dioxalathylin  C|2H]gN4.  Chloroxalathylin  wird  in  PetroUther  gelOst  und 
fein  zerschnittenes  metallisches  Natrium  zur  Ldsung  gegeben.  Nach  einigen  Tagen 
ist  die  Reaction  beendet.  Han  giesst  den  Petrol&fher  ab  und  schiittelt  ihn  mit 
Salzs&ure  aus.  Die  festen  Riickstd,nde  werden  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Salz- 
saure behandelti  mit  Alkohol  ausgezogen,  und  der  alkoholische,  sowie  der  aus  dem 
Petrolftther  gewonnene  Auszug  alkalisch  gemacht  und  mit  Chlorofonn  ausge- 
schuttelt.  80  gewinnt  man  die  Yerbindung  als  51ige  Base,  die  oberhalb  300^ 
siedet.  Sie  liefert  ein  Platindoppelsalz  von  der  Formel  C]2Hi8^4> '^^^'•^^^^t  '')- 

Oxaline  der  Formel  C7H12N9. 

1)  Glyoxalinisoamylin ,  Para-Isobutylglyoxalin,  Para-Oxalisobntylin 
C7H12N2  =  C3H2  (C4H9)  N  N  H  bildet  sich  entweder  beim  Yersetzen  der  aiko- 
holischen  Ldsung  von  Yaleraldehydammoniak  mit  eiiier  alkoholischen ,  von  8&ure 
befreiten  Glyoxall5sung  in  kleinen  Portionen  unter  sehr  stumiisch  verlaufender 
Reaction,  Eindampfen  des  erhaltenen  Productes  nnd  DestiUation  des  Rock* 
standes,  wobei  der  zwischen  250^  bis  270®  iibergehende  Antheil,  welcher  erstarrt^ 
abgepreest  nnd  aus  heissem  Wasser  umkr^'stallisirt  wird  ^®) ,  oder ,  indem  man 
gasfSrmiges  Ammoniak  in  die  abgekiihlte  alkoholische  Losung  von  rohem.  Glyoxal 
und  Yaleraldehyd  einleitet.  Kach  24  Stunden  wird  die  mit  Ammoniak  ilber- 
sJittigte  Masse  auf  dem  Wasserbade  unter  Ziisatz  von  geloschtem  Kalk  eingedampft, 
und  die  Base  von  den  entstandenen  Cnlciumsalzen  durch  zweimaliges  Ausziehen 
mit  Alkohol  getrennt.  Die  alkoholische  L5sung  wird  eingedampft  und  destilUrt 
und  der  zwischen  250®  bis  280®  iibergehende  Antheil,  der  erstarrt,  nach  wieder- 
holter  Destination  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  ^^). 

Das  Glyoxalisoamylin  ist  ein  fester  schneeweisser  K5rper,  krystallisirt  in 
charakteristischen  abgeplatteten  und  etwas  sabelartig  gekriimmten  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  120®  bis  121®  und  siedet  bei  273®  bis  274®  (corr.).  Es  I58t  sich  leicht 
in  Hethyl-  und  Aethylalkohol,  schwieriger  in  Benzol,  in  Aether  nur  wenig.  100  Thle. 
Wasser  Idsen  bei  19,7®  1,11  g  der  Base^*). 

Chlorwasserstoffsaures  Glyoxalisoamylin  C7H12N2,  HCl  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsaure  auf  die  Base.  Farbloser,  an  der  Luft  zerfliesslic&er 
Kdrper,  aus  Alkohol  schwierig  krystallisirbar,  schmilzt  bei  135®  bis  136* "). 
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BromwaBBerstoffsaures  Glyoxalisoamylin  C7Hi2^2)^^''>  ^^^  vorigen 
&bnlich,  noch  zerfliesslicher,  schmilzt  bei  100®  ^^). 

Oxalsaures  Glyoxalisoamylin  (C7H|2N2)s02H2O4  krystallisirt  aus  Wasser 
in  schonen  und  grossen  farblosen  KryBtalleu  des  rhombischen  Systems.  Schmelz- 
punkt  1960  1'i). 

Das  Platinohloriddoppelsalz  (C7H12N2, HCl)2PtOl4  krystallislrt  in  durch- 
•ichtigen,  pomer^uzengelben  Blattem,  ist  in  Alkohol  Und  Wasser  schwer  loslioh  ^^\ 

Dibromglyoxalisoamylin  (C7HioBr2K2  =  C3Brg(C4Hg)N  N  H.  Glyoxal- 
isoamylin wild  in  wasserfireiem  Aether  gelost  and  za  der  Lbsung  bei  einer  Tempe- 
ratur  von  0®  entwassertes  Brom  so  lauge  zugefiigt,  bis  naoh  Zusatz  eines  iiber- 
schussigen  Tropfens  die  Ldsang  sich  schwach  gelb  gefarbt  hat.  £s  scheidet  sich 
das  bromwasserstoffsaure  Balz  der  Base  ab ,  yon  dem  abfiltrirt  wird.  Das  Filtrat 
wird  eingedampft  and  der  zuriickbleibende  feste  K5rper  aos  Alkohol  zweimal  urn- 
krystallislrt.  Man  erhftlt  so  das  Dibromglyoxalisoamylin  in  farblosen  Blattchen 
vom  Schmelzpunkt  157®  bis  158®.  Hit  Silbemitrat  giebt  der  Korper  einen  weisseu, 
lichtempfindlichen  Niederschhvg ,  der  sich  bei  300®,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt  ^^). 

Tribromglyoxalisoamylin  C7H9Br3N2  wird  erhalten,  wenn  man  in  eine 
siiherische  Losung  des  Gl3'oxallsoamylius  so  lange  Brom  eintrkgt,  bis  die  Fliissig- 
keit  eine  pomeranzengelbe  Farbung  angenommen  hat.  Es  scheidet  sich  ein  kry- 
stallinischer  weisser  Niederschlag  neben  einem  pomeranzengelbeu  ab,  in  der  Fliissig- 
keit  ist  viel  Bromwasserstoff  und  Cyanwasserstoif  enthalten.  Der  Niederschlag 
wird  aus  Alkohol  dreimal  umkrystallisirt.  Man  erhalt  das  Tribroniglyoxalisoamylin 
in  farblosen,  nadelf&rmigen  Krystallen,  die  sich  bei  200®  schwftrzen  and  bei  216® 
bis  217®  schmelzen.  Ist  in  Alkohol,  Aether  and  auch  in  Wasser  loslich.  Wird 
dnrch  Behandlung  mit  schwefliger  Saure  in  die  Dibromverbindung  yerwandelt. 

2)  Propylparaoxalnicthylin,  Oxalpropylftthylin  C8H2  (CHg)  NNC3H7  wird 
ans  dem  Elnwlrkungsproduct  von  Paraoxalmethylin  und  Propylbromid  durch  Zer- 
legnng  mit  Kali  erhalten.  Farblose,  bei  224®  bis  225®  siedende  Fliissigkeit  vom 
spec.  Gew.  0,9641.  Yerhalt  sich  gegen  L5sangen  von  Metallsalzen ,  Gerbs&ure  etc. 
ahnlich  wie  Oxalathylin.  Giebt  ein  gelbes  krystallinisches  Platindoppelsalz, 
ein  krystallisirtes  Zinkdoppelsalz  konnte  nicht  erhalten  werden®). 

3)  Aethyl'ParadthylglyoxaUn ,  Oxalathylpropylin  C3H2(C2H6)NNCaH5 
entsteht  leicht  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Para  -  Aethylglyoxalin  (Glyoxal- 
propylin)  und  Bromathyl  durch  Zerlegung  mit  Kalilauge.  Farblose,  stark  nar* 
kotisch  riechende  Fliissigkeit  vom  Siedepuukt  219®  bis  220®.  Leicht  loslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Platinchlorid  Uefert  sie  einen  gelben,  aus  scho- 
nen Nadein  bestehenden,  in  Wasser  schwer  loslichen  Niederschlag.  Das  Zink- 
chloriddoppelsalz  (C7H]2N2,HCl)2ZnGl2  bildet  schone  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 172®  bis  173®  9). 

Oxaline  der  Form  el  CgH|4N2. 

1)  Isoamylglyoxalin  C3H3NNC5H11.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Glyoxalin' 
einige  Minuten  mit  Amylbromid  gekocht,  das  iiberschiissige  Bromamyl  mitWasser- 
d&mpfen  verjagt;  zur  ruokstandigen  klaren  Fliissigkeit  Kali  hinzugeftigt  und  das 
abgeschiedene  Gel  rectificirt.  Isoamylglyoxalin  siedet  zwischen  240®  bis  245®  und 
besitzt  das  spec.  Gew.  0,94.  Ist  nicht  mischbar  mit  Wasser,  aber  loslich  in  ver- 
di'mntem  Alkohol.  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  die  Base  unter  Erw&rmung  zu 
einem  sehr  loslichen  K5rper.  Mit  Quecksilberchlorld  giebt  die  alkoholische  Losung 
einen  in  Salzsaure  sehr  loslichen  weissen  Niederschlag^). 

Das  Platindoppelsalz  (CgHi4N9HCl)2  Pt  CI4  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlbslich.  Aus  heiss^r  alkoholischer  Salzsaure  krystallislrt  es  in 
Blattem  % 

2)  Oxalpropylin,  Propyl-Paraftthylglyoxalin,  Oxalpropylpropylin 
C3H2  (C2H6)  N  N  C3H7  bildet  sich  aus  Chloroxalpropylin  C3H  01  (CaHg)  N  N  CsH7 
dnrch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsaure  und  amorphem  Phosphor  [9  g  jodwasser- 
stofTsaures  Chloroxalpropylin  werden  mit  9  g  Jodwasseratoffsiiure  vom  spec.  Gew.  1,8 
und  0,5  g  amorphem  Phosphor  6  Stunden  auf  135®  bis  140®  erhitzt]*),  oder  durch 
Zerlegang  des  Einwirkungsproductes  von  Para  -  Aethylglyoxalin  (Gly oxalpropylin) 
and  Brompropyl  mit  Kali  ®). 

Das  Oxalpropylin  ist  eine  51ige,  schwach  narkotisch  riechende  Fldssigkeit  vom 
Siedepunkt  229®  bis  230®  imd  hat  bei  17®  ein  spec.  Gew.  von  0,952.  Die  Dampf- 
dichte  wurde '  zu  4,8  gefunden.  Ist  mischbar  mit  Wasser ,  erstarrt  nicht  in  einer 
Kftlteinischnng,  wird  aber  dickflussig;  der  Geschmack  ist  brennend  und  fitter  ^). 

Das  chemisohe  Yerhalten  der  Base  ist  dem  des  Oxalathylius  sehr  &hnlich. 
Bei  der  Destination  mit  Aetzkalk  entsteht  ein  nicht  za  trennendes  Baeengemisch  ^), 
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Das  Platindoppelsalz  (CsH^^Ng,  HCl)2PtCl4  bildet  orsDgegelbe,  in  Wasser 
und  verdnnntem  Alkohol  losliclie  Blatter*^). 

Das  salzsaure  Oxalpropylin-Zinkchlorid  (CgHi4N3,H0I)2ZnCl2  kann  in 
grossen,  sehr  schon  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden.    Scbmelzpimkt  92^  ^). 

Oxalpropylinmethyljodid  GgH24N2, CHjf J  bildet  sich  beim  Zusainmen- 
bringen  von  Oxalpropylin  mit  Jodmethyl.    Kadelformi^e  Kr^'stalle '^). 

Oxalmethylinchlormethyl-Chloroplatinat  (OgHiiNj,  CH3Cl)aPtCl4  ent- 
steht  aus  der  vorlgen  Yerbindong  durch  Behandlung  der  wftsserigen  Losnng  mit 
Ghlorsilber  und  nacbherigem  FftUen  mit  Platinchlorid.  Orangefarbene ,  gat  aua- 
gebildete  Blatter,  in  heissem  Wasser  und  verdiinntem  Alkobol  zienili<3i  leicbt 
losUoh  5). 

Chloroxalpropylin  (C8Hi3.ClNa  =  CgHClCCaHs)  N  NCsH,  bildet  sich   bei 

CONHC.H7 
der  Einwirkuug  von  Phosphorpentacblorid  auf  Dipropyloxamid    1 

G  O  £^  H  Gj  Hy 

2  Gewtble.  des  Amids  werden  mit  5  Gewthln.  Phosphorpentacblorid  gemischt 
und  scbwacli  erwannt,  bis  Verfiiissigung  eintritl.  Daun  wird  das  Bieactions- 
product  entweder  mehrere  Stunden  lang  am  aufsteigenden  Kiihler  gekocht,  oder 
man  destillirt  das  entstandene  Pbospboroxychlorid  scbnell  bei  gewobnlichem 
Druck  ab  und  erhitzt  den  im  Kolbeu  befiudlichen  Rilckstand  weiter.  Die  scbliess- 
lich  entstebende  dunkle  Masse  wird  mit  Wasser  bebandelt,  die  saure  Losung  zur 
Entfernung  von  Yerunreinigungen  mit  Ghloroform  extrabirt,  dann  der  alkalisch 
gemachten  Fliissigkeit  die  Base  durch  dasselbe  Losungsmittel  entzogen,  das  Pro- 
duct mit  Wasserdampfen  destillirt  und  endlich  fractionirt  ^). 

Das  Ghloroxalpropylin  bildet  eine  51ige  Fliissigkeit  von  narkotischem  Gemcb, 
siedet  bei  236*  (corr.)  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  1,090  bei  16^.  Bei  niedriger 
Temperatur  wird  es  nicht  fest.  Die  Base  ist  in  Wasser  sehr  wenig  loslich ,  mit 
Alkohol,  Aether,  Ghloroform  mischbar.   Die  Dampfdichte  wurde  zu  5,65  gefunden  ^). 

Das  Ghloroplatinat  (GgHigGlN2,  HGl)2ptGl4  bildet  orangefarbene  Krystalle^ 
ist  Idslich  in  Wasser  und  verdiinntem  Alkohol  ^). 

Das  jodwassers  toff  saure  Salz  GgHisGlNj,  HJ  bildet  laoge,  prismatiscbe 
Krystalle  ^). 

Das  Silbersalz  der  Base  krystallisirt  in  Nadeln  ^). 

3)  Methyl  -  Paraiaohutylglyoxalin ,  Oxalmethylisoamylin  C2H2(C4  H9)  X 
NGH3.  Genauer  untersucht  ist  nur  die  Methyljodidverbindung  GsH3(G4H9)N 
NGH3,  GH3J  durch  Yei*miBchen  von  Glyoxalisoamylin  und  Jodmethyl  erhalten. 
Rhombische  Sftulen.  Die  aus  alkoholischer  Losung  gewonnenen  Krystalle  werden 
bei  136®  triibe,  schmelzen  bei  I690  bis  1700"). 

Anschliessend  an  die  Oxaline  GgHi4N2  ist  noch  das 

Chloroxaldttylin  GgHp GIN2  zu  erwabnen,  das  aus  Diallyloxamid  (G O. NH  G, H^), 
durch  Erbitzen  mit  Phosphorpentacblorid  erhalten  wird.  Die  Base  konnte  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Das  Platindoppelsalz  hat  die  Formel 
(CgHgGl Na  H  Gl)2 .  Pt  CI4  "). 

Oxaline  der  Formel  GgHjeNa* 

1)  Glyoxalisodnanthylin ,  Parahexylglyoxalin  C^Bzi^e  ^in)  N  N  H. 
Oenantholammoniak  G7H14O,  NHg  wird  in  Alkohol  gelost  und  mit  einer  alkoho- 
lischen  Glyoxalldsung  versetzt.  Das  erhaltene  Product  muss  mehrmals  destillirt 
werden.  Bo  erhalt  man  die  Base  als  festen,  in  Wasser  unl5slichen  Kdrper,  der 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  auflost.  Krystallisirt  in  dunnen, 
glanzenden,  warzenartig  gruppirten  Kadeln  vom  Schmelzpunkt  84^  ^^). 

2)  Aethyl - Paraisohutylglyoxalin ,  Oxalathylisoamylin  GgH2(C4 H9) N 
NG2H5.  Glyoxalisoamylin  wird  mehrere  Stunden  mit  Brom&thyl  am  Riickfluss- 
kiihler  erw&rmt.  Nach  Abdestilliren  des  iiberschiissigen  Bromathyls  wird  der 
Biickstand  in  Wasser  gelOst  und  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt.  Aus  dem 
ausgeschiedenen  Gel  wird  die  Base  durch  Fractionirung  gewonnen.  Farblose  Fliissig- 
keit vom  Siedepunkt  224®  bis  225®  (corr.),  besitzt  einen  unangenehmen  und  stechen- 
den  Geruch.    Spec.  Gew.  bei  19,6®  0,9291  ^*). 

Das  Platindoppelsalz  (GgHj9N2,  HGl)2PtGl4  krystallisirt  in  pomeranzen- 
gelben,  schiefen  Prismen.    Ist  in  heissem  Wasser  15slich  ^^). 

Hohere   Oxaline. 

Propvl ' Paraisohutylglifoxalin ,  Oxalpropylisoamylin  Gjq Hig Kj  = 
GgHa  (G4H9)NNG3H7  entsteht  durch  Yereinigung  von  Glyoxalisoamylin  mit  Brom- 
propyl  und  Zerlegung  der  entstandenen  Doppelverbindung  mit  Salilauge.     Farb- 
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lose  Fliissigkeit  von  charakteristischem  Geruch,  siedet  bei  239^  bis  242^  (corr.).  Lust 
sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  und  hat  bei  18^  ein  spec.  Gew.  von  0,9149  ^^). 

Das  Platindoppelsalz  (CioHigN2,  HGI)2PtOl4  ist  in  siedeudem  Wasser  und 
Alkohol  loslich ,  krystallisirt  aus  der  wasserigen  L5sung  in  kleinen ,  pomerauzen- 
gelben,  nnr  nuter  dem  Mikroskop  sichtbaren  Saulen  ^^). 

Propyl-Paraisobutylglyoxalin-Propylbromid;  Oxalpropylisoamy- 
lin-Propylbromid  C8H2(C4H9)NNC3H7,  CgHyBr  entsteht  bei  der  Darstellung  der 
Base  CioHigNj  als  Nebenproduct  und  lasst  sich  vermbge  seiner  Unloslichkeit  in  Aether 
von  dieser  trennen.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  durchsichtigen  Saulen  des 
rhombischen  Systems,  schmilzt  bei  163®  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  loslich  **). 

Isohutyl ' Paraisobutylglyoxalin ,  «Oxa]isobutyIisoamylin  Cn H20 N^ 
=  OsHj  (C4H9)  NN  O4H9  wird  erlialten  durch  Vereinigung  von  Glyoxalisoamylin 
mit  Isobutyljodid  und  Zerlee^ung  des  Beactionsproductes  mit  Kali.  Farblose  Fliis- 
sigkeit vom  Siedepunkt  ^38^  bis  242^  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  6,9048  bei  16,1^^^). 

Das  Platindoppelsalz  (C]iH3QN3HCl)2ptCl4  krystallisirt  in  hellpomeranzen- 
gelben,  goldglanzenden  Blattchen,  welche  auch  in  siedendeni  Wasser  und  Alkohol 
schwer  loslich  sind^^). 

Isoamyl  -  Paraisobutylglyoxalin ,  Oxalisoamylisoamylin  C,2  H22N2 
:=  C<jH.2(C4H9)NNC5Hii  wird  in  analoger  Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung 
gewonnen.  Die  Base  siedet  bei  261®  bis  262®,  besitzt  bei  14,9®  ein  spec.  Gew.  von 
0,9029  und  ist  in  Wasser  sehr  scliwer  loslich.  Durch  3  proc.  Wasseretoflfsuperoxyd- 
losnng  wird  es  zu  einem  weissen  krystallinischen  Korper  vom  Schmelzpunkt  180® 
bis  181®  oxydirt,  der  wahrscheinlich  Amyloxamld  C2O2N2H3C5H21  ist^**). 

Das  Platindoppelsalz  (C]2H22N2,  HCl)2PtCl4  ist  in  Wasser  unloslich,  aus 
siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  gelblichen,  undeutlichen  Krystallen  ^^). 

Das  Zinkchloriddoppelsalz  (C]2H22N2, HCl)2ZnCl2  bildet  uudeutliche, 
schneeweisse,  sehr  hygroskopische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  86®  bis  87®  ^*). 

Chloroxalisoamylin  CjaHaiClNa  =  C^HCl  (C4H9)  NN  C5H11   ist  als  das 

Chlorsubstitutionsproduct  obiger  Base  anzusehen.     Han  l&sst  auf  Diisoamyloxamid 

CONHCfiHn 

I  Phosphorpentachlorid  einwirken  und   verfAhrt  ebenso,  wie   bei  der 

CONHC5H11 

Darstellung  des  Ohloroxalpropylins  angegeben  ist. 

Chloroxalisoamylin  wurde  als  eine  schwach  gelblich  gefHrbte,  in  Wasser  fast 
unlosliche,  mit  Wasserdftrnpfen  fliichtige  Fliissigkeit  erhalten,  die  von  267®  bis  270® 
siedet  und  einen  narkotischen  Geruch  besitzt^. 

Das  salzsanre  Salz  C12H21CIN2HCI  ist  in  Wasser  weniger  loslich,  als  die 
entsprechenden  Salze  der  niederen  Homologen  '^). 

Das  Chloroplatinat  (Ci2H2iClNaHCl)2PtCl4  ist  in  Wasser  schwer  loslich^ 
aus  heisser  alkoholischer  Salzsaure  gut  krystallisirbar  ^). 

Benzylglyoxalin  CjoHjoNa  =  C3H3NNC7H7  entsteht,  wenn  man  1  Mol. 
Glyoxalin  mit  1  Mol.  Benzylchlorid  schwach  erwSrmt.  Das  Beactionsproduct  wird 
in  Wasser  gel6st,  noch  vorhandenes  Benzylchlorid  wird  mit  Wasserdampfen  ab- 
getrieben  und  der  wasserige  Biickstand  alkalisch  gemacht.  Das  Benzylglyoxalin 
filllt  als  schweres  Gel,  das  durch  Rectificiren  gereinigt  wird.  Die  Base  siedet  bei 
ca.  310®  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  prachtvollen  Krystallmasse  vom 
Schmelzpunkt  70®  bis  71®.  Die  freie  Base  ist  unloslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
lOsIich  in  Aether*). 

Das  Platindoppelsalz  (OioHio^2>H^02^tCl4  ist  ein  in  kaltem  Wasser 
ganz  unloslicher,  hellgelber  Korper,  lasst  sich  aus  alkoholischer  Salzsaure  gut 
umkrystallisiren  •). 

Benzylglyoxalinbenzylchlorid  und  Derivate  s.  Art.  Glyoxalin  Bd.  Ill, 

8.  471. 

Verbindung  Cjo  H9  CI  N2  wahrscheinlich  gechlortes  Phenyl  -  Paramethyl- 
glyoxalin  C3H  CI  (CHg)  N  NC^Hg  bildet  sich  bei  der  £inwirkung  von  Phosphorpenta- 

CONHCnHfi 
chlorid  auf  Aethylphenyloxamid    1  .    Beim  Vermischen  dieser  Korper  er- 

CONHCgHg 

folgt  unter  Bildung  von  Phosphoroxyclilorid  Salzsftureentwickelung,  Man  destillirt 
das  Phosphoroxychlorid  ab  und  erhitjst  den  Biickstand  welter,  wobei  abermals 
Chlorwasserstoflf  abgespalten  wird.  Aus  den  schwarzen  in  Wasser  gr5sstentheils 
loslichen  Biickstanden  wird  durch  Alkali  die  feste  freie  Base  abgeschieden.  Die 
physikalischen  Elgenschaften  sind  noch  nicht  bestimmt.  Sie  giebt  ein  C  h  1  o  r  o  - 
platinatder  Pormel  (Cjo  H9  CI  Nj,  H  Cl)j  Pt  CI4  **). 

Als  Oxalin  ist  wahrscheinlich  auch  das 

Lophin  C2iHi6Na  =  C3H(CeH5)8NNH  aufzufassen  i«) ")   (s.  d.  Bd.  I,  S.  1170). 
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A  n  h  a  n  g. 

Oliinoxaline.  Uuter  den  Chinoxalinen  versteht  man  jene  basischen  Yer- 
bindungen,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Orthophenylendiamin  nnd  dessen 
Homologen  auf  Glyoxal  nnd  analoge  Yerbindnngen  (Brenztranbensaare ,  Benzil, 
Phenanthrenchinon  etc.)  bilden  ^^). 

Ohinoxalin  CgHgNj  =  C0H4<^        i  entsteht  aus  Orthophenylendia- 

min und  Glyoxal  in  wasseriger  Losung.  Btatt  des  letzteren  kann  anch  die  Mono- 
natriomBalfitverbindung  genommen  werden.  Man  trSgt  dieselbe  in  eine  anf  50® 
bis  60^  erwftrmte  Losung  des  Dlamins  ein,  wobei  sie  sich  l&st  und  Chinoxalin  ent- 
steht. £s  wird  aua  der  wasserigen  LOsung  mit  starker  Kalilauge  abgeschieden, 
mit  Aetzkali  getrocknet  nnd  destilUrt. 

Ohinoxalin  ist^ein  hellgelbes  Oel  vom  Siedepunkt  220<>  bis  223^^^,  229,50  y^ 
760,25  mm  ^^).  Es  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  Krystallmasse  Tom 
Bchmelzpunkt  27®.  Der  Geruch  erinnert  an  die  Piperidinabk5mn^inge.  Die  Base 
ist  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  Idslich.  Die  wasserige 
L5sung  scheidet  beim  Erw&rmen  das  Ohinoxalin  in  Oeltr5pfchen  aus. 

Die  L6sung  der  freien  Base  giebt  mit  Silbemitrat  und  Quecksilberchlorid 
weisse  NiederschlUge ;  aus  der  salzsauren  Losung  fftUt  Ferrocyankalium  rothbranne, 
Platinchlorid  gelbe  Nadelcben.  Die  Baize  mit  Mineralsauren  sind  alle  leicht  in 
Wasser  loslich;  das  salzsaure  Balz  schmilzt  bei  180®^^);  das  Oxalat  hingegen  ist 
schwer  15slioh  und  krystallisirt  in  weissen,  verfilzten  Nadeln,  Bchmelzpunkt  169^  i'). 
Oxydationsmittel  sind  ohne  Einwirkung  auf  Ohinoxalin.  Mit  Salpet'ers&ure  scheint 
sich  ein  Nitrokdrper  zu  bilden.  Bei  der  Beduction  mit  Zinnchloriir  bildet  sich 
zunachst  ein  unbest&ndiger,  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe  Idslicher  Farbstoff^. 

Parachlorchinoxalin  OgH50]N2  schmilzt  bei  74®^*). 

Parabromchinoxalin  03H5BrN2^^). 

Paranitrochinoxalin  C8H5(NOa)N2  schmilzt  bei  176,5®'®). 

Paramethoxylchinoxaiin  O9H8K2O  =  08H5(O0H3)N2.  Bchmelzpunkt 
57,5®  W). 

N=0H(3) 
Toluohinoxalin  (l)  0H3.0eH8<^        1  entsteht  aus  m-,  p-Toluylen- 

diamin    0  H,  .  Cg  Hg  (N  Hj)  N  Hj  (0  H3  :  N  Hj  :  N  Hg  =  1:3:4)    und    Glyoxal    untcr 

gleichen  Bedingungen  wie  Ohinoxalin.    Bchwach  gelbe  Fltissigkeit  yom  Siedepunkt 

243®  bis  244®  (248®  bei  747,75  mm)  1®),  erstarrt  noch  nicht  bei  —  10®.    Lost  sich  in 

Aether,  Alkohol,  Benzol  und  kaltem  Wasser  in  jedem  Yerhaltniss.    Gegen  Beagen- 

tien  zeigt  sie  dasselb^  Yerhalten  wie  Ohinoxalin.     Die  Baize  mit  Mineralsauren 

sind  leicht  15slich  *®). 

Das  Oxalat  des  Toluchinoxalins  (09HioN3)2  O2H2O4  bildet  sich  beim  Zusats 

von  iiberschiissiger  Oxalsaure  zur  w&sserigen  Ldsung  der  Base.    Bchwer  Idslich  in 

kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln'^). 

^N=OH 
Oxytoluchinoxalin   OqHqNsO  =  07Hg<;^        1  entsteht  beim    Er- 

^^N0.0O#H 
hitzen  seiner  Oarbonsaure  07Hi|<r      1  auf  214®.     Die  durch  Sublimation 

gereinigte  Yerbindung  bildet  schone  weisse  Nadelchen  vom  Bchmelzpunkt  24 1^  bis 

242®.    L5st  sich   in  Alkalien  farblos,   in  S&uren  mit  gelber  Farbe.     Wasser   und 

Alkohol  15sen  es  in  der  Warme  ziemlich  leicht.  Benzol  und  Aether  dagegen  kanm. 

Das  Ammonsalz  giebt  mit  Chlorbarlum  und  Silbemitrat  weisse  Niederschl&ge  ^). 

^^N-C.OH. 
Methyloxytoluchinoxalin    O^qHioN^O  =  C^B^<Z  1  wird  er- 

N  =  t» ,  OH 

halten   bei   der   Einwirkung    von   m-,  p - Toluylendiamin    auf  Brenztraubens&ure 

OH3.OO.OOOH  in  erwarmter,  w&sseriger  LOsuug.   Es  scheidet  sich  als  hellgelber 

Niederschlag   ab  und  wird  durch  UmkrystaUisiren  aus  verdunntem  Alkohol    und 

nachherige   Sublimation    gereinigt.     Farblose  Nadelchen,   die  bei  ca.    200®  unter 

Brannfarbung  schmelzen.    Ldst  sich  in  Wasser  schwer,  in  Aether,  Benzol,  Chloro> 

form  etwas  lesser,  sehr  leicht  in  Alkohol.   Besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen 

Base  und  einer  sc^wachen  B&ure.   Der  Kdrper  Idst  sich  leicht  in  Kali-  und  Natron- 

lauge  mit  weisser,  in  Mineralsauren   mit  gelber  Farbe.    In  Ammoniak  nnd  Ter- 

diinnter  Essigsaure  ist  er  schwer  loslich.    Mit  Ohlorbarinm  imd  Ammoniak,  sowie 

mit  Silbemitrat  und  Ammoniak  erhalt  man  weisse  Niederschlage  ^B). 

Oxyphenyltoluchinoxalin    OigHiaNgO    =    CjBi^<^        ,  •    «    6   5^^^^ 

N=™C  .OB 
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sich  beim  ZaBammenbringen  erw&rmter  LdsQngen  yon  Tolnylendiamin  und  Phenyl- 
glyoxylsaure.  Schwach  gelb  gef&rbte,  haarformlge  Nadelchen,  die  bei  196^  bis 
197<>  Bchmelzen.  Der  Korper  lost  sich  farblos  in  Alkalien  nnd  Ammoniak,  mit 
gelber  Farbe  in  concentrirten  Minerals&uren.  Ana  letzteren  Losungen  wird  er 
duTch  Wasser  wieder  aosgefallt '^). 

Carbonsslare   dee   OxytoluchinozalinB  CtoHgNoOa 
^  „  ^^N-C.COOH 
=   C7Hg<;^       fi    rnr       '     Entsteht  aus  ihrem  UreM  durch  Eochen  mit  Kali- 

laage  and  nachherigem  AusfiUlen  mit  Salzs&ure.  Sie  wird  aus  vordiiuntem  Alko- 
hoi  in  gelben  Bliittchen  oder  N&delchen  erhalten,  die  sich  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  losen.  Die  Salze  mit  den  starken  Minerals&nren  sind  roth 
gefarbt,  schwer  ISslich  und  werden  durch  yiel  Wasser  zerlegt.  Das  Ammonium-, 
Kalium-  und  Natriumsaiz  sind  farblos  und  leicht  Idslich  in  Wasser.  Das  Barium- 
und  Silbersalz  bilden  schwer  15sliche  Niederschl&ge  ^^). 

TJreid  des  Oxycarbotoluchinoxalins  OioHio^408 
^  „^^N-C.0ONHCONH2 
=   CJ7Hij<^       A    rfcTT  •     Ejitsteht  aus  Alloxan  und  Toluylendiamin 

in  wasseriger  Ldsung  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser.    Aus  Alkohol  umkrystalisirt 

bildet  der  E6rper  feine  Nadelchen  yon  hochgelber  Farbe,  die  bei  258^  schmelzen. 

Er  Idst  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.   Beim  Kochen  mit  Alkalien  entweicht 

Ammoniak,  w&hrend  ein  Balz  der  Carbonsaure  des  Oxytoluchinoxalins  entsteht^). 

^^NC.COOH 
DicarbonsHure  des  Toluchinoxalins  CuHqKqOj  =  07Ha<r       > 

Carboxytartronsaures  Natrium  wird  mit  einer  wiisserigen  L58ung  yon  Toluylen- 
diamin kurze  Zeit  znm  Bieden  erhitzt,  worauf  man  mit  Salzsaure  Ubersattigt. 
Kach  langerem  Btehen  krystallisirt  die  S&ure  in  grossen  Prismen  oder  Nadeln,  die 
bei  50^  getrocknet  uoch  72  Mol.  Krystallwasser  entbalten,  welches  bei  100^  ent- 
weicht. Sie  ist  leicht  Idslich  in  Wasser,  zerfliesslich  in  Alkohol,  ziemlich  loelich 
in  Aether,  schwer  Idslich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Kohlen- 
s&nreabspaltung.    Die  Salze  sind  bis  auf  das  Silbersalz  alle  leicht  Idslich  ^), 

^^NO  .  CgHg 
Diphenyltoluchinoxalin    CjiHiqNs  =  C^jH^K^     1  .      Man  er- 

NC  .  G0H5 

wUrmt  gleiche  Molekiile  Benzil  CQH5COCOCeH5  und  m-,  p-Toluylendiamin  in  con- 
centrirter  alkoholischer  Ldsung  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  yerdiinnt 
dann  mit  Wasser.  Das  Condensationsproduct  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
schwach  brftunlich  gefKrbten,  silberglanzeuden  Blattchen  ab,  die  aus  yerdunntem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die  Base  destillii't  unzersetzt  und  schmilzt  bei 
111^.  In  Wasser  ist  sie  fast  unloslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
leicht  Idslich.  Sie  Idst  sich  in  concentrirten  Mineralsauren  mit  rothgelber  Farbe 
und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  ge^lt  ^% 

^^N=C  .  C6H4 
Diphenylentoluchinoxalin  C21H14N3  =  C^Kq<Z        A    n  rr    scheidet 

sich  beim  Eingiessen  einer  alkoholischen  Ldsung  yon  m-,  p-Toluylendiamin  in  eine 
erwftrmte  Ldsung  der  berechneten  Menge  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  sofort  aus. 
Hellgelbe,  haarfdrmige  Kryst&llchen  yom  Schmelzpnukt  212^'  bis  213^  Ist'  schwer 
loelioh  in  Alkohol,  leicht  Idslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aether,  unldslich  in  Wasser. 
Beim  TJebergiessen  mit  concentrirten  Minerals&uren  entstehen  tiefroth  gefarbte, 
sehr  schwer  Idsliche  Salze,  die  durch  Wasser  zerlegt  werden  '^. 

^^N=0  .  CeH^      . 
Naphtylentoluchinoxalin     C,7H]2N2  =   C7H(j<r         1      1  bildet 

N  =  C  .  Cq  1I2 

sich  beim  Yermischen  auf  0^  abgekiihlter  Ldsungen  yon  /9  -  Naphtochinon  und 
Toluylendiamin  in  starker  Essigsaure.  Die  erst  aus  Eisessig,  dann  aus  einer  Mi- 
schung  yon  Alkohol  uud  Chloroform  umkrystallisirte  Yerbindung  bildet  schwach 
gelbe  Krystalle  yom  Schmelzpunkt  139^  bis  141®.  Sie  destillirt  bei  hoher  Tempe- 
ratur  fast  unzersetzt,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Lost  sich  in  Minerals&uren  mit 
braunrother  Farbe  *>).  H,  G. 

OxaJlt^  faserige  Krystalle,  tranbige  Qestalten  und  Flatten  bildend,  auch  derb  mit 
feinkdmiger  oder  faseriger  Absonderung,  eingesprengt  und  als  Beschlag  yorkom- 
mend,  ocher-,  stroh-  bis  schwefelgelb ,  wachsgl&nzend  bis  matt,  kantendurchschei- 
nend  bis  undurchsichtig ,  wenig  milde,  hat  hellgelben  Strich,  H.  =:  2,0  und  spec 
Gew.  =  2,15  bis  2,25;    Enthttlt  nach  den  Analysen  des  yon  Koloseruk   bei  Bilin 
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in  Bohmen^)  auf  2FeC2  04  3H2  0.  Schwiirzt  sich  im  Kolben,  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Eisenoxyd ,  158t  sich  in  Saaren  auf  nnd  wird  -von 
Aikalien  unter  Abscheidung  grlinlichschwarzen  EiBenoxyduls  zersetzt.  Kt. 

Oxaliimi  syn.  Sauerkleesalz  s.  unter  Oxalsaure-Salze. 

OzalmethyloTinid;  Oxalvinomethylid  nannte  Chancel '^)  den  gemifichten 
Oxalsaureathylmethyl&ther. 

Oxalohydroxams&ure  s.  unter  Hydroxy  lam  in.    Bd.  in,  S.  747. 

Oxaloamins&urefither  s.  unter  Oxals&ureamide  8.  966. 

Oxalafture^  Kleesaure,  Sauerkleesaure,  eine  zweibaaische,  zweiatomige 

.  COOH 

Saare,   das  Anfangsglied    der   Keihe  CnH  211+204.      Pormel  02^2^4   =    '  5 

COOH 
C  (O  H). 
kr3'stalli8irt  als  Orthooxalsaure    1  =  C2H2O4.  2  H^O  anzusehen.     Diese 

0(0  H)3 

Starke  Pilanzensaure  ^  welche  schon  friili  im  Sauerkleesalz  bemerkt  worden   war. 
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wnrde  zaerst  fiir  Bssigsdure  oder  Wemsfiure  gehalten.  1773  wurde  sie  von  Savary 
untersnclit.  Bcheele  stellte  sie  1776  durch  Ozydation  des  Znckers  mit  Salpeter- 
sSnre  dar  and  erkannte  die  Identit&t  dieser  sogenannten  Znckersaure  mit  der  EHee- 
sUnre ;  er  erhielt  sie  aiiB  dem  Kleesalz  durch  F&Uen  mit  Bleiacetat  and  Abscheiden 
der  B&ure  aus  dem  Bleisalz.  Die  Zusammensetzung  der  Oxalsfture  wurde  1816  von 
D6bereiner  erkannt  und  spdter  von  Berzeliua  genau  bestimmt,  nachdem 
D along  erkannt  hatte,  dass  ihre  wasserfreien  Salze  keinen  Wasserstoff  enthielten. 

Die  Oxals&ure  ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet;  selten  jedoch  in  fireiem 
Zastande,  meist  an  Basen  gebanden.  Ala  saures  Kaliumaalz ') ,  KleesalZ;  flndet  sie 
sioh  in  den  Oxalis-  and  Bumexarten  (0,-  aeetoseUa,  R.  aeetosa  etc.),  auch  in  Oera- 
nium  cicetoautn  L.,  Spinaeia  oleraeea,  PhytoUieea  deeandra  L.,  RKet*m  palmaiwn  L.  und 
Atropa  hdladowna  L. ;  als  Natriumsalz  in  Salsola-  und  8alicoi*niaarten,  als  Calciamsalz 
wohl  in  den  meisten  Pflanzen,  namentlich  in  Wurzeln  and  Binden;  manche  Flechten 
enthalten  davon  bis  znr  H&lfte  ihres  Gewichtes.  Nach  K.  Schmidt')  ist  das  Kalk- 
salz  w&hrend  der  kr&fbigsten  Vegetation  im  Zelllnhalt  durch 'Albumin  geldst,  kry- 
stalliflirt  aber  gegeu  Ende  der  Yegetationsperiode  zum  Theil  heraus.  Die  Oxalsaure 
Andet  sich  femer  in  fast  alien  Pilzen,  frei  oder  gebunden^).  Nach  Keubauer') 
ist  sie  Bestandtheil  des  Weinlaubes  und  der  Bebthranen.  Eder^)  fand  Spuren 
im  Thee.  Greenish^)  fand  inBhabarberarten  folgende  Mengen :  Rheum  chinenae 
7,87  Proc.,  J2.  aUbiricwin  1,70  Proc.,  J2.  mandachwricwn  27,30  Proc,  R.  palmatum 
0,84  Proc.  Das  Ammonsalz  findet  sich  im  Guano.  Frei  soil  sich  die  Oxalsaure 
in  der  Kichererbse,  Cieer  arietinum,  vorflnden,  sowie  in  Boletus  ignitiriua, 

Auch  im  thierischen  Organismus  spielt  die  Oxals&ure  eine  Bolle.  Sie  findet 
sich  im  Ham  der  Camivoren;  im  Menschenham  namentlich  bei  gewissen  Krank- 
heiten  und  nach  Genuss  von  Sauerampher  and  moussirenden  Getranken^).  Sal- 
kowski^)  fand  sie  im  Hondeham  nach  Eingabe  von  Hamsaure  neben  Hamstoff 
und  Allantoin.  Das  Kalksalz  scheidet  sich  hftufig  als  Hamstein,  Blasen-  oder 
Nierenstein  (^^Maulbeersteine^)  ab.  Nach  Hoppe-Seyler^)  ist  es  Bestandtheil 
des  normalen  Hams ;  nach  24  bis  48  Stnnden  ^^)  scheiden  sich  quadratische  OctaSder 
von  Caloiumoxalat  aus,  welche  sich  in  den  Schleimwdlkohen  flnden^^),  and  zwar 
nach  Schultzen^^)  pro  Tag  0,1  g.  Beichlioher  flndet  sich  die  Oxals&ure  im  Ham 
bei  Katarrhen  der  Hamwege^')  (Oxalurie  ^') ;  femer  bei  Diabetes  ^*),  bei  fiebemden 
Kranken  (sogenannte  „Briefcouverts'' ,  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk),  und  bei 
Icteros.  Yiele  Blasenconcremente  bestehen  bei  manchen  Thieren  aus  fast  reinem 
oxalsauren  Kalk ,  beim  Menschen  scheiden  sie  sich  bei  saner  reagirendem  Ham  ab. 
Endlich  fand  Schreiner  reichliche  Hengen  im  Maik&fer,  Mdolanthis  vtUgaria^^). 

Als  Minei-al  flndet  sich  das  Ferrooxalat  in  Braunkohlenlagem  als  Humboldtit 
oder  Oxalit,  das  Calciumoxalat  als  WhewelUt;  Liebig  fand  einen  Ueberzug  auf 
einer  antiken  Marmors&ule,  aus  reinem  Oalcinmoxalat  bestehend,  and  nannte  dieses, 
durch  Flechtenvegetationen  entstandene  Mineral  Thierschit. 

Die  Oxals&ure  entsteht  durch  Oxydation  aus  zahlreichen  orgauischen  Verbin- 
dungen;  bei  der  Einwirkuns  von  Salpeters&ure ,  auf  Zuckerarten,  Eohlehydrate, 
Pflanzens&uren ,  auf  Aceton  ^^),  auf  Cellulose ,  wobei  als  Zwischenstufe  die  Zucker- 
saore  beobachtet  wurde  ^^);  durch  Oxydation  der  L&vulins&ure  (Tollens^^);  durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  aus  Proteinstoffen  '®) ;  mittelst  Kalinmpermanganat 
in  Gegenwart  von  Natronhydrat  aus  der  Essigsaure '^) ;  synthetisch  durch  Oxydation 
von  Acetylen  und  Aethylen  mittelst  Kaliumpermanganatl5sung  bei  gewohnlicher 
Temperatur  (Berthelot  ^2).  Auch  aus  Propylen,  Butylen,  Amylen  wurde  Oxals&ure 
neben  anderen  Fettsauren  erhalten '^).  Eine  andere  Synthese  geschah  von  Drech- 
sel'^)  durch  directe  Vereinigung  von  Natrium  oder  Kalium  und  Kohlenstoffdioxyd : 
2  COq  -|-  Na2  =  C204Na2,  bei  ca.  376®;  durch  2  proc.  Kaliumamalgam  wird  bei  dieser 
Temperatur  alles  Kohlendioxyd  zu  Oxalat  absorbirt.  Mittelst  salpetriger  S&ure  wurde 
aus  der  Harns&ure  Oxalsaure  erhalten  ^).  Durch  die  Einwirkung  von  Kaliumbydroxvd 
entsteht  sie  ebenfalls  aus  zahh*eichen  Btoffen,  wie  Glycol^,  Hexachlorkohlenstoff^^) 
(beim  Schmelzen  mit  8  Mol.  KaUhydrat  bei  21 0®  bis  220®),  Aethylenchlorid  (6  Mol. 
Kalihydrat  bei  200®)  unterH-Entwickelung;  femer  aus  Perchlorphenol "')  bei  230®  bis 
240®,  Ghloranils&ure  im  Wasserstoffstrome  bei  150®  bis  170®.  Auch  beim  Schmelzen 
sauerstoffreicher  organischer.  S&uren ,  wie  Citronens&ure ,  Weins&ure,  Ameisens&ure 
mit  Kalihydrat  wird  Oxals&ure  gebildet.  Ameisensaures  Natrium  geht  beim  Erhitzen 

Sigel  u.  Belli,  Ebend.  180,  S.  221.  —  '»)  Guyard,  Bull.  soc.  china.  [2]  31,  p.  299; 
Ber.  1879,  S.  1017;  JB.  1879,  8.  183.  —  ^6)  BSttcher,  J.  pr.  Chem.  8,  S.  477.  — 
")  Fleischer,  Ber.  1872,  S.  351.  —  ^8)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1878, 
S.  1206.  —  '»)  Reed,  Am.  Chemist  5,  p.  358;  JB.  1875,  S.  14,  Tabelle.  —  8®)  Stolba, 
JB.  1878,  S.  1067.  —  81)  Classen,  Ber.  10,  S.  1315.  —  ^9)  Qibbs,  JB.  1867,  S.  849. 
—  8S)  Lei  son,  SUl.  Am.  J.  [2]  50,  p.  240;  Zeitocbr.  anal.  Chem.  10,  S.  342. 
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unter  Wasserstoffentwickelung;  glatt  in  oxalsaures  Balz  iiber.  In  einer  wftsserigen 
lidsung  von  Oyangas,  dem  NitrU  der  Oxals&ore,  bildet  sicb  aUmUlig  Ammonoxalat : 
C^Ns  -|-  4HaO  =  C2  04(NH4)2.  In  Gegenwart  yon  w&sseriger  Aldehydl&suxig 
(Liebig^^)  oder  ooncentrirter  SalzsHnre^^)  gebt  das  Cyan  in  Oumnid  iiber.  Ijeitet 
man  Cyangas  in  mit  Salzsfture  ges&ttisten  iUkohol,  so  entsteht  Ozalester:  CsKg  -f~ 
4CaH50H  +  4  HOI  =  C204(OaH6)a  +  2NH4CI  +  2O2H5OI  (Volhard^o). 

Die  Oxalsaure  wurde  friiher  aus  dem  Kleesalz,  dem  Monokaliamoxalat ,  dar- 
gestellt  doroh  Fallen  der  Ldsung  mit  Bleiacetat  und  Abscheiden  der  B&ure  mittelst 
Schwefelsaure  (Scheele).  Heute  wendet  man  im  Grossen  fast  aassohliessUch  die 
Einwirkung  schmelzender  Alkalien  anf  S&gemehl  an.  Bchon  Gay-Lnsaac  hatte 
1829  gefujiden,  dass  Sagesp&hne,  Zncker,  Starkemehl,  Baumwolle,  Gnmmi  etc.  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Oxals&ore  Uefem.  John  Dale^)  liess  sicb  1856  ein  Vvr- 
faliren  patentiren,  Oxalsliure  aus  Holzsp&bnen  im  Grossen  za  gewinnen.  Da  Aetz- 
natron  eine  wesentlich  geringere  Ausbeate  gab,  so  benutzte  er  ein  Qemisch  von 
1  Mol.  Kalihydrat  und  2  Mol.  Natronhydrat  und  erbielt  so  aus  2  Thin.  Bagesp&hnen 
1  Thl.  Oxalsflure.  In  eine  L5sung  der  Alkalien  von  1,85  spec.  Gew.  werden  bo  viel 
Sp&hne  eingetragen ,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht ,  dieser  auf  eisemen  Flatten  all- 
malig  erhitzt;  es  entweicbt  Wasser,  dann  unter  Aufschwellen  Wasserstoff  and 
Kohlenwasserstoffe.  Man  erhitzt  1  bis  2  Btunden  auf  200^,  dann  h5her»  ohne 
Yerkohlung  eintreten  zu  lassen,  bis  die  dunkle  Masse  staubtrocken  geworden.  Das 
Bdstproduct  enthalt  etwa  20  Proc.  wasserfreie  Oxals&ure;  es  wird  mit  -warmem 
Wasser  behandelt,  wobei  die  uberschiissigen  Alkalien  gelost  werden  und  schwer 
losliches  NatriumoiuJat  zuruckbleibt.  Durch  Kalkmilch  wird  hieraus  wieder  Aetx- 
natron  gewonnen,  wahrend  das  entstehende  Oalciumoxalat  durch  Schwefelsaure 
zersetzt  wird ;  die  vom  Gyps  befireite  Losunff  wird  eingedampfb,  die  ausgeachiedese 
Oxalsaure  durch  UmkrystaJlisiren  gereinigt  ^).  Kach  T  h  o  r  n  3^)  wendet  man  beim 
BOstprocess  Aetzkali  allein  an,  weil  man  dann  dickere  Bchichten  erhitzen  kann,  ohne 
die  Ausbeute  zu  verringem.  Ausser  Biigespahnen  benutzt  man  auch  die  AbfaUe 
der  Braunkohlen,  sowie  der  Fergamentpapierfabrikation  etc.  Harte  USlzer  liefem 
weniger  Oxals&ure  als  weiohe ;  meistens  wird  Fappel-  oder  Coniferenholz  angenrandt. 

Im  Kleinen  wendet  man  zweckmassig  die  friiher  auch  im  Grossen  benutzte 
Methode  an,  einen  Theil  Zucker  (oder  Glycose,  Starke  etc.)  mit  5  Thin.  Salpeter- 
saure  von  1,245  spec.  Gew.  zur  Krystallisation  einzudampfen  3^). 

Znr  Beinigung  der  ^im  Handel  vorkommenden  OxalsHure,  welcher  namentUch 
Alkali  sehr  hartnftckig  anhaftet,  krystallisirt  man  sie  entweder  aus  heissem  abso- 
luten  Alkohol'^)  und  dann  aus  kochendem  Wasser  um,  Oder  aus  10-  bis  15  proc 
Salzsfture^)  und  dann  nach  dem  Waschen  mit  weniff  Wasser  aus  Alkohol.  Nach 
Biebold  digerirt  man  1  Thl.  kiiuflicher  Saure  bei  88^  mit  5  Thin.  Wasser  6  Btun- 
den lang,  l&sst  dann  in  der  Kftlte  stehen,  flltrirt,  dampft  auf  %  des  Volumens  ein. 
riihrt  dann  wahrend  des  Abkiihlens  gut  um,  wHscht  das  ausgeschiedene  SIrjstall- 
mehl  mit  wenig  Wasser  aus  und  krystallisirt  zweimal  aus  siedendem  Wasser  um  ^. 
Die  letzten  Antheile  beim  Umkrystallisiren  enthalten  mehr  Alkali  als  die  ersten 
(Erdmann'^).  Binder ^^)  fand in kauflicher  Oxals&ure nioht unbetrachtliche Mengen 
Schwefelsaure  (0,4  Froc).  £ine  ganz  reine  B&ure  erh&lt  man  durch  Sublimation 
oder  durch  Zersetzung  des  reinen  Methyl-  oder  Aethylesters  mit  Wasser. 

Die  Oxals&ure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser  in  fiirblosen  monosymmetrischen 
Frismen  O2H2O4  -I-  2H2O;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich,  besitzt 
von  alien  organischen  Bfturen  den  starksten  sauren  Gesohmack.  Sie  ist  auch  taan- 
chen  Mineralsauren  gegeniiber  eine  st&rkere  S&ure;  sie  zersetzt  Oalciumfluorid '^l. 
manche  Ohromate,  Fhosphate  und  Arseniate  (BerthoUet).  Beim  Erhitzen  mit 
Natiiumchlorid  entweicht  Salzs&ure.  Emmerling^^)  hat  gezeigt,  dass  die  Oxal- 
sfture  in  sehr  verdiinnten  L5sungen  von  Calcium-  Kalium-  oder  Natriumnitrat 
saure  Oxalate  bildet,  unter  Abscheiduug  von  Salpetersfture ,  er  schliesst  hieraus, 
dass  in  den  Fflanzen  freie  Salpetersaure  vorhanden  sei,  was  fiir  die  Besorption 
der  mineralischen  Bodensubstanzen  von  Wiohtigkeit  ist. 

Yermbge  Hirer  stark  sauren  Eigenschaft  wirkt  sie  in  grdsseren  Gaben  gifti^. 
Bis  zu  1  g  gab  Ff eif f  er  ^^)  einem  Hunde  ohne  nachtheilige  Folgen ,  ebeneo  gab 
Dale  einem  Hunde  wochenlang  taglioh  12  g  normales  Kaliumoxalat ,  ohne  &3b 
Ucbelbeflnden  eintrat. 

1  Thl.  krystallisirte  Oxals&ure,  C2H2O4 -f  2  H2O,  Idst  sich  bei  14,5^  in  10,46  Thin. 
Wasser").    100  Thle.  Wasser*')  ISsen  von  wasserfreier  Sfture  (OsHjOa): 

bei    OO  3,6  Thle.  bei  50®  82,1  Thle, 

„     100  6,3      ^  ^    60«  44,5      , 

»     20«         10,2       „  „     700  63,5      , 

«     300         15,9       ^  ^     800  97^8      ^ 

n     400         22,8       „  „     900         120,0      , 
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1  Thl.  krystallisirte  Oxalsaure  ^^)  lost  sich  in  2,5  Thin,  kaltem  Alkohol;  viel 
leichter  loslich  ist  sie  in  heissem  Alkohol,  geht  dabei  aber  zum  Theil  in  Oxalester 
uber.  100  Thle.  einer  Ldsnng  in  90proc.  Alkohol  enthalten  12,816  Thle.,  in  abso- 
lutem  Alkohol  19,18  Thle.  bei  15^  In  verdiinnter  Salpeters&ure,  Schwefelsfture  und 
Salzsaure  ist  sie  ohne  Zersetzong  loslich. 

Das  specif.  Gewioht  der  krystallisirten  Oxals&are  ist  nach  Biidorff^^)  1,531; 
nach  Clarke *«)  1,653  bei  lS,b^  gegen  Wasser  von  4®;  nach  8chr6der*M  1,680. 
Dasjenige  einer  5proc.  LSsung*  bei  17,5°  1,0160,  einer  lOproc.  1,0271*8).  Der 
cubische  AusdehuuDgscoefficient  beim  Erwarmen  von  W  bis  100^  ist  0,02748. 

Die  Oxals&ure  yerliert  bei  100^  oder  auch  beim  Stehen  iiber  Schwefels&nre  ihr 
KrystaUwasseri  die  wasserfreie  BHure  sublimirt  bei  150^  bis  160®  unzersetzt  in  fei- 
nen  Nadeln,  zerfallt  aber  bei  stUrkerem  Erhitzen  in  Kohlenoxyd,  Eohlensaure  und 
Ameisensaure,  ohne  AbscheiduDg  von  Kohlenstoff  (Lorin).  Man  kann  die  wasser- 
freie Saure  auch  in  gl&nzeDden,  stark  lichtbrechenden ,  rhombischen  Octaedem*^) 
mit  PrismeD  combinirt  erhalten,  wenn  man  1  Thl.  der  wasserhaltigen  mit 
12  Thin,  conc^ntrirter  Schwefelsaure  behandelt^),  alsdann  mit  Fliesspapier  ab- 
presst  and  mit  Aether  wftscht,  well  sie  an  der  Luft  begierig  unter  Erw&rmen 
Wasser  anzieht. 

Die  LQsungswarme  der  krystallisirten  Oxals&ure  (C2  Hg  O4  -|-  2  U^  O)  in  500  Mol. 
Wasser  betrftgt  nach  Thomsen  ")  —  8560  Cal.  Nach  Bert helot^^)  igt  dieselbe  fiir 
die  wasserfreie  SSure  (CaHg  O4)  —  2290  CaL,  fur  die  krystallisirte  (C2H2O4  +  2  HaO) 
—  8490  Ca].  Die  WSlrmeentwickelang  bei  Aufiiahme  der  beiden  Molekiile  Krystall- 
wasser  ist  -f-  6420  Cal.  bei  18^  Die  Verbrennnngsw&rme  fiir  1  Gewthl.  Oxalsaare 
ist  =  +-  659  Cal.,  die  Bildungawarme  =  -f-  198  000  Cal.  W).  Die  Aviditat  fand 
Thomsen^)  far  Va  ^oL  Oxalsfiare  =  0,26  bezogen  anf  Salzsanre  =  1. 

Eine  alkalische  L6sang  der  Oxalsaare  geht  mit  einem  Anfgass  von  Mandel- 
kleie  bald  in  Gahrung  iiber,  onter  Bildung  von  Carbonat.  Ebenso  wird  das  Kalk- 
salz,  wenn  es  mit  einer  Nahrldsong  befenchtet  worden,  dorch  Bacterien  bald  in 
Calciamcarbonat  iibergefiihrt ,  indem  Kohlensftore  entwickelt  wird:  CoOiCa  4-  0 
=  COgCa  4-  COa^*^). 

Indessen  soil  nach  Petit  in  einer  g&hrenden  Fliissigkeit  durch  Vsqo  Oxalsaare 
die  Gahrimg  betrachtlich  verlangsamt  werden^*). 

Die  Oxalsaare  ist  ein  ziemlich  leicht  zersetzlicher  Korper.  Yerdiinnte  Losun-' 
gen  zersetzen  sich  mit  der  Zeit  onter  Pilzvegetation '^^) ,  was  man  iedoch  duroh 
halbstundiges  Erhitzen  derselben  aaf  60^  bis  7(5^  verhindem  kann  ^^).  Auch  das 
directe  Sonnenhcht  zersetzt  OxalsaorelOsungen  ^^).  Eine  5proc.  L3sang,  welche 
1  Proc.  Uranylnitrat  enthalt,  bleibt  im  Dunkeln  nnverandert^),  selbst  beim  Er- 
hitzen im  Wasserbade  ^^) ,  sowie  man  sie  aber  an  das  Sonnenlicht  bringt,  beginnt 
eine  lebhafte  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Kolilenoxyd  and  Kohlens&ure  and 
Bildnng  von  Ameisensaure  ®^).  Leitet  man  bei  100®  einen  Strom  eines  indifferenten 
Gases,  SauerstofiT,  Wasserstoff,  Stickstoff,  durch  eine  Oxalsaureldsung,  so  tritt  Dis- 
Boclation  ein  in  Kohlensaure  und  Ameisensaure;  in  den  Yorlagen  wird  Bariam- 
losung  gefallt  und  Silberldsung  reducirt®^): 

CgHgO^  +  H2O  =  COgHa  +  COaHa- 

Bei  der  Elektrolyse  wird  die  Oxals&ure  je  nach  den  obwaltenden  Bedingangen 
in  Wasserstoff  (neg.  Pol)  and  Kohlendioxyd  und  Sauerstoff  (pos.  Pol)  **) ,  oder  in 
Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  zerlegt  ^^).  In  letzterem  Sinne  wirken  auch  wasser- 
entziehende  Mittel  auf  die  Oxals&ure.  Durch  concentrirte  Schwefelsaure  wird  sie 
bei  110®  bis  115®  in  gleiche  Volumina  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  zerlegt. 
1  Thl.  krystallisirter  Oxalsaure  mit  10  Thin.  Phosphorsaure  von  1,3  spec.  Gew. 
aaf  140®  bis  163®  erhitzt,  giebt  dieselben  Zersetzungsproducte  neben  sehr  wenig 
Ajneisens&are.  Weudet  man  concentrirte  Ameisensaure  an,  so  wird  auch  diese 
noch  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  gespalten  ^^).  Erhitzt  man  die  Oxalsaare  mit  Gly- 
cerin auf  100®,  so  zerlegt  sie  sich^')  in  Kohlendioxyd  und  Ameisensaure  ^S) ;  bei 
hdherer  Temperatur  jedoch  wird  auch  das  Glycerin  zersetzt,  indem  unter  Kohlen- 
s^nreentwickelung  AUylalkohol  entsteht  (Tollens^®). 

Durch  reducirende  Agentien  (Zink  und  Schwefelsaure)  wird  die  Oxalsaare  je 
nach  den  Bedingungen  in  Glyoxylsaure '®) ,  Glycolsaure '^)  oder  Essigsaure")  ver- 

wandelt:  COOH         COH  CHaOH         CHg 

COOH'       OOOH'       60OH   '       COOH. 

Kalium  oder  Katrium  reduciren  die  Oxalsaare  unter  Feaererscheinung  zu 
Kohlenstoff  and  Wasserstoff. 

Durch  oxydirende  Agentien  wird  sie  leicht  in  Kohlendioxyd  and  Wasser  ver- 
wandelt,  weshaib  sie  haufig  als  gates  Beductionsmittel  Anwendang  findet.   Gorup- 

60* 
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BeRanez  ozydirte  sie  in  alkalischer  LdsuDg  durch  Ozon  ^^)  zu  Kohlensaare.  Durch 
Salpetersaare  wird  sie  im  geBchlossenen  Rohre  bei  160®  bis  180®  vollig  zn  CO^ 
oxydirt^^).  Durch  Brom  wird  sie  in  alkalischer  Losung  bei  40®  bis  50®  zersetzt. 
Trocknes  Ghlorgas  wird  von  entwasserter  Oxalsaure  ohne  Verandening  absorbirt, 
in  Gegenwart  von  Wasser  eutsteht  sogleich  Kohlendioxyd  and  Salzsaure;  nnter- 
cblorige  Saure  oxydirt  unter  Chlorentwickelang.  Ebepso  werden  die  Clilorate, 
Bromate  uud  Jodate  successive  unter  Abscheidung  der  Halogene  reducirt;  ein 
Theil  des  Halogens  bleibt  mit  dem  Metall  verbunden  zuruck,  und  zwar  am  meisten 
beim  Ghlor,  am  wenigsten  bAn  Jod,  das  nahezu  vollst&ndig  aJs  freies  Jod  entwickelt 
wird  (Guyard^^).  Auch  viele  Metalloxyde  werden  durch  Oxalsaure  energisch 
reducirt';  reibt  man  nach  B5ttger^^)  4  Thle.  der  entwasserten  Saure  mit  21  Thin, 
trocknem  Braunstein  zusammen,  so  beginnt  die  Masse  lebhaft  zu  ergluhen.  Ihirch 
Erw&rmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  geht  die  Oxals&ure  v511ig  in  Kohlen- 
saure  uber,  indem  Manganosulfat  entstebt  (Braunstein -Analyse;  Thomson;  'Will 
und  Fresenius). 

Bleisuperoxyd  wird  durch  Oxalsaure  zu  Oxyd ;  —  Uranoxyd,  Kobaltoxyd,  Nickel< 
oxyd  werden  namentlich  bei  Warme  oder  Sonnenlicht  zu  Oxydul;  —  ChroniBaore, 
Yanadinsaure  zu  Sesquioxyden  reducirt.  Aus  Qoldchloridlosung  ^Ut  besonders  beim 
Kochen  alles  Metali  heraus,  ebenso  aus  den Losungen  von  Platinchlorid  (Ddbereiner) 
und  Iridiumsalmiak  im  Sonnenlichte.  Eine  w&sserige  Ldsung  von  Quecksilberchlorid 
wird  durch  eine  Ammonoxalatldsung  am  Tageslichte  schuell  zu  Kohlendioxyd,  8al- 
miak  und  Chloriir  reducirt.  Die  Hydroxyde  von  Kalium  oder  Barium  zersetsen 
beim  Erhitzen  die  Oxalsaure  zu  Carbonat  unter  Entwickelung  von  Wasseratoff, 
ohne  Abscheidung  von  Kohlenstoff.  Yon  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  £inwir- 
kung  der  Uebermangansaure  auf  die  Oxalsaure ,  well  sie  zu  manuichfachen  Titrir- 
methoden  Yeranlassung  giebt.  Eine  Normaloxalsfture  erhtllt  man  durch  Auflosen 
von  63  g  reiner  krystalliairter  Oxalsaure  in  1  Liter  Wasser;  5  ccm  derselben 
reduciren  in  schwefelsaurer  Losung  5  com  Normal-ChamftleonlOsung  (im  Liter  31,6  g 
Kaliumpermanganat  enthaltend),  dagegen  ohne  Zusatz  einer  Saure  nur  3,125  ccm 
der  letzteren,  danach  verlaufen  die  Beactionen  nach  folgenden  Gleichungen  '*^) : 

SCsHjOf  4-  2KMn04  +  SHaSO^  =  Ka804  +  2MnS04  -f  lOCOj  +  SHjO 
8C2H2O4  +  2KMn04  =  SMnCaO*  +  K2C2O4  +  lOCOj  +  8HjO- 

In  stark  alkalischer  Ldsung  tritt  gar  keine  Beductioji  ein^^).  Die  Geschwin- 
digkeit  der  Einwirkung  wachst  mit  steigender  Tempei'atur  ^^).  Da  die  Redaction 
namentlich  in  saurer  Ldsung  mit  grosser  Pracision  eintritt,  so  benutzt  man  Kor* 
maloxalsaure  zur  Titerstellung  der  Cham&leonldsung;  Stolba^)  empflehlt  djtfor 
das  Bleioxalat.  Zur  Bestimmung  der  Oxalsaure  und  der  Oxalate  auf  maassaiui- 
lytsichem  Wege  wendet  man  umgekehrt  die  Uebermangans&ure  an.  Classen  ^^X 
Gibbs^)  und  Leison^)  wenden  die  Chamaleonl5sung  auch  zur  Bestimmung 
von  anderen  Metallsalzen  an,  nachdem  dieselbeu  in  die  Oxalate  Qbere^fuhrt  wor- 
den.  Auch  mit  Bariumhydroxydl&sung  kann  man  die  Oxalate  oder  die  Oxalsaore 
(nach  Neutralisiren  mit  NaOH)  titrimetrisch  bestinmnen,  indem  man  dieaelbe 
iiberschussig  hinzufiigt  und  mit  Normal  -  Schwefelsaure  zuriicktitrirt.  In  der  ana- 
lytisohen  Chemie  wird  die  Oxalsaure  femer  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  des 
Kalkes  angewandt.  Sonstige  Anwendung  findet  dieselbe  in  der  Kattundmokerei, 
als  Aetzbeize  in  der  Turkischrothfarberei ,  in  der  Woll-  und  Seidenf^rberei,  in  der 
Strohbleiche  u.  s.  w.  Lp^ 

Oxalsfture- Aether 9  Oxalsftureester.  Man  unterscheidet  saure  und  nen- 
trale  Aether,  je  nachdem  nur  ein  Wasserstoffatom  der  zweibasischen  Oxalsaure 
oder  aber  beide  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind.  Die  sauren  Aether,  bei  wel- 
chen  die  eine  Oarboxylgruppe  noch  ihren  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff 
enthalt,  sind  daher  Sauren  und  bilden  Metallsalze. 


Oxalsiiure&ther :  ^)  Dumas  a.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  58,  p.  44;  Ann.  Chem.  /5» 
S.  32.  —  2)  Weidmann  u.  Schweizer,  Ann.  Phys.  43,  S.  602.  —  *)  Erlenmeyer, 
N.  Rep.  Pharm.  23^  S.  624;  JB.  1874,  S.  572.  —  *)  Kopp,  Ann.  Chem.  95,  S.  32o'.  — 
*)  Malaguti,  Ebend.  32,  S.  49.  —  »)  Salomon,  Ber.  1875,  S.  1509.  —  "O  Th6nard, 
M^m.  8OC.  d'Arceuil  2,  p.  11.  —  »)  Lbwig,  J.  pr.  Chem.  85,  S.  129;  8#,  S.  1.  — 
»)  KekuU,  Lehrb.  ^,  S.  15.  —  ")  Roscoe-Schorlemmer,  Org.  Chem.  1884  S.  729; 
Dumas  u.  Boullay,  Ann.  ch.  phys.  54,  p.  225;  Kolbe  u.  Kalle,  Ann.  Chem.  119y 
S.  173.  —  io»)  Schatxky,  J.  d.  russ.  ph.  ch.  Qes.  1885  (l),  S.  88,  89;  Ber.  1885, 
S.  221.  —  11)  Volhard,  Ann.  Chem.  158,  S.  118.  —  12)  Kopp,  Ebend.  94,  S.  299.  — 
i»)Bruhl,  Ebend.  J805,  S.  27.  —  1*)  Wege r,  Ann.  Chem.  J2;2I,  S.  87.  —  ^^)  A.  Naamann, 
Thermochemie  1882,  S.  308;  v.  Reis,  Ann.  Phys.  1881,  S.  447.  —  *•)  Andrews,  Chem. 
Soc.J.  Nr.  1,  27,  18;    JB.  1847/1848,  S.  89.    —   ")  Berthollet,  Ann.  ch.  phys.  [5]  9, 
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Oxalsauremethylester ,  Dimethyloxalat  C4He04  =  COOGH3.COOCH8. 
Wurde  znent  von  Dumas  und  Peligot^)  dargestellt,  indem  sie  Hethylalkohol, 
Oxalsiiiire  nnd  Schwefels&nre  destillilten.  Weidmann  und  Schweizer^)  wandten 
statt  der  8&ure  zweckmassiger  das  Kleesalz  an.  Kach  Erlenmeyer^)  stellt  man 
den  Ester  eiufach  durch  Aufldsen  entw&sserter  Oxalsfture  in  kochendem  Methyl- 
alkohol  und  Abkuhlen  der  Ldsung  dar ;  nach  dem  Auskr jstallisiren  wird  der  Aether 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  im  Waschwasser  die  Jodoformreaction  nicht 
mebr  nachzuweisen  ist. 

Ber  Aether  bildet  monosymmetrische  Tafeln,  zeigt  eineu  Scbmelzpunkt  von 
50^  bis  51^  und  einen  Siedepunkt  von  164,2^.  Seiu  specif.  Gewicht  ist  bei  bO^ 
(fliissig),  bez.  auf  Wasser  von  50®  =  1,1705,  auf  Wasser  von  0^=1,1566  (Kopp)*). 
Ber  Ausdehnnngscoefficient  des  fliissigen  Aethers  (das  Vol.  von  50®  =  1  gesetzt) 
berechnet  sich  aus  der  Formel  v  =  1  -j-  0,001079  d  -j-  0,0000015554  <f*  *).  Cblor 
wirkt  auf  den  Hethylester  substituirend  ein,  indem  beim  Einleiten  in  den  geschmol- 
zenen  Aether  zunachst  ein  Tetrachloroxalsfturemethylester  (CHGQ2*^a^4 
gebildet  wird,  ein  Oel,  welches  mit  Wasser  Salzssiure  und  OxalsSure  liefert^).  Ist 
directes  Sonnenlicht  zugegen,  so  wird  sammtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  sub- 
stituirt,  indem  Hexachloroxals&ureniethylester  (0013)9.0204  entsteht;  der- 
selbe  bildet  mit  Alkoholen  Ester  der  Oxalsaure  und  der  Ohlorameisensfture  uuter 
SalzB&ureentwickelung  und  wird  beim  Burchleiten  durch  ein  auf  300®  bis  400®  er- 
hitztes  Bohr  zu  Kohlenoxyd  und  Phosgengas  zersetzt. 

Methyloxals&ure ,  Monomethyloxalat  09  04H(OHs).  Bas  Kaliumsalz 
dieser  S&ure  ist  von  Salomon^)  durch  die  Einwirkung  von  Kaliummethylat  auf 
Biathyloxalat  in  farblosen  Bllittchen  erhalten  worden  02O4(02H5)2  +  KOOH3 
+  HjO  =  0204(CH3)K  4-  2O2H6OH. 

OxcUsduredthylestefy  Bi&thyloxalat,  Oxal&ther,  02O4(02H5)2.  Bieser 
Aether  wurde  schon  von  Bergmann  bemerkt,  aber  zuerst  von  Theuard^)  rein 
dargestellt.  £r  wurde  firtiher  durch  BesUllation  von  Weingeist  und  Oxalsaure 
erhalten  und  Kleenaphta  oder  Kleeather  genannt.  Lie  big  erhielt  ihn  durch 
langeres  Stehenlassen  von  Oxalsaure  und  Alkohol  an  einem  40®  bis  50®  warmen 
Ort.  Schneller  erhftlt  man  ihn  nach  Lowig^),  wenn  man  700  g  entw&sserte 
Oxalsaure  (=  1  kg  krystallisirter )  und  750  bis  800  g  absoluten  Alkohol  bis 
zur  Temperatur  von  110®  bis  120®  destillirt,  das  Bestillat  wieder  zurnckgiesst 
nnd  von  Neuem  destillirt;  bei  185®  gehen  dann  ca.  450  g  Aethyloxalat  ttber, 
welche  fiir  sich  aufgefangen  werden;  wahrend  die  niedrigeren  Fraotionen  Amei- 
sen&ther,  Alkohol,  Aethylcarbonat  mit  Oxalat  enthalten.  Oder^)  man  Idst  ent- 
wasserte  Oxalsfture  in  hochstens  dem .  doppelten  Gewichte  absoluten  Alkohols, 
s&ttigt  mit  trockner  Salzs&ure,  fallt  nach  mehreren  Stunden  mit  Wasser,  w&scht 
den  herausfallenden  Aether  damit  wiederholt,  entw^sert  fiber  Ohlorcalcium  und 
rectiflcirt  durch  fractionirteBestillation.  Am  besten  wird  die  von  Frankland  und 
Buppa  angegebene  Methode  befolgt:  In  einer  tubulirten  Betorte  werden  3  Thle. 
bei  100®  entwasserter  Oxalsaure  mit  2  Thin,  absoluten  Alkohols  im  Oelbade  lang- 
sam  auf  100®  erhitzt,  dann  unter  allmaliger  Steigerung  der  Temperatur  auf  125® 
bis  130®  der  Bampf  von  noch  2  Thin,  absoluten  Alkohols  auf  den  Boden  der 
Betorte  eingeleitet  und  fhictionnirt;  bei  182®  bis  186®  geht  reiner  Oxal&ther  Uber^®). 
Endlich  kann  man  nach  Schatzkyi®*)  mit  gutem  Erfolge  folgende  Methode  ein- 
schlagen,  wobei  56  Proc.  Ausbeute  erhalten  werden:  825  g  getrockuete  Oxalsaure 
werden  mit  825  g  Alkohol  (95  proc.)  4  Stunden  lang  am  Buckflusskuhler  gekocht 
und   das  Qenvisch   bis   zur  Temperatur  von   110®  destillirt.     Barauf  wird  ebenso 

p.  338  bis  341;  JB.  1876,  S.  97.  —  *«)  Malaguti,  Ann.  ch.  phys.  [2]  74,  p.  299.  — 
")  Ettling,  Ann.  Phys.  39,  S.  157;  Lowij^  u.  Weidmann,  Ebend.  50,  S.  107.  — 
»)  Lowig,  J.  pr.  Chem.  83,  S.  129.  —  ")  Bebua,  Ann.  Chem.  166,  S.  109.  — 
»)  Hlasiwetz  u.  Grabowsky,  Ebend.  134,  S.  115.  —  ^)  Beilstein,  Handb.  d.  org. 
Chem.  S.  474.  —  ")  Lewy,  J.  pr.  Chem.  37,  S.  480.  —  >*)  Demar^ay,  Bull.  soc. 
chim.  [2]  20,  p.  127;  JB.  1873,  S.  516.  —  ««)  Mitscherlich,  Ann.  Phys.  33^  S.  332. 
—  ^)  Henry,  Ber.  1872,  S.  953.  —  «»)  Henry,  Ebend.  1871,  S.  599.  —  «•)  Mala- 
goti,  Ann.  Chem.  37,  S.  73.  —  *®)  Chancel,  JB.  1850,  S.  469;  Compt.  reod.  1850, 
p.  369,  403.  —  **)  Cahonrs,  Bull.  soc.  chim.  21y  p.  77;  Compt.  rend.  77,  p.  749.  — 
")  Cahoura  u.  Bemar9ay,  Ber.  1876,  S.  1610.  —  ^)  Cahours,  Ber.  1873,  S.  1557; 
Bull.  soc.  chim.  21,  p.  358.  —  «*)  Balard,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  309;  Friedel, 
Crafts,  Ann.  Chem.  130,  S.  200.  —  ^)  Delffs,  JB.  1854,  S.  26.  —  *•)  Cahours  u. 
Hofroann,  Ann.  Chem.  102,  S.  288.  —  ^7)  KekuU  u.  Rinne,  Ber.  6,  S.  387.  — 
»)  Btttlerow,  Ann.  Chem.  Ill,  S.  248.  —  ^)  Golowkinsky,  Ebend.  Ill,  S.  252.  — 
*®)  Lorin,  Ann.  ch.  phys.  [4]  29,  p.  367;  30.  p.  447. 
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viel  Alkohol  zngesetzt  wie  abdestiUirt  worden,  wieder  4  Stnnden  gekocht  nnd 
wieder  abdestiUirt.  Bel  157®  hort  hierbei  die  Destination  des  Axneisenesten  anf 
und  der  Oxalester  kaun  schnell  abdestlllirt  werden.  Da  von  gehen  bei  180®  bis  190® 
750  g  iiber. 

Fiir  einen  VorlesnngsverBuch  eignet  sich  die  Bildangsweise  des  Oxalathen 
nach  Yolhard'^)  aas  Cyangas  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  Salzsanre.  Man 
leitet  Cyan  in  mit  Salzsanre  gesattigten  absolutep  Alkohol,  wobei  sich  alsbald 
reichliche  Mengen  von  Salmiak  ausscheiden;  die  Fliissigkeit  entbalt  alsdano 
Oxalather. 

Der  Oxalsaure&thylather  bildet  eine  farblose  51artige  Fliissigkeit,  besitzt  einen 
Bchwach  aromatischen  gewnrzhaften  Geruch,  einen  schwach  zosammenzieheDden 
Geschmaok,  ist  leicht  in  Aether  Idslich ,  mit  Alkohol  in  jedem  Yerh&ltnisse  miseh- 
bar,  wird  aber  duroh  Wasser,  worin  er  kaum  Idslich  ist,  ans  der  alkoholiscben 
lidsnng  gefallt. 

Die  Fliissigkeit  siedet  bei  der  Temperatur  von  186,1®  (corr.)  (Kopp**);  nach 
BruhpS)  unter  740,8  mm  Druck  bei  184,7;  nach  "Weffer  >*)  bei  186®.  Das  specif. 
Gewicht  der  Fliissigkeit  ist  bei  0®  1,1016,  bei  10,2®  1,0815  i^),  beiifi  Siedepnnkt 
0,87625;  das  specif.  Yolumen  166,18^^.  Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  iit 
5,087  (Dumas  und  Boullay).  Die  specif.  W&rme  0,4632  (v.  Beis^),  0,457 
(Andrews^®),  der  Ausdehnungscoefficient  berechnet  sich  nach  Kopp^*)  aus  der 
Formel :  y  =  1  +  0,0010688  i  -f  0,0000008417  t^  -|-  0,0000000047255  f^.  Die  Bildungfr 
wftrme  fand  Berthollet  >7)  fdr  2CaH«0  -f-  C2Ha04  =  (C9H5)aC204  (fliissig)  + 
2HaO  (fliissig)  =  —  37900  Cal. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ghlor  auf  den  Oxalsaureather  im  Sonnenlicht  entsteht 
als  Endproduct  Perchlorathyloxalat  0904(02 015)3.  Durch  Ein wirkung  tod 
Natnum  oder  Kalium  in  der  Wftrme  entsteht  aus  dem  Oxalester,  Kohlenoxyd  und 
Kohlens&ureester,  wobei  gleichzeitig  Formiat  und  Oxalat,  sowie  complicirt  zusammen- 
gesetzte  dunkel  ge&rbte  Yerbindungen  entstehen,  sogenannte  Nigrinsaure,  welche 
noch  nicht  geniigend  erforscht  sind  '®).  Das  Wasser  wirkt  bei  gewdhnlicher  Tempe- 
ratur sehr  langsam  auf  den  Oxalester,  jedoch  schneller  beim  Erwarmen,  indem 
Oxalsllure  und  Alkohol  entsteht,  in  Gegenwart  von  Alkalien  ist  diese  Zersetzon^ 
rapid.  Beim  Schiitteln  mit  w&sserigem  Ammoniak  entsteht  Oxamid,  bei  Anwen- 
dung  alkoholiscben  Ammoniaks  aber  wesentlich  Aethyloxaminat.  Durch  Beduc- 
tion  mittelst  Natriumamalgam  entstehen  mehrere  Bfturen,  womnter  Ldwig^  die 
Desoxalsaure ,  und  Debus  *^)  Glycolsdure  und  Weins&ure  nachgewiesen  haben. 
Schliesst  man  Oxalester  mit  Hamstoff  ein  und  erhitzt  auf  135®  bis  170®,  so  ent- 
steht neben  Oxamid  und  Alkohol  Allophansftureathylather '^). 

Der  Oxalsfture&thylester  wird  zur  Trennung  mehrfach  substituirt^r  Amine 
benutzt  (Hofmann),  sowie  zur  synthetischen  Darstellung  mehrerer  Sauren  der 
Milchs&urereihe  (Frank land  und  Duppa). 

Perchlorathyloxalat  0304(02015)2  wurde  von  MalaffUti*®)  durch  Ein- 
wirkung von  Ohlor  auf  Oxalftthylester  im  Sonnenlichte  bei  100®  erhalten.  Dassdbe 
bildet  farb  -  und  geruchlose  vierseitige  Tafeln  oder  Frismen,  welche  bei  144®  nicht 

ganz  unzersetzt  schmelzen.  Bei  wiederholter  Destination  zerfallt  es  in  Kohlenoxyd, 
hlorkohlenoxyd  und  Trichloracetylchlorid ;  beim  Kochen  mit  Kaliumhydroxyd 
spaltet  es  sich  in  oxalsaures  und  trichloressigsaures  Kalium,  letzteres  zerftUt  dana 
welter  in  Ohloroform,  Ameisensaure ,  Salzsanre  und  Kohlendioxyd.  Mit  Alkohol 
zersetzt  sich  der  Perchior&Uiylester  unter  Bildung  von  Ohlorathyl  und  Trichlo^ 
essigs&ure  einerseits  in  Perchlorathyloxalsaure  O2O4  (02  0l5)H,  andererseits  io 
deren  Anhydrid  oder  Ohlorox&thid  [O2 02(002 Ol5)]2  0.  Letzteres  ist  in  Wassff 
unl58lich,  erstere  sowie  Trichloressigs&ui^e  bleiben  geldst.  Durch  Ammoniak  wird 
der  Perchlor&thyloxalester  gespalten  in  Pentachlorathyloxaminat  und  Tiichloiacet- 
amid  (?)«»). 

Additionsproducte  des  Oxalesters:  Stannichloridverbindnng 
(02H5)202O4.Sn0l4  bildet  mit  Wasser  zersetzliche  Nadeln  (Lewy  **).  Demar^ay*) 
erhielt  unbestandige  Yerbindungen  mit  Titanchlorid:  (02H5)20o04.  Ti0]4  nnd 
(0«HB)202O4.2Ti0l4. 

Aethyloxalsaure ,  Mono&thyloxalat  0204(02H5)H.  Yersetst  man  eine 
alkoholische  Ldsung  von  Di&thyloxalat  mit  der  Halfte  des  zur  Yerselfung  noth* 
wendigen  alkoholiscben  Kaliumhydroxyds,  so  fallt  das  Kaliumaalc  der  Aethylonlsftnre 
in  Gestalt  von  Krystallschuppen  aus  (Mitscherlich^).  Beigemengtes  Kalinm- 
oxalat  wird  durch  Ldsen  in  w&sserigem  Alkohol  entfemt,  in  der  Ldsung  das 
Kalium  durch  eine  entsprechende  Menge  Schwefelsaure  abgeachieden ,  die  vom 
abflltrirten  Kaliumsulfat  b«freite  L5sung  von  Aethyloxals&ure  wird  dnrch  Barium- 
carbonat  neutralisirt ,  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  eingedampft,  die  erhaltenen 
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Krystalle  des  BariumsalzeB  in  wasseriger  Ldsnng  mit  der  entsprechenden  Menge 
Schwefels^ure  yersetzt,  und  die  L5saiig  yom  Bariumsulfat  abflltrirt. 

Die  Ldsnng  der  Aethyloxals&are  l&sst  sich  weder  auf  dem  Wasserbade,  noch 
im  Vacuam  eindampfen,  da  diese  sogleich  in  Oxalsfiure  und  Alkohol  zerfallt. 

Das  Kaliumsalz^^,  C204(C2H5)K,  ist  leicht  Idslich  in  Wasser,  zersetzt 
sich  nicht  bei  100®  und  gelit  beim  Destilliren  mit  Sand  nicbt,  wie  Henry  ver- 
muthete,  in  Mesoxals&ureathylester  und  Kaliumcarbonat  fiber,  sondem  liefert 
OxalsHureathylester  und  AlkohoL  Andere  Saize  ausser  diesen  beiden  slnd  bis  jetzt 
nicht  bekannt,  da  dieselben  sich  zu  leicht  in  Oxalate  verwandeln. 

Aethyloxalsaurechlorid  (C2Hft)0.C0 .0001  wurde  von  Henry  *«) 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Kalium&thyloxalat  erhalten; 
es  destillirt  zwischen  125®  und  140®  iiber  und  wird  durch  Fractionniren  gereinigt. 
Es  besitzt  alle  Eigenschaften  eines  S&urechlorids,  bildet  eine  farblose,  klare,  beweg- 
liche  Fliissigkeit  von  erstickendem  Oeruche,  siedet  bei  140®;  die  Dichte  bei  16® 
ist  =  1,2160,  die  Dampfdichte  im  Anilindampf  bei  185®  =  4,68;  berechnet  4,71. 
Mit  Wasser  und  Alkohol  zersetzt  es  sich;  mit  Ammoniak  und  Aminen  entstehen 
die  entsprechenden  Oxaminester. 

Perchlor&thyloxals&ure  02O4(020l5)H  entsteht  nach  Malaguti^^) 
axis  dem  Perchlor&thyloxalester  mit  iJkohol,  das  Ammonsalz  aus  dem  Amid  der- 
selben,  dem  Pentachloroxam&than  und  kaltem  Ammoniak  beim  Verdnnsten  im 
Vacuum.  Die  Saure  bildet  zerfliessliche  Nadeln,  das  Ammonsalz  ist  ebenfalls 
zerfiiesslich,  das  Natriumsalz  Idst  sich  in  absolutem  Alkohol. 

Perchlor&thyloxalsftureanhydrid,  Ohlorox&thid  O8OIX0O7  == 
(0201^0)2(0202)20,  entsteht  nach  Malaguti^^)  durch  die  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  den  Perchloroxalester  und  bildet  ein  Oel  vom  specif.  Oewicht  1,8485  bei  13,5®; 
ist  unloslich  in  Wasser,  leicht  Ibslioh  in  Alkohol  und  Aether;  bildet  mit  Alkalien 
Ferchlorathyloxalate,  mit  Ammoniak  Pentachlorathyloxaminat. 

Oxalsauremethyldthyhster ,  M  e  t  h  y  1  a  t  h  y  1  o  x  a  1  a  t  Oj  O4  (0  H3)  (O2  H5)  ent- 
steht bei  der  Destination  von  Kaliummethylsulfat  mit  Kalium&thyloxalat  ^®].  Sie- 
det bei  160®  bis  170®,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,27  bei  12®  und  eine  Dampfdichte 
von  4,677,  wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 

Oxalsaitrepropylester ,  Dipropyloxalat  02  04(08H7)2  entsteht  bei  der 
Destination  von  normalem  Propylalkohol  mit  Oxalsllure  ^i).  Derselbe  siedet  bei 
209®  bis  211®  und  zeigt  bei  22®  ein  spec.  Gew.  von  1,018.  Han  benutzt  diesen 
Ester  zur  Trennung  von  normalem  und  Isopropylalkohol ,  da  der  letztere  bei  der 
Destillation  mit  Oxals&ure  nur  sehr  langsam  esterificirt  wird;  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Isopropyloxalat  flnden  sich  in  der  Fraction  unter  200®  vor^^. 

Oxaladureisobutylester f  Diisobutyloxalat  02O4(04H9)2,  durch  Destillation 
von  Gahrungsbutylalkohol  und  wassserf^eier  Oxals&ure  zu  erhalten ;  bildet  eine  farb- 
lose  Flussigkeit  vom  Siedepunkt  224®  bis  226®  und  dem  spec.  Gew.  1,002  bei  14®  ^8), 
ist  in  Wasser  unl5slich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar;  zersetzt  sich  mit 
Wasser  aUm&lig.  Mit  der  halben  zur  Yerseifung  nothwendigen  Menge  Kali  entsteht 
Kaliumisobutyloxalat  02O4(04H9)K  in  perlmuttergl&nzenden  Blattchen. 

Isoamylester ,  Diisoamyloxalat  02O4(05Hii)2  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Di&thyloxalat  mit  (1  Mol.)  Gahrungsamylalkohol  auf  220®  bis  250®  neben 
Aethylisoamyloxalat,  Kohlenoxyd, Eohlens&ure, Alkohol  und  Aether 8^).  Siede- 
punkt 265®,  spec.  Gew.  =  0,968  bei  11®  35). 

Isoamyloxalsdure ,  Monoisoamyloxalat  02O4(05H]i)H.  Das  Oalcium- 
salz  [C204(C6Hii)]2  0a  4-  2H2O  ist  von  Balard^*)  erhalten  worden,  krvstallisirt 
mit  2  Mol.  Wasser  in  rectangularen  Bl&ttchen.  Das  Silbersalz  (05Hii)0204Ag 
bildet  in  Wasser  wenig  losliche  Bl&tter. 

AUylester,  Diallyloxalat  C204(C8H5)2  ist  von  Oahours  und  Hof- 
mann^^)  aus  ^ilberoxalat  imd  Jodallyl  in  trocknem  Aether  bei  100®  erhalten 
worden.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  206®  bis  207®  bei  754  mm  oder  nach  Kekul^ 
und  Binne'7)  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  bei  215,5®.  Spec.  Gew.  =  1,055  bei 
15,5®.    Der  Kdrper  bildet  eine  dlige  Fliissigkeit. 

Oxalsatireester  der  Glycole  sind  nicht  erhalten  worden,  Butlerow^)  erhielt 
bei  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Silberoxalat :  Jodsilber,  Trioxymethylen, 
Kohlenoxyd  und  Kohlens&ure;  Golowkinsky «®)  aus  Aethenjodid  und  Silber- 
oxalat: Jodsilber,  Eohlensfture  und  Aethylen.  Aehnlich  wirken  die  von  Lor  in*®) 
untersnchten  mehratomigen  Alkohole  auf  die  OxalsRure  ein.  Es  bilden  sich  Aether- 
oxalsauren,  die  aber  sehr  leicht  imter  Kohlensiiureabspaltung  zerfallen.       Lp. 
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Oxalsftureamide.    Die  Oxalsaure  sdebt  zwei  Amide,  das  Oxaxnid,   i  ', 

entstanden  dutch  Ersatz  beider  Hydroxylgruppen  durcli  das  fiadical  Amid,   imd 

CONH2 
Oxaminsilure  i^^„  *  ^°  ^®'  ^^^^  ®^^®  Hydroxylgruppe  enthalten  iBt,  mid  die 

daher  zugleich  die  Functionen  einer  S&ure  and  eines  Amids  versieht. 

1»    O X am i  d» 

OONHo 
Das  Oxamid  C2H4N2O2  =   »  wurde  1830  von  Dumas  als  Zersetzungs- 

C0]^Ij2 

product  des  Ammoniumoxalats  beim  Brhitzen  entdeckt.  Lie  big  zeigte  1834,  dass 
die  so  erhaltene  Yerbindung  identisch  sei  mit  dem  von  Bauhof  1817  bei  der  Bin- 
wirkung  von  w&sserigem  Ammoniak  auf  Oxalsaure&ther  erbaltenen  Kdrper. 

Es  bildet  sich  beim  Erbitzen  von  Ammoniumoxalat  ^) ,  durch  Einwirkong  too 
wasserigem  Ammoniak  auf  Oxalsaureathyl&tber ,  beim  Steben  einer  mit  Aldehyd 
versetzten  wiisserigen  Gyanldsung^),  bei  der  Einwirkung  von  Balpeters&ure  auf 
Ferrocyankalium  neben  Nitroprussidnatrium^),  aus  Cyankalium,  Braunstein  nod 
Schwefels&ure  ^) ,  aus  Blausaure  und  einer  Ldsung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ^), 
beim  Einleiteu  von  Cyangas  in  concentrirte  Salzs&ure^). 

Zu  seiner  DarsteUung  scbiittelt  man  Oxaisaure&ther  G202(OC2Ey2>  welcher 
nicbt  rein  zu  sein  braucbt,  entweder  unverdiinnt  oder  in  wenig  Weingeist  geldst 
mit  wasserigem  Ammoniak.  Die  Fliissigkeit  erw&rmt  sich  and  scheidet  Oxamid 
in  Form  eines  blendend  weissen  Pulvers  aus.  Zur  DarsteUung  aus  oxalsaorem 
Ammon  wird  das  Salz  in  einer  Betorte  bei  m5glichst  niedriger  Temperatar 
destillirt.  Im  Betortenhalse  sammelt  sich  Oxamid  und  kohlensaures  Ammon,  and 
es  bildet  sich  Wasser,  ausserdem  wohl  noch  Oyan  und  Eohlenoxyd.  Ausbeute  an 
Oxamid  4  bis  5  Proc.  Die  Ausbeute  ist  grbsser,  wenn  man  das  Ammoniumoxalat 
mit  Ammoniumsulfat  oder  Salmiak  gemengt  der  Destination  unterwirft.  Man 
erhftlt  80  ca.  ^^  des  Oxalats  an  Oxamid. 

Oxamid  stedlt,  nach  den  verschiedenen  Methoden  dargestellt,  ein  weisses, 
lockeres,  krystallinisches  Pulver  dar.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  210  bis  220® 
verwandelt  es  sich  in  kleine,  rechtwinkelige  Saulen  mit  pyramidaler  Zuspitzung^). 
Es  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  ganz  unldsUch.  Es  lost  sich  in  ca. 
10000  Theilen  kalten  Wassers,  die  Ldsung  reagirt  neutral.  In  Ammoniak  oder  einer 
Ghlorammoniumldsung  15st  es  sich  leichter  als  in  Wasser  auf.  Sublimirt  bei  nicht 
zu  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Das  specifische  Qewicht  in  einer 


Oxamid:      ^)  Damas,    Schweigg.  J.  19,   S.  313.  —  ^)  Liebig,   Ann.   Chem.  113, 
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*)  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1868,  S.  66.  — ^)  Geuther,  Ann.  Chem.  109,  S.  72.  — 
')  Schroder,    Ber.  1879,   S.  562.     —     »)  Toussaint,    Ann.  Chem.  JWO,  S.  237.    — 
^)  Scheitz,    Marsh    u.   Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1863,   S.  301.    —     ^^)  Meyer  a. 
St  fiber,   Ann.  Chem.  165,   S.  187.     —     ")  Dessaignes,  Ann.  Chem.  82,  S.  233.  — 
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p.  443.  -—  ")  Wallach,  Ann.  Chem.  184,  S.33.  —  ^^)  Schroder,  Ber.  1879,  S.  1611. 
—  ")  Hofmann,   JB.  1861,  S.  506.     —     ")  Wallach,  Ann.  Chem.  214,  S.  257.  — 
18)  Hofmann,  Ber.  1872,  S.  247.    —  ^9)  Wallach  u.  Strieker,  Ber.  1880,  S.  513.— 
20)  Frankland,  JB.  1857,  S.  419.    —    *M  Wallach,  Ber.  1881,  S.  735.    —   »)  Ger- 
hard t,    Ann.    Chem.    60,    S.  308.     —     ^^)   Hofmann,    Ann.    Chem.    73,    S.    180.    — 
"*)   Klinger,    Ann.  Chem.  184,  S.    261.   —   ^)  0.  Fischer,   Ber.    1877,    S.  960.   — 
«•)  Hiibner    u.   v.  Herff,    Ann.    Chem.    209,   S.  367.    —    ^7)  Hnbner  u.  Rudolf, 
Ann.  Chem.  209,  S.  366.    —    »)  Klusemann,  Ber.  1874,  S.  1263.  —  *»)  Sendtner, 
Ebend.  1879,  S.  530.  —  ^)  Strakosch,  Ebend.  1872,  S.  694.  —  ")  Hiibner  u.  Ru- 
dolf, Ann.  Chem.  209,  S.  371.  —  ")  Qenz,  Ber.  1870,  S.  227.  —  ^S)  Schaumann, 
Ebend.  1878,  S.  1538.   —  «*)    Zinin,    Ann.    Chem.  108,   S.  228.   —  ^5)  g.  Fischer, 
Ebend.  199,  S.  297.    —   »«)  E.  Fischer,  Ebend.  190,  S.  131.   —   »')  Schotten,  Ber. 
1882,   S.   426.    —    88)  H.  Schiff,    Ebend.    1884,   S.   401.    —   «•)   L.  Weiss,   Prirat- 
mittheilung.  ^  *®)  Renouf,  Ber.  1880,  S.  2172.  —  ")  Borodin,  JB.  1860,  S.  356.  — 
*«)  Lossen,  Ann.  Chem  150,  S.  314.  —  «)  Pinner,  Ber.  1883,  S.  1656.  —  **)  Pin- 
ner u.  Klein,  Ebend.  1878,  S.  1481.    —    ^^)  Maly  u.  Hinteregger,  Monatshefte  ;3, 
S.  132.    —    ")  Berthelot   u.    P6ande    St.   Gilles,   Ann,  Chem.  128,   S.  338.  — 
*^  H.  Schiff,  Ebend.  150,  S.  211.  —  «)  Bladin,  Ber.  1884,  Ref,  S.47.  —  *»)  BUdin, 
Ebend.  1884,  Ref.  S.  284.  —  <^)Medicu8,  Ann.  Chem.  157,  S.  50. 
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gesfttdgten  alkoholisehen  Losang  beatixnmt,  wurde  zu  1,627  bis  1,657  geflinden,  in 
Benzol  zu  1,667  7). 

Das  Oxamid  zeigt  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften.  Hit  Qaecksilber- 
oxyd  and  Kupferoxyd  geht  68  Yerbindongen  ein.  Beim  Erbitzen  far  sich  auf  180^ 
bleibt  es  unverandert.  Bei  Gegenwart  von  wasaerbaltigem  Qlyceriu  spaltet  es  sich 
in  Kohlenoxyd  and  Ammoniamcarbonat.  Bei  hbherem  Erbitzen  sublUnirt  Oxamid 
unter  tbeilweiser  Spaltung  in  Cyan  and  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
es  nicbt  ver&ndert ,  wird  es  bmgegen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Bohr  aaf 
224®  erhitzt,  so  bildet  sich  oxalsaares  Ammon.  In  gleicber  Weise  wasseranlagerud 
wirken  die  Ldsungen  der  fixen  Alkalien  beim  Erbitzen,  indem  ein  Oxalat  and 
Ammoniak  -entsteht.  W&sseriges  Ammoniak  verwandelt  das  Oxamid  beim  Kocben 
in  oxaminsaures  Ammon  B).  Verdiinnte  Saaren  bewirken  beim  Kocben  Wasser- 
aufhahme  and  Bildung  eines  Ammonsalzes  and  freier  Oxals&are.  Beim  Erbitzen 
von  Oxamid  mit  Salpetersaure  vom  spec.  Gew.  1,35  bildet  sich  ein  Gasgemenge, 
welches  za  V^  &U8  Stickstoff ,  V4  a^^  Stickoxydal  and  zu  V^  aus  Kohlensfture  be- 
steht.  Goncentrirte  Schwefelsaure  verwandelt  Oxamid  beim  Erhitzen  in  Ammon- 
salfat  and  gleiche  Baumtheile  Kohlensaure  und  Kohlenoxyd.  Kalium  mit  Oxamid 
gelinde  erwarmt,  bewirkt  outer  Feuererscbeinung  die  Entstebung  von  Cyankalium. 
Wasserentziebende  Mittel,  wie  z.  B.  Phosphorpentoxyd,  bewirken  Cyanbildung,  doch 
treten  hierbei  stetft  Kohlens&ure  und  Kohlenoxyd  als  Nebenproducte  auf.  Ameisen- 
sfture  mit  Oxamid  auf  Temperaturen  fiber  125®  erhitzt,  zerfUllt  in  Kohlenoxyd 
and  Wasser,  welch  letzteres  das  Oxamid  in  Ammoniumoxalat  amwandelt®).  Essig- 
saureanhydrid  verursacht  keine  Einwirkung  ®).  Zink  und  Essigs&ure  verwandeln 
Oxamid  in  Glycolsaure  ®).    Durch  salpetrige  Saure  in  alkoholischer  Ldsung  scheint 

COOC0H5 
Oxam&than   1  za  entstehen^®). 

CONHa 

Die  Verbindung  mit  Quecksilberoxyd  C2H4N2O3, HgO  bildet  sich,  wenn 
man  Oxamid  mit  Wasser  kocht  und  so  lange  Quecksilberoxyd  hinzufagt,  als  es 
noch  entfUrbt  wird.    Weisses^  schweres,  in  Wasser  unlSslicbes  Pulver^^). 

Die  Verbindung  mit  Kupferoxyd  4G3H4N2O2, 5CuO  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Oxamid  mit  Kupferoxyd*  Hygroskopisch ,  wird  bei  140®  noch  nicbt 
zersetzt,  giebt  durch  Sauren  und  Schwefelwasserstoff  leicht  Oxamid  ab  ®). 

Zinkoximid  CaOaNaHg.Zn  entstebt  gebunden  an  Zink&thyl  bei  der  Einwir- 
knng  desselben  auf  Oxamid '®). 

Oxalohydroxamsaure  C2H4N2O4  ^  C2  02(NHOH)  s.  unter  Hydroxylamin 
Bd.  ni,  8,  747. 

C  fNHWNH  ^ 
Oxamidin  C^IS^'Sa  z=  \  _^  ^  ^^  ist  bisber  nur  in  Form  des  salzsauren 
^^  *  C(NH)(NH2) 
Salzes  02HeN4,  HCl  erhalten  worden.  Unreiner  salzsaurer  Oximidoftther  wird  mit 
alkobolischem  Ammoniak  ubergossen  und  die  Mischung  8  Tage  sich  selbst  iiber- 
lassen.  Nach  dieser  Zeit  werden  Alkohol  und  Ammoniak  durch  Destination  im 
Vacuum  bei  mdglichst  niedriger  Temperatur  zum  Theil  abdestillirt;  die  Flnssig- 
keit  wird  durch  mehrmaliges  Filtriren  durch  Thierkohle  entfUrbt  und  im  Vacuum 
tiber  ScbwefelsSLure  verdunstet.  Der  braun  gef&rbte  Biickstand  wird  in  wenig 
Wasser  geldst,  die  Losung  durch  Kohle  entf&rbt  und  wieder  eingedunstet.  Diese 
Operation  wird  so  lange  wiederholt,  bis  ein  nur  schwach  gefarbtes  Salz  zuriick- 
bleibt.  Das  salzsaure  Oxamidin,  bildet  grosse  Blatter,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  Idsen.    Es  ist  sebr  zersetzlich  *^). 

C(NH)(0C2Hb) 
Oa»w»doa%lM«er,  OximidoatherC«Hi2N20a  =  I  ;._''-  _'    wird   er- 

hiUten,  wenn  man  Cyangas  in  mit  Salzsaure  nicbt  v511ig  gesattigten  absoluten 
Alkohol  einleitet.  Der  entstehende  Niederschlag  wird  abfiltrirt;  der  in  ihm  ent- 
haltene  salzsaure  Oximidoatber  mit  Aether  extrahirt  und  die  [itberische  LoRung 
mit  festem  Aetzkali  geschiittelt.  Der  Oximidoatber  st«llt  lange,  dicke  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  25®  und  vom  Siedepunkt  170®  vor.  Das  salzsaure  Salz,  das  nicbt 
rein  erhalten  werden  kann,  wird  durch  w&sseriges  Ammoniak  in  Oxamid,  durch 
alkohollsches  in  salzsaures  Oxamidin  iibergefuhrt^^). 

a.    Subfltituirte  Oxamide  der  Fettreihe. 

CONHCH 
Methyloxamid  1  '  bildet  sich   bei   der  Einwirkung  von  wAsserigem 

CO  14  Ha 
Ammoniak  auf  Methyloxametban  (Aethyl&ther  der  Methyloxamins&ure)  CO .  NH  (CH3) . 

COOC2H5.    Mikroskopische  Nadelchen,  sebr  schwer  Idelich  in  Wasser,  Alkohol 
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und  Aether.    Wird  aas  heisaem,  yerdunntem  Alkohol  amkrystallisirt  nnd  schmilzt 
bei  227®  bis  229^  ^2). 

CONHCHs 
Diznethyloxamid    i  entstebt  darch  die  Einwirknng^  yon  Methyl- 

GO  riHCMg 

amin  auf  OxalHther^^)   oder  anf  Methyloxam&than  i>) ,  sowie  durch  mehrstondige 

Digestion   einer  wHsserigen  Ldsnng   yon  Cholestrophau   mit  Bariumcarbonat  aof 

dem  Wasserbade  ^^.     Krystallisirt   aas   heissem  Wasser   in  scbonen  Nadeln  yom 

Schmelzpnnkt  209^  bis  210®  i^).     Gebt  dutch  die  Einwirkung  von  PClg  in  Chlor- 

oxalmethylin  CaHgClNa  fiber  i*). 

CON  HCaTT 
Aethyloxamid    i  ^„_        *  entstebt  leicht  bei  der  Einwirkung  Von  wasse- 

CONH2 

rigem  Ammoniak  auf  Aethyloxam&than  ^')  oder  yon  Aethylainingas  auf  etne  kalt 

gesftttigte  alkoholische' Ldsnng  yon  Oxam&than^^.    Gallertai-tige ,  aus  blegsamen 

Nadeln  bestehende  Masse,  leicht  lOslicb  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  beissem 

Wasser,   schwierlger  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.     Schmilzt  bei  202^  bis  203^ 

sublimirt  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  ^'). 

CONHGH. 
Methylilthyloxamid  1  entstebt  bei  der  Einwirkung  yon  MethjI- 

GO  NHG2M5 

amin  auf  Aethyloxamftthan.    Es  sublimirt  leicht,  15st  sich  in  heiss^n  Ldsungsmit- 

teln  bedeutend  leichter  als  in  kalten  und  wird  in  trocknem  Zustande  yon  Wasser 

sehr  schwer  benetzt.     Schmilzt  bei  155®  bis  157®  *2). 

GONHO0H5 
Diftthyloxamid  (symmetrisches)   1  .    Entstebt,  wenn  man  eine 

GONHG2M5 

Starke  wRsserige  Aethylaminl5sung  unter  starker  Abkublung,mit  reinem  Oxalather 

yersetzt^^).     Krystallisirt   in   schdn   ausgebildeten ,   sublimirbaren  Nadeln,   ist  in 

Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  Idslich.   Specif.  Gewicht  bei  4®  1,1685  1^).   Durch 

Destillation  mit  Kali  oder  Kalk  wird  reines  Aethylamin  abgespalten;  durch  Phoi- 

phorpentachlorid  wird  es  in  Chloroxalathylin  iibergefiibrt  **T. 

C0N{C2Eyi 
DiHthylozamid  (asymmetrisches),   Isodi&tbyloxamid    i^...-, 

GO  NHf 

entsteht  aus  Di&thyloxaminsiiureester  und  Ammoniak  ^®).  Zur  Darstellung  wird 
reiner,  bei  253®  bis  254®  siedender  Dlathyloxaminsaureather  mit  dem  gleichen  Volnm 
starken  wHsserigen-Ammoniaks  yermischt  einige  Stunden  steben  gelassen.  £• 
scheiden  sich  gut  ausgebildete,  durohsichtige  Prismen  aus.  Ein  Theil  der  Substanz 
bleibt  in  der  Matterlauge  gelost  und  l&sst  sich  durch  Eindampfen  gewinnen.  Duick 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  ist  das  Isodiathyloxamid 
rein^^.  Die  reine  Yerbindung  bildet  grosse,  s&ulenformige ,  wohlausgebildete 
Prismen,  welche  oft  eine  charakteristische,  mit  der  PrismenflSche  parallel  gehende 
Zwillingsyerwachsung  aufweisen.  Es  schmilzt  zwischen  126®  bis  127®.  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  266®  bis  268®  (corr.).  Lasst  sich  bei  100®  in  zarten 
Krystallen  sublimiren  ^^.  Wird  durch  Phosphorpentachlorid  in  Ghloroxal&thyliii 
umgewandelt.  Beim  DestiUiren  mit  Phosphorpentoxyd  bildet  sich  Di&thylcarbamin- 
cyanid  (GN).  GON(CaH6)ai7). 

GON(C«H6)2 
Triathyloxamid    1  wird  dargestellt,   indem  man  Diftthyloxam- 

GONHO2H5 

fltban  yermengt  mit  starker  Aethylaminldsung  einige  Tage  lang  stehen  Iftsst  md 

dann  das  Einwirkungsproduct  destillirt.     Aus   der   zwischen   240®  bis  260®  abex^ 

gehenden  Hanptmenge  l&sst  sich  der  reine  Kbrper  yom  Siedepunkte  257®  bis  259^ 

berausfractioniren.     Ist  mit  Wasser  in  jedem  Yerhftltniss  mischbar,  wird  aus  der 

wasserigen  L5sung  durch  Kali   oder  Potasche   als  Oel  wieder   abgescbieden.    Bei 

der  Einwirkung  yon  Phosphorpentachlorid  auf  Tri&thyloxamid  bilden  sich  geringe 

Mengen  yon  Ghloroxalathylin  *^. 

Aethylenoxamid  {G^O^^^^^iiS^^^^  scheidet  sich  als  amorphes  Pulyer  beixn 
Mischen  concentrirter  Ldsungen  yon  alkoholischem  Aethylendiamin  und  Oxal- 
ftther  aus  ^S).    In  Wasser  und  Alkohol  fast  ganz  unldslich. 

Aethylidendioxamid  G«HioN404  =  (CONHj  .GONH)9GH.CH8  entsteht 
beim  Einleiten  yon  Gyangas  in  wasseriges  Aldehyd.   Pulyeiiger  Niederschlag  *•)  *^ 

Aethylimidodiathyloxamid  GioHnNsO*  ==  OaH5N<cocONHcjS' 

Alanin  wird  in  koohendem  Oxalftther  geldst,  wobei  Kohlens&ureentwickelung  statt- 
flndet.  Die  erkaltete  Fliissigkeit  durcbzieht  sich  nacb  einigenTagen  mit  Krystallen. 
pie  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  wdches  einen  weissen  KSrper,  das  Aethyl- 
imidodiftthyloxamid ,   binterlRsst ,   das   aus   heissem   Wasser   umkrj'stalUsirt  wird. 
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Iiange,  dnnne,  seidengl&nzende  Nadeln  vom  Sohmelzptmkt  135®  bis  138<^.  Die  Ver- 
bindung  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzs&are  Aethylamin  ab^). 

.J  CONHCsHy 
JJtpropyloxamta  •  ^-^_^  _    bildet  sich  beim  Yennifichen  einer  wasserigen 

Ii5snng  von  Propylamin  mit  Oxalather,   wobei  eg  sofort  sch5n  krystallinisch  aufl- 

gescbieden  wird.    Das  Dipropyloxamid  bildet  fettig  anzufiiblende  gl&nzende  Blfttter, 

die  selbst  in  beissem  Wasser  schwer  loslicb  sind.     Am  leicbtesten  15st  es  sicb   in 

Chloroform,  minder  leicbt  in  Alkobol  and  Aether.     Sablimirt  schon  bei  niedriger 

Temperatur,  schmilzt  bei  162^   Geht  bei  der  Einwirkong  von  Phosphorpentachlorid 

in  Chloroxalpropylin  CgHigClNa  uberi^). 

_..  „  ,  .,  CONHC3H5 

iJtaUyloxamtd  •  ^^_-^  _    entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Allylamin   auf 

GOXH  HG3H5 

Oxalather.  Schone  weisse,  in  beissem  Wasser  Ibsliche  Krystallbl&ttchen  vom 
Schmelzpnnkt  154®.  Siedet  nnter  theilweiser  Zersetznng  bei  274<^.  Scheint  durch 
Phosphori>entachlorid  in  Chloroxalallylin  CgHgClKa  iiberzugehen  **). 

CONHCsHsBro 
Diallyloxamidtetrabromid  t  wird  erhalten,  wenn  man  in 

CONHCgHftBra 

Chloroform  geldstes  Diallyloxamid  mit  der  entsprechenden  Menge  Brom  versetzt. 

Ist  weiss,  rmloslich  in  Chloroform  nnd  den  meisten  gewohnlichen  Losungsmitteln, 

Iftsst  sich  aber  aus  Eisessig  nmkrystallisiren.     Zersetzt  sich  oberhalb  220^,  ohne 

vorher  zu  schmelzen  1®). 

CONHO  H 
Diisoamyloxamid    1  *    ^^    wird   doroh    die  Einwirkung  von  Isoamyl- 

CONHC5H11 

amin  anf  Oxalather   gewonnen.      Schmilzt    bei  128®  bis    129®.      Setzt  sich   mit 

Phosphorpentachlorid  zu  Chloroxalisoamylin  CiaHaiClNg  um^^). 

b.    Oxamide  der  aromatisehen  Reihe. 

C0NHG«H5 
Monophenyloxamidy  Oxanilamid   1  bildet  sich  beim  Yerdampfen 

COl^Hs 
einer  Losung  von  Cyananilin  in  verdiinnter  SsdzsHure  (s.  Oxanilid),  Eindampfen 
des  durch  Auskochen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser  gewonnenen  Auszuges 
znr  Trockne  und  Extraction  des  Biickstandes  mit  beissem  Alkobol,  wobei  Oxaxnid 
hinterbleibt,  wjihrend  Phenyloxamid  beim  Concentriren  der  Alkobolldsung  sich 
aasscheidet  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  beissem  Wasser  rein  er- 
halten wird  ^).  Es  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenyl- 
ozaminsaure&ther ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  w&sserigem  Ammoniak  auf  die 

OCloNHOfiHg  CChNCeHg  ^. 

Chloride  des  Phenyloxaminsfture&thyl&thers   1     ^ und  J.^^^  „      "*;• 

^  ^  OOOO2H5  COOCjHg 

Schneeweisse ,  haarartige,  seidenglftnzende  Flooken  vom  Schmelzpunkt  224®. 
Lost  sich  in  beissem  Wasser,  Alkobol  und  Aether,  ist  unzerzetzt  sublimirbar ^^. 

Phenyloxamid  wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  eine 
Flnssigkeit  iibergefiihrt,  aus  der  sich  ein  fester,  schwer  IQslicher,  gelber  Kdrper 
abscheiden  lasst,  welcher  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Carbylamingeruch 
zersetzt  wird**). 

C0NHC«H4N(CHs)a 

Dimethylamidophenyloxamid  CioHigNsOa  =   1  ©nt- 

C  O  N  Hg 

steht  aus  Dimethylphenylendiaminoxamins&ureester  (C H8)o N  .  OeHi .  NH .  CO. 
COOC2H5  und  Ammoniak.  Warzen  vom  Schmelzpnnkt  257®  bis  259®.  Unldslich 
in  Aether  und  kaltem  Alkobol,  schwer  Idslich  in  kochendem  Alkobol,  leichter  in 
kochendemBenzoL  Yerbindet  sich  mit  S&uren'^).  Das  Sulfat  (CioH]8N8  0a)2H2S04 
bildet  kleine  KrystaUe^). 

CON"HC  H 
Diphenyloxamid  (symm.),  Oxanilid  r  ^^  bildet  sich  beim  Erhitzen 

^        ^  I  J         /.  CONHOeHj 

von  neutralem  oxalsauren  Anilin  (CeH7N)aCsHs04  auf  160®  bis  180®.  Naoh  dem 
Anfhdren  der  Qasentwickelung  bleibt  ein  klarer,  flftssiger  Biickstand,  der  beim 
Erkalten  butterartig  wird  und  Krystalle  enth&lt.  Er  bestebt  aus  Oxanilid  und 
Formanilid.  Letzteres  wird  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Alkobol  entfemt.  Dei* 
Backstand,  Oxanilidi  wird  aus  Benzol  umki^stallisirt  >*).  Es  entsteht  femer  beim 
Eindampfen  einer  Losung  von  Cyananilin  (CeH5NH)2(CK)2  in  verdunnter  Salz- 
sHore.  Die  entstehende  weisse  Krystallmasse  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen ,  worin  sich  Chlorammonium  und  chlorwasserstoffsaures  Anilin  Idst.    Der 
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BiickBtand  wird  durch  Anskochen  mit  heissem  Wasser  von  entstandenem  Ozamid 
und  Phenyloxamid  befreit,  and  es  hinterbleibt  Oxanilid,  das  aos  Benzol  om- 
kiystalluirt  wird^).  Aach  beim  Yermiscfaen  einer  alkoholischen  Ldsong  Yon 
Phenylozam&than  mit  Anilin  wird  es  erhalten  ^). 

Oxanilid  bildet  glanzende  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  245®  nnd  siedet  fast 
ohne  Zersetzung^  bei  320®.  Snblimirt  schon  bei  niedrigerer  Temperatnr.  UnlSdich 
in  kaltem  Weingeist,  kochendem  Wasser,  Aether.  Scfawer  loslich  in  kochendem 
Weingeist,  leichter  in  Benzol  *2)*'). 

Oxanilid  zerf&llt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilbsnng,  schneller  noch 
darch  schmelzendes  Kali  in  Anilin  and  Oxalsaare.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
SchwefelB&nre  wird  es  in  Kohlenoxyd,  Kohlensaare  and  Salfanilsfiore  zersetzt. 
Baachende  Salpeters&ure  yerwandelt  es  in  p-Dinitrooxanilid  (s.  an  ten),  darch 
Phosphorpentachlorid  geht  es  in  ein  Chlorid  uber,  das  darch  Schwefelwasserstoff 
in  Thiooxanilid  tibergefiihrt  wird^^);  mit  salpetriger  Sftare  giebt  es  eine  Kitroso- 
verbindang. 

CONHCHa 

Methylphenyloxamid    i  entsteht    aas   Methyloxamathan    and 

C0NHCgH5 

Anilin    oder    aas   Phenyloxam&than   and   Methylamin.     Seidengl&nzende  Nadeln. 

Snblimirt  leicht.     Die  nach  der  ersten  Methode  bereiteten  Praparate  schmelzen 

bei  179®  bis  180®  die  nach  der  zweiten  bereiteten  bei  186®  i^). 

CONHCgHfi 
Phenyl&thyloxamid   i  entsteht    durch    Erhitzen    von    1  HoL 

•^  "^  CONHCjHg 

trocknem  Anilin  mit  1  Mol.  Aethyloxam&than  am  BdckflasskiihleT,  Entfernong 
des  dem  nach  dem  Erkalten  erhaltenen  iCrystallbrel  anhaftenden  Anilins  darch 
Liegen  aaf  einer  angebrannten  Porzellanplatte  and  einmaliges  Umkrystallisireo 
oder  darch  Versetzen  einer  alkoholischen  Ldsnng  von  Phenyloxamfithan  mit  was* 
serigem  Aethylamin.    Die  Yerbindang  fsLUt  dann  fast  rein  aas  ^% 

Phenyl&thyloxamid  stellt,  aus  Alkohol  amkrystallisirt,  schneeweisse,  biegsaoK 
Nadeln  von  asbestartigem  Glanz  and  Anssehen  dar.  Schmelzpunkt  169^  bit 
170®.  Bchwer  Idslich  in  heissem,  fast  unloslich  in  kaltem  Wasser  ^2).  Qeht  bei 
Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  dieBase  C10H9CIN2  uberi*^).  IntermedUir 
entsteht  hierbei  ein  Amidchlorid,  was  dadurch  bewiesen  ist,  dass  durch  Ein* 
wirkung  von  SchwefeIwassersto£f  aaf  die  nach  schwachem  Erwftrmen  mit  Phosphor- 

GSNHC  Hit 
pentachlorid  fltissig  gewordene  Masse  das  Thiamid  J,a-^„^^_    gebildet  wird. 

CONHC«Hft 
Nitrosooxanilid  Ci4HnN80s  =  A/^x^/vr/^^n  tt    ®»^<5eht    beim    Einleiten 

CON  (N  0)Cg  H5 

von  salpetriger  S&ure  in  eine  Ldsung  von  Oxanilid  in  Eisessig.  Beim  Eintragen 
der  Eisessigl5sang  in  Wasser  scheidet  sich  die  Yerbindang  aas  and  wird  aas  Eis- 
essig amkrystallisirt.  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  86®,  leicht  15s)ich  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  unl5slich  in  Wasser;  giebt  mit  Phenol  and  Schwefel- 
sliure  die  Liebermann'sche  Beaction^). 

CONHC8H4NOa 
o-Dinitrooxanilid  (Oxorthonitranilid)  Ci4H|oN40fl=  '     vr     n  xx  xrrk  f^'^'" 

C  O  N  H  C  Q  Uf  N  O] 

Orthonitranilin  wird  mit  dem  dreifachen  Gewicht  entwftsserter  Oxalsfture  12  Standen 
lang  auf  120®  bis  140®  erhitzt.  Die  blasige  Schmelze  wird  successive  mit  Alkohol  and 
Eisessig  ausgelaugt,  wodurch  Oxorthonitranilsaure  and  der  Ae  thy  lather  derselben 
entfemt  werden,  w&hrend  Oxorthonitranilid  im  Biickstande  bleibt^  Gelbes  Palver, 
das  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleum  und  Aceton 
unlOslich,  in  Eisessig  wenig,  in  Anilin  leicht  loslich  ist.  Aus  Anilin  krystallisirt  es  in 
blassgelben  Nadeln.    Schmilzt  uber  300®,  ist  theilweise  unzersetzt  fliichtig.    Geht  bei 

der  Beduction  in  eine  Base,  Anhydroxanilid  CeH4<;^^C— C^^g>CeH4  uber. 

CONHC  H  NO 
m-Dinitroxanilid,  m-Oxdinitranilid   1  J    *       *(N0«:NH  =  1:3) 

CONHCeH4N02  * 
entsteht  neben  m-Nitrophenyloxamethan  beim  Erw&rmen  von  m-Nitranilin  mit 
Oxal&ther  auf  130®.  Wird  von  der  ersteren  Yerbindung  durch  Auskochen  mit  Ben- 
zol, worin  es  fast  unldslich  ist,  getrennt.  Zur  weiteren  Beinigung  158t  man  es  in 
wenig  heissem  Anilin  und  giesst  diese  Ldsung  in  Weingeist,  wobei  sich  die  Sab* 
stanz  in  fast  farblosen  Blattchen  abscheidet.  Schmilzt  bei  270®  noch  nicht.  8ebr 
schwer  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leicht  loslich  in  Anilin  **). 

p-Dinitrooxanilid,  p-Oxdinitranilid    1  *    *       *0,4).    In  in  Bis- 

CONHC6H4NO2 
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essi^  geldstes  Oxanilid  wird  tropfenweise  etwas  melir  als  die  theoretische  Menge 

rauchender  Salpetersaure  eingetragen.   Aas  der  Losung  krystallisirt  die  Verbindung 

in  derK&lte.   Das  p-Ozdinitranilid  bildet  kleine,  fkrblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 

260^,   die  nar  in  kochendem  Eisessig  leicht  Idsllch  Bind,   nioht   aber  in  Alkohol, 

Benzol  und  Chloroform.    Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  zerfallt  es  in  Alkalioxalat 

and  p-Nltranilin.     In  Eisessig  gelost  and  mit  Zinn  und  Salzs&are  reducirt  erhftlt 

man  das  Zinnchlorurdoppelsalz  des  salzsauren  p-Phenylendiamins  CeH4(NH2,  HC1)2 . 
2  8n Ola  27). 

Beim  Nitriren  des  Oxanilids  scbeint  neben  der  oben  beschrlebenen  Verbindang 
noch  ein  bei  178^  sohmelzendes  Isomeres  (?)  zu  entstehen  2^). 

CONK 
m-Phenylenoxamid  CsHeKjOs  =   i  ^C^H^entsteht  aas  m-Phenylen- 

diamin  und  Oxal&ther.    Araorpb,  unldslich  ^). 

CONHOeH^NCCHg), 
Di-p-Amidodimethylphenyloxamid  Oi8HaaN4  0a=  ^q^^jj^,  ^  ^m^  x 

bildet  slcb  beim  Koclien  von  Oxalilther  mit  p- Amidodimethylanilin.  Gtelbes  Krystall- 
pulver,  Bchmilzt  noch  nicht  bei  270®.  Ist  unlQslich  in  Wasser,  wenig  loslioh  in 
kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol  und  Chloroform.  Zweis&urige 
Base,  die  Salze  sind  leicht  in  Wasser  loslich  ^^), 

^.,         ,  .,  CONHCHoCeHfi 

Lhbenzyloxamta  C^^Hi^NaOa  =   i  entsteht  durch  Erwarmen 

C  O  N  M  C  Ha  Cg  Bg 

von    Benzylamin  mit  Oxal&ther,  oder  beim   Verdampfen   einer   salzsauren  Losung 

von    Cyanbenzylamin   (C7H9N)a(CN)a.      Bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  atlas- 

glftnzende,  bei  216®  schmelzende  Schuppen.    In  Wasser  und  Aether  unloslich '®). 

^NH— CO 
Benzylidenoxamid  C||HK.CH<r  i       bildet  sich  beim  Erhitzen  von 

BittermandelGl  (l  Mol.)  mit  Oxam&than  (2  Mol.).  —  Bl&ttchen,  schwer  Idslich  in 
Aether,  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  —  Wird  von  kochender  Kalilauge 
in  Bittermandel51,  Ammoniak  und  Oxalsilure  gespalten  ^). 

n^         ^r  .  ,  7  .^  CO.NH.C.H4CH8(l,2) 

Monoorthotolyloxannd  i  «    •       »  x     /   ^q^^^j^  neben   Ditolyloxamid 

CO  xsBa 

bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Cyan-o-toluldin^^). 

CO  .  NH  .  C«H4  CHj  ,      , 

o-Oxatoluid,   Diorthotolyloxamid    i  o    •       o  ^^  2)    bildet    sich 

00 .  NH .  CeH4  CH3 

beim  Erhitzen   von   oxalsaurem   Orthotoluidin   auf  200°,  Ausziehen   der  Schmelze 

mit  Alkohol  und  F&Uen  der  Losung  des  Riickstandes  in  siedendem  Anilin  durch 

AlkohoP^);  spwie   bei  der  Zerlegung  des  Cyanorthotolnidins  mittelst  Eisessig  ^^). 

Weisse  glanzende  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  210®,  schwer  lOslich   in  Alkohol, 

leicht  loslich  in  Anilin  89). 

CO  .  NH  .  CgH^  .  CHg  ,     ,  ^         ^ 

Monometatolyloxamid    1  (1,3)   entsteht  neben  m-Oxa- 

^  CO.NHa 

CO  .  NH  .  CgHi .  OH. 
toluid    I  durch  Zerlegung  des  Cyanmetatoluidins  mittelst  Sau- 

00 .  NH .  CeHi .  CHj  ^     ^  ^ 

ren  ^^).    Die  ei-ste  Verbindung  ist  Idslich,  die  zweite  unldslich  in  kochendem  Wasser. 

CO  .  NH .  O8H4 .  OHo 
Monoparatolvloxamid     1  (1,4)   bildet  sich   bei  der  Zer- 

^  ^  CO .  NHa 

setzung  des  Cyan  -  p  •  Toluidins  durch  Eisessig  neben  Ammonium-  und  Toluidin- 
acetat,  p-Oxatoluid  und  /S-Bicyantri-p-tolylguanidin.  Der  Kdrper  schmilzt  bei 
236®  bis  237<^  *«). 

CONHCflHiCHs 

p-Oxa toluid,  Oxtoluidid,  p-Ditolyloxamid  Oi^HigNaOa  =  JL^vrxrr.  tt  nxr  ' 

0  O  NH  C/g  H4  OH3 

entsteht  beim  Erhitzen   des  oxalsauren  Salzes  des  p-Tohiidins,   bis  kein  Wasser 

mehr  abgeschleden  wird,  neben  Formtoluidid  HCONH.C7H7,  sowie  auch  bei  der 

Zersetzung  von  Dicyan-p-toluidin  mittelst  Eisessig^®).    p-Oxatoluidid  krystallisirt 

in  farblosen  Blattchen  oder  derben  Nadeln.      Sckmelzpunkt  263®.    Es  ist  schwer 

IQslich  in   kochendem  Alkohol,   Benzol,   Chloroform,  leicht  Idslich  in  kochendem 

Eisessig'^). 

o-Dinitro-p-oxatoluid,  Oxdinitrotoluidid, Dinitroditolyloxamid  C10H14N4O0 

OONHC«H«(NOo)CH. 
=  J,^.,„  .        [  (CH.  :  NOa  :  NH  =  1  :  3  :  4).      Oxatoluid    wird    in 

CONHCflH8(N02)CH8   ^       ■  »  ' 
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ranohende  Salpetersaare  eingetragen  nnd  die  entstandene  Ldnong  mit  Waaser  ver- 
diinnt,  wobei  sich  die  Binitroverbindnng  ale  gelber  Niedersohlag  abscheidet.  Der 
Kdi-per  ist  in  den  meiflten  Losungsmitteln  gar  nicht,  in  Eisessig  wenig  Idslich. 
Durch  Beduction  des  in  Eisessig  gelosten  Dinitrooxatoluids  mit  Zinn  und  Salzsaiire 
entateht  eine  Base,  das  Anhydrooxatoluidid  (Anhydroozalyldiamidotoliio]) 
^16^14^2*    ^®iQ®  farblose  Nadeln  vom  Sclunelzpnnkt  193®'^). 

CONHCuH^COOH 
m  -  Oxalyldibenzamsdure  C^  Hia  ^908=1  V,^        (COOH :  NH  =  1:3) 

Bcheint  sich  beim  Schmelzen  von  m-BenzamoxaMure&dier  (C2H5)(JOC.CONHCfH|. 

COOH  za  bilden.   Fast  farbloser,  in  Alkohol  sehr  schwer  Idslicher  Korper.   Schmilzt 

nicbt  ohne  Zersetzang.     L58t  sich  leicht  in  concentiirter  Schwefelsaore ,  Wasser 

^Ult  ihn  auB  dieser  Losong  unver&ndert  ans.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilai]g« 

in  Oxalat  und  m-Amidobenzoat^). 

CONHCflH^CONJaL 
m-Oxalyldibenzamsftarediamid    CisHi4N40A  =1 

J  16    u    4    4        cONHCeH^CONH, 

(CONH9  :  NH  =  1  :  3)  entsteht  beim  Ueberhitzen  des  m-AmidobenzamoxalsIore- 
ftthers  (CaHg)000.C0KHCeH4.  CONHg  oder  besser  beim  Erhitzen  dieser  Ver- 
bindnng  mit  iiberschiissigem  m-Amidobenzamid.  Weisses,  kanm  kry'staUinischei, 
in  alien  Ldsungsmitteln  sehr  schwer  Idsliches  Polver^).  4 

r.     ,  ,  ,  ,  CONHCfiH8(CH8)o, 

Oxalyl-m-xylid  Ci8H2oN2  02  =  ^^^^^^'^»[^^Y(CH3:  CH,  :NH  =  1 :3:4> 

Entsteht  beim  Erhitzen  des  oxalsauren  Salzes  des  unsymmetrischen  m-Xylidins  aof 
200^  bis  220^    Nadeln,  loslich  in  Benzol,  unloslich  in  Alkohol.   Schmelzpunkt  204^ 

GONHO  H  (CS.  ) 
Oxalyl-p-xylid  Ci8H2oNa03=  1,^^^^'^'J^^y  (CH3:  CHa  :NH  =  1 :4:3). 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  oxalsauren  p-Xylidins  auf  125^  bis  135^  Aui 
Alkohol  umkrystallisirt  flache  Frismen.  Sublimirt  ohne  zu  schmebBen  bei  125^ 
Sehr  leicht  IbsHch  in  Alkohol  und  Aether  ^^). 

Oxalyl-a-naphtalid  s.  Naphtalin  Bd.  IV,  S.  597. 

CONHO6H4 
Oxalylbeneidid  Ci4CioN2  0a  =  '  ^    ttA  xr    ^^d®*  ^^^^    helm  Erhitzen  von 

G  O  N  H  Gg  H4 

trocknem    oxalsauren  Benzidin   auf  200^   bis   210^.     Pulverf5rmiger ,    in   Wasser, 

Alkohol,   Aether,  verdunnten  S&uren  und  Alkalien  ganz  unloslicher  KOrper.    Hit 

starker  Kalilauge  gekocht  zerfallt  er  in  Oxalsliure  und  Benzidin  ^^). 

CONH.N(CH8)2 
Oxalyldidimethylhydrazin  OQH14N4O2  =  1  bildet    sich    beim 

CO  NH .  N^GHg)^ 

£rhitzen  von  Dimethylhydrazin  (GH3)2N  .  NH2  mit  Oxalather  in  alkoholischer 
L5sung.  AufZusatz  von  Aether  scheidet  sich  die  Yerbindung  in  Form  von  weissen 
Blattchen  ab.  Schmilzt  bei  220^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslicb  ^}. 
Oxalyldi&thylhydrazin,  Oxalyldiphenylhydrazin  s.  unter  Hydra- 
zine (Bd.  m,  S.  727  und  730). 

U.    Oxaminsdure, 

GONHa 
Oxaminsaure  C2O8H8N  =  1  ,  Halbamid  der  Oxals&ure,  entsteht  beim 

COOH 
Erhitzen  des  sauren  Ammoniumoxalats.  Nach  dieser  Methode  wurde  es  1842  zuenk 
von  Balard  dargestellt ^).   Das  krystallisirte  Salz  wird  in  einer  Betorte  im  Oelted 


Oxaminsaure:  Balard,  Ann.  Chem.  42,  S.  197.  ■—  *)  Toussaint,  Ebend.  120, 
S.  237.  —  «)  Coppet,  Ebend.  137,  S.  105.  —  *)  Engel,  JB.  1874,  S.  847.  —  *)  Enf 
Strom,  Ebend.  1856,  S.  453.  —  •)  Bacologlo,  J.  pr.  Chem.  8i,  S.  379.  —  ^  Dumttj 
u.  Peligot,  Ann.  Chem.  15,  S.  46.  —  ^)  Dumas  u.Boullay,  Ebend.  —  »)  Weddige, 
J.  pr.  Chem.  [2j  10,  S.  193.  —  W)  Weddige,  Ebend.  [2]  12,  S.  434.  —  ")  Wallach. 
Ann.  Chem.  184,  S.  8.  —  ^2)  Henry,  Ber.  5,  S.  946.  —  ")  Wallach  u.  Liebmann, 
Ebend.  IB,  S.  506.  -—  ")  Kretzschmar  u.  Salomon,  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  S.  299.  — 
"J  Carstanjen,  Ebend.  [2]  9,  S.  143.  —  ^^)  Malagutti,  Ann.  Chem.  57,  S.  69.  — 
17)  Malagutti,  Ebend.  56,  S.  284.  —  18)  Cahours,  Bull.  soc.  chim.  21,  p.  77.  — 
W)  Cahours,  Ebend.  21,  p.  358.  —  ^)  Balard,  Ann.  62,  S.  314.  —  «1)  Cahours  u. 
Hofmann,  Ann.  Chem.  102,  S.  295.  —  ^2)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  SO,  p.  443.  -- 
M)  Wallach  u.WeBt,  Ann.  Chem.  184,  S.  57.  —  24)Maly  u.  Hinteregger,  MonaUheftei, 
S.  128.  —  26)  Hantzach,  Ber.  17,   S.   2919.  —  »«)  Hofmann,   JB.    1862,  S.  329.  — 
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auf  220®  bi0  230®  erhitzt.  Zuerst  entweicht  Krystallwasser ,  dann  beginnt  £nt- 
wickeltmg  von  Kohlenoxyd  nnd  Kohlensftare.  Die  Masse  wird  erst  flilssig,  dann 
teigartig  and  bliiht  sich  auf,  in  der  Vorlage  condensiren  sich  Ameisens&ore  nnd 
Oxamid.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  die  Entwickelung  von  kohlensanrem  Ammon 
beginnt.  Die  Masse  wird  in  Wasser  gel&st,  wobei  Oxamid  ungeldst  zurnckbleibt. 
Die  saare  L5sang  enthalt  Oxaminsanre  neben  unangegriffenem  Ammoniumoxalat. 
Man  neutralisirt  mit  Ammon  and  yersetzt  mit  einem  Kalk-  oder  Barytsalze.  Die 
entstehenden  Oxalate  fallen  aas,  wahrend  die  Saize  der  Oxaminsanre  in  Lbsang 
bleiben  and  dnrch  Zersetzong  mit  Sftnren  die  freie  S&nre  llefem.  Es  bildet 
sich  aach  beim  Kochen  von  Oxamid  mit  wftsseriger  Ammoniakflnssigkeit.  Man 
kocht  Oxamid  mit  iiberscbj^sigem  Ammoniak,  bis  beim  Erkalten  kein  Oxamid 
melir  ansf&Ut,  sondern  sich  feine  za  Drosen  vereinigte  Prismen  des  Ammoniak- 
salzes  abscheiden.  Man  flltrirt  kocbend  and  dampft  so  lange  ein,  bis  eiu  Theil 
des  Ammoniaksalzes  aaskrjstallisirt.  Die  gesattigte  Mntterlaage  wird  mit  con- 
centrirter  Salzsanra  zersetzt  and  12  Standen  in  der  Kftlte  stehen  gelassen.  Nach 
dieser  Zeit  hat  sich  die  Oxamins&are  als  feines  Palver  ausgeschieden ').  In  Form 
'des  Ammoniaksalzes  wird  es  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  kalt  ge- 
haltene  alkoholische  Losung  von  Oxalather  gewonnen^.  Oxamins&are  entsteht 
femer  bei  der  Oxydation  von  Glycocoll  mit  Kaliampermanganat  neben  Kohlen- 
saure  and  Oxals&ure.  Man  entfernt  die  Oxalsaare  durch  F&llen  mit  Chlorcalcium, 
die  Oxamins&are  wird  mit  Bleiessig  niedergeschlagen  and  darch  Zerlegnng  der 
Bleiverbindang  mit  8chwefelwassersto£f  in  freiem  Zustande  gewonnen  ^). 

Die  Oxaminsanre  bildet  ein  weisses,  beim  langsamen  Abscheiden  als  ein  anter 
dem  Mikroakop  aus  kleinen,  knrzen,  ziisammengehaaften  Krystallen  sich  darstellendes 
Palver  von  stark  sanrem,  sp&ter  zasammenziehendem  Geschmack.  L5st  sich  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer.  1  Thl.  Saare  bedarf  zor  Aafldsang  71  Thle. 
Wasser  von  14®  and  58  Thle.  Wasser  von  17®  bis  18®. 

In  Alkohol  ist  die  Oxatnins&ure  weit  weniger  loslich,  als  in  Wasser,  in  ah- 
solatem  fast  anldslich,  ebenso  aach  in  Aether.  Die  Oxaminsftnre  schmUzt  bei  173® 
anter  Zersetznng.  Zersetznngsprodncte  slnd  Wasser,  Oxamid  and  Ameisensaare. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Oxalsaare  and  Ammoniak.  Die 
gleiche  Zersetzang  erleidet  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Sanren'). 

Die  Oxaminsanre  ist  eine  ausgesprochene  einbasische  S&ure  and  bildet  eine 
Beihe  krystallisirter  moistens  Idslicher  Salze  and  Ester  (Oxamethane). 

CONHa 

Das  Ammon iamsalz   i  wird  bei  der  Bereitnng  der  Oxamins&are  aas 

Oxamid  dnrch  Kochen  mit  Ammoniak  gewonnen.  Krystallisirt  aas  heissem  Wasser 
in  wasserfireien  Prismen,  aas  kaltem  in  E5mern,  die  drei  Mol.  Wasser  enthalten^). 
In  kaltem  Wasser  and  Alkohol  sehr  wenig  Idslich. 

Das  Barinmsalz  Ba(CaH9N08)9  4'd^O  ^^^  ^^^  dem  Ammon- oder  Kalinm- 
salze  dnrch  Fallang  mit  Chlorbariam  and  tfmkrystaUisiren  des  Niederschlages  rein 
erhalten.  Laftbestandige.  vierseitige  Prismen.  Es  verllert  bei  210®  das  Krystall- 
wasser.  Yom  wasserft^ien  Salze  lost  sich  1  Till,  bei  13®  in  537 ,  bei  100®  in 
25,6  Thin.  Wasser  *). 

Bleisalze.  1)  Neatrales:  Pb(C8H9N08)2  +  HaO,  wird  bei  der  Fallang  des 
Ammon-  oder  Barytsalzes  mit  Bleiacetat  erhalten.  Weiss,  krystallinisch,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  Idslich.  DieLdsang  reagirt  saner.  Das 
Salz  verliert  bei  100®  den  Waasergehalt,  wird  bei  175®  nooh  nicht  zersetzt®). 

2)  Basis ches:  Pb(OH)(C2H3N08)  wird  dnrch  Fallang  des  Ammonsalzes  mit 
basischem  Bleiacetat  erhalten.  Weisses,  in  Wasser  nnlosliches,  nach  dem  Kochen 
mit  Wasser  wasserfreies  Pulver^). 

Das  Galcinmsalz  Ca(CgH2N08)s  wird  analog  dem  Bariamsalze  dargestellt, 
krystallisirt  mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  mikroskopischen,  qaadratischen  Prismen 


^  Heintz,  Ann.  Chem.  127,  S.  43.  —  28)  Hofmann.  J.  pr.  Chem.  86 ,  S.  360.  — 
'•)  Barbaglia  u.  Ossikovsky,  Ber.  5,  S.  667  —  «®)  Salomon,  J.  pr.  Chem.  [2]  9, 
S.  290.  —  ")  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  68 ,  S.  18  —  ^)  CI  aus,  Zeitschr. 
Chem.  1868,  S.  158.  —  8»)  Klinger,  Ann.  Chem.  184,  S.  261.  —  »*)  Hiibncr  u. 
V.  Herff,  Ebcnd.  209,  S.  167.  —  ^)  Weiss,  Privatmittheilung.  —  86)  Klusemann, 
Ber.  7,  S.  1263.  —  '')  Sendtner,  Ebend.  12,  S.  530  —  ^^)  Wurster  u.  Sendtner, 
Ebend.  12,  S.  1805.  —  •«)  Ballo,  Ebend.  6,  S.  247.  —  <0)  Friedlander  u.  Oster- 
maier,  Ebend.  14,  S.  1916.  —  *l)  Friedllindor  u.  Ostermaier,  Ebend.  15,  S.  734.— 
*^  Hofmann  u.  Konigs,  Ebend.  16,  S.  734.  —  ^')  Kretschj,  MonaUhefte4,  S.  156.— 
**)  Kretschy,  Ebend.  5,  S.  16.  —  **)  Baeyer,  Ber.  15,  S.  777.  —  *®)Grie88,  Ebend.  16, 
8.  336.  —  *7)  H.  Schiff,  Ebend.  17,  S.  401. 
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and  wird  bei  100^  nahezn  wasserfrei.  Das  wasserfreie  Salz  ISst  sich  in  6S8  Thin. 
Wasser  yon  13^  und  in  24,6  Thin,  fdedenden  Wassen^). 

Eisenoxydnlsalz  Fe(C2H2N08)2  4"  ^2^*  Bch5n  gelb  gef&rbtes,  ans  mikio- 
skopifichen  Krystallen  bestehendes  Salz^. 

Das  Kaliumsalz  Kg (C2H2KO3) -|- H2O  wird  rein  dnrch  Zerlegung  desBariiun- 
galzes  mit  Kalinmsulfat  erhalten.  Es  scheidet  sich  ana  concentrirten  liSsongen  b 
langen  seidenglanzenden  Nadeln  aus.  Bei  100^  wird  es  wasserfrei.  Ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  Idslich  B). 

Kupfersalz  Cu(C2H2N08)2  4~  HgO.  Blaaes,  kdmiges  Pnlveri  in  Salzsaore 
I5slich,  in  Wasser  and  Salpetersaare  weniger  Ibslicb.  Setzt  man  za  einer  yo^ 
dannten  Ldsaag  yon  ozaminsanrem  Ammoniak  eine  nicht  za  concentrirte  Ldsnng 
yon  Knpfersalfat,  so  triibt  sich  die  Fliissigkeit  nicht  oder  wenig.  Beim  Kochen 
aber  fiir  sich  oder  anter  Zasatz  yon  ganz  wenig  Salpetersaare  scheidet  sich  das 
oxaminsaure  Eapfer  yolliit&ndig  aus.  Es  scbeint  beim  Kochen  Wasser  za  ytst- 
Her  en  ®). 

Bas  Magnesiamsalz  Mg(C2H2N03)2  4'^^0  krystaUisirt  in  kleinen,  aus 
feinen  Nadeln  zusammengesetzten  K5mern,  die  in  54,7  Thin.  Wasser  yon  14^  and 
in  4,98  Thin,  siedendem  Wasser  Idslich  sind^). 

Katriamsalz  Na(G2H2N08)  -|-  V2H2O.  Grappen  mikroskopischer  yier- 
seitiger  Prismen,  die  leicht  yerwittem^). 

Das  Nickelsalz  Ni(C2H2N03)2  4'  ^^  ^^  durch  Zasammengiessen  sehr 
concentrirter  heisser  L5saDgen  yon  oxaminsaorem  Ammoniak  and  Nickelsolfat  ge- 
wonnen.  Griinlichweisses ,  kdmiges  Pulyer,  in  heissem  Wasser  sehr  scdiwer 
Idslich  «). 

Das  Silbersalz  AgC2H2N03  fallt  bei  der  Vereinigun^  yon  Ldsangea  yoo 
oxaminsaarem  Ammon  and  Bilbernitrat  als  gallertartiger  Niederschlag  aas.  D«r 
Niederschlag  IQst  sich'  beim  Erwarmen  wieder  aaf  and  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  seidengl£lDzenden,  weissen  Nadeln  ab,  die  sich  am  Licht  schwarzen  ^). 

Ester  der  Oxamins&are,  Oxamethane. 

CONHo 
Der  Methylester,  Oxamethylan  GoHicNOa  =  1  bildet  sich  bem 

'^  »    '>       »        COOOHg 

Einleiten  yon  trocknem  Ammoniakgas   in   geschmolzenes  oxalsaares  Methyl.    Die 

Reaction  geht  so  lange  fort,  als  man  das  letztere  geschmolzen  erh&lt.    Die  llasse 

erstarrt  endlich  za  einem  weissen  krystallinischen  Brei,   der  in  siedendem  Alkobol 

geldst  wird.    Beim  Erkalten  erhalt  man  kabische  perlmattergl&nzende  KrystaUe  ^. 

CONHo 
Der  Aethylester,  Oxam&than  CaB»1^0»  =   1  _     entsteht  beim  Bin- 

leiten  yon  Ammoniakgas  in  Oxal&ther^)  oder  beim  Behandeln  yon  Oxals&ore- 
methylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  ^^).  Um  es  darzastellen ,  wird  za  einer 
Losang  yon  1  Mol.  Oxalather  in  dem  zwei-  bis  drei&chen  Yolamen  Alkohol  anter 
Abkahlanff  ganz  ftUm&lig  eine  Ldsung  yon  1  Mol.  Ammoniak  in  Alkohol  zu- 
gesetzt.  ^ede  Temperatarsteigerang  yerringert  die  Aasbeate  darch  Biidang  tou 
Oxamid.)  Das  Oxamftthan  scheidet  sich  in  derben  Krystallen  ab,  die  nach 
Beendigang  der  Beaction  abfiltrirt  and  darch  Umkrystallisiren  aas  heissem  Alkohol 
gereinigt  werden.  Die  Matterlaage  scheidet  beim  Eindampfen  noch  Oxam* 
athan  ab^). 

Das  Oxam&than  stellt,  aus  heissem  Alkohol  amkrystaUisirt,  prachtyolle,  soil* 
lange,   plattenfbrmig  ausgebildete  Nadeln  yom  Schmelzpnnkt  114<>  bis  US'*  yor"|. 

Das  Oxamathan  geht  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  aaf  120®  bis  130^  hi 
Acetyloxamathan  (CaHg)  OOC .  C0NH(C0CH8)  uber  1*).  Mit  Hamstoff  zasaminen- 
geschmolzen  giebt  es  Oxaluramid  i^)  (NH2)0C .  CONHCONHa;  beim  Erhitzen  mit 
Pho8phorpenta(^lorid  oder  besser  Phosphorpentoxyd  ^)  Cyankohlens&arel&thylester 
(0N)0000aH5  i»).  Beim  vorsichtigen  Behandeln  mit  Phosphorpentachtorid  giebt 
es  Oxamftthanchlorid  (Dichloramidoessigester)  NH2  CI2C  .COOCsHis.  1  Hoi 
Oxamathan  wird  mit  1  Mol.  PCI5  gemengt,  die  eintretende  Beaction  darch  sehr 
gelindes  Erwftrmen  beschleanigt  and  die  entstandene  wasserhelle  Fliissigkeit  mit 
dem  doppelten  Yolumen  trocknem  Petrol&ther  yersetzt,  wodarch  Krystalle  ans- 
gefallt  werden,  welche  darch  Filtration  yon  der  Matterlaage  getrennt  nnd  anf 
porosen  Platten  getrocknet  werden.  ^ie  bestehen  aas  Oxamathanohlorid,  gemengt 
mit  einer  Yerbindang  NH :  CIC  .  GOOC2H5,  in  welche  das  Oxamathanchlorid  sehr 
leicht  anter  Abgabe  yon  Chlorwasserstoff  iibergeht.  Sie  werden  darch  Wasser  in 
Salzsaare  and  Oxamftthan  zerlegt;  bei  der  Einwirknng  yon  Ammoniak  entsteht 
oxaminsaares  Ammoniak;  darch  Ajiilin  wird  ein  in  weissen  Nadeln  sablimirender 
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Korper  erhalten,  wahrscheinUch  (CgHgNHXCeHgN)  •  C  .  OONHCflHs  "):  Beim 
Uebergiessen  des  Ozam&thanchlorids  mit  Alkoholen  oder  Phenolen  entstehen  die  ent- 
sprechenden  OzamiiiB&uFeester '^).  Beim  Erhitzen  des  Oxamathanchlorids  entsieht 
in  gater  Ausbeate  CyankohlensaoreathyleBter.  L&sst  man  die  Fliissigkeit,  aus  der 
sich  das  Ozam&thanchlorid  abgeschieden  hat,  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich 
in  8ch5nen  Krystallpiismen  ein  phoBphorhaltiger  Kdrper  C4He08  0l4NP  = 

COOC  H 

I  ^    ^  auB.     Bei  AbscbluBS  von  Feuohtigkeit  bildet  er  sich  nlcht.     Der- 

OClaNHPOCla 

Belbe  Bchmilzt  bei  128^  bis  130®,  Idst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
sehr  Bchwer  in  Petrolftther,  langsam  in  kaltem  Wasser  und  S&nren,  sehr  leicht 
in  Alkalien.  Die  L58nng  in  kaltem  Wasser  oder  Ammoniak  giebt  keine  Phos- 
phorsaurereaction.  Diese  tritt  erst  nach  dem  Erhitzen  oder  der  Digestion  mit 
Saipetersaure  oder  Bilbemitrat  ein.  Beim  Erhitzen  far  sich  zerfallt  der  Kdrper  in 
Phosphorozyohlorid,  Chlorwasserstoflf  und  Cyankohlensliureather  ^^).  ' 

Oxaminsaareperchlor&thylester  (Chloroxamathan ,  Chloroxetamid  ^^ 
C4H9CI5NO3  =  NHaOC.CaOOaClg.  Entsteht  beim  Behandeln  von  Perchloroxal- 
saureester  mit  trockneni  Ammoniakgas.  Die  Beactionsmasse  wird  entweder  in 
kochendem  Wasser  geldst,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  die  Erystalle  von  Chlor- 
oxamathan ausscheiden  i«) ,  oder  aber  in  Aether  *7).  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
Bcheidet  sich  das  Chloroxam&than  zuerst  aus.  Krystallisirt  in  weissen  Nadeln  von 
Btissem  Geschmack,  schrailzt  bei  134®  und  verfliichtigt  sich  beim  Erhitzen  iiber  den 
Schmelzpunkt.  Der  Siedepunkt  liegt  oberhalb  200®.  Ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  loslich.  Lasst  man  es  einige  Tage  mit  Ammoniakflussigkeit  fiber- 
gossen  stehen,  so  15st  es  sich,indem  perchlorathyloxalsaures  Ammoniak  (C9Cl5}OOG. 
C  O  O  N  H4  entsteht  i«). 

Der  Propylester  C5H9O3N  =  (NHj) OC . 0 0 0 CjHy  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkuDg  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  OxalsSurepropylester  *8). 

Der  Allylester  C5H7O8N  =  (NHa)OC.  COOCgHg  wird  erhalten,  indem  man 
in  Allyloxalat  tropfenweise  alkoholisches  Ammoniak  eintragt.  Krystallisirt  sehr 
schdn  aus  Alkohol  ^^). 

Der  Isobutylester  C«Hii08N=(NHa)OC.COOCHaCH(CH8)2  entsteht  bei 
bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  oxalsaures  Isobutyl**),  oder 
durch  Behandeln  von  Oxamathanchlorid  mit  Isobutylalkohol,  wobei  Abspaltung 
von  Chlorathyl  erfolgt  *8).    SchSne  Prismen  vom  Schmelzpunkt  89®  bis  90®  ^»). 

Der  Isoamylester,  Oxamylan  CvHisOgN  =  (NHa)  00  .  COOCHa  .  CH«  . 
CH(CH3)a  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  oxalsaures  Isoamyl*'), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Isoamylalkohol  auf  Oxamftthanohlorid  unter  Ab- 
spaltung von  Chlorathyl  ^S).    Bchmilzt  bei  92®  bis  93®. 

Der  Phenylester  C8H7O3N  =  (NHa) OC  .  COO CgHg  wird  beim  Uebergiessen 
von  Oxam&thanchlorid  mit  wasserfreiem  Phenol  gebildet,  wobei  sich  Chlorathyl 
abspaltet.    Sch5ne,  bei  132®  schmelzende  Nadeln  ^^). 

DerBenzylester  CgHgOgNzrrCNHaJOC.COOCHa.CeHs  entsteht  beim  Ueber- 
giessen von  Oxam&thanchlorid  mit  Benzylalkohol.  Bchone  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  134®  bis  136®  "). 

Substituirte   Oxaminsauren. 

CO  NHCH 
Methyloxaminsaure    1  ^    Entsteht  beim  Erhitzen   von  saurem 

^  COOH 

oxalsauren  Methylamin  22)  j  beim  Kochen  des  Methyloxaminsaureathylesters  mit 
Kalkmilch  und  Zerle^ung  des  entstandenen  Calciumsalzes  mit  Minerals&uren  ^)j 
in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  Caffein  oder  Theobromin  durch  Chrom- 
B&uremischung ,   wenn  auf  1  Mol.   Base  3  Mol-   Sauerstoif   genommen   werden^), 

(CH8)a 
N.CHa 


BOwie  bei  der  Oxydation  des  Methylpseudolutidostyrils  CeHuON  =  C5H2 


mit  Kaliumpermanganat  ^^). 

Krystalle,  mit  Wasserdampfen  fliichtig,  ftusserst  sublimationsfahig.  Bchmilzt 
bei  140®  (145®  bis  146®  ^).  Eine  neutrale  Ldsung  giebt  mit  Kupfersulfat  o<ier 
Kupferacetat  nicht  in  der  Kalte,  rasch  aber  beim  Erwarmen  einen  lichtblauen 
Niederschlag.    Liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  Methylamin. 

Das  Bariumsalz  (C8H4N03)a Ba -f- HgO  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss 
geB&ttigten  L5sung  in  wasserklaren,  farblosen,  glanzenden  Krystallen  des  monokli- 
nen  Systems.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  Idslich,  uuloslich  in 
Alkohol.    Verliert  bei  130®  das  Kry  stall  wasser  **). 

HandwOrterbttch  der  Chemie.    Bd.  lY.  q\ 
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Das\G alciumsalz  (C3H4N08)s Ca  kommt  sowohl  krystaUwasserfrei ,  als  anch 
mit  3  Mol.  Krystallwasser  vor.  Erstere  Modification,  asbestartige  Nadeln,  wird 
ans  der  heissen  wasserigen  Losang  erbalten,  letztere,  8ch5ne  darchBichtige  Pris- 
men  oder  Tafeln ,   beim  langsamen  Yerdunsten  einer  kalten  wftsserigen  lidsang  ^. 

CONHCH, 

Methyloxaroins&ureathylester,     Methyloxam&than     *     ^ • 

1  Mol.  Oxal&tUer  wird  mit  1  Mol.  einer  concentrirten  alkoholischen  Aethylamin- 
l&8ung  vermischt,  and  die  Mischung  einige  Stiinden  stehen  gelassen.  Dann  vird 
der  Alkohol  veijagt  and  die  Masse  destillirt.  Die  Hanptmenge  geht  zwischen  235^ 
and  245^  dber  and  ist  nach  dem  Erkalten  mit  Krystallen  von  Dimethyloxamid 
darchsetzt.  Yon  diesen  wird  darch  Absaugen  das  Methylo/camiithan  rndglichst  be- 
freit,  woraaf  es  der  Destination  antevworfen  wird.  Es  ist  ein  bei  242^  bis  243* 
siedendes  Oel,  das  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aether  in  jedem  Yerbaltniss  mischbar 
ist.  Darch  scliwaches  Erw&rmen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  es  in  die  Methyl- 
ozaminsfture  iiber  ^^). 

Dimethyloxaminsaareathylester,  DimethyloxamHtban  GgH,|NOs 

CON(CHa)a 
=:   I         ^      °       entsteht  bei   der   Einwirkang   von  Dimethylamin   aaf  Ozalather. 

COOC9H5 
Fliissigkeit  vom  Siedepankt  240^  bis  2500.     Oiebt  beim  Kochen   mit  Alkalien  Di- 
methylamin 28), 

CONHCaHg         .  .  ,         .       _ 

Aethyloxaminsftare   C4H7NO3  =1  Bildet  sicb   beim   Br- 

hitzen  von  oxalsaurem  Aethylamin  mit  iiberschussiger  Oxalsaare  anf  180^^,* oder 
bei  Zerlegang  des  Aethyloxaminsaureiithylesters  darch  heisses  Wasser  oder  Alka- 
lien ^7).  Man  schiittelt  den  Ester  am  besten  mit  Kalkmilch,  zerlegt  das  entstan- 
dene  Kalksalz  mit  Salzsfture  and  extrahirt  die  freie  S&are  mit  Aether^).  Die 
Aethyloxaminsaare  schmilzt  bei  120^,  sablimirt  schon  anter  100®  in  langen  Kadebi 
and  ist  mit  Wasserdampfen  sehr  leicht  fliichtig.  Beim  Yerdansten  der  w&sserigen 
Losang  erhalt  man  sechsseitlge  Tafeln.  Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
and  Aether.  Darch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  in  Oxalsaare  and  Aethyl&min 
zerlegt.  Darch  Kochen  mit  Salzsftare  geht  diese  Zersetzang  ebenfinlls,  doch  nicht 
vollstandig  vor  sich  2'). 

Das  Bariumsalz  (04HeN08)9Ba  +  H2O  wird  darch  Erwarmen  des  Aethjl- 
oxamathans  mit  Wasser  and  Bariumcarbonat  gewonneu^^). 

Das  Calciamsalz  (C4HeN08)a Ca  +  2 HaO  wird  durch Abs&ttigang  der  freien 
Sllare  mit  Aetzkalk  oder  darch  Schiitteln  des  Aethylesters  mit  Kalkmilch  erbalten. 
Farblose  prismatische  Krystalle.  Der  Qaerschnitt  der  Prismen  scheint  ein  gleich- 
seitiges  Sechseck  za  sein.  Das  Salz  verliert  das  Krystallwasser  bei  120®  bis  130* 
and  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  160®.  In  100  Thin.  Wasser  von  17,5®  losen  sidi 
3,17  Thle.,  Alkohol  lost  es  aach  beim  Kochen  nicht  ^'O* 

CONHCjHs 

Aethyloxamins&areathylester,    Aethyloxamathan     \ 

•^  ^  '  ^  .  COOCjHs 

Entsteht  bei  der  Einwirkang  von  Aethylamin  aaf  Oxalather.  1  Mol.  Aethylamin 
in  alkoholischer  Losang  wird  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Oxalather  vermengt  nnd 
die  Mischang  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Dann  wird  die  Flassigkeit  rectifi- 
cirt.  Der  Haapttheil  geht  zwischen  240®  and  250®  iiber.  Beim  Abkiihlen  in  einer 
K&Itemischnng  scheidet  sich  aas  der  Fliissigkeit  das  feste  Diathyloxamid  vollstan- 
dig aus,  das  darch  Absaagen  entfemt  wird.  Bei  nochmaliger  Bectification  geht 
dann  Alles  zwischen  244®  bis  246®  iiber  ^^).  Das  Aethyloxamiithan  ist  eine  ferb- 
lose  Fliissigkeit,  die  bei  —  20®  dickfliissig,  aber  nicht  fest  wird.  Es  mischt  sich 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  and  Chloroform.  Beim  ErwHrmen  mit  Wasser  wird 
es  za  Aethyloxaminsaure  verseift.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  Aethylamin 
entwickelt.  Ammoniak  and  Amine  fiihren  es  in  Oxamidderivate  iiber.  Mit  Phos- 
phorpentachlorid  liefert  es  AethyloxamHthanchlorid  ^), 

Aethyloxamathanchlorid  NH(09Hn)Cl2  0  .  COOCaHp.  PhosphorpenU* 
chlorid  wird  mit  Petrolather  iibergossen  and  hierza  tropfenweise  and  unter  Um- 
schiitteln  Aethyloxamathan  zugesetzt.  Kach  beendigter  Reaction  wird  einige  Zeit 
in  einer  K&ltemischang  gekiihlt,  wobei  sich  grosse  darchsichtige  Prismen  aassoheideo, 
die  darch  Waschen  mit  Petrolather  gereinigt  werden.  Aethyloxam&thanchlorid  schmilzt 
etwas  aber  50®  and  erstarrt  beim  Abkiihlen  wieder.  Beim  Erhitzen  aaf  100®  bi* 
105®  zersetzt  es  sich  vollst&ndig  anter  Salzs&ure-  and  Ghlorentwickelang.  Darch 
Wasser  wird  Aethyloxamathan  regenerirt,  darch  Anmioniak  entsteht  Monfithyl* 
oxamid  ^). 
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Diathyloxaminsfture  GeH^iNOs  =  N(C2H5)a  OC  .COOH.  Entsteht  bei 
der  EinwirkuDg  von  heissem  Wasser  auf  den  Aethylester.  Bildet  grosse,  darchsioh- 
tige,  farblose  Krystalle,  aus  schief  rhoxnbischen  Sftulen  bestehend.  Sohmelzpankt 
etwas  uber  80^.  L58t  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  ist  bei  gelinder  WUrme 
sublimirbar.    Giebt  beim  Kochen  mit  Kalilange  Diilthylamin  ^^. 

Galciumsalz  (C^ H^q N Oj,)^ Oa  -{-  2 H2 O.     Kleine  warzige  farblose  Krystall- 

drusen,   in  Wasser  leichter  Idslich  wie  das  &thyloxaminsaure  Calcium.    L5slich  in 

Alkohol.    Qiebt  bei  100^  bis  UO^  das  KrystaUwasser  ab^^). 

CON(02Hb)« 
Diathyloxamins&ure&thylester,  Biathyloxamftthan  1 

•^  COOOaHg 

entsteht  bei  der  Einwirknng   von   Di&thylamin   auf  Oxalather.     Flassigkeit  vom 

Siedepiinkt  253<>  bis  254°  »). 

CONHCOCHo 
Acetyloxaminsgkure  O4H4NOA  =   1  entsteht  bei  der  Ein- 

wirkiing  von  Aethyloxalsaurechlorid  auf  Acetamid 'i^) ,  oder  beim  Erhitzen  von 
Oxam&than  mit  Acetylchlorid  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  120®  bis  130®^^). 
8ch5ne,  concentrisch  strahlenfbrmige  Nadeln,  welche  bei  54®  schmelzen  und  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich  sind  ^^). 

CONHCO.COOOoHb 

Oxaloxaminsaure&thylester  CaHnNOn  =   1  bildet 

^  8      11  6  COOC2H5 

sich  beim  Erhitzen  von  Aethyloxals&urechlorid  mit  Oxamathan  im  Bohr  auf  130®, 
and  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Feine  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  67®.  Weingeistiges  Ammoniak  verwandelt  den  Korper  in  Oxamid, 
die  alkoholische  Losung  mit  Kaliumalkoholat  versetzt  giebt  sofort  atbyloxalsaures 
Kalium  8®). 

CONHCeHc 

PhenyloxaminsSlure,  Oxanilsaure  CqH7N0»==  i  bildet  sich 

^  8     7        3         COOH 

beim  Zusammenschmelzen  von  Anilin  mit  einem  g^ssen  Ueberschuss  von  Oxal- 
8&ure^^),  Oder  beim  Verseifen  des  Oxanils&ure&thylesters  mit  alkoholischem  Kali  ^3). 
Zor  Gewlnnung  des  relnen  Edrpers  wird  Anilin  mit  Oxalsfture  8  bis  10  Minuten 
stark  erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  die  L5sung 
mit  uberschiissigem  Ealk  gekocht,  flltrirt,  mit  Schwefelsaure  iibersftttigt  und  die 
Sanre  mit  Aether  ausgezogen  ^%  oder  man  zersetzt  das  beim  Kochen  alkoholischer 
liosung  des  Oxanilsaureesters  mit  alkoholischem  Kali  auskrystallisirte  Salz  nach 
dam  Waschen  mit  Alkohol  und  Aufl6sen  in  wenig  Wasser  mit  Salzs&ure  und  rei- 
nigt  die  beim  Erkalten  herauskrvstallisirende  Saure  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  oder  aus  Benzol^). 

Die  Oxanils&are  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  atlasgliinzenden ,  weissen 
Nadeln,  die  an  der  Luft  unter  Abgabe  eines  Molekuls  KrystaUwasser  verwittem, 
aus  Benzol  in  langen,  feinen,  stark  glanzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149®  bis 
150®,  aus  Aether  in  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  150®  bis  151®^').  Sie  ist  in  kal- 
tern  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  Idslich,  sehr  leicht*  in  Alkohol.  Durch  Kali- 
lange so  wie  durch  verdiinnte  Minerals&uren  wird  sie  beim  Kochen  in  Oxalsaure 
and  Anilin  zerlegt'^).  Salpetrige  S&ure  in  die  alkoholische  L5sung  der  Oxanil- 
sanre  eingeleitet,  bewirkt  ZerfekU  in  Stickstoff,  Phenol  und  Oxalsaure  ^^). 

Ammoniumsalz.  l)Neutrales C3H0NO8 (NH4).  Sch5ne Schuppen,  in kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer,  leicht  in  den  heissen  L5sungsmittelu  Idslich  8^). 

2)  Saures  (C8H7N03)3(NHi,).  Entsteht  bei  der  E^Ilnng  einer  Losung  des  ersten 
SAlzes  mit  SalzsHure.  Durch  Umkrystallisiren  wird  es  in  Ueinen,  in  kaltem  Wasser 
schwer  loslichen  Schiippchen  erhalteu  ^^). 

Anilinsalz,  saures  (C8H7N08)2(C5H7N).  Wird  aus  der  Sohmelze  bei  der 
Bereituiig  der  Oxanilsilure  aus  Anilin  und  Oxals&ure  durch  Ausziehen  mit  Wasser 
gewonnen.  Die  ersten  Krystalle,  die  sich  aus  der  Ldsuug  ausscheiden,  sind  oxanil- 
saures  Anilin.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  wei^en  sie  gereinigt.  Nadeln, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  15slich.  Die  LOsung  reagirt  stark 
saaer^i). 

Das  Bariumsalz  (C8HeNOa)2Ba  wird  beim  Yermischen  einer  Losung  des  Am- 
monsalzes  mit  Chlorbarinmlbsung  als  weisser  Niederscblag  erhalten.  Wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  in  schiUemden  Schiippchen  erhalten,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  Bhomben  erscheinen  ^^), 

Das  Calciumsalz  (CgH0NO8)3Oa  wird  aus  einer  nicht  zu  verdunnten  L&sung 
des  Ammonsalzes  durch  Chlorcalcium  als  weisser  Niedersohlaff  gewonnen.  Aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  strahlenfbrmig  gruppirte  Nadehi '^). 

61* 
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Silbersalz  CgH^NOjAg.  Eine  Losang  des  Ammonsalzes  wird  mit  Bilber- 
nitrat  gef&llt.  Ber  weisse  krystallinische  Kiederschlag  wird  aus  helBBem  Waocr 
umkrystallisirt  und  bo  in  Form  von  krystallinischen  Tafeln  erhalten '^). 

PhenyloxaminsftareatfayleBter,  Oxanilathan,  PhenylozamethsB 
(NHCeHs)  00  .  OOOOjHg  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Molekule  Ozalather  and 
Anilin  am  Biickflusskuhler.  Die  Mischang  ist  erst  hellroth,  wird  dann  orangegelh, 
dann  dunkelbraun.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  beim  Erkalten  die  Fliisaigkeit 
vollst&ndig  erstarrt.  Die  so  erhaltene  krystallimsche  gelbweisse  Masse  wird  so  Unge 
mit  90pFoo.  Weingeist  ausgekocht,  bis  die  zuruckbleibenden  Krystallblattcben, 
Ozanilidi  Tollst&ndig  weiss  erscbeinen.  Die  daVon  abfiltrirte  L5sung  scheidet  nsch 
kurzem  Steben  noch  geringe  Spuren  von  Oxanilid  ab,  wird  nocbmabi  filtrirt  and 
eingednnstet.  Es  krystallisiren  scbwach  gelb  gefarbte  grosse  Tafeln  and  PrismeiL 
Darcb  nocbmaliges  Umkry8talliBii*en  aus  Alkohol  werden  sie  farblos  erbalten.  Die 
Ausbeute  betragt  70  bis  80  Proc.  der  tbeoretiscben.  Die  Yerbindong  scbmilzt  bei 
66^  bis  67*^,  siedet  unter  geriuger  Zersetzting  zwiscben  260^  und  300^,  lost  sich 
leicht  in  beissen  koblenstoffhaltigen  Losungsmitteln  und  ist  auch  in  heissem  Waaser 
ziemlicb  loslicb.  Durch  kurzes  Kocben  mit  alkobolischem  Kali  wird  sie  leicht  ii 
oxanilsaures  Kalium  verwandelt.  Ammoniak  und  Anilin  wirken  momentan  eis 
unter  Bildung  von  Pbenyloxamid  und  Oxanilid,  beim  Kocben  mit  Acetylchlorid 
entstebt  eine  Acetyl verbindung  (s.  unten).  Brom  wirkt  substituirend  unter  Bildnn; 
von  Bromoxanilsaureatbylester.  Durcb  Pbosphorpentacblorid  wird  das  Amidchlorid 
gebildet**)  (s.  unten). 

Acetylpbenyloxaminsaureatbylester  N  (CaHgO) (CgHg)  00  .  CO0C,Hj. 
Oxanilatban  wird  mit  uberschiisslgem  Acetylchlorid  langere  Zeit  auf  den  Siedepankt 
des  letzteren  erbitzt.  Der  Aether  lost  sich  unter  Salzsaureeutwickelung  auf.  TJeber- 
l&sst  man  die  Fliissigkeit  freiwilliger  Yerdunstung,  so  krystallisiren  grosse  farblose 
Prismen  und  Tafeln,  die  sich  gegen  Losungsmittel  wie  Oxanilathan  yerhalten  und 
bei  640  ^ja  65®  schmelzen  83). 

Phenyloxamllthanamidchlorid  (Oxanilathanamidchlorid,  Phenylamido- 
dichloressigs&ureatbylester)  0,o  H,  ^  Olg  N  Oa  =  (N  H  OeHg)  OI2C .  0  0  O  G,  H5.  Gleidie 
Molekule  Yollstandig  wasserfreies  Oxanilathan  und  Pbosphorpentacblorid  werden  in 
gepulyertem  Zustande  in  einem  mit  einemBiickflusskiihler  verbundenem  Kolben 
mit  einander  gemischt.  Die  Beaction  tritt  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur 
ein,  die  Masse  wird  zum  Theil  fliissig.  Zur  Beendigung  der  Beaction  wird  nicht 
iiber  70®  erwarmt.  Zu  der  L5sung  wird  Petrol&ther  gegossen,  und  dann  wird 
kr&ftig  geschiittelt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  des  Amidchlorids  aus,  die  noch 
einmal  aus  auf  70®  erwarmtem  Petrolather  umkrystallisirt  werden.  Das  PheoTl- 
oxamftthanamidchlorid  bildet  harte,  glanzende,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpimkt 
71®  bis  72®.  Es  ist  sehr  unbestandig  und  wird  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  in  Oxanilathan  und  Wasser  zerlegt.  Wftsserige  Alkalien  yerhalten  sich  gegen 
das  Amidchlorid  wie  gegen  Oxanilathan,  indem  Salze  der  OxanilsSure  entstehen, 
ebenso  reagirt  wasseriges  Ammoniak,  das  es  in  Monophenyloxamathan  yerwandelt 
Gasfbrmiges  Ammoniak  hingegen  entzieht  ihm  1  Mol.  Ohlorwasserstoff,  «o 
dass  das  Phenyloxamathanimidchlorid  entstebt.  Die  gleiche  Yerbindung  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen   des   Amidchlorids   iiber   70®.    Anilin  I'eagirt  lebhaft  mit 

demselben,  es  entstebt  ein  amidinartiger  Korper  (NHCgHj)  (N0gH5)=C .  CONHCjHj. 

CI  C — N  0  H 
Phenyloxamathanimidchlorid  CioHioClNOo  =       1  ^    ^  enteteht 

bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  die  BenzoUdsung  des  imid- 
chlorids;  beim  Erwilrmen  des  Amidchlorids  auf  00®,  rascher  beim  Erwarmen  suf 
120®,  und  daher  auch  bei  langerem  Erwftrmen  yon  Oxanilathan  und  Pho^phor- 
pentachlorid  auf  Temperaturen  iiber  70®.  Die  Beinigung  des  Imidchlorids  wild 
wie  diejenige  des  Amidchlorids  durch  Petrolather  bewirkt. 

Das  Lnidchlorid  bildet  farblose,  harte  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  91®.  Diesel- 
ben  zeigen  gegen  Wasser,  w&sserige  Alkalien,  wasseriges  Ammoniak  und  geg«i 
Anilin  dasselbe  Yerhalten  wie  das  Amidchlorid^). 

p-Bromoxanilsaure&thylester  (C8H4BrNH) 00 . COOCaHg.  Bildet  sich  beim 
Eintragen  yon  Brom  (2  Mol.)  in  eine  SchwefelkohlenstofflSsung  von  Phenyloxamathtn 
(1  Mol.).  Aus  der  Fliissigkeit  scheidet  sich  ein  rothbraunes  Oel  ab,  das  bald  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  zu  Krystallflocken  erstarrt.  Die  von  der  Fliissig- 
keit getrennten  Flocken  werden  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem, 
verdiinntem  Alkohol  umkrystallisirt  Ql&nzend  weisse  Krystallblftttchen  und  Nadeln 
yom  Schmelzpunkt  154®  bis  156®.  In  kaltem  Alkohol  und  Wasser  fast  unldslich, 
in  der  W&rme  nehmen  diese  Ldsungsmittel  viel  davon  auf.  Der  p-BromoxAnii- 
Bftureftther  liefert  bei  der  Verseifung  p-Bromanilin*'). 
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o-Nitrooxanilsfture  (Oxorthonitranilsaure)  [C8H4(NOa)NH]OC  .  COOH 
(N02:NH  =  1:2)  entsteht  neben  o - Nitrooxanilid  beim  Yerschmelzeii  von  Ortho- 
nitranilin  mit  dem  dreifSeichen  GewicUt  entwiU^serter  Oxalsaure  auf  120®  bis  140®. 
Wird  die  erbaltene  blasige  Schmelze  erst  mit  Alkobol,  dann  mit  Eisessig  ausgelaug^, 
so  nebmen  beide  Losungsmittel  die  o-Nitrooxanils&ure  sowie  deren  Aether,  der  wohl 
darch  die  Einwirkung  des  Alkohols  entsteht,  auf,  und  o- Nitrooxanilid  bleibt  un- 
gelost  zurack.  Beim  Verdampfen  der  L5sangen  scheidet  sich  die  schwerer  Idsliche 
Baure  zuerst  aus.  Sie  wird  durch  Waschen  mit  warmem  Alkobol  imd  Umkry- 
stallisireu  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Die  reine  Sfture  bildet  schwach  braun- 
r5thlich  gefarbte,  sUberglanzeude  Nadeln.  Sie  ist  in  Alkobol,  Aceton  und  Chloro- 
form sehr  schwer  Idslicb,  ganz  uulOslioh  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkoblenstoff, 
leicht  Idslich  in  Wasser,  Eisessig  und  alkalischen  Ldsungen^). 

Der  Aethylester  [CeHiCNOjNHjQC.COOCaHg  wird  bei  der  Darstellung  der 
S&ure  als  Kebenproduct  gewonnen.  Wenn  aus  dem  alkoholischen  Extract  die  S&ure 
auskrystallisirt  ist,  lasst  man  die  Mutterlauge  eindunsten.  Der  Ester  scheidet  sich 
aus  und  kann  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkobol,  Wasser  oder  Petroleum 
gereinigt  warden.  Qelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112®,  sehr  leicht  15slich  in 
Alkobol,  Aether,  Petroleum,  Schwefelkoblenstoff,  Eisessig  und  Benzol,  ziemlich 
schwer  loslicb  in  Wasser.  Bei  100®  wird  er  durch  dasselbe  theilweise  zerlegt. 
Der  Ester  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Ortbonitranilin  und  Oxal- 
saure ^). 

m-Nitrooxanilsftureathylester  [CeH4(NOa)NH]OC.COOCaH5(UO:NH 
=  1:3)  entsteht  beim  Erhitzen  von  MetanitraniUn  mit  iiberschussigem  Oxal&ther 
aof  120®.  Die  Masse  erstarrt  beim  Abkiihlen  und  wird  mit  heissem  Benzol  aus- 
gezogen.  Das  schwer  Idsliche  Metanitrooxanilid  bleibt  ungel5st  zuriick,  wahrend 
der  Ester  in  Losung  gebt  und  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  AJkohol  ge- 
reinigt wird.  Gelbe  Nadelchen  vom  Scbmelzpunkt  150®.  In  Wasser  schwer  I5slich, 
in  den  meisten  sonstigen  Ldsongsmitteln  leicht  loslicb  ^). 

,  C0NHCeH4NHo  , 
m-Amidooxanilsfiure  (PhenylenoxammsHure)    i  (NHa-NH 

=  1:2)  entsteht  beim  Eintragen  von  m  •  Phenylendiamin  in  eine  siedende  Oxa]- 
saureldsung.  Peine,  buschelfbrmig  gruppirte  Nadeln,  die  eineu  Stich  ins  B5th- 
iiche  besitzen,  scbwer  Idslich  in  siedendem  Wasser.  Die  Saure  scbmilzt  erst  bei 
bdherer  Temperatur  unter  Verkohlung  8*). 

Das  Silbersalz  GgHyNsOgAg  bildet,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt, 
lange  Nadeln*^). 

p-Dimethylamidooxanilsaure      (Dimethylphenylendiaminoxaminsaure) 

PONHC  H  N  ^CH  ^   Tl  •  4^ 

I  *    *  8  2-       ^j^  ^^jg  ^gj^  Aethylester  durch  Verseifung  mit  alko- 

COOH 

holischem  Kali  gewonnen.  Die  Losung  des  Kaliumsalzes  wird  rait  Chlorbarium 
gef^Ilt  und  das  Bariumsalz  mit  der  tbeoretischen  Meuge  Schwefelsaure  zerlegt. 
Die  Saure  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Blattchen,  schmilzt 
bei  192®.  Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Weingeist,  noch 
weniger  in  kaltem  Weingeist  und  Petrolather '^). 

Das  Bariumsalz  (CioHjiNaOaJaBa  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Falluug 
mit  Cblorbarium  erhalten  und  ist  in  Wasser  schwer  ISslich''). 

Das  Kaliumsalz  CioHnNaOgK  ist  in  kaltem  Alkohol  unloslicb  »^. 

Der  Aethylester  [C8H4N(CH3)2NH]OC.COOCaH5  entstebt  beim  Kochen  von 
p-Amidodimethylanilin  mit  iiberschussigem  Oxalather  neben  Di-p-Amidodimethyl- 
phenyioxamid.  Man  entfernt  aus  dem  Reactionsproducte  zuerst  den  unangegriflfenen 
Oxalather  durch  Aether,  dann  den  Oxaminsaureester  durch  warmen  Alkohol,  wah- 
rend das  Oxamid  ungeldst  zuruckbleibt.  Der  Aethylester  bildet  gelbe  Blattchen 
Oder  kurze  dicke  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  117®.  Er  ist  in  Aether  und  kaltem 
Alkohol  schwer  Idslich,  leicht  loslicb  in  warmem  Alkobol.  Beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Ammoniak  gebt  er  in  das  Amid  (CH8)aN  .  CgH^NHCOCONHa 
uber  »7). 

Nitro-p-DimethylamidooxanilsaureSthylester  (Nitrodimethyl-p-Phe- 
nylendiaminoxaminsaureathylester)  { CeHg  (NOj)  [N  (OHg),]  NH }  00 .  COOCaHg  (N :  NO, : 
NH  =  1:3:4)  entsteht,  wenn  man  eine  salzsaure  Ldsung  des  oben  besproohenen 
Aethylesters  mit  iiberschiissigem  Natriumnitrit  vermischt.  Aus  Eisessig  krystalli- 
sirt  bildet  der  Kdrper  rothe  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  152®.  Er  last  sioh  leicht 
in  heissem  Benzol,  minder  gut  in  Aether  und- kochendem  Wasser.  Mit  Zinn  und 
Salza&ure  reducirt  liefert  er  Dimethyltriamidobenzol  CeH8(NH2)2N(CH8)a^). 
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CONHCeH^CH. 
p-Tolvlozamiii8aure    i  (l-^)  wird  aus  ihrem  AethyleBter, 

dem  p  •  Tolayloxamathan  erhalten,  indem  man  desBCD  alkoholische  Ldsung  mit 
wasserlger  Kalilosung  versetzt.  Die  sich  ausscheidenden  Nadeln  des  Kalisalzes 
werden  mit  Alkohol  gewaschen,  in  heissem  Wasser  gel58t  und  die  Losung  mit 
Salzsaure  schwach  anges&nert.  Beim  Erkalteu  kryetallisirt  die  Baure  aus,  dorch 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  wird  sie  gereinigt.  Atlasglanzende  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  168*^  bis  170^.  Sie  sind  in  ^kohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  Ibslich  ^). 

Das  Bariumsalz  (09H8N03)2Ba  wird  durch  FILllung  der  ammoniakalischen 
Losung  der  SHure  mit  Chlorbarium  erhalten.  £s  bildet  glanzende,  schwer  Idali^be 
Schuppen  und  zarte,  oft  ziemlich  grosse  Flitter  ^^). 

Das  Oalciumsalz  (CgHgN08)2  Ca  wird  ebenso  wie  das  Bariumsalz  gewonnen. 
Es  ist  loslicher  als  dieses  und  krystallisirt  in  stemformig  aneinander  gesetzten  Na- 
deln W). 

Kaliumsalz  CgH^NOsK.  Wird  durch  Verseifen  des  Esters  mit  Aetzkali  ge- 
wonnen  und  bildet  weisse,  glanzlose,  zusammengewacbisene  Kadeln  ^^), 

p-Tolyloxaminsfture&thylester,  p-Tolyloxam&than  (CH3.CeH4NH)OC. 
COO  C2H5  (1 : 4).  1  Mol.  Oxalather  und  1  Hoi.  Paratoluidin  werden  unter  Buckflus 
erhitzt,  bis  nach  dem  Erkalteu  die  Flussigkeit  vollkommen  erstarrt  Der  Masse 
wird  der  Aethylester  durch  kalten  Alkohol  entzogen.  Oxatoluid,  das  sich  in  geringer 
Menge  gebildet  hat,  bleibt  ungelost  zurnck.  Der  Ester  wird  durch  mehrmaUges 
UmkrystaUisiren  aus  stark  verdiinntem  heissen  Alkohol  rein  erhalten.  Weisse  gl^- 
zende  Bl&ttchen  vom  Schmelzpunkt  66®  bis  67®.  Der  Ester  15st  sich  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  auch  in  heissem  Wasser  ist  er  etwas  loslich  ^). 

p-Tolyloxamathanchlorid  (CHg.  CeHgNH)  CljC  .COOCaHj  (1:4).  BUdet 
sich  beim  Vermischen  von  Phosphorpentachlorid  mit  p  -  Tolyloxamathan  und 
schwachem  Erw&rmen.  Das  Bohproduct  wird  mitLigroin  aufgenommen  und  dieses 
wie  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  abdestillirt.  Die  zuriickbleibende  syrup5»e 
Flussigkeit  erstarrt  beim  Erkalteu  zu  einem  Brei  von  duoklen  Krystallnadeln,  die 
durch  Liegen  auf  unglasirt^m  Porzellan  £ast  weiss  werden.  Das  p-Toluvloxamathan- 
chlorid  bUdet  gl&nzende  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  59®  bis  60®.  Es  ist  in 
Ligroin  sehr  leicht  Idsllch.  Durch  98proc.  Alkohol  und  Wasser  wird  es  in  das 
p  -  Tolyloxam&than  zuruckverwandelt.  Trocknes  Anilin  fuhrt  es  in  ein  bei  lb9^ 
bis  160®  schmelzendes  Amidin  uber,  das  aus  heissem  Benzol  in  glanzenden,  grnn- 
gelben  BL&ttem  krystallisirt^). 

a-Naphtyloxamins&ure  C O  (NH G^oH?) .  COOH  s.  unter  Naphtalin  (Bd.  lY, 
S.  597). 

Anhang. 
Oxidatnidasduren. 

o-Oxalamidobenzoesaure     (o  -  Benzamoxalsaure ,    Oxalylanthranila&uie, 

CONHCeH4COaH(l:2) 
Carbostyrils&ure ,    Kynursaure)     C9H7NO5  =   i  bildet  sich 

beim  Erhitzen  von  Oxalsaure  und  o-Amidobenzoesaure  im  Oelbade  zwiachen  115^ 
bis  135®;  bei  der  Oxydation  von  Carbostyryl  in  alkalischer  Losung  mit  Kaliam- 
permanganat  in  der  Kalte  und  wird  aus  der  nach  Entfemung  des  abgeschiedenen 
Braunsteins  concentrirten  Ox^^dationsflussigkeit  nach  dem  Ansauem  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  sofort  in  weissen  Nadeln  abgeschieden,  welche  von  der  Isatin  ent- 
haltenden  Losung  durch  Filtration  getrennt  werden  ^®)  ^^).  Sie  entsteht  femer  b«i 
der  Oxydation  von  Acetyltetrahydrochinolin  mit  einer  4proc.  Kaliumpermanganat- 
Idsung  in  der  Kalte  ^^),  und  endlich  durch  Oxydation  yon  Kynurin  oder  Kynuren- 
sfture  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlosung  ^^)  *^). 

Zn  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  gleiche  Thmle  trockner  Oxalsaure  und  An- 
thranils&ure  im  Oelbade  auf  115®  bis  185®,  zuletzt  bis  auf  150®,  und  zieht  die 
Beactionsmasse  zur  Entfemung  von  iiberschussiger  Oxalsaure  mit  kaltem  Wasser 
aus,  15st  mit  verdiinntem  Ammoniak ,  fallt  mit  Salzs&ure ,  Idfit  das  Bohproduct  is 
Aether  und  reinigt  durch  Kochen  mit  Thierkohle  ^^). 

Die  o  -  Oxalsmiidobenzoesfiure  krystaUisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  O9H7NO5  -|-  H2O.  Beim  l&ngeren  Stehen  im  Vacuum  uber 
Schwefels&ure  oder  beim  Erwarmen  auf  60®  bis  70®  verliert  sie  das  Krystall- 
wasser.  Aus  Aether  krystallisirt  sie  in  Drusen.  Die  Saure  Idst  sich  schon  in  dec 
K&lte  in  Aether  und  Alkohol,  noch  leichter  beim  Erw&rmen.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  schwer  Idsllch;  1  Thl.  Sfture  erfordert  zur  Losung  unge&hr  890  Tide. 
Wasser  von  10®.    Beim  Erhitzen  sch&umt  sie  bei  188®  bis  189®,  w&hrend  ein  Tbeil 
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Bublimirt  Beim  l&ngeren  Erw&rxnen  in  der  wasserigen  L5sung  aaf  ongefahr  100^  oder 
beim  Eindampfeu  init  Salzs&ure  wird  sie  zersetzt.  £&•  entsteht  hierbei  Oxalsfture 
und  AnthranilsHure.   Die  o-Oxalamidobenzoesaure  ist  eine  zweibasische  Banre^^). 

Ammoniumsalz,  neutrales  OoH5N05(NH4)2.  Wird  durch  Ldsen  der 
Sfiore  in  verdiinntem  Ammoniak  und  Einengen  der  Lusang  erhalten.  Verfilzte 
mikroskopische  Nadeln^^). 

Bariumsalz.  l)  NeutraleA  CgHgKOsBa  +  H2O.  EnUteht  beim  F&llen 
der  lanen  Lbsung  des  neutraleu  Ammonsalzes  mit  Chlorbarium.  Mikroskopische, 
verfilzte,  prismatische  Nadeln.  Das  Krystallwasser  wird  beim  Trocknen  bei  100® 
n  i  c  h  t  abgegeben  *^) . 

2)  Saures  (C9HQK05)2Ba  -)-  H^O  wird  aus  der  L5sung  des  sanren  Kalium- 
salzes  mit  Chlorbarium  als  pulveriger  Niederschlag  erhalten.  Im  trocknen  Zu- 
stande  seidengl&nzende  mikroskopische  Nadeln.  Yerliert  bei  100®  das  Krystall- 
wasser  **). 

Calciumsalz  (neutrales)  C9H5N05Ca  -(-  272 H^O.  Aus  dem  Ammonsalz 
mittelst  Chlorcalcium  gewonnen.  Stark  glanzende  prismatische  KrysUQlchen.  Unter 
dem  Mikroskope  erweisen  sie  sich  als  zu  Drusen  verwachsene  Prismen,  deren  Ende 
beiderseits  geschftrft  ist.  Das  Salz  yerliert  bei  100®  noch  nicht  das  Krystall- 
wasser  ^^)* 

Kalinmsalz  (saures)  CsHeNOjK  +  V2H2O.  Man  Ibst  gleiche  Molekiile 
von  Kaliumcarbonat  und  freier  8&ure  auf.  Zur  L5sung  wird  iiberschUssige  Sfture 
zugesetzt,  dann  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  mit  Aether  -  Alkohol  gef&llt. 
Weisse  amorphe  Masse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  Idslich  ^*). 

Kupfersalz,  basisches  2  C9H5KO5CU  +  PuO  +  ^HsO.  Bildet  sich 
beim  Fallen  einer  kalten  L5suBg  des  Anunonsalzes  mit  Kupferacetat.  Feines,  blass 
blaagrnnes  Pulver,  das  beim  Erwfirmen  gelbgrun  wird,  beim  Erkalten  aber  wieder 
die  fHihere  Farbe  annimmt.  Yerliert  beim  Trocknen  bei  100®  2  Mol.  Krystall- 
wasser  *♦). 

Silbersalz  C9H5N05Ag2.  Die  heisse  Losang  des  Ammonsalzes  wird  mit 
Silbernitrat  ausgef&llt.  Der  in  heissem  Wasser  schwer  l&sliche,  gallei*tartige  Nie- 
derschlag verwandelt  sich  beim  Trocknen  in  elne  brdslige  Masse,  weiche  unter 
dem  Mikroskope  prismatische  Ki*y8talle  erkennen  l&sst^^). 

Aethyloxalylanthranilsfture  CiiH[iiN05  =  CeH4<^jj^_^Q^^QQ  ^  (1:2) 

wird  bei  der  Ozydation  des  Indoxyls&ure&thers  C^iHjiNOs  mit  Chromsaure  erhalten. 
Hierbei  entsteht  zuerst  Indoxanthiusaure&ther  0]iHjiN04,  der  dann  in  Aethyl- 
oxalylanthranilsaiu*e  C11H11NO5  verwandel^  wird.  Zur  Darstellung  wird  eine  Ldsung 
yon  1  Thl.  Indoxyls&ureather  in  30  Thin,  sehr  yerdunnter  Natronlaage  in  eine  auf 
85®  erw&rmte  und  mit  Hberschiissiger  yerdunnter  Schwefels&ure  yersetzte  L5sung 
yon  2V2  Thin,  rothen  chromsanren  Kalis  in  20  Thle.  Wasser  gegossen.  Wie  die  Aus- 
flcheidung  farbloser  Nadeln  beginnt,  wird  abgekiihlt,  wobei  sich  eine  grosse  Menge 
derselben  Substanz  abscheidet.  Die  abfiltrirten  Krystalle  werden  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt^^).  Die  Verbindung  stellt  yerfilzte  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  180®  bis 
181®  vor.  Sie  zeigt  den  Gharakter  einer  starken  Sfture  und  zerf&llt  beim  Kochen 
mit  Salzsfture  in  Oxals&ure  und  Anthranilsaure  *^). 

m-Oxalamidobenzoesiiure  (m - Benzamoxalsfture) 

C9H7NO6  =  C6H4<^^QQ^^^^^(1:3).   Entsteht  beim  Erhitzen  des  durch  Ein- 

wirkang  yon  Cyan  auf  eine  Ldsung  yon  m  -  Amidobenzoes&ure  nebeu  Cyancarb- 
imidamidobenzoesaure  sich  bildenden  Kdrpers  2(NH2CeH4COOH)  2CN  mit  Alko- 
hol im  zugeschmolzenen  BK)hre  neben  Ammoniak  und  m  -  Amidobenzoes&ure  *% 
sowie  beim  Erhitzen  yon  wasserfreler  Oxals&ure  mit  m  -  Amidobenzoes&ure  auf 
100®^®).    (Eigenschaften  nicht  angegeben.) 

m-Benzaloxams&ure&thylester  (m- Aethyloxalamidobenzoesfture) 

CbH4<^^^q^^^^^2H6(i.3),    Oxalftther  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  abso- 

luten  Alkohols  yersetzt  und  in  dieser  Mischung  m-Amidobenzoes&ure  gelost.  Wenn 
die  Ldsung  kurze  Zeit  riickfliessend  gekocht  worden  ist,  so  erstarrt  sie  beim  Er- 
kalten zu  einer  Krystallmasse ,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Farblose 
gl&nzende  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  225®.  ZerfUllt  beim  Erhitzen  in  m-Oxalyl- 
dibenzamsfture  Cj  O2  (N  H  C^  H4  C  O2  H),  *^). 

m-Amidobenzamoxalsftureftther  C«H4<^^q^^^^«^»(1:3)  bUdet  sich 

beim  Erhitzen  von  m-Amidobenzamid  mit  weingeistigem  Oxal&ther.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Buscheln  yon  kleinen  weissen  Nadeln,  die  bei  191,5®  schmelzen ^7). 


968  Oxalsaure-Salze. 

Oxals&ure  -  BalBOt  Die  Oxalflaare  bildet,  als  zweibasische  8&are,  saure  und 
neutrale  Salze,   auch  sogenannte  fibersaure  Salze  sind  beobachtet  worden,   sowie 

Oxalsaure-Salze:  ^)  Collin,  Ber.  1870,  S.  315.  —  ^)  Rees-Reeoe,  Compt.  rend. 
21,  p.  1116;  Gmelin,  Handb.  1848,  S.  838.  —  ^}  Schiff,  Ann.  Chem.  112,  S.  88.  — 
<)  Schroder,  DichtigkeiUmessungen,  Heidelberg  1873;  JB.  1879,  S.  34.  —  ^)  Nichols,  JB. 
1870,8.645;  Chem.  News  ^;^,  p.  14.  —  ^)  Bert  helot,  Ann.  ch.  phys.  [5]  ;?0,  p.  255 ;  JB.  1880, 
S.  119.  —  ^)  Tanner,  Chem.  News  32,  p.  162;  JB.  1875,  8.  819.  —  ^  Smith,  Ber. 
1878,  S.  1603.  —  ^)  Heintz,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  309.  —  ^^  Marignac,  CompU  rend. 
45,  p.  650;  JB.  1857,  S.  135.  —  ^^)  Souchaj  a.  Lenssen,  Ann.  Chem.  99,  S.  31; 
iOO,S.308;  10;2,S.35,4l;  103,S.S0S;  i05,  S.  245.  —  ^)  Swenssen,  Ber.  1870,8.314. 
—    ^<)  Rammelsberg,  JB.  1855,  8.  463.    —  ^*)  Loschmidt,  Ebend.  1865,  8.  374.  — 

^^)  Atterberg,  Konigl.  Svenska  Vet.  Ak.  Handl.  1873,  5,  p.  1 ;  JB.  1873,  S.  257.  — 
18)  Shadwell,  Zeitschr.  f.  Kryst.  5,  S.  314.  —  ^^j  Debray,  Ann.  ch.  phys.  44,  p.  5; 
JB.  1855,  S.  360;  1857,  S.  295.  —  ^^)  Maamen6,  Ball.  soc.  chim.  13,  p.  194.  — 
1^)  Peloaze,  Ann.  Chem.  42,  S.  206.  —  *0)  Pelouze,  Ann.  ch.  phvs.  79,  p.  104.  — 
81)  V.  Reis,  Ber.  1881,  S.  1174.  —  ^)  Clarke,  Ebend.  1879,  8.  1398.  —  «)  Ram- 
melsberg, Ann.  Phys.  95,  S.  196;  J.  pr.  Chem.  65,  S.  378.  —  ^*)  E.  E.  Schmidt, 
Ann.  Chem.  97,  S.  225.  —  ^6)  Curch,  Chem.  News  38,  p.  261;  JB.  1878,  S.  951.  — 
^«)  Schultzen,  Arch  f.  Anat.  u.  Physiol.  1868,  S.  719.  —  ^)  Prescott,  Chem.  News 
37,  p.  76;  JB.  1878,  S.  1001.  —  ^  Beneke,  Zar  Physiol,  a.  Pathol,  des  phosphorsanrca 
and  oxalsaaren  Kalkes,  Gott.  1850;  Zar  Entwickelangsgeschichte  derOxalurie,  Gott.  1852. — 
2^)  Fiirbringer,  Deatsch.  Arch.  klin.  Med.  16,  8.  499.  —  ^)  Schreiner,  Ann.  Chem. 
161,  8.  260.  —  <i)  Salzer,  Ebend.  223,  S.  15.  —  ^^)  Scheibler,  ZeiUchr.  Chem.  [2j 
1,  S.  62.  —  88)  Monier,  Compt.  rend.  65,  p.  1013;  78,  p.  300.  —  ^)  Emmerling,  Ber. 
1872,  S.  780.  —  *^)  Fritzsche,  JB.  1864,  p.  372;  Ann.  Phys.  28,  8.  121.  —  *•)  Rai- 
ney,  JB.  1865,  S.  377.  —  «')  Holzmann,  J.  pr.  Chem.  84.  S.  81.  —  87»)  Jolin,  BoIL 
soc.  chim.  21,  p.  540.  —  ^)  Erk,  JB.  1870,  S.  323.  —  ")  Bunsen,  Ann.  Chem.  86, 
8.286.  —  *<>)  Moissan,  Compt  rend.  92,  p.  792;  JB.  1881,  8.226.  —  «»)  Berlin,  JB. 
Berz.  24,  S.  244.  —  *ob)  Croft,  J.  pr.  Chem.  [l]  27,  8.  431.  —  ")  Rammels- 
berg, Ann.  Phys.  93,  S.  24,  50;  95,  S.  197;  JB.  1854,  S.  387;  1855,  8.  463.  — 
*2)  Lenssen  u.  Lbwenthal,  JB.  f.  1862,  S.  276.  —  **)  Clarke  u.  Kebler,  Ber.  1881, 
S.  1639;  Am.  Chem.  J.  5,  p.  197.  —  ")  Schabus,  JB.  1854,  S.  393.  —  **)  Hartley. 
Lond.  R.  Soc.  Proc.  21,  p.  499;  Ber.  1873,  S.  1425.  —  *«)  CUve,  Bull.  soc.  chim.  21, 
p.  252;  JB.  1874,  S.  260.  —  *'0  Draper,  Phil.  Mag.  [4]  18,  ?.  9.  —  .*®)  Ann.  Chem. 
95,  S.  116.  —  *•)  Ede.r  u.  Valenta,  Monatsh.  Chem.  1,  S.  763.  —  ^)  Edcr,  Ber.  1880, 
8.  500.  —  ")  Bansen,  Bahr,  Ann.  Chem.  137,  8.  25.  —  ^^)  CUve  n.  Hoegland, 
Ball.  soc.  chim.  18,  p.  294.  —  M)  Winkler,  J.  pr.  Chem.  102,  8.  273;  JB.  1867, 
S.  266.  —  Wj  Schiff,  Ann. Chem.  11^,  S.  88.  -—  »)  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.302.— 
^^)  Husemann-Hilger,  Die  Pflanzenstoffe  1882,  8.193.  —  ^7)  Mariffnac,  JB.  18S5, 
S.  463.  —  W)  Joule  a.  Playfair,  JB.  1847  a.  1848.  S.  59.  —  *»)  Pohl,  Wien. 
Acad.  Ber.  6,  S.  596.  —  ^)  Winkelblech,  Ann.  Chem.  13,  S.  158,  273.  —  «)  Gibbs 
u.  Genth,  JB.  1857,  S.  232,  234.  —  ^^)  Jorgensen;  J.  pr.  Chem.  [2]  18,  S.  209; 
19,  8.  49;  23,  S.  227;  JB.  1878,  S.  281;  Ebend.  1879,  8.  272.  --  ^)  Braan,  Ana. 
Chem.    132,    S.    43.    —    ^*)    Haasmann    n.    Lowenthal,    Ebend.    89,    8.    108.   -- 

.«*)  Lowe,  JB.  1860,  8.  243.  —  ««)  Graham,  Ann,  Chem.  29,  S.  8.  —  ^  Troost, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  103;  JB.  1857,  S.  141.  —  ^)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  82, 
S.  385.  —  «»)  Kaiser,  Ann.  Phys.  60,  8.  143.  —  70)  Brandes,  Schweigg.  J. 
27,  S.  18.  —  71)  Gorgeu,  JB.  1858,  8.  245.  —  7iaJ  Croft,  JB.  1857,  8.  292, 
Anm.  —  '2)  Liebig,  Ann.  Chem.  95,  S.  117.  — -  ")  Beilstein,  Handb.  1882, 
S.  472.  —  '*)  Atterberg,  Diss.  Upsala;  JB.  1872,  8.  262.  —  '*)  Berzelius,  Abb. 
Phys.  6,  8.  379.  —  '»)  Loschmidt,  JB.  1865,  8.  374.  —  '«»)  Schneider,  Ebend.  1859, 
S.  213.  —  7«b)  Rautenberg,  Ann.  Chem.  113,  S.  360.  —  ")  Gibbs,  Am.  Chem.  J.  ^, 
p.  233;  JB.  1881,  8.309.  —  '8)  Kane,  Phil.  Transact.  1842,  p.  297.  —  ^»)  Gros,  Abb. 
Chem.  27,  S.  252.  —  ^)  v.  Gilm,  J,  pr.  Chem.  75,  S.  49;  JB.  k858,  8.  402.  - 
8M  Sainte-Evre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  461.  —  «*)  Piccard,  JB.  1862,  8.  125.  — 
83)  Grandeau,  Ebend.  1863,8.184.  —  ^)  Stolba,  Ebend.  1877,8.242.  —  »)NilsoB, 
Ber.  1880,  S.  1447.  — ■  ^)  Hasemann,  JB.  1860,  8.  17.  —  87)  Chvdenias,  Ebend. 
1863,  8.  197.  —  88)  CUve,  Bull.  soc.  chim.  21,  p.  122;  JB.  1874,  S.  263.  — 
8»)  Crookes,  Chem.Ncws^,  p.l;  JB.  1864,  8.254,  256.  — »0)  Willm,  Zeitschr,  Chem. 
1865,  8.  491:  JB.  1865,  S.  255.  —  ")  Strecker,  Ann.  Chem  135,  8.  212;  JB.  1865, 
8.  252.  —  »W)  Rainey,  Ebend.  1865,  8.  377;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  14,  p.  144.  — 
»♦)  Peligot,  Ann.  Chem.  43,  S.  275.  —  »*)  Seekamp,  Ebend.  122,  S.  155.  — 
•«)  Ebelmen,  Ebend.  43,  8.  296.  —  «7)  Guyard,  BuU.  Boc.  chim.  [2]  25,  p.350;  JB, 
1876,  8.  274.  —  ")  Heintz,  Ann.  Chem.  Ill,  8.  205.  —  ^)  Muir,  Chem.  News.  57, 
p.  130;  JB.  1878,  S.  293.   —    100)  Nilson,  Ber.  1880,  S.  1437.  —   i«)  Schwarzen- 
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viele  Doppelsalze.  Die  Oxalate  werden  in  der  Hitze  zersetzt ;  die  der  Alkalimetalle 
grehen  hierbei  in  das  Garbonat  iiber,  auoh  die  d^f  Erdalkalimetalle,  wenn  sie  nicht 
80  hoch  erhitzt  werden,  dass  sich  auch  das  Garbonat  zersetzt;  Oxalate  von  Metal- 
len,  deren  Garbonate  bei  h5herer  Temperatur  anbestftndig  sind,  geben  bei  Luftzu- 
tritt  das  Oxyd  neben  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd ,  bei  LuftalMchlass  kann  das 
Oxyd  aucb  za  Metall  reducirt  werden.  Mit  concentrirter  Schwefelsfture  erhitzt 
entstehen  ebenfalls  die  beiden  Oxyde  des  Kohlenstoffs,  ohne  dass  Schwarzung,  wie 
bei  anderen  fasten  Pflanzensfturen,  eintritt. 

AluminiumsaU,  neutrales  (0204)3.  AI3  -f-  HgO  f&llt  aus  Aluminiuml5sangen 
darch  Kaliumoxalat ;  ist  in  Wasser  nnlosUch.  Bei  Gegenwart  von  freier  Oxals&ure 
geht  es  in  ein  sehr  leicht  Idsliches  saures  Salz  iiber,  welches  beim  Eindampfen 
der  Losung  als  gelbe  amorphe  Masse  zuriickbleibt ,  Lackmus  r5thet  und  an  der 
liuft  zerfliesst.    Mit  anderen  Oxalaten  bildet  es  verschiedene  Doppelsalze. 

Ammoniumdoppelsalze:  l)  (GjOj^.AlsO  -\-  G204(NH4)2  +  6H2O, 
2)  (C204).Al202  +  3Ga04(NH4)2  +  SHoOi). 

Bariumdoppelsalz  (0204)3. Alj  +  3(C204)Ba  +  eHjO^)  [nach  Bees- 
It  eece^)  auch  mit  IOH2O  und  mit  3OH2O].  Wird  eine  concentrirte  L5sung  von 
Bariumchlorid  mit  einer  L58ung  von  saurem  Aluminiumoxalat  versetzt,  so  scheidet 
sich  dieses  Salz  in  kleinen,  weissen,  seidenglftnzenden  Nadeln  ab.  Es  ist  kaum  in 
kaltem  und  nur  in  30  Thin,  kochendem  Wasser  158lich.  Ammoniak  zieht  Oxal- 
s&ure  aus  und  lasst  ein  Gemisch  von  Aluminiumoxyd  und  Bariumoxalat  zuriick. 

Kaliumdoppelsalz  (0204)2- AlgO  -\-  G2O4.K2  -\-  SK^O^)  entsteht  beim 
Auflosen  von  1  Thl.  Aluminiumhydroxyd  in  einer  Ldsung  von  5  Thin.  Mono- 
kaliumoxalat,  beim  Abdampfen  bleibt  ein  gummiartiges,  in  Wasser  leichf  l&sliches, 
aber  nicht  zerfliessliches  Salz  ^urnck. 

Magnesiumdoppelsalz  (0204)2. AI2O  +  (0304). Mg  -\-  BHgO*). 

Natriumdoppelsalz  ("0204)2  .  AI2O  +  2(0304) Na2  +  7HaOi).  Ent- 
steht beim  Yerdansten  einer  filtrirten  Ldsung  von  Aluminiumhydroxyd  und  sau- 
rem Natriumoxalat  in  Wasser,  oder  beim  Ueberschichten  derselben  mit  Alkohol 
in  Gestalt  feiner  Blotter;  Lenssen  und  L6wenthal^^)  erhielten  das  Salz  durch 
langeres  Kochen  von  basischem  Alnminiumsulfat  mit  einer  L5sung  von  1  Mol. 
Katriumcarbonat  und  3  MoL  Oxalsfture  nach  monatelangem  Stehenlassen.  Die 
Krystalle  sind  luftbest&ndig,  schwer  Idslich  in  Wasser,  wobei  sich  Aluminiumoxyd 
oder  basisches  Salz  ausscheidet. 

Strontiumdoppelsalz  (G2  04)8.Al3  +  3(G2  04)8r  -|-  I8H2O")  wird  in 
ahnlicher  Weise  wie  das  Bariumsalz  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  weissen 
Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unl5slich,  wird  aber  durch  kochendes  Wasser 
zersetzt. 

'  AmmoniumsaU,  neutrales  GaH4.(N  114)2  ~f~  H2O.  Es  kommt  fertig  gebildet 
im  peruanischen  Guano  vor^)  (soil  darin  2  Mol.  H2O  enthalten)  und  bildet  sich 
femer  beim  Stehen  einer  wasserigen  Gyanldsung;  dargestellt  wird  es  durch  Yer- 
dampfen  einer  mit  Ammoniak  iibersattigten  Oxalsftureldsung.  Es  krystallisirt  in 
bu8chelf5i'migen,  langen,  rhombisch en  Nadeln.  Das  specif.  Gewicht  ist  nach  Schiff 
1,475 »),  nach  Schroder  1,501*);  es  lost  sich  in  23,69  Thin.  Wasser  bei  IS^S). 
Die  Loslichkeit  wird  jedoch  durch  Aramonsalze  merklich  vermindert,  Salmiak  oder 
Amnionacetat  &llen  das  Salz  sogar  aus  ziemlich  concentrirter  LQsung  ^).  Seine 
BilduDgswarme  ist  =  -+-  272400  cal.*).  Die  cubische  Ausdehnung  beim  Erwiirmen 
von  0^  bis  100^  betragt  0,00876.  Es  schmeckt  dem  Salmiak  ahnlich,  reagirt  neu- 
tral, beim  Losen  in  Wasser  jedoch  entsteht  durch  Ammoniakverlust  saure  Reaction ; 
die  lidsung  setzt  sich  mit  Galciumcarbonat  zum  Theil  um,  so  dass  starker  Ammo-  ^ 
niakgeruch  auftritt  ®).  In  warmer  Luft  verliert  es  Krystallwasser  und  verwittert,  ' 
beim  stftrkeren  Erhitzen  zerlegt  es  sich  unter  theilweisem  Schmelzen,  in  Oxamid 
(4  bis  5  Proc.),  sehr  wenig  Oxalsfture,  Kohlenoxyd,  Kohlensanre,  Ammoncarbonat 
and  etwas  Gyan.  Erhitzt  man  Ammonoxalat  im  geschlossenen  Bohre  auf  220®,  so 
geht  es  in  Ammoncarbonat  und  Kohlenoxyd  tiber. 

Saures  Salz,  Monoammonoxalat  G204.H.(NH4)  +  H2O.  [Nichols*^) 
giebt  die  Pormel  2(0304  .H.N H4)  +  H2O].  Es  entsteht  durch  Neutralisiren 
von  Oxalsfturelosung  mit  Ammoniak  und  Hinzufiigen  von  der  gleichen  Menge 
Oxals&ure  in  Gestalt  rhomblscher  Krystalle ;  besitzt  nach  Schiff  das  spec.  Gew.  1,556 
and  ist  bei  11,5®  in  15,97  Thin.  Wasser  Idslich.  Die  Losung  reagirt  sauer;  die 
Krystalle  verwittem  an  heisser  Lufb  und  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser  bei 

berg,  Ann.  Ohem.  64^  S.  126.  —  ^^)  Hausmann  n.  Lowenthal,  Ann.  Ohem.  89^ 
S.  104.  —  »<»)  Raromelsberg,  JB.  1855,  S.  485.  —  i®*)  Berlin,  J.  pr.  Chem.  58, 
S.   145.  —  10»)  Paykull,  Ber.  1879,  S.  1719. 
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weiterem  Erhitzen,  bei  220^  bis  230®  wird  das  wasserfreie  Salz  teigariig  and  blaht 
sich  onter  Entwickelmi^  von  Kol^enoxyd  und  Kohleosaare  auf ,  indem  zo^leich 
AmeisenB&ore,  Ozamid,  Ammoncarbonat,  Blausaure  and  Ozaminsiliire  gebildet  wild. 

TJebersaures  Balz,  Monoammondiozalat  (Cs04)2-Hg.(NH4)  -^  SH^O. 
Scheidet  sich  beim  Yennischen  der  heisaen  LdBimgen  von  2  Mol.  Salmiak  and 
1  Mol.  OzalB&ui^  in  asymmeirischen  Klrystallen  aus,  welche  ein  specGew.  von  1,652 
besitzen,  ihr  Yoiumen  beim  Erwarmen  von  O^'  bis  100®  um  0,0143  vermehren  and 
bei  7,75®  in  39,68  Thin.  Wasser  loslich  sind.  Bei  100®  yerlieren  sie  2  MoL  Wasser. 
Die  Losnng  reagirt  stark  saner. 

AmmonsulfatdiOppelsalz  (02O4)(804).Hs.(NH4)^®)  entsteht  in  mono- 
synunetriscben  Erystallen  beim  Eintragen  von  Ammonozalat  in  concentiirte 
Schwefelsanre  and  nicht  allzn  langes  Kochen.    Lftsst  sicli  nicht  omkrystalliBiren. 

AntimonsaU  C2O4  .  Sb .  OH  ^2)  oder  (Cj|04)s .  SbgO  -|-  HsO  "}.  YeraeUt  man 
eine  kalt  gesattigte  Losnng  von  Ozals&nre  mit  einer  salziBaoren  Ldsang  von  Anti- 
montricblorid,  so  scheidet  sich  das  Sabs  nach  24  8tunden  als  komiger  Niederachlag 
aos.    Beim  Kochen  roit  Wasser  wird  es  noch  basischer. 

Es  bildet  zahlreiche  Doppelsalze,  welche  man  nach  Svenssen^)  ala  Baize 
yon  folgenden  hypothetischen  Antimonozalsanren  aoffassen  kann: 

Salze  der  einbasiachen  Antimonozals&ure  C2O4.Sb.C2O4.  H. 

Ammonsalz  C2O4.Bb.C2O4  .NH4  4-  5H2O  oder  (C2 04)3 .  Sbj  -|-  C2O4. 
(NH4),  +  lOHjO**). 

Kaliumsalz  C2O4  .Sb.  C2O4.K  +  V^B^O  oder  (0204)3.81)2  +  C3O4K2 
-f-  H2  O  wird  dorch  Wasser  zersetzt  '^). 

Salz#der  dreibasischen  Antimonozals&ure  (0004)3  •  ^^  •  ^8- 

Ammonsalz  (C204)8.Sb.(NH4)3  +  2  H2O  ")  oder  (C204;^Sb2  +  3C204(NH4)j 
-|-  4H2O  wird  erhalten  darch  Aufldsen  von  S^Os  in  einer  AmmonozalaUdsong 
nnd  Yersetzen  mit  Alkohol,  nachdem  von  dem  zuerst  aas£allenden  Ammonozalal 
abfiltrirt  worden,  scheidet  es  sich  beim  weiteren  Zusatz  von  Alkohol  in  Kadeln  ab. 

Kaliumsalz,  nentrales  (Cg 04)3 . Sb . K3  +  SHjO  oder  (C204)s8b2  + 
.3K2C2O4  -f  BHsO^).  Kach  Bouchay  und  Lenssen^^)  enih&lt  es  die  doppelte 
Menge  Krystallwasser,  von  der  es  jedooh  beim  Trockneu  bei  100®  die  Halite  ver- 
liert.  Es  ist  zoit  Wasser  nicht  zersetzlich;  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 
auf  nassem  Wege  bereitetem  Sb203  in  eine  siedende  L6sung  von  Monokaliumozalat ; 
nachdem  heiss  fUtrirt  worden,  scheidet  sich  das  Salz  in  buschelf5rmig  voreinten 
Saulen  aus. 

Saures  Salz  (C304)8Sb.K2  .H  +  iVaHjOi^)  oder  (C2  04)3Sb2  +  KtCjO* 
-)-  2KHC2O4  -{-  3H2O  bildet  gut  ausgebildete  grosse  Krystalle. 

Natriumsalz  (C2  04)3.Sb.  Nag  -f-  472 HaO^^  (nach  Bouchay  and  Lenssen 
-f  5H2O);  bildet  monokUne  KrystaUe  [00  P,  ooPoo,  OP,  +  P,  +  *JP2  (2PaD}; 
Yerh&ltniss  der  Klinodiagonale  :  Orthodiagonale :  Hauptaze  =  1,5056:1:0,89-47, 
Azenwinkel  88® 44']  i^);  ist  unzersetzt  in  Wasser  Idslich  (nach  Bammelsberg^^ 
zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Antimonozyd)  und  verliert  bei  100®  die 
Hftlfte  seines  Kry stall wassers  1^). 

Salz  der  vierbasischen  Antimonozals&ure  HO .  Sb^ .  (0^04)4 .  H4. 

Ammonsalz  HO  .  Sb.  (0204)4.  (NH4)4  +  7V2HaO")  oder  (0204)3. Sbj  + 
C2  04(NH4)8  -|-  2C2O4.H.NH4  -f  15HaO.  Das  Balz  Iftsst  sich  unzerseUt  aos 
Wasser  umkrystallisiren. 

Salz  der  fcinfbasischen  AntimonozalsHure  Sb^  .  (0304)5  •  H5. 

Kaliumsalz  Sb . (Cj 04)5 . Kg  +  2y2  H^O  ")  oder  (C204)3Sb2  +  2X3.6204 
+  4K.H.Ca04  -h  5H2O.  (Die  letzte  Formel  enthalt  4H  mehr,  well  darin  drei- 
werthiges  Antimon  angenommen.)  Das  Salz  lasst  sich  ohne  Zersetzung  aus  Wasser 
umkrystallisiren. 

Arsenkaliumoxalat  (C2  04)3  .  As .  K3  4-  3H2OII),  durch  AuflOsen  von  Arsen- 
triozyd  in  heisser  Losung  von  Monokaliumozalat.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Salz  in  harten,  glanzenden  Krystallen  aus. 

BariumaaUy  n  e  u  t  r a  1  e  s  (C2  O4) .  Ba  -|-  H2  O.  Das  Salz  fallt  als  weisaes,  geschmack* 
loses,  amorphes  Pulver  aus,  wenn  man  Barytwasser  mit  Ozals&ure  nentralisirt, 
Oder,  wenn  ein  Idsliches  neutrales  Ozalat  mit  Bariumchlorid  gefallt  wird.  Es  ist  in 
2590  Thin,  kaltem  und  2500  Thin,  heissem  Wasser  15slich;  wird  ee  aus  kocbender 
Ldsung  gefHUty  so  entb&lt  es  nur  y^  ^o^*  Wasser.  Bei  hCherer  Temperatur  geht 
es  in  das  Carbonat  iiber.  Es  ist  leicht  Idslich  in  heisser  concentrirter  0zal8&ur&> 
15sung.  Beim  Erkalten  krystallisirt  aus  dieserLdsung  ein  saures  Balz  (C204)2H2B« 
*j-  2H2O.  Han  erh&lt  dieses  Salz  auoh,  wenn  man  gleiche  Yolumina  heiss  ges&t- 
tigter  liOBungen  von  OxalsHure  und  Bariumchlorid  zusammenbringt.  Das  saore 
Balz   krystallisirt    nach   kurzer   Zeit   in    Gestalt   von   spitzen   monosjrmmetrischen 
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Prismen  aus  ^^).  Eb  Idst  sich  in  392  Thin.  Wasser  yon  17<>^i).  Durdh  heisBes 
Wasser  sowie  durch  Ammoniak  wird  es  zeraetzt.  fiei  170^  geht  Wasser,  bei  200^ 
OxaMare  fort. 

Berylliumsdlze  O2O4.Be  -f  Be(OH)j  +  HgO  *^);Ca04  .Be  +  Be(0H)2  -+- 
GHsO^^;;  beim  Yerdunsten  einer  wasserigen  Losung  von  Beryllerde  mit  Ozals&ure 
bleibt  eine  gummiartige  Masse  zartick  von  sehr  sussem  Geschmack.  Yon  Doppel- 
salzen  sind  dargestellt: 

Berylliumammonozalat  (0204)3. Be (NH4)2  monosymmetrisclie  Krystalle 
vonj  Axenverhaltniss  a:b:c  =  1,1396  :  1  :  1,6956  :  /9  =  87<>  19' ")  (vergl.  Debray  "). 

Berylliumkaliumdoppelsalz  (O2 04)2 .  Be  K2 ;  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  loslich. 

Bleiaah,  neutrales  02  04.Pb.  Das  Bleioxalat  scheidet  sich  beim  Yermischen 
der  Lisungen  von  Bleisalzen  mit  solchen  von  OxalsHure  oder  oxalsauren  Salzen  als  ein 
weisses  Palver  aus,  lUsst  sich  jedoch  auch  in  Nadeln  erhalten  (Berzelius).  Das  Salz 
15st  sich  nicht  in  Wasser,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  Ammon- 
carbonat.  Nach  Zusatz  von  Ammounitrat,  -succinat  oder  -chlorid  ist  es  in  kochen- 
dem  Wasser  etwas  l&slich.  £s  15st  sich  wenig  in  Essigs&ure  and  Oxalsaurel5sung, 
leichter  in  Salpetersaure.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  indem  Kohlenoxyd  nnd 
-dioxyd  im  Yolumverh&ltniss  1  : 3  entwickelt  wird  und  Bleioxydol  zurackbleibt  ^®). 

Basisches  Salz  C2O4  .Pb -f- 2  PbO.  Entsteht  beim  Fallen  einer  L5sung 
von  Ammonoxalat  mit  Bleiessig,  oder  beim  Kochen  von  Bleioxalat  mit  Bleiessig. 
Bo  erhalten,  bildet  es  ein  weisses  Pulver.  In  weissen  glUnzenden  Blftttchen  da- 
gegen  scheidet  es  sich  ab  beim  Kochen  von  Bleinitratl5sang  mit  Oxamid.  Das 
Salz  nimmt  an  der  Luft  schnell  Kohlendioxyd  auf  und  wird  durch  verdiinnte 
Sauren  oder  durch  Kochen  mit  Bleinitrat  in  das  neutrale  Oxalat  iibergefilhrt 
(Pelouze"). 

Doppelsalze.  Bleioxalatnitrat,  neutrales  O2 O4 .  Pb]  .  (N 03)2  -f- 
2H2O.  Dieses  Salz  entsteht  beim  Kochen  einer  concentrirten  L5sung  von  Blei- 
nitrat mit  Oxalat,  oder  durch  Auflbsen  von  Bleioxalat  in  warmer,  verdiinnter 
Salpetersfture.  Beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  weissen,  glftnzenden,  rhombischen 
Blattern  oder  Tafeln,  zuweilen  in  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  kaum  Idslich,  durch 
viel  Wasser  wird  es  in  der  K&lte  laugsam,  in  der  Wftrme  schnell  zersetzt  in 
Idsliches  Nitrat  und  unlosliches  Oxalat.  Erst  bei  262^  geht  das  Kry stall- 
wasser,  bei  300^  salpetrige  S&ure  fort,  bei  stclrkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  das 
Salz  v511ig, 

Basisches  Salz  Ca04Pb  -f-  3Pb(N08)a  +  2PbO  -f  3H2O.  Dasselbe  wird 
erhalten  durch  Kochen  des  basischen  Bleioxalats  mit  einer  LOsung  von  1  Thl. 
Bleinitrat  in  2  Thin.  Wasser,  oder  wenu  Oxamid  mit  einer  concentrirten  LQsung 
von  Bleinitrat  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gekocht  wird.  Es  scheidet  sich  dann 
w&hrend  des  Kochens  in  weissen  glUnzenden  Krystallk5mern  ab,  die  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  im  Yacuum  getrocknet  werden,  um  sie  rein  zu  erhalten 
(Pelouze^o). 

Bleikaliumoxalat  (Cg 04)2 . Pb K2  +  2V2H20^).  Das  Salz  krystallisirt  in 
kleinen  luftbestandigen,  durch  AJkalien  zersetzbaren  Nadeln. 

Cadmiumsalz  (C^  O4) .  Cd.  Durch  Auflosen  von  Oadmiumoxyd  in  heisser  Oxal- 
saarel5sung  entsteht  ein  weisses,  amorphes,  wasserfreies  Salz^^);  dagegen  beim 
F&Uen  von  Cadmiumchloridl5sung  durch  Ammonoxalat  in  der  Kalte  ein  wasser- 
haltiges  Salz  von  der  Zusammensetzung  (C2O4).  Cd  -|-  3H2O,  aus  mikroskopischeu, 
tafel&rmigen  Krystallen  bestehend,  welches  bei  100^  sein  Wasser  verliert.  Es  ist 
in  13  000  Thin,  kaltem  oder  1 1  000  Thin,  heissem  Wasser  loslich.  Bei  340^^  hinter- 
bleibt  ein  griinlichgelber  Buckstand  von  Cadmiummetail  und  Oxyd.  Das  wasser- 
freie  Salz  besitzt  eine  Dichtigkeit  von  3,310  bei  \1^  und  3,320  bei  18<^>^),  bezogen 
auf  Wasser  von  4®. 

Doppelsalze,  Cadmiumammonoxalate:  a)  C204.Cd  -f~  ^  ^^s  H~ 
2HaO")  [oder  C204.(NH4)2  .Cd(0H)2]  entsteht  durch  Siittigen  von  Ammon- 
hydroxyd  mit  Cadmiumoxalat  in  der  Wftrme;  nachdem  heiss  flltrirt  worden,  setzen 
sich  nadelf&rmige  Krystalle  ab,  welche  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  werdeu. 
Beim  Liegen  an  der  Luft   verliert  das  Salz  Ammoniak,  bei  100^  Ammoniak  und 

b)  Ca04.Cd  +  4Ca04(NH4)2  +  IB^O^)  wird  durch  Kochen  von  frisoh 
gefUUtem  Cadmiumoxalat  mit  einer  L5sung  von  Ammonoxalat  beim  Erkalten  der 
flltrirten  Fliissigkeit  in  undeutlich  krystallinischen  Hassen  erhalten.  Ist  in  Wasaer 
Bchwer,  aber  unzersetzt  loslich. 

c)  0a04.Cd  -|- 6Ca04(NH4)2  +  9HaO")  entsteht  durch  Eintragen  von  Cad- 
miumoxalat in  eine  kochende  Losung  von  Ammonoxalat  bis  zur  Sattigung,   nach- 
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dem  heiss  filtrirt  worden,  acheidet  sich  aof  Zosatz  von  dem  gleichen  Tolnm  Waner 
ein  Haufwerk  von  mikroskopiBchen,  qnadratischen  Octaedem  nnd  Saolen  ana.  8ie 
verlieren  bel  100^  das  Wasser  vdllig. 

d)  CaO^.Cd  -f-  8C204(NH4)2  -|-  IIH2O").  BntBteht  wie  das  vorige  Sali. 
jedoch  ohne  Wasserzosatz,  beim  Erkalten  erhalt  man  harte  kiystallinische  KrosteiL 

Cadmiurokaliumozalat  (0204)9. CdKj  +  2B^0^^)  entsteht  dorch  Aof- 
losen  Ton  Cadmiumoxyd  in  einer  concentrirteu ,  heissen  Ldsimg  von  Monokaiinm- 
oxalat.  Das  Salz  bildet  klare,  mikroskopische  Qnadratoctaeder ,  welche  sich  mit 
Wasser  zersetzen.    Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100^. 

Oadmiamnatriumozalat  (G204)s.Cd  Nag  -f-  2H2O  wird  ebenso  erbal- 
ten  wie  das  Kaliamdoppelsalz  und  bUdet  einen  krystalliuischen  Niederschlag  aus 
mikroskopiscben  Qnadratoctaedem  bestebend. 

CcUciumsaU  C2O4  .  Ca  -|-  H^O.  Das  Calciumoxalat  findet  sich  in  gelostem  oder 
auch  krjstallisirtem  Zustande  in  sebr  vielen  Pflauzen.  Es  bildet  bliuiSg  sichtbare 
Einlagemngen  von  mikroskopiscben  Qnadratoctaedem  oder  rectangnlaren  Krystal- 
len,  welche  aus  durch  vier  anf  die  Seitenkanten  aufgelegte  Flachen  zngespitzten 
Prismen  besteben.  Die  qnadratischen  Krystalle  haben  nach  E.  E.  Schmidt^) 
die  Zusammensetznng  C2  04.Ca  +  ^HjO.  In  Gestalt  von  kleinen  Komem  findet 
es  sich  in  vielen  PUzen  nnd  Flecbten ,  in  Gymnospermen,  Sempervivnm- 
Arten,  in  Bicinns,  Dracena,  Hesembryantbemum  und  vielen  anderen.  Es 
findet  sich  vomehmllch  in  den  granen  Blattem  vor,  wahrend  es  nach  Church^) 
in  den  weissen  Blattem  fehlt.  Das  Salz  ist  wahrend  der  kraftigsten  Yegetations- 
periode  vermittelst  des  Pfianzeneiweisses  vollig  gelost ;  gegen  Ende  der  Yegetatioiis- 
periode  scheidet  es  sich  in  den  Zellen  aas.  Yiele  Flechten,  welche  auf  Kalkfelsen 
wachsen ,  besteben  oft  zur  Halfte  aus  diesem  Salz ,  welches  sich ,  auf  diese  Weise 
entstanden,  auch  auf  den  Saulen  des  Parthenon  findet,  und  von  Liebig  unter  dem 
Namen  Thierschit  als  ein  neues  Mineral  bescbrieben  wurde. 

Anch  im  Thierreicbe  findet  sich  das  Calciumoxalat  haufig  vor.  Es  findet  sich 
nach  Hoppe-Seyler  im  normalen  Ham,  woraus  es  sich  nach  24  bis  48  Stondeo 
in  den  nsich  bildenden  Schleimwolkchen  in  Gestalt  mikroskopischer  quadratischer 
Octaeder  mit  kurzer  Hauptaxe  abscheidet,  nach  Schultzen^')  enthalt  der  Han 
pro  Tag  ca.  0,1  g  Calciumoxalat.  Nach  Prescott^  dagegen  befiudet  sich  im 
frischen  Ham  kein  Oxalat,  es  entsteht  erst  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit.  Beson- 
ders  reichlich  hi  die  Oxalatausscheidung  bei  Katarrhen  der  Uamwege  (Oxalorie); 
auch  die  Hamsedimente  fiebemder  E!ranker^),  wegen  ibrer  Kr^stallform  onter 
dem  Hikroskop  als  sogenannte  ,Briefcou  verts"  bezeichneti  so  wie  bei  Diabetes^)  nnd 
Icterus  besteben  aus  Calciumoxalat.  Auch  die  Blasenconcremente,  zumal  die  barte* 
sten  Hamsteine  bei  verschiedenen  Thieren,  z.  B.  beim  Schwein,  bestehen  haoiig 
aus  reinem  Calciumoxalat.  Beim  Menscben  scheidet  sich  das  Salz  aus  saner  res- 
girendem  Ham  ab.  Schreiner^)  zeigte,  dass  im  Haikafer,  Mdolonthis  vulgaris, 
reichliche  Mengen  von  Calciumoxalat  enthalten  sind. 

Das  Calciumoxalat  fallt  aus  Calciumlosungen  dm-ch  Oxalsaure  als  weisses  Polver, 
welches,  wenn  man  es  sich  sebr  langsam  abscheiden  lasst,  indem  man  eine  schwacb 
saure  CalciumchloridldsuDg  durch  Difi'usion  auf  eine  L5sung  von  Kaliumoxalat 
einwirken  l&sst,  aus  monosymmetrischen  zu  Dendriten  vereinigten  Tafeln  oder 
gr5s8eren  Blattchen  bestebt.  Entsteht  das  Kalksalz  aus  concentrirteu  oder  heissoi 
Losungen ,  so  enthalt  es  immer  1  Mol.  Wasser.  Dagegen  kann  man  es ,  wie  es 
auch  in  mancben  Pflanzen  vorkomnit,  mit  3  Mol.  Wasser  krystallisirt  erhalten, 
wenn  man  es  aus  sebr  verdiinnten  kalten  Ldsungen  entstehen  l&sst.  Auch  dnrch 
Aufi5seu  des  Oxalats  in  Salzsaure  von  1,10  spec.  Gew.  bei  100®  ohne  jedoch  zu  sattigen 
und  Tage  langes  Stehenlassen  scheidet  sich  das  Salz  C2  04Ca  ~|-  SHjO  in  dia* 
mantgl&nzenden  Octaedem  ans^^).  Dasselbe  verliert  bei  100®  2Mol.  H2O;  das  dritte 
geht  erst  beim  Erhitzen  iiber  200®  fort  und  wird  beim  Erkalten  begierig  wieder 
angezogen.  Salzer^')  beziebt  das  erstere  Salz  auf  die  Orthooxals&nre  und  giebt 
ihm  die  Constitutionsformel  C2  .  (0H)5.  OCaOH. 

Das  Calciumoxalat  zerfallt  in  hoberer  Temperatur  glatt  in  Calciumcarbonat  and 
Koblenoxyd.  Der  Biickstand  ist  weiss;  erhitzt  man  jedoch  das  wasserhaltige  Sals 
sofort  zur  Botbgluth,  so  ist  er  grau  ge^rbt.  Es  ist  nnldslicb  in  Wasser,  Essig- 
sHure,  Alkalichloriden  und  Losungen  von  Calcium-  und  Bariimichlorid.  Es  lOst  sich 
in  Mineralsauren ,  sowie  in  heissen  Ldsungen  von  Magnesium-  und  Zinkchlorid, 
womit  es  sich  umsetzt  oder  Idsliche  Doppelsalze  bildet.  Aus  diesen  LGsungen 
wird  es  jedoch  durch  iiberscbussiges  Ammonoxalat  als  Calciumoxalat  gefiUlt,  wei- 
halb  man  dieses  Salz  zur  Trennnng  von  Calcium  und  Magnesium  anwendet.  Han 
hat  angenommen,  dass  in  den  Pflanzen  das  Calciumoxalat  durch  die  Anwesenheit 
you  Albumin  in  Losung  gehalten  wird,  wabrscbeinlicher  ist  es  jedoch,  dass  es  an* 
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fanglich  durch  Zuoker  in  L58ang  erhalten  wird.  Scheibler^)  hat  gezeigt,  das8 
68  sich  in  Bunkelriibensaft  leicht  lost;  Monier*'^)  erhielt  es  in  sohonen  Krystal- 
len,  als  er  eine  wasserige  Ldsung  von  Oxals&ure  auf  eine  dichtere  Ldsung  von 
Kalksaccharat  scbiohtete  und  steheu  liess;  Yes  que  erhielt  &hnliche  Besoltate 
onter  Anwendung  von  Traubenzucker  nnd  Gummi.  Die  so  erhaltenen  Krystalle 
zeigten  dieselben  Formen  wie  die  als  Baphiden  bezeichneten  Krystalle  in  den 
Pflanzen. 

Durch  Kochen  mit  Kaliumhydroxyd  wird  das  Calciamoxalat  nur  theilweise 
zersetzt,  vollst&ndig  durch  langeres  Kochen  mit  Kaliumcarbonat.  Emmerling^) 
hat  gezeigt,  dass  in  sehr  verdiinnten  Ldsungen  die  Oxalsfture  aus  Calciumnitrat 
unter  Bildung  von  Calciumoxalat  freie  Salpetersaure  abscbeidet,  wodurch  er  die 
losende  Wirkung  der  Wurzelfasem  auf  die  Bodenbestandtbeile  zu  erklaren  sucht. 

Doppelsalz,  Calciumchloridoxalat  O2O4  .  Ca^.  CI2  -|-  7  H2O.  Dieses 
8alz  erhielt  Fritzsche^^)  durch  Aufl5sen  von  1  Thl.  Calciumoxalat  in  15  Thin. 
Balzsaure  (spec.  Gew.  1,14);  nach  Bainey**)  erhait  man  dasselbe  beim  Ueber- 
giessen  von  feuchtem  Calciumoxalat  mit  einer  concentrirten  Calciumchloridlbsung. 
Es  bildet  dnnne  Tafein  oder  Blattchen.  Ein  anderes  Doppelsalz  erhielten  8  ouch  ay 
und  Lensseu  ^^)  durch  Eintragen  von  Calciumoxalat  in  auf  100^  erw&rmte  Salz- 
saure  (spec.  Gew.  1,20).  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schuppige  Krystallraassen  aus 
von  der  Zusammensetzung  2Ca04Ca  -|-  CaCl2  -f-  24H2O.  Durch  Wasser  wird  J| 
Oalciumchlorid  entzogen.  ^ 

CeriumsaU.  Das  Ceroxalat  (C2 0^)g  .  Ce2 4*  1  '^ H2 O  ^  krystallisirt  aus  ziem-  -^ 
lich  concentrirter  warmer  Salpetersaure  bei  langsamer  Yerdunstung  uber  Kalium-  JJ 
hydroxyd  in  vollkommenen  Bhomboedern  87).  Es  ist  in  8175  Thin.  Wasser  los-  ^ 
lich''»).  Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  100^  9.M0I.  Wasser  und  zei-setzt  sich 
bei  180^3^).  Das  duroh  Fftllung  erhaltene  Saiz  enthalt  nach  Buns  en  s®)  3  Mol. 
Wasser  (Ce  =  140,4).  Mit  Kaliumoxalat  entsteht  ein  in  Wasser  unlQsliches 
Doppelsalz. 


r** 


Chromsalze,     C  h  r  o  m  o  o  x  a  1  a  t  (C2  O4) .  Cr.     Das   Salz   wird   erhalten   durch 
Fallen   einer   Chromoacetatlosung   mittelst   Oxalsaure   in    einer   Kohlensaureatmo- 
sphare  in  Gestalt  eines  gelben  krystallinischen  Pcdvers;  nachdem   die  Essigsaure         \ 
abdestiilirt  ist,  wird  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen  *°).  I  ^* 

Ohromioxalat  (Ca^OJs  .  Cr2  bildet  sich  beim  AufiOsen  von  Chromhydroxyd  *    • 

in   wftsseriger  Oxalsaure.    Es  entsteht  eine  kirschrothe  Losung;  dieselbe   enth&lt  v^ 

ein  violettes  Salz,  welches  beim  langsamen  Abdunsten  in  der  Kalte  als  amorphe,  '   , 

Bchwarze,  glasahnliche  Masse  zuriickbleibt ,  die  an  den  Kanten  mit  violettrother 
Farbe  durchscheint.  Wird  die  Losung  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  sie  griin, 
nach  dem  Erkalten  wieder  kirschroth ;  kochend  eingedampft  bleibt  ein  ^iines  Salz 
zurack.  Es  ist  loslich  in  Wasser,  wird  durch  Kalkwasser  und  Ammoniak  gefallt; 
in  der  Hltze  auch  durch  iCaliumhydroxyd.  Chlorkalk  oxydirt  das  Salz  zu  Chrom- 
saure,  indem  sich  Calciumoxalat  abscbeidet.  Andere  Ualciumsalze  verursachen 
keinen  Niederscblag,  well  15sliche  Doppelsalze  gebildet  werden  (s.  u.) 

Doppelsalze  Cr(C204)2B  und  Cr(C2  04B)g.  Die  Alkalioxalate  bilden  mit 
Chromioxalat  Doppelsalze,  von  denen  die  rothge&rbten  den  Alaunen  entsprechen 
and  auf  I  Mol.  Chromioxalat  meist  1  Mol.  Alkalioxalat ,  die  blau  gefarbten  3  Mol. 
des  letzteren  enthalten.  In  der  Warme  gehen  diese  in  griin  gefUrbte  Salze  liber, 
welche  beim  Abdampfen  als  nicht  krystallisirende  beim  Trocknen  zerspringende 
Masse  zuruckbleiben.  Beim  Auflosen  in  Wasser  und  freiwilligen  Yerdampfen  gehen 
ale  dann  wieder  in  die  krystallinischen  rothen  und  blauen  iiber. 

Chromiammonoxalat,  rothes  (0204)3 .  Cr(NH4)  -f-  4H2O;  durch  Auflosen 
von  Ohromioxalat  in  Ammonoxalat  erhalten.  Es  krystallisirt  in  granatrothen,  sehr 
gl&Dzendeu  Krystallen,  welche  beim  Erwarmeu  verwittem,  indem  sie  heller  wer- 
den; sie  156en  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem  Wasser. 

Blaues  Salz  (C204)3.Cr(NH4)3  -fSHgO.  Entsteht  durch  Auflbsen  von  Chromi- 
hydroxyd  in  einer  Losuug  von  Monoammonoxalat ;  bei  langsamem  Yerdunsten  der 
gesftttigten  L5sung  bilden  sich  blaue,  monosymmetrische  Bliittchen  ^') ,  welche  in 
iVs  Thin.  Wasser  von  15®  loslich  sind,  noch  leichter  bei  hoherer  Temperatur;  bei 
100^  verlieren  sie  Krystallwasser  und  werden  heUblau. 

Ohromibariumoxalat  (0204)^  .Cr2Bas.  Das  wasserfreie  Salz  besitzt  bei 
6,8®  ein  spec  Gew.  von  2,570  *^.  Es  sind  femer  drei  gewasserte  Salze  vorhanden : 
1)  mit  6  Mol.  H3O  und  dem  spec.  Gew.  2,454  bei  23,9^;  2)  mit  12  Mol.  H2O  und 
dem  spec.  Gew.  2,372  bei  27,0®;  3)  ein  Salz  mit  18  Mol.  Wasser  3).  Diese  Salze 
bilden  dunkelgriine,  bei  Gaslicht  dunkelviolett  erscheinende,  seidenglslnzende  Nadeln. 
Die  Salze  entstehen  beim  Yermischen  von  Chromiammonoxalatldsungen  mit  Ba- 
riiixnchloridl5sung ;  sie  sind  kaum  in  kaltem  Wasser  und   in  ca.  30  Thin,  kochen- 
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dem  loslich.  Das  Salz  mit  12  Mol.  Wasser  ist  von  Bees-Beece^)  anch  in  blaner 
Modification  erhalten  worden. 

Obromibariamkaliumoxalat  (C2 04)3  .  Cr  Ba K  +  6H2O.  Dieses  Tripel- 
salz  ist  yon  Kebler^^)  dargestellt  worden  durch  Yersetzen  einer  Ldsnng  von 
Chromibariumoxalat  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Kaliumoxalat  in  der  Siede* 
hitze,  nachdem  ein  wenig  freie  Oxalsaure  darch  Kochen  mit  Bariumcarbonat 
entfernt  worden,  krystallisirt  das  Salz  nach  dem  Filtriren  in  blass  blaugritnen 
Nadeln  aus. 

Chromibleioxalat  (Cg04)6.Cr3Pb8  +  ISHaO.  Darcb  Fallen  von  blauer 
Cbromikaliumoxalatlosung  mit  Bleiacetatldsung  Wit  das  Salz  als  blaugroner  Nie- 
derscblag,  welcber  bei  100®  bestandig  ist.  Der  nocb  feucbte  Niederschlag  ist  los- 
licb  in  beisser  Cbromoxalatlosung ,  scbeidet  sich  aber  beim  Erkalten  unverandert 
wieder  aus  *<>»). 

Ghromikaliumoxalat,  rotbes  Salz  (0204)3.  Or K  -f-  4H2O;  rothe 
monosymmetriscbe  Kr jstalle,  welobe  durcb  Kocben  von  19  Tbln.  Kaliumpyrocbromat 
mit  55  Thin.  Oxalsfture  erhalten  werden:  Cr2  07K2  +  7C2O4H2  =  2(C204)2CrK 
-f-  6CO2  -|-  7H2O;  es  wird  Kohlendioxyd  entwickelt,  und  beim  Erkalten  scbeidet 
sich  das  Salz  aus.  £s  bildet  alsdann  feine  Flittern  und  Nadeln,  oder  beim  frei- 
willigen  Yerdampfen  Komer  oder  Tafeln,  welche  bei  reflectirtem  wie  beim  dnrch- 
fallenden  Lichte  dunkelroth  gel^rbt  sind.  Das  Salz  ist  in  10  Thin,  kalten  und  in 
jeder  Menge  kochenden  Wassers  Idslich.  Aus  kochender  Ldsung  scbeidet  sich  auch 
die  griine  Modification  ab,  welche  amorpb  ist.  In  Weingeist  ist  das  Doppelsalz 
unlQslich;  aus  seiner  w&sserigen  Ldsung  fallt  es  damit  als  ein  bellrothes  Pulver. 
Bei  100®  verliert  es  sy2  Mol.  Wasser,  den  letzten  Antheil  erst  zwischen  100®  and 
200®;  b5ber  erhitzt,  werden  die  Krystalle  erst  grtin  und  zerfallen  dann  zu  einem 
Pulver  von  Ohromoxyd  mit  Kaliumcarbonat.  Stark  an  der  Lufb  gegluht,  bildet 
sich  Kaliumchromat.  Bei  Zusatz  von  Kaliumbydroxyd  farbt  sich  die  L&sung  grmt 
und  scbeidet  beim  Kochen  Chrombydroxyd  aus.  Ammoniak  fallt  daraus  kein 
Hydroxyd. 

Blaues  Salz  {C^O^^CtK^  ~\-  3H2O;  blaue  monosymmetrische ^^)  S&ul«n, 
welche  durch  Kochen  von  19  Thin.  Kaliumpyrochromat ,  23  Thin,  krystallisirtem 
Kaliumoxalat  und  55  Thin,  krystallisirter  Oxalsaure  erhalten  werden  4®  *>):  Cr207Ks 
-f-  2C2O4K3  -|-  7C2O4H2  =  2(Ca04)3CrK3  +  6CO2  +  7H2O.  Es  kann  aoch 
aus  dem  rothen  Salz  dargesteUt  werden,  indem  man  379  Thle.  desselben  mit 
184  Thin.  Kaliumoxalat  in  Wasser  15st  und  eindampfb;  oder  auch  durch  Sattigen 
einer  Ldsung  von  Monokaliumoxalat  mit  Chrombydroxyd  in  der  Warme.  Die 
Krystalle  erscbeinen  bei  aufifallendem  Lichte  scbwarz,  bei  durchfallendem  tief  Uao. 
Das  Pulver  des  Salzes  erscheint  griinlicb.  Das  Doppelsalz  ist  in  5  Thin,  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  15slich,  die  L58ung  ist  bei  aufifallendem  Lichte  groo, 
bei  durchfallendem ,  je  nach  der  Concentration,  seladongriin  bis  tief  colombinrotb 
ge^rbt.  Beim  Kochen  wird  dieselbe  griin  und  scbeidet,  heiss  eingedampft,  eine 
griine,  amorphe  Masse  ab,  die  durch  Aufl5sen  und  Abdunsten  wieder  in  das 
blaue  Salz  iibergefiihrt  werden  kann.  Aus  der  wasserigen  L5sung  wird  es  durch 
Alkohol  gefallt;  bei  100®  verliert  das  Salz  2V2  Mol.  Wasser,  beim  Gliihen  an  der 
Luft  bildet  sich  Kaliumchromat  und  Carbonat.  Durch  Kaliumbydroxyd  wird  die 
L5sung  erst  in  der  Hitze  gefallt,  durch  Baryt-  und  Kalkwasser  schon  in  der  Kalte. 

Chromicalciumoxalat,  rothes  Salz  (C204)a.  CraCag+lS  HjO*®*).  Das 
Salz  ensteht  durch  Beduction  von  Calciumchromat  durch  Oxalsaure  im  Ueber- 
schuss,  man  kann  es  auch  darstellen  durch  Kocben  von  Chromioxalat  mit  frisch  ge- 
fftUtem  Calciumoxalat,  nachdem  die  Flussigkeit  heiss  filtrirt  worden,  scbeidet  sich 
das  Salz  beim  Erkalten  in  Gestalt  rosenrother  Blattchen  ab,  welche  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Das  Salz  ist  in  200  Thin, 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  I5slich.  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade 
scbeidet  sich  die  griine  amorphe  Modification  ab,  aus  deren  Losung  in  wenig 
Wasser  sich  wieder  die  rothen  Bl&ttchen  bilden.  Das  Salz  ist  beim  Kochen  mit 
grossen  Mengen  Wasser  etwas  zersetzlich,  indem  sich  dann  Calciumoxalat  abscheidet. 
Wird  das  Salz  bei  100®  getrocknet,  so  verliert  es  16  Mol.  Wasser. 

Blaues  Salz  (C2 04)9 .  Cr4  Cas  +  36HaO.  Dieses  Salz  wird  beim  Yenni- 
schen  von  concentrirten  L5sungen  des  Ohromiammonoxalats  und  des  Calcium- 
chlorids  in  Gestalt  dunkelvioletter ,  seidengliinzender  Nadeln  erhalten.  Der  zaerst 
entstehende  Niederschlag  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  umkiy- 
stallisirt  ^). 

Chromicalciumkaliumoxalat  (Cj 04)3  .  Cr  Ca K  +  4H2O.  Dieses  Tri- 
pelsalz  ist  von  Hartley*^)  beim  Yermischen  von  verdiinnter,  erwarmter  Ldstmg 
des  blauen  Cbromikaliumoxalats  mit  Calciumchloridlosung  erhalten  worden.  £9 
krystallisirt  leicht  aus  kalten,  warmen,  sauren  oder  neutralen  L5sungen  in  vier* 
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seitigen  Prismen,  welche  einen  aasgezeiohneten  PleochroiBmas  besitzen.  Die  Licht- 
Btrahlen,  welche  parallel  der  L&ngsaxe  durch  den  KrysUU  treten,  sind  roth,  die- 
jenigen  parallel  der  kurzen ,  gran  und  parallel  der  mlttleren  Axe ,  blau  gef&rbt. 
Yereinigt  man  die  Spectra  dieser  Strahlen,  so  entsteht  das  Spectrum,  welches  die 
Loiiing  zeigt. 

Chromimagnesiumoxalat  (0304)4. Cr^Mg  -^  HjO.  Dieses  Doppelsalz 
entsteht  beim  Kochen  einer  MagnesiumchromatlSsung  mit  Oxalsfture,  dabei  wird 
die  Chroms&ure  reducirt  und  ein  Theil  des  Magiiesiumoxalats  fallt  heraus.  Beim 
freiwilligen  Yerdampfen  der  rothvloletten  Ldsung  krystallisiren  feine,  rothe  Nadeln 
aus.  Wird  die  zuerst  entstehende  Fliissigkeit  mit  dem  Niederschlag  von  Magne- 
siumoxalat  gekocht,  so  entsteht  beim  langsamen  Yerdunsten  das  blaue  Salz, 
welches  vermuthlich  die  dem  blauen  Kaliumsalz  analoge  Zusammensetzung  (0204)9  . 
Grj  Mg3  habeu  wird,  jedoch  nicht  nHher  untersucht  wurde. 

Chrominatriumoxalat.  Blaues  Salz  (0204)3.  Cr  Nag  +  4 V^HgO^^). 
Das  Salz  entsteht  beim  freiwilligen  Yerdunsten  einer  mit  Ohromhydroxyd  gesat- 
tigten,  kochenden,  wiisserigen  Ldsung  von  Mononatriumoxalat  in  blauen,  mono- 
symmetrischen  Tafeln  ^'),  welche  bei  auffallendem  Lichte  schwarz  erscheinen.  Das 
Sal2  ist  in  Wasser  leicht  15slich ,  aus  dieser  Ldsung  f&Wt  Weingeist  einen  griinlich 
gefftrbten  Syrup.    An  der  Luft  verwittert  das  Salz,  indem  es  violett  wird. 

Rothes  Salz.  Ein  roth  gefarbtes  Natriumdoppelsalz  entsteht  aus  dem  blauen, 
wenn  die  Ldsung  desselben,  mit  Natriumoxalat  versetzt,  freiwillig  yerdampft.  Es 
krystallisiren  blauviolette  Flitter  aus,  welche  die  Formel  (O2 O4 J5 .  Cr2Na4  haben 
floUen  40»). 

Chromisilberoxalat  (0^04)3  .  Or  Ag,  +  4V2H2O.  Das  Salz  scheidet 
sich  beim  Yermischen  einer  Ldsung  von  blauem  Ohxomikaliumoxalat  mit  einer 
Silbemitratldsung  nach  l&ngerem  Stehen  in  glftnzenden  dunkelblauen  Nadeln  ab. 
Dieselben  Idsen  sich  mit  violettblauer  Farbe  in  65  Thin.  Wasser  von  Ib^  und  in 
9  Thin,  siedenden  Wassers.  Es  Idst  sich  auch  in  einer  heissen  Chromioxalat- 
ldsung,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  unveraudert  wieder  aus.  Es  verliert 
bei  120®  4  MoL  Wasser  und  zersetzt  sich  beim'  raschen  Erhitzen  unter  schwacher 
Explosion  *<>•). 

Ohromistrontiumoxalat  (0204)0. CraSrg-)-  I8H2O").  Aehnlich  wie  das 
Oalcium-  oder  Bariumsalz  wird  es  durch  FaUung  einer  concentrirten  Ldsung  des 
blauen  Ohromikaliumoxalats  erhalten.  Es  wird  als  ein  Niederschlag  von  schdnen, 
mattgriinen,  seidenglftnzenden  Nadeln  erhalten  ^B),  welche  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  werden  kdnnen.  Aus  kalten  verdiinnten  Ldsungen  geflUlt,  enthalt  es 
nur  12  Mol.  Wasser. 

Ohromistrontiumkaliumoxalat  (Og  04)3  .  Or  Sr K  +  dHsO^*).  Dieses 
Tripelsalz  krystallisirt  aus  den  letzten  concentrirten  Mutterlaugen  des  vorigen 
Salzes  in  sehr  dunkelgriinen  fast  schwarzen  Krusten  aus.  Es  hat  bei  12,8®  das 
spec.  Gew.  2,155. 

Didymoxalat  (02O4)s.Di2  -\-  10H2O*«).  Dieses  Salz  entsteht  aus  Didymsalz- 
Idsungen  durch  Fallung  mit  Oxals&ure  oder  Oxalaten  in  Gestalt  eines  blass  rdth- 
lichweissen,  kasigen  Niederschlages ;  aus  erwarmter  Salpetersiiure  oder  Salzs&ure 
erhftlt  man  ein  kdmig  krystallinisches  Salz,  oder  auch  kleine  rosenrothe  rectan- 
gul&re  Prismen  mit  pyramidalen  EndflUchen.  Es  ist  in  Wasser  unldslich,  wenig 
in  Oxalsaure  und  stark  verdiinnten  Mineralsauren. 

Didymkaliumoxalat  (0204)2.DiK  +  2H20**),  volumindser,  bald  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag  (s.  Bd.  11,  S.  967). 

Eisenadlze,  F  e  r  r  o  o  x  a  1  a  t  O2  O4 .  Fe  -f~  2  H2  O.  Dieses  Salz  findet  sich  in  der 
Natur  in  Braunkohlenlagem  und  wird  Humboldtit  oder  Oxalit  genannt.  Es 
enthftlt  in  diesem  Falle  IV2  Mol.  Wasser  und  bildet  manchmal  haarformige,  gelbe 
Krystalle,  moistens  aber  faserige,  kdmige  oder  derbe  Massen.  Yermischt  man  eine 
Ferrosolfatldsung  mit  Oxals&ure  oder  einem  Oxalat,  so  erhalt  man  das  Ferrooxalat 
als  einen  schweren,  schdn  citronengelben  Niederschlag;  derselbe  ist  in  4500  Thin, 
kaltem  und  in  3800  Thlix.  heissem  Wasser  Idslich  ^^) ;  Idst  sich  leicht  in  einer  Ferri- 
oxalatldsung ,  wird  aber  von  den  meisten  Sauren  nur  schwierig  geldst. 
Seizt  man  eine  Ldsung  von  Ferrihydroxyd  oder  von  Ferrioxa^t  in  uberschiissiger 
OxalflHure  dem  Sonnenlichte  aus,  so  tritt  eine  Beduction  ein  und  das  Ferrooxalat 
fiUlt  unter  Entwickelung  von  Kohlendloxyd  in  kleinen  gl&nzenden  Krystallen  aus. 
Draper^"^)  hat  den  Yorschlag  gemacht,  mit  Hiilfe  dieser  Beaction  die  chemische 
Intensi't&t  des  Sonnenlichtes  zu  messen.  Yon  Ddbereiner  wurden  diese  Kry- 
stalle, welche  2  Mol.  H2  O  enthalten,  Licht-Humboldtit  genannt.  Das  Salz  ist 
lichtbestftndig  auch  im  feuchten  Zustande;  es  oxydirt  sich  aber  rasch,  wenn  es 
mit  einer  Alkalioxalatldsung  befeuchtet  wird.    Beim  Gliihen  an  der  Loft  bleibt  ein 
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sehr  zartes  und  feiupulveriges  Eisenoxyd  zurack,  welches  als  ausgezeichnetes  Polir- 
mittel  fur  optische  Gl&eer  etc.  benutzt  wird.  Unter  Lnftabschluss  erhitzt,  zerlegt 
es  Bich  in  Kohlemnonoxyd,  -diozjd  und  Eisenoxydul,  welchem  nur  wenig  Eisen  hei- 
gemengt  ist  (Liebig*^. 

Doppelsalze.  Ferroammonoxalat  (0204)3  .Fe(NH4)2  +  3HsO.  Aos 
der  granen  L58ang  von  Ferrihydrozyd  in  warmem,  wasserigen  Honoammonoxalat 
Bcheidet  sich  beim  Erkalten  das  Doppelsalz  in  kleinen  monosjmmetrischen  Octae- 
dern  aas.  Es  wird  im  Llchte  gelbUch,  die  wasserige  Ldsnng  entwickelt  Kohlen- 
dioxyd  and  setzt  Ferrooxalat  ab.  Das  Balz  lost  sich  in  1,1  Thle.  Wasser  von  20*, 
in  0,79  Thl.  kodiendem. 

Ferrokaliumoxalat  (C2 04)2 .  Fe-Kj  +  2H2OI*)  [nach  Eder  und  Va- 
lenta^^)  -f-  IH2O].  Dorch  Kochen  einer  Losong  von  Kaliumoxalat  mit  Ferro- 
oxalat in  einer  G O2 - Atmosphare  scbeidetK  sich  &s  Balz  in  kleinen,  glanzenden, 
durchsichtigen ,  goldgelben  Krystallen  ab,  welche  sich  in  feuchtem  Zastande  sehr 
leicht  oxydiren;  es  ist  deshalb  ein  ausgezeichnetes  Beductionsmittel ,  welches  als 
Bolches  die  anderen  Ferrosalze  bei  weitem  ubertrifft.  Es  redudrt  selbst  in  saurer 
L5sung  die  Salze  des  Silbers,  Quecksilbers ,  Goldes,  Platins  etc.  und  verwandelt 
Berliner  Blau  in  das  sogenannte  weisse  Kaliumferrocyanid  ^^).  Indigoblau  wird  zu 
Indigweiss  reducirt,  noch  leichter  die  Sulfosaure,  was  sonst  nur  in  alkalischer 
LosuDg  gelingt.  Dieses  Salz  findet  daher  in  der  Photographie  Anwendung,  wo  es 
zur  Entwickelung  der  sogenannten  latenten  Bilder  benutzt  wird. 

EbeuBO  wie  das  eutsprechende  Ferrisalz  und  das  Ferrianunonsalz  kann  das 
Ferrokaliumoxalat  imDunkeln  mit  leicht  reducirenden  K5rpem  zusammengebracht 
werden,  ohne  darauf  zu  wirken,  im  Lichte  aber  tritt  sofort  Reduction  ein;  die 
Ferrisaize  gehen  dann  zuerst  ebenfalls  in  Ferrosalze  uber  und  oxydiren  sich  dann 
wieder  auf  Kosten  des  zu  reducirenden  Korpers:  Eine  LOsung  von  Kaliumferro- 
cyanid  z.  B.  giebt  mit  Kaliumferrioxalat  einen  blanen  Niederschlag ;  dem  Lichte 
ausgesetzt,  wird  er  allmalig  weiss,  im  Dunkeln  aber,  namentlich  beim  Bchiitteh] 
mit  Luft  wieder  blau,  dann  am  Lichte  wieder  weiss  u.  s.  w.  ^).  Yersetzt  man  die 
Ldsung  von  Kaliumferrooxalat  mit  Alkohol,  so  soheidet  sich  das  Salz  als  Oel  ab, 
welches  nach  12  Stunden  zu  einer  gelben  Krystallmasse  erstarrt. 

Ferrioxalat)  normales  (C^O^)^  .Fe^.  Dieses  Balz  erh&lt  man  durch  mehr- 
tagige  Digestion  von  frisch  gefUlltem  Ferrihydroxyd  mit  einer  wSlsserigen  Oxal- 
sllurel5sung  unter  v511igem  Lichtabschluss.  Alkohol  f&llt  das  Balz  in  oUgen  Tro- 
pfen;  es  zersetzt  sich  sowohl  am  Lichte  wie  auch  beim  Erwarmen  auf  100*  unter 
Beduction  zu  Ferrooxalat  ^*).    Es  ist  in  Wasser  leicht  Idslich. 

Basisches  Balz  (C2  04)sFe2. 2  Fe(0H)3  -)-  4H2O  (bei  100*).  Dieses  SaU 
entsteht,  wenn  man  zu  der  Ldsung  eines  Ferrisalzes  nicht  im  Ueberschuss  Ammon- 
oxalat  hinzufiigt;  es  bildet  sich  namentlich  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  ein  roth- 
brauner  Niederschlag,  welchem  Wasser  OxalsHure  entzieht,  indem  beim  Kochen 
das  unlosliche  gelbbraune  Balz  (C2  04)3Fe2. 18  Fe(OH)a  entsteht 

Doppelsalze.  Ferriammonoxalat  (C2  OJs  •  Fe  (N H4)8  4"  3H2O"). 
Dieses  Balz  bildet  sich  beim  Auflosen  von  Ferrihydroxyd  in  einer  Losung  von 
Honoammonoxalat.  Es  ist  in  Wasser  leicht  loslich ;  die  Losung  Uefert  im  Dunkeln 
ein  grunliches,  im  mouosymmetrischen  Bystem*^)  krystallisirendes  Salz,  welches  in 
1,17  Thin.  Wasser  von  20*  (Bussy)  und  0,7  Thl.  siedendem  Wasser  loslich  ist.  Im 
Lichte  geht  die  Ldsung  in  Ferrosalz  iiber,  indem  Kohlensaure  entweicht.  Nach 
Eder  und  Y  a  lent  a  ^^j  krystallisirt  dieses  Salz  mit  4  Mol.  Wasser  in  hellgrunen 
Krystallen  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  1,7785  bei  17,5*.  Es  lost  sich  in  2,34  Thin. 
Wasser  bei  0*,  in  2,10  Thin,  bei  17*,  in  0,92  Thl.  bei  35*,  in  0,56  Thl.  bei  5&* 
und  in  0,29  Thl.  Wasser  bei  100*. 

Ferribariumoxalat,  (0204)0 .  Fe2Ba8  +  7H2O  und  +  SlHjO,  wird 
durch  Fallung  einer  concentrirten  FeiTiammonoxalatlosung  mittels  einer  concea- 
trirten  Ldsung  von  Bariumchlorid  erhalten,  der  Niederschlag  l&sst  sich  aus  kochen- 
dem  Wasser  umkrystallisiren  und  bildet  griingelbe,  seidenglanzende  Nadeln,  welche 
sich  in  30  Thin.  Wasser  von  100*  Idsen.  Im  Bonnenllchte  wird  das  Salz  wie  die 
Ldsung  leioht  reducirt^). 

Ferricalciumoxalat.  Dieses  Balz  bildet  sich  in  &hnUcher  Weise  wie  das 
Bariumdoppelsalz,  es  krystallisirt  aber  nicht,  und  ist  deshalb  nicht  genauer  unter- 
sucht ;  es  ist  nicht  ganz  unldslich  in  Wasser,  daher  kommt  es ,  dass  Kalk  aas  sau- 
ren,  Eisenoxyd  enthaltenden  Ldsungen,  durch  Oxalsslure  nicht  vdllig  gef&llt  wer- 
den kann,  ausser  bei  Zusatz  von  Ammonoxalat '). 

Ferrimonokaliumoxalat  (€204)2  .FeK  +  2V2H20  **)  bildet  ein  schwierig 
krystallisirendes,  olivenbraunes  Balz,  welches  sich  in  1,09  Thin.  Wasser  von  21*  lost. 

Ferritrikaliumoxalat  (0304)8. FeKg  -|-  3H2O.  Dieses  leicht  Idsliche 
mit  dem  entsprecheuden  Ammonsalz  isomorphe  Balz  bildet  sich  beim  Zusammen- 
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bringen  yon  Eisenoxyd  mit  Monokaliumoxalat ;  hieraof  beruht  die  Anwendong  dee 
Kleesalzes  zur  Entfernung  yon  Bostflecken.  Zur  Barstellung  Idst  man  Ferri- 
hydrozyd  in  einer  LOenng  yon  Monokaliumoxalat  auf  und  dampft  die  geB&ttigte, 
apfelgiiine  Ldsung  ein.  £b  scheidet  sich  ein  smaragdgrunes,  monoRymmetrisches 
Salz  ab  **)**).  Dasselbe  hat  ein  spec.  Gew.  yon  1,4418  bei  17,5®.  Ldst  rich  in 
21,37  Thin.  Waaser  bei  0®,  in  14,97  Thin,  bei  17®,  in  2,76  Thin,  bei  50^  in  0,85  Thin, 
bei  100<^^^).  Die  Ldsung  hat  einen  eisenhaften  etwas  siiBsliohen  Geschmack,  sie 
rOthet  Lackmus,  zersetzt  sich  im  Sonnenlichte  unter  Beduction  zu  Ferrosalz  und 
Abscheidung  eines  basischen  Ferrisalzes.  Das  Balz  yerwittert  an  trockner  Lufb, 
yerliert  bei  100^  sein  Erystallwasser  und  zersetzt  sich  bei  hdherer  Temperatur. 

Ferri natrium oxal at  (CjOJg.FeNaj,  +  ^^2^2^^^)  bildet  smaragdgriine, 
monosymmetrische  Krystalle.  Es  wird  wie  das  Ealiumsalz  erhalten,  15st  sich  in 
2  Thin.  Wasser  yon  20^  Mit  b%  Mol.  Wasser**)  hat  es  das  spec.  Gew.  1,9731 
l>ei  17,50,  lost  sich  in  3,08  Thin.  Wasser  bei  0^  in  1,69  Thin,  bei  17®,  in  1,18  Thin, 
bei  50®  und  in  0,55  Thin.  Wasser  bei  100<>. 

Ferristrontiumoxalat  (C^ 04)0  .  Fe^  Srs  -f~  I8H2O.  Dieses  Balz  eleicht 
in  seiner  Darstellungsweise  und  in  seinem  Yerhalten  dem  Bariumdoppelsalz  ^. 

Erbiumoxdlat  (0204)3. Erg  +  SHaO^i)  ist  ein  in  Wasser  unlSsliches  Salz^). 
Erbiumkalinmoxalat  (Ca04)a Er K -J-  Va Ha^)  rhombische  Krystalle  (yergl. 
Bd.  HI,  S.  29)  und  (0304)7  Era  Kg  +  12HaO>2)  amorpher  Niederschlag. 

Indtumoxalat  (C2  04)8.In2  4"  6HaO*^).  Wird  durch  Failung  yon  Indium- 
Idsongen  mittelst  Ozalsllure  oder  Oxalaten  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer 
15slich,  leichter  in  heissem,  und  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  durchsich- 
tigen  Kryst&Uchen.  Gef&Ut  bildet  es  ein  weisses  Pulver.  Bei  Luftabschluss  gegluht 
hmterlasst  es  ein  schwarzes  Suboxyd,  im  Wasserstoffstrom  metallisches  Indium. 

KMumoxalcU ,  nor  males  Ca04.Ka  -f-  HaO.  Das  Salz  wird  erhalten  durch 
Sllttigen  der  S&ure  oder  des  sauren  Salzes  mittels  Kaliumcarbonat.  Es  krystallisirt 
in  mono83naunetrischen ,  durchsichtigen  Pyramiden  oder  Prismen,  deren  Fl&chen 
gewdhnlich  yerbogen  sind.  Es  ist  in  3,03  Thin.  Wasser  yon  16®  Idslich'^),  besitzt 
einen  kiihlend  bitteren  Geschmack,  ein  spec.  Gew.  yon  2,080  ^^).  Das  specif.  G^wicht 
einer  L5sung  bei  17,5®  yon  5  Proc.  ist  1,0337,  yon  10  Proc.  1,0656,  yon  15  Proc.  1,0977, 
yon  20  Proc.  1,1306  und  yon  25  Proc.  1,1638^).  Das  Salz  flndet  bei  der  Analyse 
des  Braunsteins  Anwendung.  Beim  Erw&rmen  yon  0®  bis  100®  hat  es  eine  cubische 
Ausdehnung  yon  0,0116.    Beim  Gliihen  hinterlftsst  es  Kaliumcarbonat. 

Saures  Salz,  Monokaliumoxalat  Oa04.H.K-|-H2  0.  Sauerkleesalz,  Klee- 
salz,  Oxalium,  Sal  CLcetosdlae.  Dieses  Salz  kommt  in  yielen  Pflanzensflften  yor  ^) :  in 
den  yerschledenen  Arten  des  Sauerklees,  Oxalis,  Bauerampfers,  Rumex^  im  Garten- 
rhabarber,  Bheum  palnuUum:  auch  in  Qeraniwn  aeetosum,  Spinacia  oleraeea,  Phyto- 
lacca decandra  und  Atropa  Belladonna.  Das  Kleesalz  ward  friiher  aus  dem  aus- 
gepressten  Baft  dieser  Pflanzen  durch  Aufkochen,  Klaren,  Krystallisiren  und  Beini- 
gen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  erhalten.  Aus  400  Pfd.  Sauerklee  erhielt 
man  ca.  1  Pfd.  Kleesalz. 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Salz  aus  der  wohlfeilen  OxalsHure  erhalten  durch  Sftt- 
tigen  der  Hftlfte  einer  L5sung  derselben  mittels  Kaliumcarbonat  und  Hinzufiigen  der 
anderen  H&lfte.  Auf  100  Thle.  Oxals&ure  sind  nahezu  55  Thle.  reines  Kaliumcar- 
bonat erforderlich ,  um  da»  saure  Salz  zu  bilden.  Das  Salz  krystallisirt  leicht  im 
monosymmetrischen  System,  die  Krystalle  haben  einen  bitterlichsauerlichen  Ge- 
schmack, ein  spec.  Gew.  yon  2,04  bei  4®,  l&sen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
in  14  Thin,  kochendem,  in  34  Thin,  kochendum  Alkoliol.  Der  cubische  Ausdeh- 
nungscoefficient  ist  yon  0®  bis  100®  0,0113.  In  der  W&rme  geht  das  Wasser  fort. 
Nichols^)  hat  auch  ein  wassenLrmeres  Salz  (CaO^KH))  -4~  QgO^^)  erhalten, 
welches  im  rhombisohen  System  krystallisirt  und  bei  8®  sich  in  26,21  Thin.  Wasser 
15st.  Eine  2  proc.  Ldsung  des  1  Mol.  Wasser  haltenden  Salzes  hat  bei  17,5®  ein 
spec.  Gew.  yon  1,0110®^);  eine  5  proc.  ein  solcbes  yon  1,0271.  Bei  starkem  Er- 
hltzen  zersetzt  sich  das  Salz,  indem  Wasser,  welches  etwas  Oxals&ure  und  Amei- 
sensfture  enth&lt,  entweicht,  und  sich  ein  Bublimat  yon  Oxalsaure  bildet.  Durch 
Erw&rmen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  zersetzt  es  sich  ohne  BchwHrzung  unter 
Bildung  yon  Kohlenoxyd  und  -dioxyd. 

Uebersanres  Balz,  Kaliumquadrioxalat  (0304)2  .Hg.K -f*  ^^s^* 
Dieses  Balz  fallt  nieder,  wenn  eine  ges&ttigte  wslsserige  Ldsung  des  neutralen  oder 
sauren  Baizes  mit  Oxals&ure  oder  einer  MineralsAuie  yersetzt  wird,  oder  wenn  man 
100  Thle.  krystallisirte  OxalsHure  in  Lbsung  mit  27,4  Thin,  reinem  Kaliumcarbonat 
yersetzt.  Das  Salz  krystallisirt  in  grossen,  asymmetrischen,  nadelfbrmigen  Krvstallen, 
welche  stark  sauer  schmecken  und  bei  4®  das  specif.  Gewicht  yon  1,849^),  nach 
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ScIiiffS)  ein  solches  von  1,765  haben.  Bei  20®  losen  100  Thle.  Wasser  5,957  Thle. 
Salz,  bei  13^  ist  einTheil  in  55,25  Tbln.Was8er  losUch*),  bei  20,6^ in  20,17  Thin."). 
Das  specifische  Gewicht  einer  Iproc.  Losang  des  Salzes  ist  bei  17,5^  1,0047,  eioer 
2proc.  1,0093. 

Dieses  Salz  bildet  den  Hauptbestandtheil  im  heutigen  Eleesalz  desHandels.  £s 
wird  zur  Entfemung  von  Tinten-  and  Bostflecken,  sowie  zom  Bleichen  von  F^achi 
uiid  Stroh  anstatt  der  Ozals&nre  benntzt. 

Kohaltoxydulsalze,  Cobaltoozalat  Ca04.Co  -{-  2HgO.  Dieses  rosenrotbe, 
in  Wasser  and  in  Oxalsaure  fast  anl5slicbe  Palver  erh&lt  man  darch  F&llen  tod 
Cobaltosalzen  mittels  Oxals&are;  oder  indem  man  Kobaltcarbonat  mit  geloster 
OxalsSLore  behand^t.  Es  braacbt  zar  L5sang  40  000  Thle.  kocbender  w&sseriger 
Oxals&are.  Etwas  leicbter  l&st  es  sicb  in  kochendem  Wasser  nnter  Zosatz  yob 
manchen  Ammonsalzen.  Ziemlicb  leicbt  lost  es  sicb  schon  in  der  Kalte  in 
wlisserigem  Ammoniak  and  in  Ammoncarbonatlosung,  nocb  leicbter  in  der  W&rme. 
Aas  der  Ammoniaklosang  scbeidet  sicb  ein  rubinrotbes  Doppelsabs  ab.  Wird  du 
Cobaltooxalat  in  laftfreiem  Wasser  vertbellt  and  mit  KaUombydrozyd  versetzt,  so 
scbeidet  sicb  blaaes  basiscbes  Salz  ab,  welcbes  mit  laftfreiem  Wasaer  am- 
gewascben  and  im  laftleeren  Raame  getrocknet,  ein  blaagranes  Palver  yon  der 
Zasammensetzung  Oq  O4 .  Co  -|-  2  Co  O  -|-  2  H^  O  darstellt.  Erwarmt  man  dagegen  mit 
Kaliambydrozyd,  so  entstebt  rotbes  Hydroxydal.  Das  Cobaltoozalat  yerliert  bei 
vorsicbtigem  Erbitzen  sein  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz  besitzt  ein  speciflsches 
Gewicbt  von  2,325  bei  19®  gegen  Wasser  von  4,^^%  Beim  Erbitzen  an  der  Luft 
binterlasst  es  eia  Oxydaloxyd;  anter  Luftabscblass  zerf&llt  es  in  Koblendioxjd 
and  Hetall. 

Cobaltoammonoxalat  (CgOJ  .  Co  +  »  (CjOJ  (NH4)a  4-  15HaO(?)  i«t 
von  Winkelblecb^*^)  darcb  Aaflosen  von  Cobaltooxalat  in  einer  AmmonoziUct- 
15sang  bei  fireiwilligem  Verdansten  erhalten  worden.  Es  bildet  beUrotbe  Kiystalle. 
Beim  Yersetzen  dieser  Ldsuiiff  mit  Ammoniak  fallt  ein  bellbraanes  Palver  von  der 
Zasammensetzang  CgO*  .  Co  +  NHg +3H2O  (oder  CJO4  .NH4  .CoOH  +  2HjO). 

Cobaltokaliamoxalat  (C204)2.CoK2  ■\-  eH^O^^).  Dieses  Doppelaalz 
erbalt  man  darcb  Erbitzen  der  L5iangen  von  Cobalto-  and  Kaliamoxalat ,  oder 
darcb  Aufldsen  von  Cobaltohydroxyd  in  Monokaliamozalatldsang.  Beim  Erkalien 
der  Ldsnngen  krystallisirt  das  in  kaltem  Wasser  fast  anldslicbe  Salz  in  Gestalt 
von  rbombiscben  Prismen  mit  vierfl&cbiger  Znspitzaag  aas. 

Kobaltozydsalze.  DasCobaltiozalat  ist  nicbt  erbalten  worden,  jedoch 
ezistiren  Doppelsalze  desselben  mit  Ammoniak  and  anderen  Kobaltsalzen. 

Cobaltiammoniakoxalate.  Lateokobaltoxalat  (C204)gCo2  -|-  12KH| 
-f-  4  H2  O  ^^).  Dieses  Salz  wird  erbalten ,  wenn  eine  Losang  von  €k>baltooxalat  in 
Ammoniak  langere  Zeit  der  Lafb  aasgesetzt  ist,  anter  Abbaltang  von  Kohl^- 
dioxyd.  Es  bildet  byazinthrothe  gl^nzende  KrystaUkomer.  Es  ist  kaom  in  Wasser 
oder  Ammoniak  15slicb ,  leicbter  in  Ammoncarbonat.  Beim  Erbitzen  farbt  es  sich 
violett  anter  Ammoniakabgabe.    Vergl.  aacb  Kobaltamine,  Bd.  m,  S.  994. 

Pnrpareokobaltoxalate  (J5rgensen*^.  Diese  lassen  sicb  aaf  das  coerst 
von  Gibbs  and  Genth^  dargestellte  basische  Ammoniakdoppelsali 
C2O4  .  Co.  OH  -}-  5  NH3  -|~  ^2^  bezieben,  worin  die  Hydroxylgrappe  darcb  Sanre- 
reste  vertreten  ist;  sie  entsteben  im  Allgemeinen  darcb Bebandeln  der  betreffeDden 
Parpareocbloride  etc.  mit  Oxalsaare  oder  Ammonoxalat. 

Cbloropurpnreokobaltoxalat  C2O4.Co.Cl  -f-  5NH8^)  l>il^t  rectas- 
galftre  Prismen,  welche  bHaiig  besenf&rmig  angeordnet  sind. 

Bromoparpareokobaltoxalat  C2O4.Co.Br  -|~  5NH3  ^^.  Dieses  Sak 
bildet  scbonei  millimeterlange ,  violette,  in  Wasser  fast  ganz  anldslicbe  Nadeln, 
die  anter  dem  Mikroskop  rectangol&r  prismatiscb  erscbeinen  and  deatlifihen 
Dichroismns  zeigen. 

Kitratoparpareokobaltozalat  C2O4.C0.KO8  +  5NHa^)  bUdet  scbdne, 
rotbe  Nadeln. 

Nitritoparpareokobaltoxalat  C2O4.C0.NO2  +  5NH3«')«). 

Salfatoparpareokobaltozalat,  saares  C2O4.C0.OSO2OH  -)-  5KHs 
+  HaO").  Basiscbes  Salz  O2O4.  Co.S04.Co.(OH)a  +  lONHj-j-  $1^0.  D« 
erstere  Salz  bildet  ziegelrotbe,  das  zweite  violettrotbe  Krystalle. 

Kobaltozydaloxydsalz.  Nach  Winkelblecb^<^)  ezistirt  aach  ein Cobalto- 
cobalUoxalat ,  welcbes  die  Formel  (0204)4.003  hat  and  dnrch  Bebandeln  von 
Cobaltibydroxyd  (frisch  gefallt)  mit  concentrirter  OzalB&ore  anter  Entwickelong  von 
Koblensaare  bei  einer  Temperatnr  von  ca.  0®  erbalten  wird.  Ss  entstebt  eine  tief- 
griin  gef3.rbte  Losang,  ana  welcber  sich  dankelgrtine  seidenglfinzende  Nadeln  ab- 
Bcheiden,  von  der  Farbe  des  Kaliommanganatn.    Das  Salz  ist  bei  Licht  and  Wanne 
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leicht  zanetslich.    Daroh  Yenetzen  der  granen  Ldsung  mit  Ammon-  oder  Kaliam- 
oxalat  erh&lt  man  Doppelsalze,  welche  ebenfalls  leicht  zersetslich  sind. 

Kupferoxalat  (CjOj.Cu  -f  HjO**).  Das  Salz  f&Ut  au8  Cuprilosongen  dnrch 
Oxalsaare  oder  Oxalate,  bildet  ein  hell  granlichblaueB  Pulver,  ist  nnldalich  in 
Wasser  sowie  in  Oxals&ure ,  etwas  15slich  bei  Gegenwart  yon  Ammonsalzen, 
namentlich  dem  Ammoncarbonat  oder  freiem  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit 
Kaliomcarbonatldsung  scheidet  sich  schwarzes  Oxyd  ab.  Bei  100®  enth&lt  es  nach 
Lowe*^)  Vs  MoL  Wasser.  St&rkeres  Erhitzen  zersetzt  es  anter  Abscheidung  von 
rothen,  glftnzenden  Kupferblattchen. 

Doppelsalze.  Cupriammonoxalat  (0204)3  .  Cu(NH4)a  -}-  2H20**}. 
Duroh  AuflSsen  Ton  Cupnoxyd  in  Monoammonoxalatl&sang.  Eb  krystallisirt  in 
schonen,  blauen,  asymmetrischen Bliittchen, welche  luftbest&Ddig  sind;  Bchwierig  in 
Wasser  ISslicfa,  wobei  sie  sich  theilweise  zersetzen;  leicht  15slich  in  Ammonoxalat- 
loenng.  Bringt  man  in  die  L68ung  metallisches  Eisen,  so  wird  es  verkupfert, 
wahrend  Ammoniak  frei  wird. 

Onprioxalatammoniak  (C2O4 . Gu)2.NH8.  Beim  Behandeln  von  Cupri- 
oxalat  mit  zur  Ldsnng  unznreichendem  wHsserigen  Ammoniak  gewinnt  man  eine 
tief  blane  Ldsung.  Das  zurnckbleibende  blaue  sandartige  Pulver  besitzt  nach 
Yog  el  die  obige  Zosammensetzang.  Es  verliert  bei  100®  Ammoniak  nnd  verpufft 
bei  hdherer  Temperatnr  mit  Flamme.  Ans  der  LdBung  dag^en  scheiden  sich 
beim  Yerdampfen  dunkel  himmelblaue,  platte,  sechsseitige  B&ulen  ab,  von  der 
ZusammenBetznng  C2O4.Cn.NH3  -f-  HjO;  schon  bei  15®  verheren  Bie  Ammoniak 
nnd  Wasser. 

Ouprikalinmoxalat  (0204)2- GuK2  +  2H2O.  Das  Salz  bildet  sich  durch 
Anfl&sen  von  Cupricarbonat  in  Monokaliamoxalatl58ang ,  oder  von  Caprioxyd 
in  Kaliumoxalat ,  oder  durch  FfiUen  von  Cuprisulfatlosuug  mittels  nberschossigen 
Kaliumoxalats.  Aus  der  heissen  Losnng  scheidet  sich  das  Salz  in  luftbestandigen, 
granlichblauen ,  asymmetrischen  Krystallen  ab,  welche  2  Mol.  Wasser  halten,  ans 
kalten  L5sangen  in  blauen  sechsseitigen  nadelf5rmigen  B&ulen,  welche  4  Mol.  Wasser 
halten  und  schnell  verwittem. .  Es  ist  in  siedendem  Wasser  unter  Zersetzung ,  in 
KalinmoxalatlOsung  unzersetzt  15slioh.    Beim  Erhitzen  werden  die  Salze  wasserArei. 

Cuprilithiumoxalat  (O3 04)2 . Cu Li2  +  2Hs0^7).  Entsteht  beim  Kochen 
einer  L6snng  von  Monolithiumoxalat  mit  Kupferoxyd.  Aus  der  tief  blauen  LOsung 
scheiden  sich  blaue  Krystalle  ab,  welche  sich  beim  Wiederauflosen  in  Wasser  theil- 
weise zersetzen. 

Cuprinatriumoxalat  (Cj 04)2  .  Cu Na2  -\-  2H2O.  Dieses  Salz  entsteht  in 
gleicher  Weise  wie  das  Kaliumdoppelsalz.  Es  bildet  blaue  Nadeln,  welche  luft- 
bestftndig  sind ,  jedoch  im  Licht ,  ohne  das  Oewicht  zu  &ndem ,  erst  griin ,  dann 
braun  werden. 

Xant^anoxoZa^  (O2  04)3 .  La2  ^)  (bei  100®)  entsteht  durch  F&Uung  einer  Lanthan- 
158xmg  durch  Oxalsfture  oder  saures  Ammonoxalat.  Es  bildet  einen  weissen  Nieder- 
schlag,  welcher  zu  kreidigen  Stiickchen  austrocknet. 

Lithtumoxdlat,  normales  02O4.Li2.  Scheidet  sich  aus  der  heissen Ldsung 
yon  liithiumcarbonat  in  Oxals&ure  in  wasserfreien  Warzen  aus;  ist  in  13,1  Thin. 
Wasser  von  19,5®  l5slich)  unloslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Saures  Salz  020^. H.Li  -|-  2H2O  bildet  grosse  Tafeln,  welche  sich  in 
14|8  Thin.  Wasser  yon  10®  oder  in  12,8  Thin,  yon  17®  Idsen,  auch  etwas  in  Alkohol 
Idslich  sind. 

Mangansalze,  Manganooxalat  02  04.Mn  4*^^20  (bei  100®).  Dieses 
Salz  entsteht  beim  Digeriren  yon  Mangancarbonat  mit  OxalsaurslGsung  oder  durch 
Fftllnng  aus  Hanganoldsxmgen  durch  Oxalsaure  oder  Oxalate.  Es  scheidet  sich 
aus  kalten  L5suDgen  als  rosafarbenes,  prismatisch - krystallinisches  Salz,  welches 
nach  Or  oft  71*)  und  Gorgeu^^)  3  Mol.  Wasser  hftlt,  aus  heissen  Ldsungen  in 
farblosen  OctaSdem  mit  2  Mol.  Wasser  ab.  Es  lost  sich  in  2460  Thin,  kaltem 
Oder  in  1250  Thin,  heissem  Wasser.  Anwesenheit  von  Oxalsjiure,  Essigs&ure  oder 
Ammonsalzen  befbrdert  in  der  Warme  die  Ldslichkeit.  Das  wasserftreie  Salz  besitzt 
ein  specif.  Gewicht  yon  2,422  bis  2,457  bei  21,5®  gegen  Wasser  von  4®**).  Beim 
Gluhen  im  Kohlens&urestrome  hinterbleibt  reines  Manganoxydul  (Liebig^*). 

Doppelsalze.  Manganoammonoxalate.  a)  0204.Mn-)-'NH3-|- 31120^^). 
Beim  Yersetzen  einer  kochenden  Losung  von  Manganooxalat  in  Ammonoxalat- 
losung  mit  Ammoniak  scheidet  sich  dieses  Salz  als  weisses  odei;  schwach  griin- 
liches  KrystaUmehl  aus.    Mikroskopische  quadratische  Prismen. 

b)  (0204)2. Mn(NH4)2  4-  2H2OII).  Man  s&ttigt  eine  kochende,  mSglichst 
concentrirte  AinmonoxalatI5sung  mit  Manganoxalat  und  filtrirt  heiss.    Die  zuerst 
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sich  ausscheidenden  Krusten  bilden  mikroskopische  quadratische  Prismen  von  der 
angegebenen  Zusammensetzung. 

c)  (0304)8  .  Mn  (NHJ*  +  4H2O  11);  d)  (0304)8  .  Mn  (NHJio  +  SHjO  "). 
e)  (O3 04)3 . Mn (N H4)i4  -\-  SH^OH)  sind  von  Soachay  und  Lenssen  bei  Ye^ 
schiedenen  Krystallisationsperioden  erhalten  worden. 

Manganokaliuiuoxalat  (0304)3  Mn  E2  -\-  2H3O.  Dorch  Losen  Ton 
Manganoxalat  in  heisser  K^iumoxalatlosung;  beim  Erkalten  krjstalliiiirt  dai 
Doppelsalz  in  weissen  oder  rothlichen  Krystallen. 

Manganiozalat.  Eine  kalte  Anfldsnng  von  Oxalsaure  giebt,  mit  Mangan- 
oxyd  geschiittelt,  eine  braune  Ldsung,  welche  bei  Zusatz  yon  Kaliumhydroxjd 
purpurroth  wird.  Langsam  in  der  Kalte,  schneller  in  der  Wanne  zersetzt  sie  sich, 
wobei  sich  unter  Kohlensaureentwickelung  das  Manganosalz  bildet. 

Manganikaliumoxalat  (0304)8.  MnKj  +  3Ha07«)(?).  Vwsetzt  man 
die  durch  Schiitteln  von  Braunstein  mit  saurem  Kaliamoxalat  entstehende  purpui^ 
rothe  L&sung  mit  absolutem  Alkohol,  so  krystallisiren  rothe  Nadeln,  welche  jedoch 
im  Lichte  sogleich  weiss  werden. 

Magnesiumoxalat  O2  O4 .  Mg  -|-  2  H3  0.  Wird  entweder  durch  Aufldsen  vob 
Magnesiumcarbonat  in  Oxalsaure  oder  durch  Fallung  aus  einer  Magnesiumldsoog 
in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  erhalten,  welches  erst  in  1500  Thin,  kaltem  oder  in 
1300  Thin,  heissem  Wasser  Idslich  ist.  Bei  150^  wird  es  unter  partieller  Zersetzung 
wasserfrei. 

Boppelsalze,  Magnesiumammonoxalate.  a)  (0304)7  .  Mg(NH4),3 -f 
9  H2O 11).  Man  versetzt  eine  Magnesiuml58ung  mit  iiberschiissigem  Anunoniak  uid 
Salmiak,  bis  der  erst  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  aufgelost  hat,  dann  mit 
so  viel  Ammonoxalat,  dass  sich  die  vorhandene  Magnesia  zur  Oxals&ure  yerhiUt 
wie  1 :  12,6.    Nach  latigerem  Stehen  scheidet  sich  das  Salz  in  Binden  ab. 

^  ((^204)18  •Mg5(N  £[4)28  -j-  24H2OII).  Nach  Iftngerem  Stehen  scheidet  sich 
dieses  Salz  aus  einer  MagnesiumlQsung  ab,  welche  so  viel  Ammonoxalat  enthalt, 
dass  sich  die  darin  enthaltene  Magnesia  zur  Oxals&ure  yerhftlt  wie  1  :  6,3.  Das 
Salz  besteht  aus  Krystallrinden,  welche  durch  Washer  zersetzt  werden. 

c)  (03  04)0  .  Mg  (N  H4)xo  -f-  8H2OII).  Aus  einer  kochenden  concentiirten 
Ldsung  von  Anmionoxalat,  in  welche  nach  und  nach  frisch  gefalltes  Magnesinm- 
oxalat  eingetragen  worden,  scheidet  sich  dieses  Salz,  nachdem  heiss  filtrirt  worden, 
in  Warzen  ab. 

d)  (Ca04)8.Mg(NH4)i4  +  SHaOH).  Dieses  Salz  scheidet  sich  aus  der  ve^ 
dUnnten  ammoniakalischen  Mutterlauge  des  Salzes  a)  nach  mehreren  Wochen  ans. 
£s  bildet  milchweisse  Krusten. 

Noch  andere  Salze  sind  yon  Kaiser^®)  und  yon  Brandes^^)  bescbrieben 
worden. 

Magnesiumkaliumoxalat  (0304)3.  MgE3  -f~  6H2OII).  Eine  conoen- 
trirte  Ldsung  von  Kaliumoxalat  wird  mit  frisch  ge^lltem  Magnesiumoxalat  ge- 
kocht.    Aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  milchweisse  warzenfbrmig^  Krystalle  aa& 

MolyMdnsalze,  Molybdiinooxalat ^^).  Beim  Fallen  eines MolybdilDOxydul- 
salzes  mit  Oxalsaure  entsteht  ein  dunkelgrauer  Niederschlag,  der  im  trocknen 
Zustande  fast  schwarz  ist  und  sich  nicht  in  Wasser  15st.  Bildet  mit  Kaliumoxalat 
ein  purpurfarbenes  Doppelsalz. 

Molybdslnioxalat.  Dieses  Salz  scheidet  sich  aus  seiner L5sung  in  schwan- 
blauen  Krystallen  ab ,  welche  in  Wasser  mit  rosenrother  Farbe  Idslich  sind.  Ammo- 
niak  ^Ut  aus  der  Ldsung  ein  ziegelrothes  basisches  Salz,  welches  im  Uebenchiw 
nicht  Idslich  ist.    Mit  Kaliumoxalat  entsteht  ein  Idsliches  Doppelsalz. 

Molybdtlnsaureoxalat.  Wird  w&sserige  Oxals&ure  mit  Molybd&ns&on 
digerirt,  so  bildet  sich  eine  farblos^  Ldsung;  beim  Yerdunsten  der  Ldsung  bleibt 
eine  farblose  Gallerte,  die  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Das  Salz  ist  in  Warner 
und  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  Idsiich.  Eine  Ldsung  yon  Monokaliumoxahit 
Idst  die  Molybdans&ure  und  bildet  damit  ein  krystallinisches  Doppelsalz. 

Ein  Doppelsalz  des  Molybd&ndibromids  mit  Molybdanooxalat,  Brom- 
molybdanoxalat  C3O4  .Mo8.Br4  +  4H3O '*)  wird  in  Gestalt  eines  dunkel- 
gelben,  krystallinischen  Niederschlages  gewonnen,  wenn  man  die  alkalische  LOsang 
des  Brommolybdftnoxyds  mit  Oxalsaure  Wit, 

Natriumoxalat  Norma les  Salz  0304.Naa.  Das  Salz  kommt  in  derNator 
yorzugsweise  im  Safte  der  Salsola-  und  Salicorniaarten,  sowie  in  Mtstm- 
hrian^emum  crygtaJUntun  yor.  Es  wird  durch  Neutralisation  yon  Oxalsfture 
mit  Natriumcarbonat  (100  Oxalsfture  auf  227  krystallisirte  Soda)  dargestellt,  kry- 
stallisirt in  kleinen  wasserfreien  Krystallkdmem ,  ist  in  81,1  Thin.  Wasser  von 
15,5^  Oder  in  15,8  Thin,  siedendem  Wasser  idslich. 
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Saures  Salz  C204.H.Na4-H90.  Dieses  Salz  entsteht  dorch  Auflosen 
von  100  Thin.  krystalllBirter  Oxalsfture  nnd  lUThln.  krystallisirter  SodanndKry- 
stallisation.  Die  Krystalle  sind  monosymmetrisch  7*^) ,  sauery  schwer  Idslich  in 
Wasser;  bei  15,5®  in  60,3,  bei  lOO®  in  4,7  Thin. 

NickeUdlze,  Nickelozalat  G204.Ni-l-2H30.  Bildet  einen  in  Wasser 
and  in  Ozals&ure  fast  unldsllchen,  griinen  Niederschlag ,  -welcher  dnrch  F&llong 
mittels  Oxalsaore  entsteht  7<<»).  Durch  Alkalioxalat  werden  die  Nickeloxydulsalze 
nicht  Oder  sehr  langsam  gefHUt.  BeiTi}  Erhitzen  in  der  Betorte  bleibt  metallisches 
Nickel  zuruck.  Es  ist  in  Ammoniak  oder  AmmoncarbonaUSsang  leicht  15b- 
lich.  Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  ist  2,235  bei  IB^b^  gegen 
Wasser  von  4®  *»). 

Doppelsalze.  Nickeloxalatammoniak  C2O4  .Ni -)~  ^^8  H"  ^^2^ 
scheidet  sich  ans  der  violetten  Ldsung  des  vorigen  Salzes  in  Ammoniak,  wenn  sie 
freiwillig  verdampft,  in  krystallinischen  Kmsten  von  .hellblaugriiner  Farbe  ans. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  nicht  IQslich,  aber  leicht  in  Ammoniak. 

Nickelammonoxalat  (0204)10.  Ni(N £[4)18  +  15HaO*^).  Dieses  Salz  kry- 
stallisirt  ans  der  hellgrunen  Ldsong  von  Nickeloxalat  in  Ammonoxalatldsnng.  £s 
verh&lt  sich  wie  das  entsprechende  Kobaltsalz.  Dorch  Ammoniak  wird  das  vorige 
Doppelsalz  gefallt. 

Kickelkallamoxalat  (Co04)2.NiK2  -f-  BHgO  bildet  ein  hellgriines,  in 
kaltem  Wasser  unlosliches  Salz*^. 

Nickelkobaltammonoxalat  (0304)2  .Co  .Ni.  (NHg))  -4;  4V2  H2O.  Das 
Salz  setzte  sich  bei  Islngerem  Stehen  ans  einer  rothen,  nickelhaltigen,  ammoniaka- 
lischen  Kobaltldsung  ab,  aus  der  sich  das  meiste  Nickeloxalat  schon  abgeschieden 
hatte.  Es  bildet  durch'sichtige  kirschrothe  Prismen  des  asymmetrischen  Systems. 
Bei  100®  entweicht  Wasser,  bei  180®  Ammoniak  ^eb). 

Osmylditetraminoxalat y  02O4O8O2*4NHs''7)  ist  ein  sehr  bestandiges,  sch5n 
gelbes  Oder  orangegelbes  kiystallinisches  Salz. 

PallcLdiumoxalat  fallt  als  ein  gelber  Niederschlag,  wenn  das  Nitrat  mlt  Alkali- 
oxalaten  gefiUlt  wird. 

Palladiamammonoxalat  (Og 04)3. Pd.(N £[4)2  +  2H2O  oder  -f-  SHgO. 
Dieses  Doppelsalz  bildet  sich ,  wenn  die  Losung  eines  Palladiumoxydalsalzes  in 
Ammoniak  mitOxalsaure  versetzt  wird,  oder  wenn  dasHydroxyd  mit  Monoammon- 
oxalat  gekocht  wird.  Es  krystalUsirt  in  bronzegelben,  korzen,  rhombisohen  Saulen 
mit  2  Hoi.  Oder  in  langen  Nadeln  mit  8  Kol.  Wasser  '^). 

Platinsalze,  Platinonatrinmoxalat  (O2 O4) . Pt . Na2  -|-  4H2O.  Dieses 
Doppelsalz  bildet  kupferrothe,  metallisch  glanzende  Nadeln  und  wird  erhalten,  wenn 
Platinnatriamoxyd  mit  Oxalsfturelosang  erhitzt  wird. 

Platinioxalat  (?)  bildet  sich  durch  Aufldsen  von  Platinhydroxyd  in  Oxal- 
saore; es  bildet  gelbe  Krystalle. 

Chlorplatinammonoxalat  O2O4.Pt.Ol2  +  4NH8'*).  Ans  den  L6- 
songen  von  Ohlorplatinammonsulfat  oder  Nitrat  f&llt  Oxalsfture  ein  weisses,  k5r- 
niges,  unlosliches  Salz. 

Quecksilbersalze.  Mercorooxalat  O2O4. Hg2.  Wird  dorch FUllong  als  ein 
weisses,  lockeres  Polver  erhalten.  Es  fftrbt  sich,  besonders  wenn  es  feocht  ist,  am 
Licht,  ist  in  Wasser  onldslich,  ebenso  wie  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  Ldsung 
in  Schwefels&ure  oder  heisser  concentrirter  Salpetersaure  scheidet  es  sich  beim 
Verdiinnen  mit  Wasser  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  fiber  100^  zersetzt  es  sich. 
Mit  nicht  zu  viel  verdonntem  Ammoniak  entsteht  ein  schwarzes,  onldsliches,  basisches 
Mercorooxalatammoniaksalz. 

Doppelsalze.  Mercorokaliomoxalat.  Frisch  gefsUltes  Mercorooxalat 
wird  bei  ganz  gelinder  W&rme  mit  KaUumoxalat  digerirt.  Beim  Yerdampfen  der 
lidsung  scheiden  sich  farblose,  vierseitige  Prismen  ab.  Es  ist  leicht  15slich  in 
Wasser  und  lasst  sich  omkrystallisiren. 

Mercurioxalat  02O4.Hg.  Dieses  Salz  scheidet  sioh  als  ein  wQisses,  onl(is- 
liches  Polver  aos  beim  F&llen  einer  Mercorildsong  durch  OxalsHure'.  Es  br&unt 
sich  langsam  am  Licht,  ist  unloslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Durch  Stoss 
oder  Schlag  explodirt  es  mit  ziemlicher  Heftigkeit;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf 
160^  verpo£Ft  es  glatt  in  Kohlensaore  ond  Mercorooxalat,  bei  weiterem  Erhitzen 
bleibt  metallisches  Qoecksilber  zoriick. 

Doppelsalze.  Mercoriammonoxalat  (0204)2.Hg(NH4)2  +  2HaO"). 
Beim  AoflOsen  von  Mercorioxalat  in  kochender  Ammonoxalatldsong  ond  Erkalten- 
lassen  der  heiss  filtrirten  Ldsong  krystaUisiren  weisse,  mikroskopische  Saolchen 
aos,  die  sich  am  Lichte  rasch  in  Kohlensllore  ond  Mercurooxalat  zerlegen. 
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Mercarikaliumoxalat  (0204)3  .HgK^  -{-  2 H2O.  Wird  ebenao  wie  das 
Yorige  Salz  erhalten  and  bildet  kleine,  weisse,  irisirende  Schuppen,  nnter  dem 
Mikroskop  quadratische  Baulchen.  Bei  100^  sowie  am  Licht  wird  es  schwarz.  Ist 
in  Alkohol  und  Aether  unldslicb. 

Mercuroozalatmercurinitrat  2  02O4Hg2  +  (N0s)2Hg  wurde  von 
Gilm^)  nach  Beendigung  der  beim  Yersetzen  einer  LdBung  yon  Qaecksilber  in 
Salpeters&ure  mit  Amylalkobol  eintretenden  heftigen  Beactlon  als  weisses,  kdmig 
krystalliniBches  Balz  erhalten. 

Mercurocyanoxalat  0204Hg2  +  4Hg(CN)2®^)  krystalliairt  aoB  der 
Mutterlauge  des  darch  S&ttigen  von  Blaas^ure  mit  Quecksilberoxyd  erhaltenen 
OyanquecksilberB  in  glimmerartigen  Schuppen  heraus. 

BubidiumsaUe.  Rabidinmoxalat,  normales  (02O4).Bb2  -f-  H^O^. 
Krystallisirt  bei  langsamem  Yerdunsten  einer  kalt  gesattigten  Ldsung  in  dem 
Kaliumsalz  iROmorphen,  monosymmetriscben  Krystallen. 

Saures  Salz   (02  04).H.Rb  bildet  ebenfalls  monosymmetrische  Krystalle. 

Ueberaaures  ShIz  (C2  04)2.H3.Bb  +  2H2  0  8^)  krystalliairt  aus  einer 
Ldaung  in  verdiinnter  Salpetera^ure  bei  freiwilligem  Yerdunaten  in  grossen  Kry- 
atallen,  welche  bei  18^  ein  specif.  Gewicht  von  2,1246  zeigen  und  in  47  Thin. 
Wasser  von  21®  lOalich  sind®*). 

ScandiumoxcUat  (C'204)s.Sc2  -\~  GHsO®^).  Fiigt  man  zu  einer  Ldsnng  det 
Sulfats  Oxalaaure  in  gelindem  Ueberschuss,  so  bleibt  die  Fliissigkeit  einen  Aogen- 
blick  klar,  erfiiUt  sich  dann  plotzlich  mit  einer  voluminosen  Fallung  von  auasent 
feinen ,  mikroskopischen  Kryatallnadelohen.  Nach  kurzer  Zeit  zieht  sich  diese 
Fallung  bedeatend  zuaammen  und  geht  gleichzeitig  in  Kryatalle  einer  ganz  anderen 
Form  iiber:  kleine,  kurze,  vierseitige  Prismen  in  Combination  mit  anderen  Formen. 
Das  Salz  iat  in  reinem  Wasser  etwas  Idslich ;  an  der  Luft  best&ndig,  giebt  bei  100* 
4  Mol.  Waaaer  ab. 

Stlberoxalat  O2  O4  .  Ag2  ^^).  Aus  SilberlSaungen  wird  durch  Oxalsaure  &st 
alles  Silber  als  Oxalat  gef^t.  £a  bildet  einen  weissen  Niederschlag  von  mikro- 
skopischen Saulchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  Idslich,  leichter  in  heissem,  in 
Alkohol  und  Aether  unloslich  sind.  In  Ammoniak  oder  Ammoncarbonat  Idst  es 
sich  leicht  auf;  wird  am  Licht  violett  und  scheidet  sich  aus  der  ammoniakaliseben 
Ldsung  im  Dunkeln  in  groaseren  Krystallen  aua.  Bei  110®  zersetzt  es  sich,  bei 
Bchnellem  Erhitzen  unter  Exploaion ;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bleibt  reines  Silber 
zuruck.    Das  specif.  Gewicht  des  Salzes  ist  4,96  ^, 

Silberoxalatammoniak  C2O4.  Ag2  .4NH8.  Diese  in  Wasser  leicht  Ids- 
liche  Yerbindung,  welche  beim  Aufl5sen  von  Silberoxalat  in  Ammoniak  oder 
Ammoncarbonat  entsteht,  wird  dargestellt,  indem  man  iiber  das  trockne  Silber- 
oxalat so  lange  Ammoniak  leitet,  als  noch  W&i-meentwickelung  stattfindet.  £i 
bildet  eine  schwammige  Hasae. 

Ein  vonWenzel  beschriebenes  Ealinmdoppelsalz  existirt  nach  Sou  chaj 
und  Lensaen^^)  nicht. 

Strontiumoxalat ,  normales  0904.Sr  +  2y2H20")  (kalt  gefaUt);  +  2HjO 
(heiss  gefallt).  Dieses  Salz  entsteht  beim  Fallen  von  StrontiumlOsungen  darch 
Ammonoxalat,  das  kalt  gef&llte  Salz  verliert  bei  60®  V2  Mol.  Wasser.  Daa  frisch 
gefallte  Salz  15st  sich  in  12  000  Thin,  kaltem  Wasser  und  in  etwas  weniger 
heissem. 

Saures  Salz  (O2 04)2 . H2 . Sr  4~  2 H2 0 ^^).  Entsteht ,  wenn  man  eine  ciem- 
lich  concentrirte  Strontiumchloridlosung  mit  1  bis  2  Yol.  starker  Salzsaure  xaA 
3  bis  4  Yol.  bei  60®  ges&ttigter  Oxalsaureldsung  einige  Tage  bei  0®  ruhig  stehoi 
lasst.  Bildet  starke,  glanzende  SHulen,  meist  drusenf5rmig  angeordnet,  mitpyrami- 
dalen  Endfl&chen.  Yerwittert  an  der  Luft ,  zersetzt  sic^  mit-  heissem  Wasser  n 
normalem  Salz. 

Doppelsalze,Strontiumchloridoxalate.  a)(02O4).Sr+Cl2Sr4-6H20'^. 
Entsteht  bei  langerer  Beriihrung  von  ges&ttigter  Strontiumchloridldsung  mit 
feuchtem  Stfontiumoxalat  in  rhombiscben  Krystallen.  Yerliert  bei  100®  4  Hoi. 
Wasser.    Zerfallt  mit  Wasser. 

b)  3(Ca04).Sr  +  OljSr  +  16H2  0®*).  Entsteht  aus  dem  vorigen Salze  dnrch 
Hinzufugen  ges&ttigter  und  dann  von  verdiinnter  Strontiumchloridl6sung,  oder 
wenn  dasselbe  langere  Zeit  in  einer  mit  Wasserdampf  ges&ttigten  Atmosphire  tnf- 
bewahrt  wird.  Es  bildet  prismatische  Krystalle  und  verliert  bei  100®  12  Hoi. 
Wasser. 

ThaXliumsalze ,  Thalloozalat,  normales  02O4.Tl2^).  Dieses  Salz  kiy- 
stallisirt  aus  der  Ldsung  gleicher  Mol.  Oxals&ure  and  ^amtuncarbonat  in  sieden- 


Oxalsaure-Salze.  983 

dem  Wasser  in  kleinen  perlmutterglanzenden  Prismen.  Es  ist  in  11,07  Thin. 
Wasser  von  100®  oder  69,27  Thin,  von  15®  loelich. 

Baures  Salz  C2O4.H.TI89)  entsteht  in  derselben  Weise  mit  der  doppelten 
Menge  Ozalsaure,  bildet  grosse,  perlmutterglllnzende  Bl&tter,  velche  sich  in 
18,73  Thin.  Wasser  von  15®  Idsen,  bei  100®  in  weniger  als  dem  eigenen  Volum. 

Thallioxalat  (O2  04)3 .  Tig  (?)  ®®) .  Beim  Erhitzen  von  Thallioxyd  mit  Oxal- 
s&ureldsung  scheidet  sich  rasch  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  welches 
anch  beim  Yersetzen  der  Thallilosungen  mit  Ozalsaure  erhalten  wird.  Es  ist 
auch  in  siedendem  Wasser  fast  unldslich.  Dieses  Pulver  enthalt  jedoch  auch 
Thallooxalat. 

Thalli-Ammonoxalat  (CaOJa-Tl  .(NHj  -f  3HaO»i).  Pallt  aus  der 
Thallisulfatldsang  mittels  Ammonoxalat  als  weisser,  in  kaltem  Wasser  ganz  nnlos- 
licher  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  nnter  Kohlendioxyd- 
entwickelung  in  das  Thallosalz  fiber.  Beim  Gldhen  hinterbleibt  geschmolzenes 
Hetall. 

Thariumoxalat  (CaOJa  .  Th  +  2H2  0®7)®®)  ist  in  Wasser  und  verdiinnten 
Sauren  unldslich. 

Thoriumkaliumoxalat  (CaOj^  .  Th  .  K4  +  4  HjO  ®®).  Wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

Titanoxalat  (0304)211  +  12TiO.(OH)2(Rose»8).  Wird  eine Titanlosung  mit 
Oxalsanre  versetzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  beim  Kochen  als  kasige  Masse  ab. 
Der  Niederschlag  rothet  Lackmus ,  und  Idst  sich  in  Titanchlorid  sowie  in 
Oxalsaure. 

UransaUe.  Uranoxalat  (C2 04)2  . Ur  +  6 H2 O •*).  Beim  Vermischen  von 
frisch  gefeUltem  Uranhydroxyd  mit  Oxalsllurel58ung  entsteht  zuerst  eine  griine 
Fliisirigkeit,  aus  welcher  sich  bei  Hinzufiigen  grosserer  Mengen  Hydroxyds  das 
Oxalat  abscheidet.  Besser  kann  man  es  durch  Fallung  der  Uranchloridlosung 
mittels  Oxalsaure  erhalten.  Der  entstehende  Niederschlag  wird  durch  Auswaschen 
gereinigt.  Er  bildet  ein  griinweisses  Pulver  von  quadratischenSHulchen'^),  welches 
an  der  Luft  unverandert  bleibt  und  im  Vacuum  4  Mol.  Wasser  verliert.  Beim 
Kochen  des  Salzes  mit  OxalsSLurelQsung  entsteht  ohne  vorhergehende  Auflosung  ein 
sanres  Salz  von  der  Formel  (Oa04)a.Ur  +  (C2  04).H2  +  H2O. 

Doppelsalze.  Uranammonoxalat  (0204)4. Ur(NH4)4.  Wird  frisch  ge- 
fftlltes  XJranhydroxyd  in  heisser  MonoammonoxalalJ&sung  aufgeldst,  so  entstehen 
Krystalle,  w^che,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  die  obige  Zusammensetzung 
baben  (Ba  mm  els  berg). 

Urankaliumoxalat  (Oa 04)3  . Ur  Kg  +  lOHaO.  Bildet  ein  graues  Pulver, 
welches  beim  Kochen  von  XJranhydroxyd  mit  Kleesalzldsung  entsteht.  Nach  dem 
Trocknen  uber  Schwefelsaure  in  einer  Betorte  erhitzt,  farbt  es  sich  erst  braun, 
dann  schwarz  und  hinterlasst  ein   Ghemenge  von   Uranoxyd  und  Kaliuincarbonat. 

U  r  a  n  y  1  o  X  a  1  a  t  Ca  O4 .  XJr  Oa  +  3  Ha  O  ^*).  Durch  Ffillung  von  concentrirtem 
Uranylnitrat  mit  concentrirter  Oxals&urelosung  entsteht  in  der  Kglte  ein  gelbes 
Krystallpulver ,  in  der  Warme  eine  zahe  Masse ,  welche  allmalig  krystallisirt.  Es 
ist  ein  schwefelgelbes  Salz  vom  specif.  Qewicht  2,98.  Unter  der  Einwirkung  des 
Bonnenlichtes  zersetzt  sich  seine  LQsung  in  Wasser  alsbald  unter  lebhafter  Ent- 
wickelung  von  KohlensSlure  und  etwas  Kohlenoxyd,  wabrend  sich  ein  XJran- 
hydroxyd ausscheidet,  welches  an  der  Luft  wieder  in  XJranylhydroxyd  iibergeht®**). 
Das  Salz  ISst  sich  in  125  Thin.  Wasser  von  14®  oder  in  30  Thin,  von  100". 

Uranylammonoxalat  (0304)3  .XJr  Og  .  (NH4)3  +  4HaO»^).  Bildet  gelbe, 
durchsichtige,  rhombische  Saulen,  welche  entstehen,  wenn  man  XJranyloxalat  in 
AmmonoxaktUosung  aufldst  und  die  erhaltene  Losung  eindampft. 

Uranylkaliumoxalat  (C3  04)2.XJr02  .K3  -f  3H2O®®);  bildet  citronen- 
gelbe,  schiefe,  rhombische  Saulen.  Zu  ihrer  Darstellung  s&ttigt  man  in  der  Warme 
eine  Kaliumoxalatl5sung  mit  XJranyloxalat,  filtrirt  heiss  und  lasst  erkalten.  Das 
Salz  liVst  sich  in  Wasser,  die  Ldsung  zersetzt  sich  nicht  am  Sonnenlicht.  Bei  100® 
wird  das  Salz  wasserfrei. 

Vanadiumoxalat.  Wird  eine  Ldsung  von  Oxalsaure  in  der  Warme  mit 
Vanadiumhydroxyd  gesattigt,  so  bildet  sich  beim  Abdampfen  eine  heUblaue,  durch- 
scheinende,  gummiartige  Masse,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
lost.  Wird  die  blaue  Ldsung  mit  etwas  OxalsHure  versetzt,  so  bilden  sich  beim 
Areiwilligen  Yerdampfen  blaue,  leicht  IdsUche  Krystalle.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  ist  nicht  bekannt. 

Vanadiumkaliumoxalat.  L58t  man  Vanadiumhydroxyd  in  einer  Losung 
von  Honokaliximoxalat,  so  bildet  sich  beim  Eintrocknen  ein  dunkelblauer  amorpher 
Fimiss. 
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Vanadium s&ureozalat  (?).  Oxalsaure  reducirt  namentHch  im  Uebei^ 
schuBs  Yanadiumsaure  leicbt,  die  zuerst  gelbe  Ldsung  wird  daher  bald  blau;  bei 
Gegenwart  von  wenig  Oxals&ure  geht  die  Beduction  langsam  vor  rich.  Auch  weon 
man  Yanadiums&ure  roit  Oxalsaure  im  Krystallwasser  schmilzt,  erhalt  man  eine 
blaue  Schmelze,  welche  in  Wasser  gel58t  beim  Eindampfen  Krystalle^  &nm 
Oxalats  liefert,  dessen  Zusammensetzung  unbekannt  ist. 

Wird  Yanadiumoxalat  in  Salpetersaure  geldst,  die  Ldsnng  verdampft  and  mil 
Wasser  behandelt,  so  bildet  Rich  eine  gelbrothe  Ldsung  von  Yaniidiamsaurs 
oxalat  (?),  welche  beim  Abdampfen  eine  rothgelbe ,  in  Wasser  leicht  losliche  Ha»e 
zartzcklasst. 

Wismuthoxalat ,  normales  (0204)3. Big  +  TVaHjO").  Muir*»)  fand  wie 
Schwarzenberg^^')  nur  6H2O.  Fiigt  man  eine  klare  LQsung  von  Wismntb- 
nitrat  zu  einer  iiberschussigen  ges&ttigten  Oxalsaureldsung ,  so  fallt  ein  weisser 
krystallinischer  Niederachlag.  Bei  100^  bleibt  noch  1  Mol.  Wasser.  Durcfa  Wasser 
entsteht  ein  basisches  Salz.     Salzsaure  lost  leicht,  Salpetersaure  etwas  schwerer. 

Basisches  Salz  Ca04.  Bi  .OH  +  V4  HjO  «*);  nach  Muir^)  wasserfrd. 
Bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  welcbes  durch  Ausziehen  mit  Wasser  aas  dem 
vorigen  Salze  gewonnen  wird. 

Doppelsalze.  Wismuthammonoxalat  (C204)a.Bi(NH4)+7C204(NH|)j 
+  12H2O**).  Frisch  gefailtes  Wismuthoxalat  wird  in  eine  heisse  concentrirte 
Losuog  voD  Amnionoxalat  bis  zur  Sattigung  eingetragen  und  heiss  filtrirt;  am 
dem  Filtrat  krystalUsiren  in  einander '  verwachseDe  Saulchen.  Kochendes  Wasser 
zersetzt,  indem  sich  krystallinisches  Wismuthoxalat  ausscheidet. 

Wismuthkaliumoxalate.   a)  (G204)2.BiK  +  H2O  (Svenssen)^*). 

b)  (0304)2.61  K  -f  3(C2  04)Ka  +  12H20i»).  Man  sattigt  Kaliumoxalat  in 
concentrirter  heisser  L5sung  mit  Wismuthoxalat  und  filtrirt  heiss.  Kleine  ver 
Dtrachsene  S&ulchen 

c)  (C2  04)3.Bik  +  5(C2  04)K2  +  12HaOi»).  Krystallisirt  aus  der  Muttw- 
lauge  des-  vorigen  Salzes.    Die  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Ytterbiumoxalat  (Ca04)8.Yb2  +  lOHaO*®®).  Wird  eine  warme  Losun^  des 
Sulfots  mit  OxaJs&ure  vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag  von  feinen  Nadeln.  Nach  weuigen  Augenblicken  setzen  rich  diese  in  Kry- 
stalle  von  ganz  anderem  Aussehen  in  kleine,  kurze  Saulchen  um.  Sehr  wenig  158- 
lich  in  Wasser  und  verdiinnten  Saureo. 

Yttriumoxdlat  (Ca04)8.Y2  +■  3H2  0'**).  Aus  laslichen  Yttriumsalzen  filH 
Oxals&ure  einen  weissen  Niederschlag ,  der  anfangs  voluminds ,  sp^iter  dichter  er- 
scheint.  Dieses  Salz  ist  unlOshch  in  Wasser,  Oxals&ure  und  Ammonoxalat,  eignet 
sich  daher  zur  Fallung  dieses  Metalles  am  besten. 

Doppelsalze.  Yttriumkaliumoxalate.  a)  (0204)3. Ta  H~  4Ca04K2 
+  12  H2O.    b)  (0204)3  .  Y2  +  Ca04 .  Ka  +  HaO  "). 

Zinkoxalat  (0304). Zn  -|-  2H2O.  Das  Salz  bildet  rich  bei  der  Einwirknng 
von  Oxalsaureldsung  auf  metallisches  Zink ;  zur  Darstellung  fallt  man  ein  gel5stei 
Zinksalz  mit  Oxalsaure  oder  Alkalioxalat.  Es  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver, 
welches  in  Wasser  kaum  Idslich  ist;  uber  100^  verliert  es  sein  Krystallwasser.  Bas 
wasserfreie  Salz  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,582  bei  17,5®;  von  2,547  bei  18,3®; 
von  2,562  bei  24,50  a^).  Beim  Gliihen  bleibt  reines  Zinkoxyd  zuruck.  In  vor- 
diinnten  Sauren,  in  Ammoniak  und  Ammoncarbonat  15st  es  sich  in  der  Kfilte,  in 
der  Warme  auch  bei  Gegenwart  von  anderen  Ammonsalzen,  namentlich  des 
Salmiaks. 

Doppelsalze.  Zinkammonoxalat  (02  04)a.Zn(NH4)a  +  3HaO.  Wird 
eine  Losung  von  Monoammonoxalat  mit  Zlnkcarbonat  digerirt  und  das  Filtrat 
langsam  abgedampft,  so  scheiden  rich  milchweisse,  warzenformige  Masses  sb, 
welche  an  der  Luft  verwittem.  Man  kann  das  Salz  auch  erhalten  durch  Fallong 
einer  ammoniakalischen  Ldsung  von  Zinkchlorid  mlttels  Oxals&ure.  Es  15st  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  heisses  zersetzt. 

Zinkkaliumoxalat  (0204)2.  ZnK,  +  4HaO.  Zinkoxalat  Idst  rich  beim 
Kochen  in  einer  Ldsung  von  Kaliumoxalat  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dai 
Doppelsalz  in  kleineu ,  durchsichtigen  Tafeln  aus.  Diese  verwittem  an  der  Lofti 
Idsen  rich  nicht  in  kaltem  Wasser  und  werden  durch  heisses  zersetzt,  indem  dai 
Kaliumsalz  geldst  wird,  das  Zinkoxalat  zur^ckbleibt. 

ZtnnsaUe,  Stannooxalat  02O4.Sn^08).  seim  Behandeln  mit  vfisseriger 
Oxals&ure  I5st  sich  das  Zinn  unter  Gasentwickelung  auf;  beim  Eindampfen  der 
erhaltenen  sauren  Ldsung  scheidet  rich  eine  homartige,  in  Wasser  wieder  lOaliche 
Masse   ab,   yielleicht  ein   saures  Salz.     Das   normale  erh&lt  man  in  gl&nzenden 
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Nadeln,  wenn  man  eine  concentrirte  Ldsung  von  Stannoacetat  za  einer  kochenden 
Ozal8&arel6sang  setzt,  bis  Krystalle  sich  aaszuscheiden  beginnen.  Daroh  F&Uung 
von  Stannochioridloaung  mit  Oxals&ure  erhalt  man  einen  kryBtalUnischdn ,  pul- 
verigen  Niederschlag.  Das  Salz  Idst  sich  in  heiasen  LOsungen  von  Ammonnitrat 
Oder  Chlorid.  Es  bildet  mit  den  Alkalien  15sliolie  Doppelsalze,  welche  sich  jedoch 
in  kalten  Ldsungen  nach  einiger  Zeit,  in  heissen  sohnellei*  zenetzen,  indem  sich 
ein  weisser,  bald  Bchwarz  werdender  Niederschlag  gallertartig  abscheidet.  Das 
specifische  Gewicht  des  Zinnoxalats  ist  bei  18^  8,558;  bei  2S,5<^  3,584  gegen  Waaser 
von  40M). 

Doppelsalze,  Btannoammonoxalat  (0204)2.  Sn  .(N £[4)2  -j-  HgO^®^ 
Oder  -f-  SH^O^^)  entstebt  beimAufldsen  von  Stannoozalat  in  concentrirter  heisser 
lidsnng  von  Ammonoxalat.  Beim  Yersetzen  der  erkalteteu  LSsong  mit  Weingeist 
krystafiisiren  stemfbrmig  grnppirte  Nadeln  ana,  welche  an  der  Loft  verwittem, 
and  in  Wasser  sehr  leicht,  aber  nicht  in  Alkohol  Idslich  sind,  und  1  Hoi.  Wasser 
halten.  Mit  3  Mol  Wasser  erhalt  man  das  Salz ,  wenn  man  die  L5sang  nicht 
mit  Alkohol  versetzt,  sondem  rnhig  auskrystallidren  Iftsst  Dieses  Salz  bildet 
feine  Nadeln. 

Stannokaliumozalat  (0304)2. SnK^  -|-  H2O.  Krystallisirt  aus  einer 
LQsnng  von  Stannooxalat  in  heisser  concentrirter  Kaliumoxalatl5sang ;  bildet 
wasserhelle,  asymmetrische  Krystalle  ^^) ,  welche  Lackmiis  r5then  and  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  Idslich  sind,  nicht  in  Alkohol. 

Stannonatrinmoxalat  (0204)2. SnNa2  verh&lt  sich  ebenso  wie  das  Kalinm- 
doppelsalz,  ist  aber  wasserfrei. 

Stanniozalat  02  03.6Sn02-h^H2  0.  Die  voUst&ndig  ges&ttigte  Ldsnng 
von  Stannihydroxyd  in  heisser  Ozalsaare  iat  etwas  milchig  und  giebt  beim  Yer- 
dansten  eine  farblose  Gallerte,  die  za  gammiartigen  Stackchen  austrocknet.  Durch 
Salzldsangen ,  Ifinei-als&aren  oder  Alkalien  wird  diese  Yerbindnng  aas  der  oxal- 
aauren  Ldsang  als  ein  weisser  Niederschlag  gef&Ut,  welcher  in  iiberschiissigen 
Sftaren  oder  Ammoniak  wieder  aafgel5st  wird,  aach  id  Wasser  Idslich,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  jedoch  in  letzterem  fast  anlOslich  ist  ^®'). 

Zirkoniumoxalat  (0204)2  .  Zr  +  H^O.  Nach  Berlin^^^)  erh&lt  man  ein 
Zirkonoxalat  durch  Fallang  eiuer  Zirkonchloridldsung  mit  nicht  iiberschiissiger 
Oxals&are  als  weissen,  schleimigen ,  schwierig  auszuwaschenden  Niederschlag  von 
obiger  Zasammensetzung  nach  dem  Trocknen  bei  100^  PaykulU^^)  konnte  ein 
neutrales  Oxalat  nicht  erhalten,  wohl  aber  Doppelsalze  mit  Alkalioxalaten  von 
der  Zasammensetzung  (O2  04)4 .  Zr .  B4  -|-  3  oder  4H2O.  Lp. 

Oxaluramid;  Oxaluranilid  s.  unter  Harns&nre,  Bd.  Ill,  S.  592. 

Ozalursfture  s.  unter  Harnsaure,  Bd.  m,  S.  590. 

Ozalweinsfture  nannte  Berzelius  die  Aethyloxals&are  s.  Bd.  lY,  S.  950. 

Oxalyl  nennt  man  das  in  der  Oxals&ure  anzunehmende  zweiwertbige 
Radical  O2O2. 

Ozamelanil  syn.  Melanozimid  (Oxalyldiphenylgaanidin),  s.  d.  Art.  Bd.  lY, 
S.  303. 

Ozamethane^  Oxamftthane  nennt  man  die  Aethyl&ther  der  Oxamins&are 
and  ihrer  Substitutionsproducte. 

Oxamethylaiiy  Bezeichnang  far  den  Methyl&ther  der  Ozamins&ure. 

Oxamidy  Oxaminsfture  s.  unter  Oxals&areamide,  Bd.  lY,  S.  952. 

Oxamidin  s.  unter  Ox  am  id,  Bd.  lY,  S.  953. 

Oxamidine,  Amidoxime  nennt  man  die  hydroxyUrten  Amldine  R-C<^g=>. 

Dieselben  entstehen:  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxy lamin  auf  die 
Amidine:  R.O  (NH)  (NHg)  +  NHa  (0H).H01  =  R . 0  [N (O H)]  (N Hj) -h  NH4OI: 
oder  durch  Einwirkung  desselben  Reagenses  auf  die  ImidoHther:  R.0(NH)(O02H5) 
+  NH8(0H)01  =  R0[N(0H)1NH2  +  HCl  +  O2H5OH  (wahrscheinUch  indem  der 
dorch  die  Einwirkung  des  Hydroxylaroins  zuerst  entstehende  Ozimido&ther  durch 
den  Salmiak  zerlegt  wird:  RO[N(OB)]  OO2HB-I-NH4OI  =  RO  [N  (OH)]  NH2.HOI 
4-  O9H5OH);  Oder  endlich  durch  directe  Yereinigung  der  Nitxile  mit  Hydroxy  1- 
amin  RON  -f  NH2OH  =  RO  [N(0H)]NH2.  C.  H. 


986  Oxammit.  —  OxoctenoL 

Oxammit  nannte  0. U. Shepard^)  ein  Yorkommnifls  in  Guano  der  Goanape* 
Inseln ,  400  engl.  Meilen  norddstl.  yon  den  Chincha  -  Inseln ,  welches  mit  dem  von 
Baimondi^)  unter  dem  Namen  Guanapit  beschriebenen  identisch  zn  sain 
scheint.  Kleine  flache  Kdmer,  einfach  spaltbar,  prismatiBche  Krystalle  and  erdig. 
Gelblichweiss ,  seidenglanzend ,  durchsichtig ,  geruchlos.  Yerfliichtigt  sich  beim 
Erhitzen  voUst&ndig.  A.  Tanner^)  fand  nach  Abzug  von  5,54  organischer  Sab- 
Btanz  21,95  Ammonium,  53,30  Kohlens&ure,  24,75  Wasser.  8cheint  ein  Ozalat  des 
Ammoniakfl  zu'Hein  Cg  O4  (N  £[4)2 . 2  H2  O.  St 

Ozamoidin  nannte  Loew*)  ein  Product  der  Einwirknng  dee  Cyans  auf  Alba- 
min,  welches  sich  beim  Stehenlassen  der  mit  Essigsaure  gefaUten  und  auf  ein 
kleines  Volumen  abgedampften  Fl&ssigkeit  in  kugeligen  Aggregaten  von  gelblicher 
Farbe  abscheidet.  Bchwer  IdsUch  in  Alkohol  and  Wasser.  Giebt  beim  Erhitzen 
neben  Blausfture  ein  weisses  Sublimat  und  kohligen  Hackstand.  Ldst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsaure  und  wird  durch  Wasser  gelb  gefallt;  seine  Losong  in 
Salzsiiure  giebt  beim  Yerdampfen  gelbe  H&ute  neben  etwas  Salmiak,  Silbemitiit 
und  Bleiessig  fallen  gelb;  beim  Kochen  mit  Katronlauge  entsteht  Ozalsaure  und 
Aoimoniak.  Bii. 

Oxamylany  Bezeichnung  fur  den  Amyl&ther  der  Oxaminsfture. 

Ozanaphtalid  s.  unter  Naphtylamin,  Bd.  lY,  S.  597. 

Oxanilid,  Oxanilamid,  Ozanilsfture;  Oxanil&than  s.  unter  Oxals&ure- 
amide,  Bd.  lY,  8.  955  u.  963. 

Ozanthraoen^  altere  Bezeichnung  fiir  Anthrachinon. 

Oxanthranol  s.  unter  Ozyanthracene. 

Ozatoluidid  s.  unter  Ozals&ureamide,  Bd.  lY,  8.  957. 

Oxatolyls&ure  nannte  Btrecker  und  M511er^)  die  beim  Kochen  vonTol- 
pinsaure  mit  Kalilauge  entstehende,  von  Spiegel^)  aus  Dibenzylketon  mittelst Cyan- 
kalium  und  Salzs&ure  erhaltene  Dibenzylglycols&ure  (s.  unter  Yulpinssure). 

a  H. 

Oxatyl  nannten  L5wig  das  von  ihm  in  der  hypothetischen  wasserfireien 
OxalB&ure  C2O3  mit  Sauerstoff  verbunden  angenommene  Radical  Gg,  Frank  land 
und  Duppa^)  das  hypothetische  Oxalsaureradical  C2O8H2  d.  i.  G2O4H2--O. 

Oxhaverit  syn.  Oxahverit. 

Oxime^  Aldoxime,  Acetozime,  Campheroxime  nennt  man  die  darch 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  K5rper,  welche  die  Carbonylgruppe  CO  ent- 
halten,  unter  Wasserabspaltung  entstehenden  Yerbindungen  B2CN(0H),  z.  B. 

CHaCH  O  +  NHa  OH  =  CH3CH  N  (OH) ;    CHjCO  CHs  +  NHaOH  =  CHj .  CN  (OH) .  CH, 

Aldoxim  Acetoxim 

etc.,  als  Acidoxime  hat  man  auch  die  darch  Einwirkung  des  Hydroxylamins 
auf  Imidoather  entstehenden  Oximido&ther  (s.  d.  Art.)  bezeichnet.  C.  H. 

Oxunid  syn.  Cyamelid,  s.  unter  Cyans&ure  Bd.  n,  8.  881. 

Oximidoftther  nennt  man  1)  die  durch  Elnleiten  von  Cyangas  in  salzsaore- 

C(NH)0C2Hfi 
haltigen  Alkohol  entstehende  Yerbindung   1  ,  2)  die  aus  den  Isomtroio- 

C  (NH)  OCgHg 

kdrpern  (Oximidoverbindungen)  durch  Substitution  des  Hydroxylwasserstoffs  darch 

Alkoholradicale  entstehenden  Yerbindungen  R2CN(OC2H5),  3)  od'er  Acidoxime 

die  darch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  die  Imido&ther  entst^enden  K5rper 

RC[N(0H)]0C2Hft.  C.  H. 

Oximidoverblndiingen  nennt  man  die  Yerbindungen  des  Badicals  N(OH), 
8.  Isonitrosoverbindungen,  Bd.  lY,  8.  782. 

Oxindol  8.  unter  Isatin,  Bd.  Ill,  8.  827. 

Oxootenol  CgHie02=(CH8)8C.C(OH)  — C(CH8)2  nennt  Butler ow^)  einen 
bei  der  Oxydation  des  Isodibutylens  mit  Kaliumpermanganat  neben  Trimethyl- 

Oxammit:  »)  Rural  Carolinian  1,  p.  470.  —  *)  Min.  Pcni  1878,  p.  30,  33.— 
«)  Chem.  News.  32,  p.  102. 

•)  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  60. 

Oxatolylsaare :     i)  Ann.  Chem.  113,  S.  69.  —  >)  Ber.  1880,  S.  2220. 

1)  Ann.  Chem.  142,  S.  22. 

Ozoctenol:  i)  Butlerow,  Ben  1882,  S.  1575  Ansx.  —  *)  V.  Meyer  u.  Nageli, 
Ebend.  1883,  S.  1622. 
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easigsftare  und  Oxoctylsaare  entstefaenden  krystalliniBchen  terti&ren  Alkohol. 
5  Thle.  des  KohlenwasBerstoffs  werden  mit  9  Thin,  des  Kaliumpermaoganats  einige 
Ta^e  bei  Zimmertemperatur  stefaen  gelassen  and  dann  bis  zar  Entfftrbung  aof 
dem  Wasserbade  erwiirmt.  Nach  dem  Abfiltriren  der  farblosen  Losang  wird  die- 
selbe  80  lange  der  Destination  unterworfen,  als  die  iibergehende  Flussigkeit  noch 
einen  deatlich  brennenden  Geschmack  zeigt.  Im  Destillat  befindet  sich  dann 
neben  onoxydirtem  Isodibutylen  das  zu  langen  Nadeln  erstarrende  Oxoctenol, 
welches  durch  Potasche  voUends  abgeschieden  and  darch  Destillatlon  gereinigt 
warden  kann.  Der  Biickstand  wird  mit  Alkohol  aasgezogen  and  das  beim  Yer- 
dampfen  des  Alkohols  zaruckbleibende  Gemisch  organisch  saarer  Salze  mit  ver- 
diinnter  Schwefels&are  zersetzt,  mit  Aether  aasgezogen  and  zur  Isolirang  der 
Oxoctylsaare  das  iiber  260^  Uebergehende  besonders  aafgefangen. 

Das  Oxoctenol  bildet  eine  weisse,  halb  darchsichtige ,  campherartig  riechende, 
aas  langen  Prismen  bestehende  Masse,  die  in  schdnen  Nadeln  sablimirt,  bei  49,5^ 
schmilzt  and  bei  178^  bis  17S,b^  siedet  and  leicht  in  Alkohol  and  Aether  loslich 
ist.  Seine  Dampfdichte  entspricht  der  obigen  Formel ').  Mit  Hydroxylamin  ffeht 
es  keine  Yerbindang  ein,  wodarch  die  Abwesenheit  der  Garbonylgrappe  (GO) 
bewiesen  scheint  ^).  Durch  Erhitzen  mit  Esaigsaareanhydrid  entsteht  das  bei  200^ 
bis  202°  siedende  Monoacetat  C8HX6O2  (C^HgO),  das  beim  Yerseifen  wieder 
Oxoctenol  liefert^). 

Die  Oxoctylsaure  GgHieOj  =  (OH8)3C.GH2.C  (0H)(CH8)C00H  bildet,  aas 
Wasser  amkrystallisirt ,  feine  weisse  Kadeln  oder,  beim  langsamen  Yerdnnsten, 
darchsichtige  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpankt  11 7^  Sie  bildet  leicht 
Baize.    Das  Silbersalz  entspricht  der  Formel  GgHjsOs.Ag.  C.  H. 

Oxoluin  nannten  Leconte  and  Gonnocas*)  einen  Eiweisskorper,  welchen 
sie  darch  Behandlang  anderer  Albuminstofife  mit  Eisessig  and  Fallen  mit  Kali- 
lauge  gewannen  (s.  Art.  Anoxoluin,  Bd.  I,  8.  648).  Bn. 

Ozonsfture  s.  anter  Harns&are,  Bd.  lU,  8.  587. 

Ozurins&urey  weisse  Parparsaare  nannte  Yaaqaelin  das  beim  Behandeln 
der  Harnsflare  mit  SalpetersHure ,  wahrscheinlich  aas  Alloxan  and  Alloxansaare 
bestehende  unreine  Prodact. 

Oxyaoanthiii}  Yinetin  CioHsiNOg.  Ein  Alkaloid,  von  Polex^)  1836  in 
der  Warzel  von  Berheris  vulgaris  entdeckt;  anscheinend  auch  in  anderen  Ber- 
berinarten')  enthalten.  Pol  ex  f&Ute  die  nach  dem  Aaskrystallisiren  des  (salz- 
sauren)  Berberins  resaltirende  Lbsang  mit  Soda,  wobei  ein  braaner  Niederschlag 
von  Oxyacanthin  entstand,  das  durch  Aufldsen  in  Alkohol  gereinigt  wurde. 
Wacker^)  behandelte  den  in  solcher  \Yei8e  erhaltenen  Niederschlag  zunachst  mit 
sehr  verdiinnter  8alz8&ure,  fiillte  dann  die  Ldsung  mit  Ammoniak,  zog  den  an  der 
Lait  getrockneten  Niederschlag  mit  Aether  aus  and  verdampfte  diese  Losang. 
Der  hierbei  bleibende  Biickstand  wurde  in  verdiinnter  SalzsHure  gelbst  and 
das  sich  bei  einiger  Concentration  der  L5sang  abscheidende*  salzsaure  Oxyacanthin 
durch  UmkrystalHsiren  aas  wenig  kochendem  Wasser  gereinigt.  Beferent  behandelt 
die  vom  salzsauren  Berberin  getrennte  erste  Mutterlauge  nach  dem  Uebers&ttigen 
derselben  mit  8odal5Bung  mit  Aether  oder  Chloroform  und  diese  L5sung  mit  ver- 
dunnter  Essigsaure.  Die  essigsaare  L58ung  wird  dann  mit  Natriumsulfat  ver- 
mischt  und  das  sich  nach  kurzer  Zeit  abscheidende  Oxyacanthinsulfat  durch  Urn- 
kiystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt,  dann  mit  SodalOsung  zersetzt,  der 
sich  bildende  Kiederschlag  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen ,  hierauf  an  der 
Luft  getrocknet  und  nun  am  Biickflusskiihler  mit  Aether  oder  wenig  Alkohol  ge- 
kocbt.  Das  Oxyacanthin  verwandelt  sich  dabei  zum  Theil  in  eine  aus  kleinen 
Nadeln  bestehende  Masse,  zum  Theil  158t  es  sich  and  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Krystallen  ab. 

Das  Oxyacanthin  bildet,  durch  Erystallisation  erhalten,  farblose,  rhombische, 
waaserfreie  Prismen,  welche  bei  208^  schmelzen,  dagegen  durch  F&Uung  erhalten, 
eine  mehr  oder  weniger  amorphe  Masse,  welche  oft  schon  unter  139*^,  meist  gegen 
150^  schmilzt.  In  amorpher  Form  Idst  es  sich  auch  leichter  in  Alkohol  etc.,  als 
wenn  krystallisirt.  Kach  Wacker  lost  sich  1  Thl.  krystallisirtes  Oxyacanthin  bei 
gewohnlicher  Temperatur  in  30  Thin.  Alkohol,  bei  Kochhitze  in  dem  gleichen 
Theile,  femer  in  der  Ealte  in  125  Thin.  Wasser,  in  der  Warme  schon  in  4  Thin. 
Chloroform  15st  es  leicht,  ebenso  Benzol,  wenig  dagegen  Petrolbenzin. 

*)  JB.  1853,  S.  587. 

Oxyacanthin:  *)  Polex,  Arch.  Pharm.  [2]  6,  S.  271.  —  ■)  Wittstein,  Repert. 
Pharm.  86^  S.  258.  —  ^  Wacker,  Chem.  Centr.  1861,  S.  321. 
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Gonoentrirte  Bchwefels&ure  ISst  die  Sabstanz  farblos;  die  Ldsong  wird  spater 
gelblioh,  beim  Erbitzen  branngelb.  Concentrirte  Salpetersaure  15st  Seses  Alkaloid 
br&tiiiliobgelb.  Charakteriatisch  Ist  sein  Yerbalten  zu  Jodsaure;  wird  namlich  du 
an  eine  Sfture  gebundeoe  Alkaloid,  z.  B.  das  salzsaure  Salz,  in  wdsseriger  L&soiig 
mit  jodsaurem  Kalium  erbitzt,  so  erfolgt  alsbald  Abscheidang  von  Jod.  Nach 
W  acker  tritt  diese  Beaction  aucb  bei  dem  freien  Alkaloid  ein.  Die  wasserige 
LdBung  dee  salzsaureu  Oxyacanthins  farbt  sich  aof  Zusatz  Yon  Eisenchlorid  grim- 
lich;  in  demMaasse,  als  sich  das  Salz  wieder  abscheidet,  entf&rbt  sich  die  Ldsong. 
Bie  wird  dorch  Natronlange,  Ammoniak,  Barytwasser  weiss,  flockig  geiallt; 
das  in  solcber  Form  erbaltene  Oxjacantbin  ist  massig  lOslicb  im  XJeberschnis 
dieser  Fftllungsmittel,  denea  es  sich  darch  Aether  leicht  entziehen  lasst.  Auch  mil 
kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniumcarbonat  giebt  diese  Ldsnng  weissen  amor 
phen  Niederschlag.  Sie  wird  femer  von  Salpetersfture,  Platinchlorid,  Ooldchloiid, 
Pikrinsftore  etc.  gefallt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalionihydroxyd  wird  es  rasch  in  /}  •  Oxyacanthin  aber- 
gefiihrt,  ebenso  beim  Erhitzen  in  alkohoUscher  Ldsang  mit  Kalium-  oder  Barium- 
hydroxyd.  Es  bildet  mit  den  B&nren  meist  gat  krystallisirende,  bitter  schmeckeDde 
und  in  kaltem  Wasser  verh&ltnissmassig  schwer  IQsliche  Salze. 

Ghlorwasserstoffsaures  Oxyacanthin  CiyHgiNOs,  HCl-f-SH^O  kry- 
stallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  fast  unlSslich  in  Kochsalzlosong  sind.  Hit 
Platinchlorid  giebt  es  einen  gelben,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  Idslichen  Nieder- 
schlag (C,gH2iN03)a,  PtClflHa  -h  5HaO. 

Balpetersaures  Oxyacanthin  CigHsiNOsiNOaH-f-^HsO,  farblose  Kadeln. 

Schwefelsaures  Oxyacanthin  (C^g H^^ N 08J2t  BO^H^  4~  ^^G,  kleine 
farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  loalich. 

^tgegen  Waoker's  Behauptung  yerlieren  alle  diese  Baize  ihr  Krystallwasier 
▼oUst&ndig  bei  100^  (Hesse). 

/{-Oxyacanthin  Cig^iNOs  entsteht,  wie  oben  angegeben,  beim  Scbmelsen 
des  Oxyacanthins  mitKaliumhydroxyd,  sowie  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
oder  Barytl58ung.  Auch  weun  man  seine  Auflbsung  in  Benzol  in  der  Warme  an- 
haltend  mit  Kalilauge  behandelt,  entsteht  diese  Base.  Dieselbe  unterscheidet  sich 
von  dem  Oxyacanthin  hauptsachlich  dadurch,  dass  sie  sich  in  Kali-  oder  Natron- 
lauge  oder  in  Barytwasser  leicht  15st  und  diesen  Ldsungen  nicht  durch  Aether 
entzogen  werden  kann. 

Es  wird  ebenfalls  in  zwei  Formen  erhalten ;  in  krystalUsirter  Form  bildet  es 
farblose  derbe,  bei  213®  bis  214^  schmelzdnde  Prismen,  in  amorpher  brockenformige 
Massen,  welche  geg^en  150®  schmelzen.  Beine  salzsaure  L5sung  giebt  auf  Zosatz 
von  Ammoniak  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  uberschnssigem 
Ammoniak  ganz  unbedeutend  Idst,  mit  wenig  Natron-  oder  Kalilauge  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  leicht 
158t.  BHuren  erzeugen  in  letzteren  Ldsungen  zun&chst  F&llung  der  Base,  welche 
sich  in  uberschussiger  Sfiure  wieder  16st.  AuchSalmiak  erzeugt  in  den  alkaUschen 
Lusungen  Abscheidung  von  /)•  Oxyacanthin,  das  jedoch  bei  weiterem  Zusatz  von 
Salmiak  ungeldst  bleibt.  Concentrirte  Bchwefelsaure  16st  es  i^rbloe.  Hit  d«o 
B&uren  bildet  es  meist  sehr  hubsch  krystallisirende  Baize.  Das  salzsaure  Salz 
CigH^NO.,  HCl  +  2H9O  kryntallisirt  in  langen  farblosen  Nadebi,  die  unlfislidi 
in  Kochsuzl5sung  sind.  Seine  Losung  reducirt  beim  Erw&rmen  Jods&nre;  rie 
fUrbt  sich  mit  Eisenchlorid  griinlich  und  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
flockigen,  nach  (Ci9H2iN03)9,  PtCl^tH^-l-^BsO  zusammengesetzten  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlosUch  ist  (Hesse).  O.  S, 

Ozyaoetophenon  s.  unter  Phenyl. 

OzyaoetophenonoarbonsAure  s.  unter  Phtalsaure. 

Ozyaorylsfturey  1.  Acrylmilchs&ure,  0H(OH):0H.0OOH  oder  CHO. 
CH2.OOOH,  isomer  mit  Brenztraubensfture  (s.  Bd.  II,  8.  215)  und  Glydds&ore 
(s.  unten)  wurde  von  Pinner  und  Bischoff  ^)  beim  Verseifen  des  /?-Chloracryl- 
sHure&thers  CHC1:OH.COOC2H5  mit  Barytwasser  neben  chloracrylsaurem  Baryt 
erhalten.  Bie  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht  bekannt,  da  sie  ausserordentlich 
unbest&ndig  ist  und  sich  schon  beim  Freimachen  aus  ihren  Balzen  zn  Halons&are 
oxydirt.  Die  Zersetzung  der  /S-Chloracryls&ure  und  Umwandlung  in  Malonsiurs 
llisst  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrncken: 


Oxjacryls&are:  ^)  Pinner  a.  Bischoff,  Ann.  Chem.  179,  S.  91.  —  ^)  Melikoff, 
Ber.  1880,  S.271,  956.  —  »)  Erlenmeyer  q.  Kinkelin,  Ebeod.  1880,  S.457,  1077.  — 
«)  Melikoff,  Ebend.  1880,  S.  958,  1265. 
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I.    CHClrCH.OOOH  +  HOH  =  CH(OH)  :CH  .COOH  +  HOI 
11.    CH(OH):CH.COOH  +  HgO  =  CHCOH)^.  OHa-COOH. 

Die  letztere  Verbindang  bezw.  deren  Anhydrid  (Halbaldehyd  der  MalonsHare) 
CHO.GH3.OOOH  nimmt  ntui  leicht  Sauerstoff  ans  der  Luft  tfnf  und  gebt  in 
MalonsHure  uber: 

IIL    OHO. CHj. COOH  +  0  =  COOH. CH,. COOH. 

2.  Mit  dem  Namen  OxyacrylBaure  bezeicbnete  anf&ngllcb  Melikoff^)  die  von 
ihm  au8  a-Cblormilchs&ure  CHgOH.CHCl.COOH,  von  Erlenmeyer^)  ancb  au8 
/S-Cblormilobsaure  durcb  Bebandeln  mit  alkoboliscben  Alkalien  in  der  Kftlte  erbaltene 
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Glycids&nre  (Oxypropionsfture)  CHq  .  CH .COOH.  Letztere  ist  eine  ziemlicb 
leicbt  beweglicbe,  atark  saore  FluBsigkeit,  von  schwacbem,  an  Fettsaaren  erinnern- 
den  Oerach ;  sie  verfliicbtigt  sicb  beim  ErwHrmen  unter  Yerbreitung  eines  erstickend 
riecbenden  and  die  Scbleimb&ute  stark  reizenden  Dampfes.  Sie  lost  sicb  in  alien 
Yerb&ltnissen  in  Wasser,  Alkobol  nnd  Aetber,  and  giebt  zam  Unterscbied  von 
Brenztranbensftare  mit  Eisencblorid  keine  rotbe  Farbung^).  Sie  verbindet  sicb 
mitWasser  in  derWarme  za  Glycerinsftnre,  als  deren  Anbydrosfiare  sie  anznseben 
ist,  mit  concentrirter  Salzs&nre  anter  starker  Erbitznng  za  /S-Cblormilcbs&are'), 
mit  Bromwasserstoff  za  /9-Brommilcbs&are^),  mit  alkoboliscbem  oder  wiisserigem 
Ammoniak  za  /f-Amidomilcbs&ure,  welcbe  sicb  -von  dem  Serin  darcb  ibre  eeringere 
Ldslicbkeit  in  kaltem  Wasser  (1  Tbl.  in  65,4  Tbln.  Wasser)  nnterscbeidet  ^  *),  Die 
Glycidsaare  verb&lt  sicb  demnacb  dem  Epicblorbydrin  darcbaas  analog. 

Yon  Salzen  der  Olycids&are  sind  bis  jetzt  folgende  dargestellt.  Das  Calciam- 
salz,  ein  pnlveriger,  in  Wasser  sebr  leicbt  Idslicber  Niederscblag ,  wird  darcb 
Neatralisiren  mit  Calcinmoarbonat  and  F&llen  mit  Alkobol  erbalten  ^),  —  Das 
Kaliamsalz  C8H8O8.K4-V2H9O  krystaUisirt  ans  beisser  alkoboliscber  L5sang 
in  kagel-  oder  nierenf&rmiffen,  ans  kieinen  Nadeln  bestebenden  Aggregaten,  welcbe 
das  Krystallwasser  bei  70^  bis  75®  verlieren  and  sicb  scbon  bei  80®  zersetzen. 
Beim  Erbitzen  an  der  Lnft  oder  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Scbwefel- 
sfiare  entzondet  es  sicb  anter  Yerbreitang  eines  brenzlicben  Geracbs^.  —  Das 
N  a  t  r  i  a  m  8  a  1  z  C3  H3  O3 .  Na  -{-  V2  H2  O  bildet  za  Warzen  vereinigte  platte  Nadeln 
and  verb&lt  sicb  dem  Kaliamsalz  abnlicb  ^).  Alle  drei  Salze  geben  beim  .  Er- 
wflrmen  ihrer  w&sserigen  Ldsang  in  glycerinsaare  Salze  fiber.  —  Das  Silbersalz 
CgHsOg.Ag  krystaUisirt  aas  beissem  Wasser  in  ziemlicb  grossen  darcbsicbtigen 
rbombiscben  Tafeln,  ziemlicb  Hcbtbestandigi  beim  Erbitzen  fiber  100®  verpnffend  ^). 
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Oxsradipinsfturen.  Yon  den  Homologen  der  Aepfeisftare,  welcbe  die  Zasammen- 
setzang  C^HioOs  besitzen,  sind  verscbiedene  bekannt: 

1.  Normale  Oxyadipinsdure ,  Adipomals&are  COOH. C4H7(0H). COOH 
warde  von  Gal  and  Gay-Lassac^)  aber  anscbeinend  nicbt  in  reinem  Zastande 
darcb  Kocben  der  MonobromadipinsSlare  mit  Kalilaage  erbalten  and  als  zaber, 
aUm&lig  krystalliniscb  werdender  Syrap  bescbrieben.  Das  Bleisalz  C^HgOs. 
Pb  -|-  5  H2  O  ist  ein  weisser ,  anter  kocbendem  Wasser  scbmelzender  Kiederscblag, 
krystaUisirt  aas  beisser  Bleizackerl5sung  in  Scbappen,  welcbe  bei  gelinder  Wftrme 
2  Mol.  Wasser  verlieren. 

2.  Paradipimalsdure  entstebt  in  kleiner  Menge  beim  Bebandeln  von  /9-Jod- 
propionslkare  mit  feacbtem  Silberoxyd.  Das  Natriamsalz  bildet  sicb  nacb  Wi sli- 
ce nas^)  beim  Wiederaaf5sen  des  darcb  Erbitzen  von  bydracrylsaarem  Natriam 
aof  250®  anter  Wasserabspaltang  entstehenden  Buckstandes  in  Wasser  and  wird 
aas  der  w&sserigen  L5sang  darcb  ein  gleiches  Yolamen  absolaten  Alkobols  als 
Symp  gefaUt,  w&brend  acrylsaares  Natriam  in  Ldsang  bleibt.  Die  freie  S&are 
wird  aas  dem  nocb  feacbten  Blei-  oder  Kapfersalz  darcb  Scbwefelwasserstoff  ab- 
gescbieden  and  bildet  einen  im  Yacnum  allmalig  steif  and  gammiartig  werdenden 
Syrup,  der  rascb  an  der  Laft  zerfliesst  and  beim  Erbitzen,  obne  sicb  za  fUrben, 
stark  aafscbfiamt.  Yon  Jodwasserstoffs&are  wird  sie  za  Paradipins&are  redacirt. 
Die  paradipimalsaaren  Sidze  werden  beim  Erbitzen  anf  200®  bis  250®  anter 
Wasseraastritt  in  diacrylsaare  Salze  C^HqO^.Ms  iibergefubrt,  welcbe  an  feacbter 
Lnft  wieder  begierig  Wasser  aafnebmen  and  in  paradipimalsaare  Salze  dbergeben. 

Ozyadipins&uren:  ^)  Gal  n.  Gay-La8«ac,  Ann.  Chem.  156,  S.  250;  Ber.  1870, 
S,  619.  —  *)  Wislicenns,  Ann.  Chem.  174,  S.  285.  —  *)  Konig,  Ber.  1879,  S.  76%. 
—  *)  Fittig  u.  Bredt,  Ann.  Chem.  208,  S.  62.  —  ^)  Sorokin,  J.  pr.  Chem.  [2]  23, 
S.  276.  —  ^  Fittig  u.  Hjelt,  Ann.  Chem.  216,  S.  52.  ^  7)  Qantter,  Inaugural- 
dissertation.  WiiTzburg  1878;  JB.  St&d.  1878|  S.  204.  —  ^)  Kreckeler  a.  Tollens,  Ber, 
1885,  S.  2018. 
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Das  B  a  r  i  u  m  8  a  1  z  Cg  Hg  O5 .  Ba ,  durch  F&Ilen  dea  NatTitunsalzes  mit  Chlor- 
bariom  zu  erhalten,  ist  anfangs  zahflockig  und  klebrig,  yerwandelt  sich  aber  bald 
zu  einer  sprOden,  pulverisirbaren  Masse. 

Das  Bleisalz  CgHgOs.Pb.  Flockiger  Niederschlag,  in  iibersehnssigem  Bid* 
acetat  Idslich,  scbmilzt  nicht  anter  Wasser. 

Calciumsalz  wurde  direct  aus  dem  bydracrylsaaren  Calciam  darch  Erfaitzen 
auf  220^  and  Behandeln  mit  Wasser  als  unldsliches  Salz  erbalten. 

K  u  p  f  e  r  8  a  1  z  Cg  Hg  O5 .  On .  Hj  0.  Volominase  blaugriine  Stiicke ,  welche  sich 
leicbt  pulverisiren  lassen. 

Natriumsalz  CgHgOs. Na^ . H2 0  wird  aus  seiner  wftsserigen  Losong  dorch 
Alkohol  syrupformig  gefallt,  wird  aber  in  BeriibruDg  mit  absolntem  Alkohol 
pulverig.  Sehr  zerfliesslicb.  Giebt  mit  den  Salzen  der  Erdalkali-  and  Schwer 
metalle  KiederscblMge. 

8.  Oxydtmethylbemstetnsdure,  a/S-Dimethyloxybernsteinsaure  (symme 
triscbe)  HOOC.C(0Hs)OH.0H(CH8).COOH  wurde  von  KOnig»)  durch  Kochen 
ihres  beim  langeren  Erhitzen  yon  Metbylacetessigester  mit  Blaus&nre  auf  80®  ent- 
stehenden  Nitiils  mit  Salzsliure  als  stark  sauer  reagirende  Krystallmasse  erhalten. 
Durch  Extrahiren  mit  Chloroform  wird  sie  von  ihrem  Anhydrid  gereinigt. 

Das  Natriumsalz  hat  die  Zusammensetzung  CQHgOs.Naj.  Das  Bilber- 
8a Iz  GQHg05.Ag2  ist  ein  weisser  flockiger  Niederschlag. 

4.  a-Methyloxyglutarsdure  HOOC  .  C(CH3)(0H) .  CHg.  CHo  .  COOH.  Dai 
Lacton  dieser  im  freien  Zustand  nicht  bekannten  Saure  HOOG.G(C8H8).CH3.CH) 
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wurde  von  Bredt  und  Fittig^)  bei  der  Ozydation  des  Isocaprons&urelactons  (s.  Ozy* 
capronsaure)  mit  verdtinnter  Salpetersaure  neben  Essigs&ure  dargestellt  Durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  die  Salpetersaure  entfemt  und  der  zuruck- 
bleibende  gelb  gefarbte  Syrup  zur  weiteren  Beinigung  mit  Caldumcarbonat  in  dai 
Galciumsa]^  iibergefahrt,  das  aus  seiner  Losung  in  wenig  Wasser  durch  absoluten 
Alkohol  als  rein  weisser  Niederschlag  ausf&Ut ,  der  hierauf  aus  siedendem  Wasser 
leicht  und  8ch5n  krystallisirt.  Dasselbe  wird  in  das  Silbersalz  verwandelt,  dieses 
mit  Salzs&ure  zersetzt  und  der  beim  Abdampfen  hinterbleibende  Syrup  in  Aether 
gel5st  und  der  Yerdunstung  Uberlassen,  worauf  die  Lactons&ure  G^HgO^  in  farblosen 
Krystallen  sich  abscheidet.  Dieselbe  ist  voUkommen  weiss  und  leicht  zerfliesslicb, 
sie  scbmilzt  zwischen  68®  und  70®.  Identisch  mit  dieser  S&ure  ist  die  von  Kreckeler 
und  Tollens^)  aus  der  Lslvulinsaure  durch  Anlagerung  von  Blausfiure  mittelst 
Gyankalium  imd  Zersetzung  des  Nitrils  mit  Salzs&ure  dargestellte  y-Methyloxy- 
glutars&ure.  Dieselbe  geht  ebenfalls  beim  Freiwerden  in  die  zerfliessliche,  in  Piis- 
men  krystallisirende,  bei  69®  bis  70®  schmelzende  Lactonsaure  G11H8O4  iiber. 

Das  Galciumsalz  der  Methyloxy glutars&ure  G^ Hg O5 Ga -}- 7 Hg O  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  beim  Erkalten  in  gut  ausgebildeteo,  biischelf5rmiff  gnippir* 
ten  Krystallnadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  IdsUch^).  —  Das 
Bariumsalz  GQHg05.Ba4-4 H2O  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln ,  welche 
bei  100®  SViiMol.  Wasser  verlieren^).  —  Das  Silbersalz  GeHgOs.Ag^  ist  ein  vola- 
mindser  schleimig^r  Niederschlag,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  Idslich^). 

Auch  die  Salze  ihrer  Lactonsaure  sind  bekannt.  Sie  entstehen  beim  Kea- 
tralisiren  derselben  mit  kohlensauren  Salzen  in  der  Kftlte.  Das  so  erhaltene 
Galciumsalz  wird  aus  seiner  w&sserigen  Ldsung  durch  Alkohol  nicht  geflUlt; 
das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  15slich. 

5.  fi'Methvloxyglutarsaure  HOOC.GH2.G(GH8)(OH).GHa.COOH  wurde 
von  Sorokin^)  bei  der  Oxydation  dea  DifQlylmethylcarbinols  mit  Kaliumper- 
manganat  erhalten.  Zu  einer  4proc.  mit  Eiswasser  gekiihlten  Ldsung  von  5  Thin. 
Kaliumpermanganat  wird  1  Thl.  des  Garbinols  hinzugegossen  und  wahrend 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  alkalische  Fliissigkeit  wird  hierauf  abfiltrirt,  zar 
Krystallisation  eingedampft,  mit  Schwefelsfture  zersetzt  und  mit  Aether  ausge- 
schiittelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende,  mit  Bernstein- 
s&ure  •  Krystallen  (?)  durchsetzte  Syrup  wird  in  Bleisalz  yerwandelt,  wobei  ein 
Ibsliches  und  unldsliches  Salz  entsteht.  Das  erstere,  beim  Eindampfen  8yrupf5nnig 
bleibende,  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  dicken,  mehr 
Oder  weniger  dunkel  gelUrbten  Syrup,  welcher  auch  nach  Umwandlung  in  Kaliom- 
uifd  Silbersalz  und  Wiederabscheidung  daraus  keine  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigt.  Es  ist  eine  stark  zweibasische  S&ure;  ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  des 
Kupfer-  und  Silbersalzes  meist  amorph. 

Das  Barium-  und  Bleisalz  sind  syrupartig.  —  Das  Galciumsalz 
GgHgOij.Ga  wird  beim  Sattigen  mit  Galciumcarbonat  als  Syrup  erhalten,  welcher 
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Bber  Schwefelsaure  zu  einer  lockeren  amorphen  Masse  erstarrt;  es  ist  onldslich  in 
Alkohol.  —  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Losang  als  eine 
feste,  krystallinische,  mit  einem  dicken  Syrap  vermischte  Masse  ab.  —  £in 
basiscbes  Kupfersalz  (C0H8O5.Cu)2.Ca(OH)2.5H2O  scheidet  sich  beim  Yer- 
dansten  der  durch  Sattigen  xqit  Knpfercarbonat  'erhaltenen  Ldsung  in  kleinen 
tafelfdrmigen  Kry  at  alien  aus.  —  Das  Silbersalz  CeHgOs.Agg  scheidet  sich  aus 
der  heiss  filtrii'ten  L5sung  in  undeutlichen ,  am  Lichte  rasch  schwarz  werdenden 
Krystallen  ab.  —  Das  Zinksalz  CeHgOs.Zn  ist  dem  Oalciumsalz  ganz  &hnlich 
nnd  auch  unloslich  in  Alkohol. 

6.  Oxypropylmalonsdure  [C  Hg  0  H  (0  H) .  0  Hj]  C  H  (C  0  O  H)a.  Das  Lacton 
dieser  fur  sich  nicht  bestehenden  Yerbindung,  die  CarbovalerolactonsSlure 
GHsCH.CH3.CH.COOH  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Brom- 
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wasserstoffsaure  anf  AllylmalonsHure  (s.  Bd.  lY,  S.  236)  nnd  Kochen  des  ent- 
standenen  Productes  mit  Wasser  ^),  ans  dem  Silbersalz  abgeschieden,  bildet  sie  eine 
dicke  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  losliche  Fliissigkeit,  die  sich 
schon  bei  100®  bis  110^  etwas  verfluchtigt.  Beim  Erhitzen  auf  200<>  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensaure  nnd  Yalerolacton.  Beim  Behandeln  mit  Basen  in  der  W&rme 
liefert  sie  die  Salze  der  Oxypropylmalons&ure. 

Das  Barinmsalz  CgHgOs.Ba  (bei  100^  getrocknet)  bildet  feine  yerfilzte 
Erjstallnadeln ,  die  einmal  an^geschieden  sich  nur  schwer  in  kaltem  und  warmem 
Wasser  lOsen. 

Das  Calciumsalz  C^HgOs.Ca  scheidet  sich  beim  Abdampfen  in  feinen 
wasserfreien  Blattchen  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  15sen. 

Das  Silbersalz  CgHgOs.Aga  ist  ein  feinflockiger  Niederschlag,  ziemHch 
lichtbest&ndig. 

Die  Salze  der  CarbovalerolactonsHnre  werden  durch  Neutralisation  mit 
Carbonaten  in  der  KSlte  nnd  Concentration  der  L5sung  erhalten. 

Das  Bariumsalz  (CQH7  04)aBa  bildet  bl&tterige  Krystalle,  welche  sich  in 
Wasser  nnd  Alkohol  leichter  158en,  als  die  des  ozypropylmalonsauren  Bariums. 

7.  Aethylidenhydratsucctnsdure ^  Ozy&thylbernsteins&ure  HOOC. 
C  H  [C  H  (0  H) .  C  Hg] .  C  H2 .  C  O  0  H.  Die  siebente  isomere  Oxyadipinsaure  wurde  von 
Gantter^)  bei  der  Reduction  des  Acetsuccinsaureesters  mit  Natriumamalgam 
erhalten  (s.  Bd.  HI,  S.  139). 

OxyftthandisulfoBfture  s.  Bd.  I,  8.  168. 

Oxy&thylidenbeniBteinB&ure  CH8C(0H)(C00H)2  nnd  Oxy&thyliden- 
sncoinaminsfture  (CH8)C(0H)(C0NHa)(C00H)  erhielt  B5ttinger  bei  der 
Einwirkung  yon  Cyankalium  auf  Pyrotraubensaure  nnd  Zerlegen  des  Productes 
mit  Salzsaure  (s.  Methyltartrons&ure  unter  Tartronsaure). 

Oxyftthylstilfid  s.  Bd.  I,  S.  162. 

Oxyan^elikas&uren.  Yon  den  SHuren  der  empirischen  Zusammensetzung 
CsHgOs  sind  eine  ziemHche  Anzahl  isomerer  Yerbindungen  bekannt,  doch  sind 
nnr  die  wenigsten  als  Hydrozylderivate  der  Angelikasauren  zu  betrachten. 

1.  a  -  Methyl  -  fi  -  Oxycrotonsdure  C  H3  .  C  (O  H) :  C  (C  Hg) .  C  0  OH  ist  in  freiem 
Znstande  nicht  bekannt.  Ihre  Aethylftthersfture ,  a-Methyl-/9-Aethozyl- 
crotonsaure  CH3.C(OC2H5)  :C(CH3).C00H  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
a- Methyl- /9-chlorcrotonsliure  (Chlortiglins&ure)  mit  Katriumathylat  auf  125^  bis 
130®,  dann  langsam  V3  Stuude  lang  auf  150^  bis  160^.  Zur  Isolirung  der  Saure 
wird  die  wHsserige  Lbsung  ihrer  Alkalisalze  mit  Aether  ubei*8chichtet  und  all- 
m&Ug  mit  Schwefels&ure  unter  Umschtitteln  zersetzt,  und  der  abgehobene  Aether 
Terdunstet.  Sch5n  weisse  undentliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt  131^  bis  133^. 
Zerfallt  beim  Schmelzen  sowie  beim  Behandeln  mit  yerdiinnter  Schwefelsaure 
unter  Kohlens&ureentwickelung  ^). 

2.  Propenylglyeohdwe,  AngelactinsSure  CHfl.CHiCH.CH  (OH).COOH 
wurde  yon  Lobry  de  Bruyn  beim  Digeriren  gleicher  Yolumina  Crotonaldehyd 
nnd  Blausfture  (15  Tage  bei  40^  10  Tage  bei  70^  bis  SO^')  und  Behandeln  des  nach 
dem  Yerdunsten  der  BlausHure  hinterbleibenden  Kitrils  mit  Salzs&ure  als  braune 

Oxyangelikagaurcn :  ^)  Friedrich,  Ann.  Chem.  219^  S.  356.  —  2)  Lobry  de 
Brayn,  Ber.  1884,  Ref.  478.  —  ^)  Pinner  u.  Bischoff,  Ann.  Chem.  179,  S.  100.  — 
5  Pinner  n.  Klein,  Ber.  1878,  S.  1496.  —  ^)  Wolff,  Ann.  Chem.  229,  S.  249.  — 
^  Thorne,  Ber.  1885,  S.  2263. 
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xnit  Wasser  mischbare  FlCkssigkeit  erhalten.  Sie  yerbindet  sich  mit  Broin.  Dai 
Bariamsalz  (C5H7  08)3Ba  krystallisirt ^). 

Als  Ghlorsubfltitutionsproduct  dieser  Sfiare  ist  die  aos  der  Trichloiralerolactin- 
8&iire  durch  Zink  and  BalzB&are  entstehende  Monochlorangelaetina&are, 
y-Ohlorpropenylglycols&ure  0H8.C01:CH.CH(OH).COOH  (s.  Bd.  II ,  8.  811)  an- 
zuseben').  Farblose  krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkfc  116^  bis  116,5*; 
leicbt  Idslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetber,  scbwer  Idslich  in  CbloToform, 
Schwefelkobienstoff  and  Benzol.  Beim  Behandein  mit  aberscbossigem  Pbosphor- 
pentacblorid  entsteht  das  Cblorid  C4H5Glg.G00i,  das  mit  Wasser  in  eine  Bi- 
cblorangelikas&ure  C^Bi^Cl^O^  iibergebt.  Mit  Brom  yerbindet  sie  sich  za  Mono- 
chlordibromozyyaleriansaure  OsHjClBigOs^). 

Das  Calciamsalz  krystallisirt  in  deatlicben  Krystallen.  —  Das  Knpfer- 
salz  (C5 He  CI  Og))  Ca  scbeidet  sich  aaf  Zasatz  yon  Kupferacetat  zar  wftsserigen 
Losung  der  S&ure  als  ein  in  Weingeist  fast  nnldslicbes  Polyer  aas.  —  Das  Silber- 
B  a  1  z  O5  He  CI  O^  Ag  bildet  8cb5n  perlmuttergl&nzende  breite  Nadeln ;  in  Wasser 
ziemlich  15slicb.  Beim  Kochen  mit  flberscbussigem  Silberoxyd  wird  es  za  fi-Chkx- 
crotons&ore  ozydirt.  —  Das  Zinksalz  (C5  He  CI  03)2  Zn  krystallisirt  ondeutUcb, 
in  Wasser  leicht  Ibslich  ^). 

Der  Aetbylester  CsHe^^S'CgHs  ist  ein  scbweres,  bei  230^  anter  theil- 
weiser  Zersetznng  siedendes  Oel.  —  Der  Isobutylester  C5HeC103.C4H9,  eine 
Bcbwacb  gelbe,  bei  235"  bis  240^  siedende  Flnssigkeit.  —  Das  Amid  ist  noch  nicht 
rein  dargestellt  worden^). 

3.  u.  4.  Zwei  anges&ttigte  Lactone  C5  He  O9,  welcbe  als  die  Anhydride  yon  zwei 
isomeren  y-Ozyangelikasfturen  betrachtet  werden  k5nnen,  sind  in  neuester  Zeit  von 
Wolff  ^)  dnrch  yorsicbtiges  Erhitzen  der  LHyulinsftare  dargestellt  worden.  Homo- 
loge  derselben  bilden  sich  in  gleicher  Weise  beim  Erhitzen  yon  a -Methyl-  and 
a-Aethyl-/9-acetopropion8&ure,  so  dass  es  scheint,  dass  dieseArt  der  Umwandlong 
alien  y-Ketonstiaren  gemeinsam  ist  (Thome®). 

<(-Angelikalacton   CHs.G  iCH.GHg.    In  einem  Destillirkbibchen  werden 

C CO 

15  bis  20 g  L&yolins&are  in  so  schwachem  Sieden  erhalten,  dass  der  grdsste  Thdl 
des  Dampfes  sich  wieder  an  den  Wanden  yerdichtet  nnd  nnr  die  leicht  fl&chtigeD 
Zersetzangsprodacte  iiberdestilliren  and  im  Verlaufe  yon  3  bis  4  Stunden  etwa  6  g 
dankel  geiUrbter,  beim  Abkahlen  erstarrender  Harzmasse  zartickbleiben.  Adskt 
Kohlens&ure  entweicht  kein  gasfbrmiges  Prodnct.  Das  Destillat,  aas  Wasser  and  einem 
Gemenge  der  beiden  Lactone  bestehend,  wird  mit  einer  concentrirten  Ldsnng  yon 
kohlensaarem  Kali  durchgeschattelt ,  die  oben  schwimmende  Oelschicht  entferat 
and  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction  gewaschen  and  ftectionirt  destUliit. 
Zwischen  160^  bis  170^  geht  das  a-Lacton  fiber,  aasserdem  wandeln  sich  die  hoher 
siedenden  Fractionen  bei  wiederholter  Destination  in  das  niedriger  siedende  Lacton 
am,  w&hrend  etwas  harzige  Masse  zariickbleibt 

Das  reine  a-Lacton  ist  eine  wasserhelle,  bald  sich  gelbfarbende,  ybUig  neutnl 
reagirende  Flnssigkeit  yon  angenehmem  Gerach  and  bitterem  Gteschmack ;  es  siedet 
nnter  geringer  Zersetznng  bei  167^,  bei  0^  erstarrt  es  in  langen  weissen  Nadeln, 
bei  langsamer  Abkiiblang  in  grossen  sechsseitigen,  sehr  sprdden,  nicht  hygroskopi* 
schen  Prismen,  die  bei  18^  bis  18,5^  schmelzen  and  sich  im  offenen  Gefasae 
rasch  yerfliichtigen.  Dampfdichte  3,6  (ber.  3,39).  Mit  Wasserdampfen  ist  es  onter 
theilweiser  Zersetznng  fliicbtig.  Yon  Wasser  bedarf  es  bei  \b^  20  bis  22  Tble.  znr 
L5sung.  Heisses  Wasser  yerwandelt  es  qnantitatiy  in  L&ynlins&ure,  dieselbe  Urn- 
wandlnng  erleidet  es  dnrch  Barytwasser.  Mit  Ammoniak  yerbindet  es  sioh  zn 
L&ynlins&nreamid  C5H7O3.NH2,  einer  aas  Chloroform  in  weissen  secbsseitigen 
Tftfelchen  krystallisirenden,  bei  107^  bis  108®  schmelzenden  Yerbindnng,  welcbe  in 
Wasser  nnd  Alkohol  leicht,  in  Schwefelkobienstoff  sehr  schwer  KteSch  ist  nod 
dnrch  S&uren  oderAlkalien  in  L&yalinsanre  and  Ammoniak  gespalten  wird.  Brom 
yerbindet  sich  damit  zu  D ibr  o my  ale  rol acton  CsHeBrsOj.  Dicke  weisse  hygro- 
skopische  Nadeln  yom  Schmelzpnnkt  78®  bis  81®,  welche  an  der  Laft  unter  An9- 
stossang  yon  Bromwasserstofinebeln  za  Monobromlaynlinsanre  zerfliessen.  Hit 
Cblor  and  Bromwasserstoff  yerbindet  es  sich  za  Monochlor-  resp.  Monobrom* 
yalerolaotonCgHfOQCl  resp.  C5H7  03Br,  nicht  krystallisirbare  Flossigkeiten,  welcbe 
sich  mit  Wasser  in  Cblor-  (Brom-)  wasserstoff  and  L&yalinsftnre  zersetzen. 

/9-Angelikalacton  CH2:  C  .CHg.  CHa(?)  bildet  sich  in  gr&sserer  Menge, 

0 CO 

wenn  die  Destination  rascher  yorgenommen  wird.  Man  destillirt  daher  in  einem 
niedrigen  Destillirkdlbcben  die  L&ynlins&ure  derart  wabrend  ly^  bis  2  Stunden 
aby  dass  etwas  weniger  als  die  Halfte  der  angewaudten  S&nre  sich  im  Destillate 
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Yorfindet.  Daaselbe  wird  ebenso  wie  bei  der  Gewinnung  des  a-Lactons  mit  kohlen- 
saurezn  Kali  bebandelt  und  das  abgeacbiedene  Lacton  im  Yacuam  destillirt.  Unter 
einem  Druck  yon  25  mm  gebt  von  48^  bis  65^  hanptsScblich  das  a-Lacton,  von  72^ 
bis  90^  Yorzugsweise  das  /9-Lacton  fiber.  Sehr  rein  lasst  sich  das  /3-Lacton  durch 
4  stundiges  Kochen  mit  Wasser  erbalteii.  Das  a-Lacton  wird  dabei  YollstHndig  in 
LiaYtiliDsaure  ubergefiibrt,  w&brend  das  /9-Lacton  grdsstentbeils  unYerHndert  bleibt 
nnd  aus  der  mit  Calcinmcarbonat  neutralisirten  Flussigkeit  dnrcb  Ausscbiitteln 
mit  Aetber  gewonnen  werden  kann. 

Das  /}- Lacton  ist  eine  wasserbelle,  angenebm  riechende  FlUssigkeit ,  welcbe 
bei  —  17®  nocb  nicht  erstarrt  and  sicb  mit  Wasser  in  alien  Verhaltnissen  miscbt. 
Spec.  Gew.  bei  0°  =  1,1084,  Dampfdicbte  3,47  und  3,97  (ber.  3,39),  siedet  unter 
25  mm  Druck  bei  83®  bis  84®,  unter  751  mm  bei  208®  bis  209®,  wobei  sicb  jedoch 
ein  kleiner  Theil  in  das  a -Lacton  Yerwandelt  und  ein  braun  gef&rbter  Biickstand 
binterbleibt.  Mit  Wasser  Yerbindet  es  sicb  sebr  langsam,  Barytwasser  fiibrt  es 
jedoch  rascb  in  l&Yulinsaures  Barium  iiber.  Mit  Brom  Yerbindet  es  sich  zu  einem 
nicht  krystallisirbaren  Additionsproducte.    Mit  Salzsaure  yerbindet  es  sich  nicht. 

(7.  H. 

Oxyanthracene.  Hydroxylsubstitutionsproducte  des  Anthracene  sind  erst  in 
neuerer  Zeit  dargestellt  und  unter sucht  worden. 

Monooxyanthracene   O14H9OH. 

Je  nach  der  Btellung  der  Hydroxylgruppe  am  mitUeren  Kerne  oder  einem  der 
Benzolreste  unterscheidet  man  zwischen  Anthranol  und  Anthrolen^). 

Anthranol  (A-Oxyantbracen)  CgH4<^i         ^^CflH^^)^)  entateht  bei  15Minu- 

ten  langem  Erbitzen  yon  20  g  Anthrachinon  mit  80  g  Jodwasserstoffsaure  (nicht  iiber 
1,75  spec.  Qe^,)  und  4  g  Phosphor.  Die  Beactionsmasse  wird  durch  Auswaschen  yon 
Jodwasserstoff  befreit  und  mit  Alkohol  extrahirt  Aus  der  alkoholischen  L5sung 
Bcheiden  sich  beim  Erkalten  gelbliche  Nadeln  aus,  die  nochmals  umkrystallisirt  und 
zur  ydlligen  Beinigung  und  Trennung  yon  Spuren  Anthrachinon  und  Kohlenwasser- 
Btoff  in  kochendem  yerdiinntem  Alkali  gel5st  und  in  uberschiissige  Balzsfture 
filtrirt  werden.  —  Citronengelbe  Flocken  durch  F&llen  aus  concentrirter ,  belle 
Flocken  aus  yerdiinnter  Ldsung.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol,  glUnzende  aus 
Benzol.  Bchmelzpunkt  163®  bis  170®.  Bei  stftrkerem  Erhitzen  ^rbt  es  sich  griin 
und  yerkohlt,  olme  zu  sublimiren.  Mit  Zinkstaub  gegluht  entsteht  Anthracen, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpeter-  oder  Ohromsaure  Anthrachinon,  Jodwasserstoff 
nnd  Phosphor  reduciren  das  Anthranol  zu  Anthracendihydrtir.  In  Alkalien  in  der 
KlUte  kaum,  beim  Kochen  reichlich  mit  gelber  Farbe  I5slich.  KohlensHure  f%llt 
ana  der  Ldsung  Anthranol  unyer&ndert  aus.  Die  Losung  ist  empfindlich  gegen 
Sauerstoff  und  liefert  bei  ISlngerem  Kochen  einen  farblosen,  haupts&cblich  aus 
Anthrachinon  bestehenden  Niederschlag.  Als  Erkennungsmittel  des  Anthranols 
dient  die  gelbliche  Ldsung  in  Alkali  oder  folgende  Beaction.  Anthranol  wird 
mit  wenig  rauchender  Salpetersaure  in  der  Klllte  iibergossen.  Die  hierauf  mit 
Wasser  ge^llte  orangefarbige  Substanz  15st  sich  in  Alkohol  mit  Orangefarbe, 
welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Alkali  in  ein  prachtYolles  Yiolett  umschlftgt. 


Oxyanthracene:  ^)  Liebermann  a.  Topf,  Ber.  1876,  S.  1202.  —  ^)  Liebermann, 
Ann.  Chem.  212 ^  S.  1.  —  ')  Graebe  n.  Liebermann,  Ebend.  160,  S.  126.  — 
*)  Liebermann,  Ber.  1880,  S.  1596.  —  &)  Liebermann,  Ebend.  1881,  S.  452.  ~ 
*}  Liebermann  u.  Landahoff,  Ebend.  1881,  S.  455.  —  ^)  Liebermann  a.  Walder, 
Ebend.  1881,  S.  462.  —  »)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  29,  S.  139  u.  494.  — 
»)  Liebermann  u.  Landshoff,  Ber.  1881,  S.  467.  —  i®)  Perger,  J.  pr.  Chem.  [2] 
23,  S.  139.  —  ")  Liebermann  n.  Tobias,  Ber.  1881,  S.  795.  —  ")  Romer  u. 
Link,  Ebend.  1883,  S.  703.  —  ^)  Liebermann  n.  Simon,  Ebend.  1881,  S.  1264.  — 
1*)  Liebermann  u.  Giesel,  Ebend.  1877,  S.  609.  —  l**)  Liebermann,  Ebend.  1878, 
S.  1610  Anmerkung.  —  ^^)  Liebermann  u.  Hormann,  Ebend.  1879,  S.  590.  — 
^^  Liebermann  a.  BoUert,  Ebend.  1882,  S.  226.  —  ^®)  Liebermann  u.  Hagen, 
Ebend.  1882,  S.  1427.  —  ")  Liebermann  n.  Hagen,  Ebend.  1882,  S.  1794.  — 
^)  Liebermann,  Ebend.  1879,  S.  182.  —  ^^)  Actiengesellscbaft  fur  Anilinfabrikation 
Berlin,  Ebend.  1883,  S.  449.  —  ^^)  Lincke,  J.  pr.  Chem.  [2]  11,  S.  222.  —  ^8)  Lieber- 
mann u.  Boeck,  Ber.  1878,  S.  1610  u.  1613.  —  **)  Schtiler,  Ebend.  1882,  S.  1807. 
S.  auch  Dissertation,  Freiburg  1883.  —  **)  Romer,  Ebend.  1882,  S.  223.  —  *^  Lieber- 
mann n.  Bollert.  Ebend.  1882,  S.  226.  —  ^"^  Liebermann  u.  Bollert,  Ebend. 
1882,  S.  852.  —  ^8)  Bollert,  Ebend.  1883,  S.  1635.  —  ^)  Graebe,  Ebend.  1884, 
S.  170.  —  80)  Liebermann,  Ebend.  1882,  S.  510.  —  ^l)  Liebermann,  Ebend.  188.5,  S.  2150. 
HandwOrtorbuch  der  Chemie.    Bd.  lY.  ^3 
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Auch  die  griine  Ldsung  des  Anthranols  in  Schwefels&ure  wird  anf  Zosatz  Ton 
rauchender  Balpetenaure  violett^). 

Acetylanthranol  O14 H9  (Cg H3 O)  O  ^)  ^).  Aiis  Anthranol  and  Easigs&are- 
anhydrid  bei  160^  bis  170^.  —  Weisse  Nadeln  (aos  wSsserigem  Alkohol).  Bchmelz- 
punkt  126®  bis  ISl®. 

Homologe  des  Anthranols  sind  bisher  noch  nicht  dargestellt  worden,  wohl  aber 
ezistirt  ein  Derivat  des  Methylanthranols,  das 

Amidomethylanthranol  OeH4<^l^     ^CgHj (CH3) (NHj)  1^.   Bntsteht 

beim  Erhitzen  von  Amidomethylanthrachinon  mit  Phosphor  and  Jodwasserstofisaare 
von  1,96  spec.  Gew.  —  JOeine,  mattgelbe  Krystalle;  glanzende,  fast  weisae,  an  der 
Luft  dnnkelnde  Nadeln.  Schmelzponkt  183®.  Sablimirt  ohne  Siersetzung  in  rothen 
Nadeln.  In  Wasaer  fast  nnlQslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  EU- 
essig  leicht  loslich  mit  gelber  Parbe.  Die  LSsong  zeigt  schwache  Fluorescenz. 
Ck>ncentrirte  Schwefelsfture  lost  die  Yerbindung  mit  gelber,  beim  Erwarmen  mit 
pnrparrother  Farbe.  In  Kali  and  Natronlauge,  sowie  in  Barytwasser  Idslich.  Die 
LSsongen  flnoresciren  and  setzen  beim  Stehen  Amidomethylanthrachinon  ab.  — 
Das  Chlorwasserstoffsalz  C15H1SNO.HCI  +  H2O  bildet  hellgelbe,  glanzende, 
lange  Nadeln,  die  beim  Waschen  mit  Wasser  ihren  Qlanz  and  die  Salzsaare  Tollig 
Terlieren. 

Acetylamidomethylanthranol  C15H11NO (C^HsO)).  Fast  weisse  Flocfcra 
im  frisch  gefaUten  Zustande,  oder  der  be  Nadeln  aus  Alkohol  bei  Waseerzmatx. 
Schmelzponkt  170®.    Leicht  Idslich  in  Alkohol  mit  blaaer  Fluorescenz. 

Hydroanthranoh  Dihydroanthranoi  C8H4<^^^^b>C8H4 1®)  bfldet  sich  bei 

3-  bis  ostondigem  Erw&rmen  von  1  Thl.  reinem  Anthrachinon  mit  2  Thin.  Zink- 
staab,  6  Thin.  Ammoniakldsong  and  4  Thin.  Wasser.  —  Lange,  feine,  seide- 
gl&nzende,  darchscheinende  Nadeln  vom  Schmelzpankt  76*  (aos  Petrolather).  Die 
Ldsang  flaorescirt  schwach  blaa.  In  kochendem  Wasser  anverandert  loslich  and 
darans  krystallisirend ,  ebenso  in  Aether,  LigroXn,  Schwefelkohlenstoflf  and  Benzol 
In  concentrirter  Schwefelsaare  mit  rein  gelber  Farbe  Idslich.  Zersetzt  sich  ftassent 
leicht  in  Anthracen  and  Wasaer  durch  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Essigsftore, 
Chloraoetyl  oder  dnrch  bloeses  Liegen  an  der  Loft  Brom  bewirkt  in  Schwefel- 
kohlenstoff  die  Bildang  Yon  Dibromanthracen. 

Die   alkylirten  Hydroanthranole    C^H4<^^S^qhW^^«^4  warden  von 

Liebermann  and  Tobias  ^^^)  dargestellt  darch  Erhitzen  Ton  30  g  mit  Alkohol 
befeachtetem  Anthrachinon  mit  100  g  m5glichst  ozydfreiem  Zinkstaab  and  500  g 
lOproc.  Natronlaoge  wahrend  4  Standen  anter  Zogabe  von  24  g  Bromalkyl  tm 
kochenden  Ldsang.  Darch  Alkohol  wird  der  BetMctionsmasse  etwas  Anthiaoen 
and  das  Alk^-lhydroanthranol  entzogen.  —  Entstehen  aach  bei  dreistondigem  Er- 
hitzen yon  5  g  Alkyloxanthranol  mit  10  g  Zinkstaab,  40  ccm  Ammoniak  and  25  ocm 
Wasser  ^^).  —  Mit  Salzsaare  oder  aach  beim  Erwarmen  in  alkoholischer  Lososg 
mit  Pikrinsaare  zerfallen  die  Alkylhydroanthranole  in  Wasser  and  Homologe  des 
Anthracene. 

Aethylhydroanthranol^^)  worde  nicht  isolirt,  sondem  gleich  in  Aethyl- 
anthracen  OieH^^  tLbergefohrt.  Dieser  Kohlenwasserstoff  krystallisirt  in  n 
Kngeln  grappirten  grossen  Bl&ttem,  Yom  Schmelzponkt  60^  bis  61®.  Die  gat  krj- 
staUisirende  Pikrinsaoreyerbindong  schmilzt  bei  120®. 

Isobotylhydroanthranol  Cigl^O  ").  —  Weisse,  bei  71®  bis  72®  schsiel- 
zende  Nadeln.  Lasst  sich  in  Isobotylanthracen  C|gH|8  Qberfohren.  Prichtig 
floorescirende  Nadeln  vom  Schmelzpankt  57®.  Die  Pikrinsaoreverbindaog  i^ 
braanroth. 

Isoamylhydroanthranol  G19HSJ1O  ^^).  —  Sch^rierig  rein  za  erhalten,  weil 
in  alien  Losongsmitteln  zerfliesslich.  —  Weisse,  zo  Groppen  vereinigte  Nadeln. 
Schmelzpankt  78®  bis  74®.  Mit  SalzsSore  oder  Pikrinsaare  entsteht  dara« 
Amylanthracen  C49H90.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  LigroTn  and  Benzol 
zerfliesslich,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  Idslich,  krystallisirt  in 
farblosen  bis  meergrfinen  Nadeln.  Die  Ldsongen  flnoresciren  bl&olich.  Schmelx- 
punkt  59®.  Concentrirte  Schwefelsaore  giebt  eine  grone ,  beim  Erwarmen  rotbe 
Ldsang.  Die  Pikrinsaareverbiadang  besteht  aos  braonrothen,  zo  Kogeln  yereinig- 
ten,  bei  115®  schmelzenden  Nadeln.  Dorch  Ozydation  entsteht  Amylozanthranol. 
Dorch  Einleiten  yon  Ghlor  in  eine  Chloroformldsong  des  Kohlenwasserstoflli  bildet 
sich  Amylmonochloranthracen  C19H19CI  in  hellgelben  Nadeln  yom  Schmelz- 
pankt 70®  bis  71®.     Seine  Ldsang  floorescirt  prachtyoU  blaa.     Bildet  aach  eine 
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in  rothen  Nadeln  krystaHisirende  Yerbindang  mit  Pikrins&ure.  Beim  Chloriren 
des  Amylanthracens  in  Schwefelkoblenstoff  wird  Amylozaothranolohlorid 
C29H19CIO  erbalten.  £in  Amylmonobromanthracen  entstebt  beim  Bromiren 
in  8chwefelkobleD8to£f  in  gelben  Kadeln,  deren  alkoboliscbe  Ldsung  prachtig 
flnorescirt.  Scbmelzponkt  76^.  Die  Pikrinsanreverbindung  bildet  orangegelbe  Na- 
dehi,  die  bei  110^  scbmelzen. 

Anthrol  O^K^K^    ^OeHg.  OH/J^*)  (Ba-Oxyantbraoen).  —  Entstebt  beim 

VeTscbmelzen  der  aas  Anthracbinonsnlfos&ore  darcb  Bedaction  erhaltenen  Antbracen- 
salfos&ure^^)  mit  Kalibydrat.  Die  Umsetzung  erfolgt  erst  bei  bober  Temperatur. 
Daa  mit  Sftore  gefHUte  Bobproduct  wird  aus  verdiinntem  Weingeist  oder  aas  Aceton 
nmkrystallisirt.  Antbrol  entstebt  aucb  nebenbei  beim  Yerscbmelzen  der  Isoflair- 
antbracendisnlfos&ure  mit  Kali  ^).  —  Farblose  Blattcben,  in  Alkobol  and  Aceton 
leicbt  IQslicb.  Die  alkoboliscbe  Ldsang  fUrbt  sicb  mit  Eisencblorid  nar  scbwacb 
gelb,  redacirt  indess  Silberlosang.  In  Ammoniak  anloslicb.  Ldslicb  dagegen  in 
Alkaljlauge  and  Barytwasser  mit  gelber  Farbe  tmd  grfiner  Fluorescenz.  Concen- 
trirte  Scbwefelsftare  giebt  mit  Antbrol  eine  gelbe,  beim  ErwJirmen  blau  werdende 
Ldsnng.  Wenig  SalpeteraSure  ^rbt  die  Eisessiglosang  vortibergebend  gran.  Nimmt 
beim  Scbmelzen  mit  Kali  keinen  Sanerstoff  aaf.  —  In  alkaUscber  Lbsnng  liefert 
das  Anthrol  mit  Basen  oder  salfUrirten  Basen  elne  Beibe  scb5ner,  blutrotiier  bis 
rotbbraaner  Azofarbstoffe  *®).  —  Beim  Erbitzen  mit  Acetamid  oder  Ammoniak  ent- 
stebt Antbramin  »)  «7). 

Acetylantbrol  C14H9O .  CaHsO^^).  —  Farblose,  mikroskopiscbe  Bl&ttcben 
aas  Benzol,  in  kaltem  Eisessig  scbwer  Ibslicb.  Scbmelzpankt  198^  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Gbromsaare  Acetylmonoxyantbracbinon. 

Antbrolmetbylatber  0i4H9OCH8^^)  entstebt  beim  Kocben  einer  metbyl- 
alkoboliscben  Antbrollosung  mit  20proc.  Salzs&nre  and  bei  der  Einwirkang  yon 
Jodmetbyl  aaf  alkaliscbe  Antbroll5sang.  —  Gharacblos.  Scbmelzpankt  175^  bis  178^ 
Beim  Erbitzen  mit  10  proc.  Salzsaure  aaf  150®  tritt  Spaltung  in  Antbrol  and  Ver- 
koblnng  ein.  —  Dinitroantbrolmetbyl&tber  OisHioNaOs^^  bildet  sicb  beim 
Zasatz  starker  Salpeters&are  zar  kalt  gebaltenen  eisessigsaaren  Ldsang  des  An- 
tbrolmetbylatbers.  Lost  sicb  beim  Erw&rmen  mit  Scbwefelsiiare  mit  pr&cbtiger 
Kirschfarbe. 

Antbrolatbyl&tber  Ci4H9  0CaH5  entstebt  leicbt  beim  Erbitzen  von  An- 
tbrol mit  iiberscbiissigem  Natriambydroxyd  and  Jodatbyl  aaf  120®  ^^  oder  beim 
Kocben  einer  concentrirten  alkoboliscben  Antbroll5sang  mit  dem  balben  Yolam 
20  proc.  Salzs&are  ^^).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aas  verdtinntem  Alkobol).  Scbmelz- 
pankt 139®  bis  140®  17)  —  145®  bis  146®  18).  Destillirt  fast  anzersetzt.  Wird  von 
alkoboliscbem  Ammoniak  aacb  bei  160®  nicbt  ver&ndert.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  iiberscbiissiger  Gbromsaare  OxyanthracbinonSLtbylHtber  i^).  —  Darcb 
Einwirkang  von  Salpeters&are  entstebt  Dinitroantbrol&tbyl&tber  OigHisNaOs  i^)  i^), 

CO  OO  H 

NitroBoantbron  des  MononitroantbrolHtbers  ^e^i^CKCSOY^^^^^^ O     *^*^'  — 

Nadeln,  in  Eisessig  scbwer  15slicb;  wird  bei  wiederboltem  Umkrystallisiren  anl5s- 
licb.  Dabei  gebt  ein  nocb  nicbt  n&ber  antersacbtes  Product  in  Losang.  L58t 
sicb  in  warmer  concentrirter  ScbwefelsSrare  mit  cbarakteristiscber  kirscbrotber 
Farbe.    Wird  darcb  CbromsSure  zu  Nitrooxyantbracbinonfttbylatber  oxydirt. 

AAtbrolsalfosaaren  Ci4H8(OH)S08H  s®)^i)  entsteben  als  Zwiscben- 
prodacte  bei  Darstellang  von  Cbrysazol  darcb  Yerscbmelzen  der  Antbracendisalfo- 
s&are  mit  Kali.  —  Flavantbrolsalfosftare  bildet  sicb  als  Zwiscbenstnfe  bei  der 
Darstellang  des  Flavols  aas  flavantbracendisalfosaarem  Natriam  mit  der  3-  bis 
4facben  Menge  Kali^).  Natriamsalz  0^4  Hg  (O  H)  S  Os  Na ,  gelbe  Krystalle,  in 
heissem  Wasser  leicbt,  in  kaltem  scbwer  losUcb  mit  gelbgriiner  Flaorescenz.  In 
sanrer  L5sang  flaorescirt  es  blaa.  Giebt  mit  Bariam-,  Magnesiam-,  Oalciam-, 
Tballiam-,  Blei-,  Kapfer-  and  Eisensalzen  scbwer  Idslicbe  Niederscbl&ge.  — 
Bariamsalz  [Oi4Hg(OH)6 OsJg  Ba ,  gelbe ,  stark  metallgUlnzende  Blllttcben 
oder  Nadeln,  zersetzen  sicb  bei  l&ngerem  Kocben  mit  Wasser.  —  Die  Flav- 
antbrolsalfos&are  liefert  mit  DiazoxyloUosang  einen  wasserloslicben  FarbstoiST  ^).  — 
Die  Antbrolsalfos&are  flndet  Yerwendong  zur  Darstellang  von  Azoantbrolfarb- 
stoffen  «i). 

Antbroldibydrar  Ci4HiiOH^i)  entstebt  bei  der  Bebandlang  einer  alkobo- 
liscben Antbroll5sang  mit  Natriamamalgam  in  kleinen  Nadeln  vom  Scbmelzpankt 
132®.  Liefert  leicbt  eine  Salfos&are,  die  zar  Gewinnang  von  Azoantbrolfarb- 
stoffen  dient^i). 

rr-Anthrol  and  /9-Anthrol.   Nacb  Lin  eke  ^^)  sollen  durch  Salfnriren  des 

68*. 
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Anthracens  zwei  isomere  Monosulfosauren  entsteheiii  die  beim  Yenchmelzen  mit 
KaU  zwei  isomere  Anthrole  liefem.  Baa  «-Anthrol  bildet  hellgelbe,  stark  glan- 
zende  Nadeln,  zuweilen  auch  Bl&ttchen,  ist  leicht  Idslich  in  Ae&er,  Alkobol  und 
Benzol,  weniger  leicbt  in  Chloroform,  anl5slicb  in  Wasser.  In  Alkalien  loelich 
and  durcb  Slluren  ans  dieser  Lbsung  f&llbar.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalien.  Schmilzt  nicht,  sondem  zersetzt  sich  bei  250^.  Giebt  in 
weingeistiger  Ldsung  mit  Brom  ein  flockiges  Bromprodnct,  mit  Schwefelsiore 
eine  Sulfos&ure.  —  /9-Anthrol  bildet  gelbliche  Saolen.  Etwas  schwerer  loslich  in 
Aether  und  Alkohol  als  die  a-Verbindung.  Die  Losnng  wird  an  der  Lnft  zn 
einem  dunkelgriinen  K5rper  ozydirt.  Zersetzt  sich  auch  l^m  Erhitzen  and  liefert 
ein  Bromprodnct  and  eine  Sulfos&ure. 

Die  Existenz  dieser  Anthrole  ist  indess  noch  firagUch,  da  Liebermann  and 
Boeck^)'^)  nachgewiesen  haben,  dass  aas  Anthracen  nach  Lin  eke' a  Vorschrift 
nar  Bisulfosaare  entsteht  and  da  das  Anthrol  von  bekannter  Constitation  ^*)  mii 
keinem  der  Lincke'schen  Anthrole  iibereinstimmt. 

Anthramin,  Anthracylamin  O14H9NH2  bildet  sich  bei  einstandigem  Kochen 
von  aus  Anthraohinonmonosalfosaure  dargestelltem  Amidoanthrachinon  mit  Jod- 
wasserstofifs&ure  (1,7  specOew.)  and  rothem  Phosphor^),  ans  Anthrol  beim  Erhitzen 
mit  der  dreifachen  Menge  Acetamid  aaf  280^  w^hrend  6  Stunden^),  aach  schon 
darch  Erhitzen  am  Biickflosskahler  ^^),  ferner  bei  170^  aus  Anthrol,  Alkohol  ond  Am- 
moniak  ^)  ^).  Lftsst  sich  quantitativ  darstellen  darch  Erhitzen  von  Anthrol  mit  der 
BOfachen  Menge  lOproc.  wasseri^en  Ammoniaks  aaf  250^.  In  der  Bohre  scheiden 
sich  dann  gelbe  Bl&ttchen  aite^J.  —  Feine,  gelbe,  masiveold&hnliche  Blattchen, 
mit  Wasserdam'pfen  fluchtig.  Schmelzpankt  236<^  bis  237<»^«).  238« ").  SabUmirt 
in  gelben,  glftnzenden  BlILttchen.  Ziemlich  schwer  lOslich  in  den  meisten  Ldsimgs- 
mitteln,  in  Alkohol  mit  graner  Flaorescenz.  Die  essigsanre  LQsang  ^rbt  sich 
darch  raachende  Salpetersllare  schon  roth.  Brom  erzeugt  einen  roUien  Nieder 
schlag;  mit  Arsensaare  erh&lt  man  beim  Erhitzen  eine  charakteristische ,  kdnigs- 
blaae  Schmelze.  —  Mit  Kitrobenzol,  Glycerin  and  Schwefelsaare  entsteht  Anthn- 
chinolin**).  —  Darch  Einwirkang  von  Amylnitrit  oder  freier  salpetriger  Sinrc 
entsteht  die  Yerbindung  C^  H21 0  N3  ^)  in  rothen  Krystallen  vom  Schmelzpankt 
250^.  Dieselbe  Idst  sich  wenig  in  Alkohol,  Aether  and  Eisessig,  raehr  in  Aioyl- 
alkohol  and  Schwefelkohlenstoff  mit  sch5n  rother  Farbe.  Yon  Kalilaoge  and  yer- 
dannter  S&are  wird  sie  nicht  verandert.  Concentrirte  Schwefels&are  erzeogt  eine 
blaae  Losang ;  darch  Redaction  mit  Zinnchloriir  entsteht  Anthramin.  Die  Ent- 
stehang  der  Yerbindang  in  einer  kalt  gehaltenen  alkoholischen  Ldsang  aaf  Zosati 
einiger  Tropfen  verdiinnter  salpetriger  S^are  kann  als  Erkennnngsmittel  des  An- 
thramins  dlenen^^). 

Das  Anthramin  ist  nnr  eine  schwache  Base  and  ISst  sich  in  der  Kfilte  nicht 
in  Salzsaai'e,  beim  Erwarmen  nar  allm&lig.  —  Anthraminchlorhydrat 
O14H9NH2.HOI,  weisse,  irisirende  Bl&ttchen,  beim  Trocknen  silberglanzend I*). 
Wird  darch  Wasser  zerlegt.  —  Das  schwefelsaare  Salz  ist  schwerer  Idslich 
als  das  Chlorhydrat. 

Formanthramin  C^fHgNH.CHO  ^)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anthramin 
mit  concentrirter  Ameisensftare  1,22  auf  100^  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt 
242^.  Die  alkoholische  Ldsang  flaorescirt  blaa.  Wird  von  Kali  sehr  schwer  ange- 
grififen.    Liefert  bei  langerem  Erhitzen  auf  250^  kein  Anthraisonitril. 

Acetylanthramin,  Acetylanthracy lamin  G14 H9 N H .  C^ Hj O  ^)  ^)  entsteht 
beim  Kochen  des  Anthramins  mit  Essigs&areanhydrid.  Fast  farblose,  gl&nzende 
Krystalle.  Schmelzpankt  240^.  Die  alkoholische  Ldsang  zeigt  blaae  Flaorescenz. 
Liefort,  mit  Ohromsaare  oxydirt,  Acetylamidoanthrachinon. 

Anthraminhydriir  CxiHjiKHg '7).  Darch  Redaction  einer  alkoholischen 
Anthraminldsang  mit  Natrinmamalgam.  Farblose,  an  der  Lnft  fleischfiarbig  oder 
gelblich  werdende  Kadeln.  In  Alkohol  leicht  Idslich.  Schmilzt  anter  vorherigem 
Z&hwerden  anscharf  schon  anter  100^  and  riecht  nach  Anthracendihydriir.  Ver 
bindet  sich  leicht  mit  Sauren.  Liefert  mit  Arsensftare  dieselbe  kdnigsblan^ 
Schmelze,  wie  Anthramin;  mit  Schwefelsaare  entsteht  eine  Salfos&ore,  die,  ahn- 
lich  wie  Salfanilsaare ,  Azofarbstoffe  giebt.  —  Das  Anthraminhydrarchlor- 
by  drat  Gi4H]iNH2.HCl  bildet  gl&nzende,  schwer  Idsliche,  weisse  Nadeln. 

Dianthramin  (Ci4Hg)3NH  entsteht  beim  Kochen  von  Anthramin  mit  Eis- 
essig^). —  Kleine,  glSlnzende,  gelbgriine  Blftttcheu,  bei  320<^  schmelzend.  Sehr 
schwer  iSslich.  In  concentrirter  Schwefelsaare  mit  blaagraner  Farbe  ISslich. 
Liefert  mit  Amylnitrit  erhitzt  eine  rothe,  sehr  schwer  Idsliche  Nitrosoverbindnng. 

Trimethylanthrammoniamjodid  0,4119 (CHs)3 N.J  '8)  enteteht  durch 
Erhitzen  von  iiberschiissigem  Jodmethyl  mit  Anthramin  and  etwas  Methylalkohol 


Oxyanthracene.  997 

auf  100®.  —  Schwach  gelb  gefSrbte,  flache  Nadeln,  nor  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heisflem  Wasser  loslich,  fast  unlOslich  in  Alkohol.  Die  stark  verdiinnte  LSsonff 
zeigt  schwach  blaue  Fluorescenz.  Schmilzt  nnter  Zersetzung  bei  215®  (uncorr.). 
Wird  von  Kalihydrat  nicht  zersetzt.    Silberoxyd  fuhrt  es  in 

Trimethylanthrammoniumoxydhydrat  Cj4H9(CH8)3N.OH*8)  iiber.  — 
Stark  alkalisch  reagirende  Base,  wirkt  lltzend  auf  die  Haut  und  bildet  gut  kry- 
stallisirende  Salze,  von  denen  das  Chlorhydrat  im  Gegensatze  zum  Jodhydrat  selbst 
in  kaltem  Wasser  leicht  loslich  ist.  —  Platindoppelsalz  [Ci4H9(0H8)8NCI]a. 
PtGl4,  schwach  gelb  gefarbte  Krystalle.  —  Beim  Eindampfen  einer  wftsserigen 
lidsong  der  Ammoniumbase  oder  glatter  beim  Erhitzen  f&r  sich  auf  120®  bis 
130®  entsteht 

Dimethylanthramin  Ci4H9N(CH8)2*®).  —  Dunne,  naoh  dem  Trocknen 
goldglanzende  Bl&ttchen.  Schmelzpunkt  155®.  Ziemlich  leicht  in  Alkohol  mit 
griiner  Fluorescenz  lOslich;  leichter  in  Salzs&ure  Idslich  als  Anthramin.  Das  salz- 
saure  Salz  bildet  farblose,  glftnzende  Bl&ttchen,  die  sich  mit  Wasser  zersetzen. 
Qiebt  eine  Platindoppelverbindung. 

Methenyldianthraminamidin  ^^K^n^^  *®)  entsteht  durch  Einwir- 

kung  von  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  auf  Anthramin.  —  Braungelbes, 
aus  Alkohol  nicht  krystallisirendes  Product,  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
geruchlos,  zuvor  zeigt  es  Isonitrilgeruch.  Beim  Erwarmen  mit  stark  verdiinnter 
Schwefels&ure  bildet  sich  AmeisensHure. 

Diozyanthracene  C24Hg(OH)2 

kennt  man  bis  jetzt  vier,  n&mlich  Chrysazol,  Bufol,  Flavol  und  Ozyanthranol ; 
von  einem  fiinften  existirt  bis  jetzt  nur  die  Hydroverbindung,  Oxyhydroanthranol. 
Hieran  reiht  sich  das  Ozanthranol  von  der  gleichen  empirischen  Zusammensetzung 
^i4^io^flt  aber  anderer  Constitution. 

Chrysazol,  a-Diozyanthracen  CuHg  (OH)a  ^)  2«)  entsteht  durch  Ver- 
schmelzen  des  cr-anthracendisulfosauren  Natriums  mit  der  5fachen  Menge  Kali- 
hydrats  bis  zur  Wiederverfltissigung  der  Masse.  —  Blfttter  aus  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Eisessig  durch  Wasserzusatz ,  in  gelben  flimmernden  Nadeln  aus 
Alkohol  durch  Wasserzusatz.  Zersetzt  sich  bei  220®  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
leicht  Idslich  in  Alkohol.  Die  LQsung  fluorescirt  lebhaft  blau.  Im  trocknen  Zu- 
siande  geschmacklos ;  die  alkoholische  Losung  brennt  auf  der  Zunge.  Yon  Alka- 
lien  und  Ammoniak  wird  Chrysazol  in  der  Kalte,  von  kohlensauren  Alkalien  beim 
Erw&rmen  aufgenommen.  Warme  alkalische  Ldsungen  werden  an  der  Luft  griin 
und  setzen  schwarze  Haute  ab.  Die  alkoholische  L5sung  giebt  mit  Eisenchlorid 
Oder  Bromwasser  eine  sch5n  blaugrtine  Farbenreaction ;  Wasser  f&llt  dann  grune 
Flocken.  In  der  ammoniakalischen  L5sung  erzeugt  Bleizucker  einen  orangefarbigen 
Niederschlag. 

Diacetylchrysazol  Ci4H8(OC2H80)2^)^).  Mit  Natriumacetat  und  Essig- 
sliareanhydrid  leicht  zu  erhalten.  —  Silberglanzende  Bl&ttchen  oder  Nadeln  aus 
einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Alkohol.  Bchmelzpunkt  184®.  Liefert  bei  der 
Ozydation  Diacetylchrysazin  Ci4H0O2(OC2HsO)9. 

JRufol,  /J-Diozyanthracen  Ci4H8(OH)2*')  wird  in  analoger  Weise  wie 
Chrysazol  aus  /^-anthracendisulfosanrem  Natrium  hergestellt.  —  In  Alkohol  sehr 
leicht  Idsliche  Nadeln.  Die  verdiinnten  L5sungen  fluoresciren  sehr  stark  blau.  In 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  Idslich.  8&uren  fallen  daraus  gelblichweisse  Flocken. 
Concentrirte  Schwefels&ure  Idst  Bufol  mit  schmutzig  rother,  beim  ErwHrmen 
griiner  Farbe.  Zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  von 
Salpeter-  und  Chromsfture  heftig  angegriffen  ohne  Phtals&urebildung. 

D  i  a  c  e  t  y  1  r  u  f  o  1  C]  4  Hg  (0  O2  H3  O},  ^®)  ^.  Mit  Essigsaureanhydrid  und  essi|r. 
saurem  Natrium  zu  erhalten.  Farblose  Blattchen.  Schmelzpunkt  196®  bis  198®^, 
197®  bis  199®  a®).   Bei  der  Ozydation  entsteht  Diacetylanthrarufln  Ci4H802(C2H802)2. 

Dibenzoylrufol  Ci4H8(C7H502)2<  Durch  Eochen  mit  Benzoylchlorid.  — 
Hubsche,  hellgdbe  Nadeln,  aus  Eisessig,  bei  263®  schmelzend. 

Flavol  Cj4Hg(OH)2^^)  aus  fla van thracendisulfosaurem  Natrium  durch  Schmel- 
zen mit  der  4-  bis  5mchen  Menge  Kali.  —  Gelbes,  krystallinisches  Pulver,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  15slich.  Die  verdiinnten  Ldsungen  fluoresciren 
stark  blau.  Eisessig,  Chloroform  und  Benzor  l&sen  es  ebenfalls  in  der  Warme 
unter  Fluorescenzerscheinung.  In  Petrolather  unldslich.  Yon  Alkalien,  Anmioniak, 
^palcium-  und  Bariumhydrozyd  wird  es  schon  in  der  Kalte  mit  gelber  Farbe  auf- 
genommen und  zwar  zam  Unterschiede  vom  Chrysazol  und  Bufol  mit  intensiv 
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griiner  Fluorescenz,  die  an  der  Loft  verschwindet.  In  Sodalosnng  ent  beim  £r- 
wUrmen  15slich.  Concentrirte  Bchwefeisaure  15st  Flavol  mit  gelbbraoner  Farbe 
und  griiner  Fluorescenz  nnter  Bildung  einer  Sulfosaure;  beim  Stehen  an  der  Lnft 
verschwindet  die  Fluorescenz;  die  Lbsung  wird  blau,  dann  griin,  schliesslicb 
schmutzig  grunbraun.  Schmilzt  bei  260^  bis  270^  unter  Schw&rzung.  Die  ammo- 
niakalische  Ldsung  giebt  mit  Bleizucker  eine  gelbbraune  Fallung,  die  essigsaun 
mit  Eisenchlorid  einen  dunklen  Kiederschlag.  Mit  Biazoxylol  entsteht  ein  unld»- 
licher,  mit  Biazobenzolsulfosaure  ein  wasserldslicher  Azofarbstoff. 

Biacetvlflavol  Ci4Hg(OC2H30)2^).  —  Weisse,  stark  gl&nzende  Blattchen, 
die  bei  254^  bis  255^  schmelzen.  Durch  Oxydation  mit  Chromsfture  entstebt 
Diacetylanthraflavinsaure  G]  ^  H^  O2  (O3  H3  02)2* 

Flavoldiathylather   C]4H8(O02H5)2^^).     Beim  Kochen  einer  alkoholischen 

Flavoliasung  mit  Salzsaure.  —  Weisse  Blattchen  vom  Scbmelzpunkt  229^.    Schwer 

Idslich   in  Alkohol  und  Eisessig,   leichter  beim  Erwarmen  mit  intensiv  Uaner 

Fluorescenz. 

C  (OH) 
Oxyanihranol  O^B.^<C^\  ^CgHg (OH) /J ^8)  (A-B2-Dioxyantbracen)  entsteht 

C  H 

durch  Beduction  von  Oxyanthrachinon  mittelst  Zinkstaub  und  Ammoniak  im  Wasser- 

bade.   —   Farblose  N&delchen,   aus  Alkohol  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz.    Ib 

kaltem  Alkohol  und  Aether  sehr   leicht   loslich   und   fast   unzersetzt  destiUirbar. 

Schmilzt  bei  202^  bis  206®  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Biacetyloxyanthranol  Oi4Hg02(C2H3  0}2^^).     Mittelst  Natriumacetat  und 

Essigs&ureanhydrid  erhaltlich.    Krystalle  vom  Schmelzpunkt  155®. 

Oxyhydroanthranol  (friiher  Anthracenhydr iirhydrochinon) 

OeH4<^^,Qgv>C6H8(OH)a«)")«)  (A-Bi-Dioxyanthracenhydrur)  entsteht  duith 

einstiindiges  Kochen  von  Ghinizarin  mit  Jodwasserstoffs&ure  Tom  spec.  Gtew.  1,8. 
Krystallisirt  in  hiibschen,  weissgelben,  rhombischen  Blattchen.  Schmelzpunkt  99^. 
In  Alkohol,  Aether,  Eisessig  ziemlich  leicht  I5slich;  die  Losungen  zeigen  stark 
griingelbe  Fluorescenz.  Mit  Wasserd&mpfen  fliichtig.  Die  alkoholische  Ldsttsg 
fUrbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  griin.  Durch  Oxydation  entsteht  Erythro- 
oxyanthrachinon  0i4HgO3. 

Bariumsalz  (0]4Hii02)2Ba^^),  hiibsche  gelbe  Kadelchen. 

Bleisalz  Qifi^^O^Vht  zweibasisches  Salz,  mikroskopische  Nadeln. 

Kaliumsalz  O^^H^^O^K,  nur  durch  uberschiissiges  Kali  krjrstallisirt  zu  e^ 
halten ;  zerfUllt  durch  Wasser,  Alkohol  oder  Kohlendioxyd  in  seine  Oomponenten.  — 
Kupfersalz  durch  Fallen  der  alkoholischen  L5sung  mit  essigsaurem  Kapfer. 
Citronengelbe  Flocken. 

Acetyloxyhydroanthranol  Ci^ Hiq O (C2 H3 O) 0 H 1*)  entsteht  bei  150« 
mittelst  Essigs&ureanhydrid  und  Ohloracetyl.  —  Hellgelbe,  mikroskopische  KrystsU- 
warzchen.    Schmelzpunkt  136®  bis  138®. 

W&hrend  Ammoniak  nicht  auf  Oxyhydroanthranol  wirkt,  bildet  w&sserigs 
Oder  alkoholische  Aethylaminl5sung  damit  beim  Erw&rmen  sehr  leicht  die  Yer- 
bindung  Ci4HioOH.NHC2H5^')  in  seideglanzenden ,  citronengelben  Nadeln,  die 
durch  Wasser,  Alkohol  und  Kohlensaure  nicht  zersetzt  werden.  —  Schmelzpunkt 
162®.  —  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Alkalien  yer&ndem  die  Yerbin- 
dung  in  der  Kalte  kaum,  beim  Erw&rmen  entweicht  Aethylamin.  Concentriite 
Schwefels&ure  Idst  die  Yerbindung  unyerandert  mit  gelber  Farbe.  Auch  in  Ye^ 
diinnter  Salzs&ure  ist  dieselbe  loslich. 

Oxanthranol,  Anthrahydrochinon  Oi4H,o02 *)')*)  wird  am  besten  er 
halten  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  ein  erwarmtes  Gemisch  von  fein  gepulvertem 
Anthrachinon  und  yerdiinnter  Natronlauge.  Die  tiefW>the  Ldsung  wird  im  Kohlen- 
saurestrome  in  iiberschussige  Saure  oder  Salmiakldsuqg  '^)  flltrirt.  —  Gelbe  Flocken, 
in  Natronlauge  Idslich.  Aeusserst  unbest&ndig,  wird  in  alkalischer  Ldsung  rasch  in 
Anthrachinon  yerwandelt.  Wegen  der  Ldslichkeit  in  Alkalien  ertheilt  Lieber- 
mann  dem  allerdings  nur  in  Ldsung  bekannten  Oxanthranolkali  die  Fennel 

OflH4<^L/Q'„x   >C3H4*).     Durch  salzsaures  Hydroxylamin  in  alkoholischer  L6- 

sung  bei  Ghegenwart  einiger  Tropfen  Salzs&ure  entsteht  Salmiak,  Anthrachinon  nnd 
wa£a:scheinlich  dessen  Oxyimidoyerbindung  ^). 

Diacetyloxanthranol  C|4Hs(002H3  0)2^)^).     Aus  Oxanthranol  mit  Essig- 
saure  und  essigsaurem  Natrium.  — ^  Glanzende  Nadeln,  die  bei  230®  erweichen, 
aber  nicht  scharf  schmelzen.  Zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur  in  Anthracbinoi|p 
Verliert  leicht  die  Acetylgruppe. 
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Monoacetyloxanthranol^^),  dem  Diaoetyloxanthranol  ahnlich,  xrnr  bei 
uiedriger  Temperatur  zu  erhalten. 

Kitrosooxanthranol  CeH4'<^/jjQWQgy>CeH4®)  geht  bei  der  Zersetzung 

deB  Hydroanthracennltrits  (a.  weiter  onten)  darch  Kochen   mit  Kali   in   Losung 

and  wird  daraus  dnrch  Sauren  in  rothgelben  Flocken  gefallt.      Ziemlich  anbe- 

st&ndig;  entwickelt  beim  Kochen  mit  Eisessig  rotbe  Dampfe,  mit  Alkohol  Salpetrig- 

ftther.     Die  L58ang  ^rbt  sich  dabei  blau.    Bei  der  Oxydation  mit  Ohromsaure 

entsteht  Anthrachinon. 

C  O 
Nitronitrosoanthron   ^6 ^i'^^n / jjoUnO  ^^^bH*®)  ^ildet  aich  neben  dem 

Yorigen  bei  der  Zersetzong  des  Hydroanthracennitrits  dorch  Kali  nnd  scbeidet 
sioh,  weil  in  Kali  unloslich,  aus.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Sebr 
best&ndig.  Schmelzpnnkt  263®.  Wird  von  Ohroms&are  zu  Anthrachinon  ozydirt. 
Mit  Zinn  and  Salzsaure  entsteht  Anthrachinon,  Anthranol  and  Ammoniak  neben 
etwas  Stickoxyd. 

CHa 

Hydroanthracennitrit  CeH4<^Q73Q  ^  ^^OgH^^)  erhielten  Liebermanu 

and  Landshoff  darch  Eingiessen  eines  Gemisches  von  20 g  abgeblasener  Sal- 
peters&ure  (1|4)  mit  20  g  Eisessig  in  ein  abgekiihltes  Gemisch  von  20  g  Anthracen- 
dihydriir  mit  60  g  Eisessig.  Kach  24  Standen  soheidet  sich  die  Verbindang  aus 
and  wird  im  fein  gepulverten  Zastande  aas  Benzpl  bei  40®  amkrystallisirt.  Darch 
Zasatz  von  Petrolilther  zar  Benzolldsang  erhalt  man  kleine,  rosettenartig  grup- 
pirte,  wasserklare  Krystalle.  Schmelzpaukt  125®;  dabei  tritt  Zersetzung  ein  anter 
Stickoxydentwickelung ,  vorher  erweicht  die  Sabstanz.  Darch  Oxydation  entsteht 
Anthrachinon. 

In  der  Matterlaage  von  der  DarsteUang  des  Hydroanthracennltrits  scheidet 
sich  bei  langerem  Stehen  Dinitroanthron  Ci4H^N2  05  in  Krystallen  aas,  die 
nach  der  lUinigang  mit  Benzol  and  Ligro'in  bei  116®  anter  Gaaentwickelang 
schmelzen  and  in  Alkalien  anl&slich  sind. 

Alkyloxanthranole  Ci4H9'R02')^)  entstehen  darch  Ersatz  des  letzten  im  mitt- 
leren  Kerne  von  Oxanthranol  enthaltenen  Wasserstoffs  darch  Alkyle.  Sie  werden 
auf  zweierlei  Weise  erhalten.  Einmal  darch  gem&ssigte  Oxydation  der  Alkyl- 
anthracendihydrure  ^)  ^)  darch  Chromsaare  and  zweitens  durch  etwa  6-  bis  Vstiin- 
diges  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  1  Thl.  Kali,  1,5  Thin.  Alkylhalogeniir, 
am  besten  Bromiir,  and  5Thln.  Wasser  in  einer  Drackflasche^  die  Amylverbindaug 
aach  schon  am  Backflusskiihler.  Die  Umwandlang  voUzieht  sich  aach  ohne  Er- 
hitzen nach  mehrt&gigem  Btehen,  Mrenn  man  von  Zeit  za  Zeit  darchsch^ttelt.  Ist 
der  Flascheninhalt  entfi^rbt,  so  wird  das  iiberschassige  Alkylhalogeniir  abdestillirt 
Oder  weggekocht,  der  aas  Alkyloxanthranol  and  Anthrachinon  bestehende  Back- 
stand  Altrirt,  gewaschen  and  getrocknet.  Darch  Digestion  mit  etwa  40proc. 
Alkohol  in  der  Warme  lassen  sich  Beide  leicht  trennen.  Auf  Zasatz  von  Wasser 
zar  alkoholischen  L5sang  fallt  das  Alkyloxanthranol  zuerst  51ig,  dann  krystalli- 
nisch ,  besonders  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsaure.  Zur  Beinigung  wird  aus 
Benzol  and  LigroYn  amkrystallisirt. 

Methyloxanthranol    CigHiaOa    vielleicht    C^^^<^^^^^^^^^>C^n^^)^), 

Farblose  Blattchen.  Schmelzpunkt  187®.  Die  alkoholische  Ldsung  iluorescirt  schon 
blau.  —  Zeigt  in  seinem  chemischen  Yerhalten  Yerschiedenheiten  von  den  Homo- 
logen.  Liefert  mit  Jodwasserstoffsfture  uud  Phosphor  reducirt  unter  Abspaltung 
des  Methyls  Anthracendihydriir ,  wird  von  Zinkstaab  und  Alkali  nicht  verandert, 
auch  von  Phosphorsuperchlorid  nicht  angegrifTen. 

Aethyloxanthranol  ( Aethoxylanthron)  Cjg Hj^ O2  ^)  ^).  Durchsichtige, 
etwas  gelb  gef&rbte,  lebhaft  gl&nzende  und  stark  Uchtbrechende  Krystalle.  Bhom- 
bisch,  a:6:c  =  0,74109:1:0,49520.  —  Schmelzpunkt  107®.  Destillirt  liber  360® 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Dabei  entsteht  unter  Wasseraustritt  die  Verbindung 
CigHjsO  in  langen,  glanzenden  Kadeln  (aus  Eisessig').  In  Alkohol,  Benzo],  Eis- 
essig leichti  in  FetroQlther  nur  wenig  15slich.  Die  alkoholischen  Ldsungen  fluores- 
ciren  nur,  wenn  die  Verbindung  noch  Verunreinigungen  enthalt.  A&alien  und 
S&uren  sind  ohne  Einwirkung.  Yon  concentrirter  Schwefelsaure  wird  Aethyl- 
oxanthranol mit  rothgelber  Farbe  gel5st ;  beim  Erhitzen  schwilrzt  sich  die  L5sun^. 
Brom  bewirkt  in  eisessigsaurer  Ldsung  die  Bildung  einer  Yerbindung  OjQHigBraO  *}, 
die  bei  123®  schmilzt  und  sich  bei  starkem  Erhitzen  unter  Bromwasserstoff- 
abspaltung  zersetzt.  —  Abgeblasene  Salpeters&ure  bildet  mit  Aethyloxanthranol  in 
kleinen  Nadeln   krystallislrendes  Dinitroathyloxanthranol  O^e  H12  (N  02)2  Og.     Mit 
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Essigsaureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  kein  Acetylproduct,  luit  Chloracetyl 
bei  50^  bis  60^  die  Yerbindung  C^qKiqO^  in  bei  84^  schmelzendeii  Nadeln').  — 
Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  and  Aminoniak  entsteht  Aethylbydroanthranol 
CigHigO.  —  In  alkohslischer  Losung  bei  Gegenwart  Ton  etwas  Salzsftore  tritt  mit 
salzsaurem  Hydi-oxylamin  Zersetzung  ein.  Dabei  eutsteht  wahneheinlicb  auob  die 
Oxyimidoyerbindung  des  Aetbylozantbranols,  auB  welcber  Salzsilare  Hydroxylamin 
abapaltet  ®). 

Isobutyloxantbranol,  Butoxylanthron  OigHigOQ^)^.  -^  Derbe  Prismen 
ans  Alkobol,  scb5ne  Nadeln  auB  Benzol  und  Fetrol&tber.  In  Alkobol  schwerer 
Idslich  als  die  Aetbylverbindong.  In  concentrirter  ScbwefelsHore  mit  gelber  Farbe 
Idfllich.    Schmelzpunkt  130^. 

Isoamyloxantbranol,  Amoxylantbron  Gx9H2oOa^)^).  Ist  besonden 
leicbt  zu  erbalten.  Zu  seiner  DarsteUung  werden  120  g  Antbracbinon  mit  wenig 
25  proc.  Alkobol  durcbfeuchtet ,  in  einem  ger&umigen  Kolben  mit  180  g  Kaii, 
250  g  Zinkstaab ,  5 1  Wasser  and  50  g  Amylbromid  am  aufSsteigenden  Kuhler  meb- 
rere  Stunden  gekocbt ,  w&brend  welcber  Zeit  man  nocb  50  g  Bromamyl  eintrSgt 
DaB  Kocben  wird  6  bis  8  Btunden  fortgesetzt.  —  Gelblich  gef&rbte,  waBBergl&nzenae, 
monosymmetriscbe  Tafeln.  Beobacbtete  Fl&cben  (100),  (001)  and  (110)  .  a  :  fr  :  c 
=  1,5986  :  1  :  2;  /9  =  77<>30'.  ~  Schmelzpankt  125®.  —  Brom  in  Eiflessig  wirkt 
unter  Bildung  einer  Verblndang  GigH|30Br2  ein,  die  bei  120®  anter  Gasentwicke- 
lung  Bchmilzt.  —  Belm  ErwHrmen  nut  concentrirter  Schwefels&are  entstebt  eiiie 
sobdne  kirscbfarbige  L5sang.  Wird  diese  Ldsung  naoh  einigen  Stunden  mit  dem 
dreifacben  Yolum  Alkobol  unter  Eublung  gemiscbt,  so  scbeiden  sieb  gelbe  Kaddn 

von  der  Zusammensetzung  OisH^gO  (Amylenantbron^)  OeH4<^QX*    ^®'>CeH4 

und  dem  Bcbmelzpunkte  71®  bia  72®  aus.  Basselbe  Product  scbeint  beim  Bebandebi 
von  Am3'loxantbranol  mit  Cbloi'acetyl  zu  entBteben  (Bcbmelzpunkt  66®).  In  Alko- 
bol und  Petrolatber  ist  diese  Debydroverbindung  leicbt  Idalicb,  ausserdem  leicht 
zersetzlicb  und  fixirt  1  Mol.  Brom.  Beim  rascben  Erbitzen  auf  140®  mit  3  TUd. 
concentrirter  Scbwefels&ure  und  sofortigem  Abkiiblen  auf  110®  bis  120®  erbalt 
man  auf  Zusatz  der  2-  bis  Sfacben  Menge  Alkobol  einen  dicken  Brei  gelber  Nidel- 
cben,  deren  alkoboliscbe  Lbsung  griine  Fluorescenz  zeigt  und  die  Zusammensetzung 

<C0 0|,Ha.OHg^^  ^  ^ 

^  r    ^        *^0H .  CHg  hat  ^.   Bchmelzp.  20«*. 

Concentrirte  Schwefels&ure  wird  scbon  durcb  geringe  Mengen  der  Substanz  kincb- 
rotb  gefHrbt  uiid  fluorescirt  dann  zinnoberrotb.  Die  Ldsung  zeigt  einen  Bcbarfen 
AbsorptionsBtreifen  im  Griin.  Bei  der  Oxydation  mit  Cbroms&ure  und  Eisenig 
entstebt  Antbraobinoncarbonsfture  und  eine  in  Ammoniak  unldsliche  Yerbindang 

Ci9Hia04gleicbCeH4<gg>08H2<g^'3^^g.  die  in  langen  gelben  Nadeln 

krystallisirt,  bei  157®  scbmilzt,  sicb  beim  Erw&rmen  in  Alkali  mit  gelber  Farbe 
lost.  Die  essigsaure  Ldsung  wird  mit  Zinkstaub  gelb,  bei  Luftzutritt  blauviolett 
und  zeigt  scbarfe  Absorptionsstreifen.  Durcb  weitere  Oxydation  mit  Chrooh 
saure  wird  die  Yerbindung  C]9H|2  04  in  Antbracbinoncarbons&ure  ubergefabrt 
Durcb  Kocben  mit  JodwasBerstoffsaure(  1,9  spec.  Gew.)  entstebt  ein  Koblenwasserstoff 

C19H18  gleicb  ^%^i<^„/^„  ^OH.OHg  vom  Bcbmelzpunkt  92®bi«93», 

der  sicb  in  der  K&lte  in  concentrirter  Bcbwefelsaure  farblos,  beim  ErwSrmen  unter 
Botb^rbung  15st,  in  den  meisten  LSsungsmitteln  leicbt,  in  Alkobol  'scbwer,  in 
'WaBser  nicht  Idslicb  ist  und  bei  der  Nitrirung  in  Eisessig  einen  Nitrokdrper 
O1QH1QN2O5  liefert,  welcber  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  eine  rotbe  Farbenreaction 
zeigt. 

Pbenyloxantbranol  und  Benzyloxantbranol.    Biebe  unter  Phtaleine. 

Constitution  der  Alkyloxanthranole  ^),  Die  Alkyloxantbranole  geben  leicbt 
in  Alkylantbrabydriire  und  ATkylhydroanthranole ,  diese  letzteren  leicht  in  Alky)- 
anthracene  und  umgekebrt  auch  die  Alkylanthracene  und  Alkylanthrabydrure 
unscbwer  wieder  in  Alkyloxantbranole  fiber.  Es  ist  deshalb  anzunebmen,  dass  in 
all  diesen  Yerblndungen  die  Alkyle  in  gleicher  Weise  gebunden  sind.  Da  aber  in 
den  Alkylantbrabydriiren  keine  anderen  als  Kohlenstoffbindungen  vorbanden  tiod, 
so  muss  auch  in  den  Alkyloxantbranolen  und  Alkylbydroantbranolen  das  Alkobol- 
radical  mit  dem  Eoblenstoff  in  directer  Yerbindung  steben.  Die  glatte  Oxydation 
dieser  Yerblndungen  zu  Antbracbinon  und  ihre  Entstehimg  spridit  far  diie  8tel- 
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long  der  Alkyle  und  des  Baaerstoffs  im  mittleren  Kerne  dee  Anthraoens.  Lieber- 
mann  stellte  deshalb  folgende  Formeln  for  Alkyloxanthranole  aof: 

C(OH)(0nHan  +  l)  yO(CnH2n  +  l) 

C^B^<^  ^CeH4  und        OgHZ    >O^C8H4 

CO  ^0  (OH) 

and  entschied  aich  fiir  die  erstere*).  Nachdem  er  aber  neaerdings  durch  Yersache 
festgestellt  hat,  dass  weder  Hydroxylamin  noch  Phenylhydrazin  ihre  stickstoff- 
haltigen  Beste  in  die  Yerbindung  einfabren,  was  mit  der  Annabme  einer  Oarbonyl- 
gruppe  schlecbt  iibereinstimmt ,  ziebt  er  jetzt  die  zweite  der  obigen  Formeln 
vor '^).  —  Ueber  die  Constitution  dieser  K5rper  hat  auch  E.  v.  Meyer  Betrach- 
tongen  angestellt  ®). 

Oxanthranolchlartde  Cg  Hi^C^  2  ^!!>C6  H4  entstehen  aus  den  Alkylozanthra- 

nolen  (Methylozanthranol  aasgenotnmen)  durch  Einwirkung  yon  Phosphorpenta- 
chlorid  zn  gleichen  Moleciilen  ^)  ^).  Die  Reaction  ist  Ausserst  heftig.  Betzt  man 
zur  flussigen  Beactionsmasse  das  3-  bis  4fache  Yolum  Petrolatber,  flltrirt  dann 
and  Ifisst  das  Ligroin  rasch  verdunsten,  so  schiessen  rhombisohe  Prismen  der 
Chloride  an.  Das  Chlor  enthalten  dieselben  nur  lose  gebnnden  und  geben  es 
Bobon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkobol  unter  Salzs&ureabspaltung  und 
Buckbildung  der  Alkyloxanthranole  ab.  Ammoniakgas  wirkt  auf  diese  Yerbin- 
dung unter  Bildung  stickstofffreier  K5rper  ein. 

AethyloxanthranolohloridC|0 H13 CI  O .  Farblose,  wasserklare,  rhombische 
Krystalle,  welche  bei  88^  bis  89^  schmelzen.  Dabei  tritt  Zersetzung  unter  Braunung 
und  Balzsaureentwickelung  ein.  Mit  Alkohol  lasst  sich  eine  niedrig  schmelzende, 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Ligroin  zerfliessliche  Substanz,  wahrscheinlich  Aethyl- 
oxanthranolather,  erhalten. 

Isobutyloxanthranolchlorid  CigH]7C10.  Bei  78^  schmelzende  Tafeln, 
die  rich  mit  Salpetersfture  roth  f&rben.  Jodphosphonium  wirkt  in  petrolatherischer 
Ldeung  reducirend.  Dabei  resultirt  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  81^  schmel- 
zende Bubstanz,  wahrscheinlich  Butylanthranol  ^.  —  Natriumacetat  bildet  bei 
150®  eine  ausserst  leicbt  zersetzliche ,  bei  73^  schmelzende  Acetylverbindung. 

Isoamyloxanthranolchlorid  CigHigOlO.  Bildet  sich  auch  beim  Chloriren 
des  Amylanthracens  in  Bchwefelkohlenstoff.  Gelbliche,  ziemlich  grosse.  mono- 
symmetrische,  tafelfdrmige  Krystalle,  a:h:c=  1,266  : 1 : 2,752.  fi  =  68®  23'.  Beob- 
achtete  Formen  (110)  (Oil)  (001).  —  Beim  Erhitzen  fur  sich  auf  110®  entweicht 
BabEsaare  und  es  hinterbleibt  eine  Yerbindung  CigH^eO,  die  gegen  170®  schmilzt 
und  in  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Koblenwasserstoffe   aus    Alkyloxanthranolen    durch    Beduotion 

mit  Jodwasserstoffsfture. 

Beim  Kochen  der  Alkyloxanthranole,  Methyloxanthranol  ausgenommen,  mit 
dem  doppelten  Gewicht  Phosphor  und  dem  dreiflachen  der  Jodwasserstofifsfture  (am 
beaten  von  1,7  spec.  Gew.,  doch  wirkt  auch  schon  eine  S&ure  vom  spec.  Gew.  1,27 
in  diesem  Binne  ®),  am  Buckflusskiihler  entstehen  fast  quantitativ  KohlenwasserstofTe 

CeH4'^QQ  Z>CsH4  von  demselben  Kohlenstoffgehalt  wie  die  Oxanthranole ').  Die- 
selben sind  schwerfliissig,  werden  in  der  K&lte  z&he,  aber  nicht  fest.  In  Alkohol, 
Aether,  Benzol  sind  sie  leicht  15slich.  Bieden  bei  gewOhnUchem  Druck  unter  Zer- 
setzung, im  Yacuum  unzersetzt. 

Aethylanthradihydriir  CjeHie^)*)®).  Siedepuukt  320®  bis  323®.  BpecGew. 
1,049  bei  18®.  Wird  durch  Chroms&ure  und  Eisessig  glatt  zu  Anthrachinon  oxydirt. 
Liefert  iiber  schwach  dunkelgliihenden  Bimsstein  gSeitet  Anthracen.  Bchwefels&ure 
15Bt  den  Koblenwasserstoff  mit  brauner  Farbe  und  unter  Bchwefeldioxydentwicke- 
lung  zu  Bulfo8£lure.  Aetzkali  wirkt  nur  in  der  W&rme  ein.  Brom  in  Bchwefel- 
koldenstofif  giebt  sch5ne,  wassergl&uzende  Krystalle.    Balpeters&ure  liefert  damit 

Aethylanthrahydrurnitrit  Ci4H8(C2H5)(NOa^  ®).  Dieses  bildet  schdne 
grosse  Krystalle,  die  bei  130®  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  sich  aber  schon 
beim  Kochpunkt  des  Wassers  zersetzen.  Neben  Aethylanthrahydriirnitrit  bildet  sich 
Aethylnitroanthron  CieHisNOg  in  farblosen  Krystallen,  die  bei  102® 
schmelzen  und  bei  130®  unter  Gasentwickelung  Zersetzung  erleiden.  Wird  durch 
yerdnnnte  Natronlauge  ebenso  wenig  wie  die  vorige  Yerbindung  verilndert 

Aethylnitrosoanthron  Ci^HisNOa®)  entsteht  beim  Erhitzen  des  Aethyl- 
anthrahydrumitrits  mit  Alkohol  w&hrend  2  Btunden  auf  120®.  —  Citrongelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzpunkt  135®.  Bei  vierstiindigem  Erhitzen  auf  140® 
mit  der  8-  bis  lOfkchen  Alkoholmenge  wird  Aethyloxanthranol  regenerirt. 
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Isobatylantbradihydriir  OigHao^^-  Bickfifiuiges ,  klares  Oel  von  anf- 
foUender  Faorescenz.  Liefert  beim  Ueberleiten  fiber  glahenden  Binustein  AnthraocB, 
bei  der  Ozydation  mit  Chromsaare  (concentrirte  wasserige  L5sung  zar  Eiseasig- 
I5sang  deB  BihydrnrB)  in  der  K&lte  entsteht  Batylozanthranol ,  beim  Kochen 
Anthracbinon. 

iBoamylantbradibydrur  CiaHja^*).  —  AeosBerBt  zfthflnssii^.  Siedet  be 
gewdbnlichem  Laftdruck  gegen  SSO^anter  Zersetzung,  bei  570  mm  bei  291^  bis  292*. 
Spec.  Gew.  1,031  bei  18^.  Liefert  bei  der  Ozydation  mit  Cbroms&are  Amylox- 
anthranol.  fir.  K. 

Oxyanthranol  b.  unter  Oxyantbracene  (S.  998). 

Oxyanthrarufln^  Oxycbrvsazin  Ci4H5(OH)8  02  entsteht  beim  Schmelxen 
von  Ohrysazin^),  Anthran&n  ^ ')  und  von  X'  ^^^  ^-anthrachinondisixlfoflaiirem 
Natron  mit  Kali  ^).  —  Kleine  r5thlicbe  Nadeln  (aus  Alkohol,  worin  dieeelbeD 
Bchwer  Idslicb  sind).  Sxiblimirt  in  rothen  Nadeln.  L5st  Bich  in  Terdanntein 
Alkali  mit  blauer  bis  rothvioletter  Farbe,  welche  darch  mebr  Alkali  in  Kom- 
blumenblan  iibergeht.  In  koblensaaren  Alkallen  ebenfaUs  Idslich.  Alann  fiUi 
in  dieser  Ldsung  das  Oxychrysazin  aus.  —  Barytwasser  erzeugt  einen  nnldalichen 
blauen  Niedersdilag.  —  F&rbt  gebeizte  Zeuge  in  T5nen,  welche  zwischen  denen 
des  Alizarins  imd  Purporins  liegen.  Bei  Messnngen  im  Spectralapparat  *) ,  for 
welcben  D  bei  50,  0  bei  35,  B  bei  28,  Oaa  bei  42,  Ca^  bei  61  lag,  zeigten  die  TioleC- 
ten  Losungen  in  Alkali  mit  den  AUzarinbandem  nahezu  zuBammenfallende  nicht 
ganz  scharf  begrenzte  Streifen  am  die  Linie  B,  die  bei  concentrirten  Ldsnngen 
nur  das  Stuck  zwischen  30  und  40  frei  lassen.  Bie  blauen  Ldsungen  zeigten  eine 
erste  Yerdunkelung  bis  25,  einen  Hauptstreifen  bei  30^  bis  35^  und  verwascheoe 
Streifen  bei  40  bis  47  und  50  bis  56.  Bie  Ldsung  in  concentrirter  SchwefelBftuie 
zeigte  im  Grun  und  zwischen  Blau  nnd  Griin  zwei  verschiedene  AbsorptionsatreifiBn. 

Triacetyloxychrysazin  O14H5 02(002 Hq 0)3  *)  wird  mittelst  Essimure- 
anhydrid  erhalten.  —  Hellgelbe  Nadelchen.  Schmelzpunkt  192<>  bis  193®.  In 
kalter  Natronlauge  unl5slich.  8,  K. 

Oxyapooinchen  OJ8H17NO2  ^),  isomer  zu  Apochinen  %  entsteht  beim  kr&ftigen 
Schmelzen  yon  Apocinchen  mit  wasserfreiem  Aetzkali.  Es  krystallisirt  gat  aot 
kochendem  Alkohol,  schmilzt  gegen  267^,  sublimlrt  unverftndert  and  Idst  tich 
kaum  in  verdunnten  S&uren,  leicht  dagegen  in  Alkallen,  aus  welcben  es  doidi 
MineralsHuren  wieder  gef&llt  werden  kann.  O.  H. 

Oxyazobensol^  Ozyazozybenzol  b.  unter  Phenol. 

Oxyaaotoluol.  Bie  Paraverbindung  OisHisNgO  =  OeH5.N2.O0H4  (GH3) OH 
wurde  von  Mazzara*)  beim  Vermischen  der  w&sserigen  LOsung  von  aalpeter- 
saurem  Anilin  and  p-Kresol  mit  Kallumnitrit ,  Abfiltriren  nach  24  Btunden,  £r- 
warmen  des  ausgewaschenen  Niederscblages  mit  Ammoniak  und  AnsHuem  der 
Ldsung  mit  Salzs&ore  erhalten.  Burch  Umkrystallisiren  aas  Alkohol  erh&lt  man 
braunlicbgelbe ,  bei  108^  bis  109®  scbmelzende  Krystalle,  wenig  in  kaltem,  beoer 
in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Ghloroform  15slich.  C,  H. 

Oxybenzaldehyde.  Ausser  dem  schon  seit  langer  Zeit  bekannten  o-Oxy- 
benzaldehyd,  Salicylaldehyd  (s.  d.  Art.)  sind  in  neuerer  Zeit  auch  der  Heta-  and 
Paraoxybenzaldehyd  dargestellt  und  untersucht  worden. 

m- OxybenealdeJlyd  0eH4(OH).0HO  (1  : 3)  bildet  sich  bei  der  Beduotion  der 
m-Oxybenzoes&ure  durch  Natriumamalgam  in  scbwacb  saurer  Losung^),  sowie  aus 
m-Nitrobenzaldehyd  durch  Seduction  und  Biazotirung,  wobei  der  ala  Zwischen- 
product  auftretende  Amidobenzaldehyd  nicht  rein  dargestellt  zu  werden  braacht*). 
Er  krystallisirt  aus  heisser,  wftsseriger  L5sung  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  b6t 
104*'  und  siedet  gegen  240®;  lost  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  dagegen  nicht  in  Ligro!Ln.  Seine  w&sserige  Ldsaiig 
wird  durch  Eisenchlorid  schwach  yiolett  gefftrbt;  durch  Bleiacetat  geiRUlt  Hit 
Natriumdisulfit  geht  er  eine  in  Wasser  leicht  15sliche  Yerbindung  ein. 

Oxyantbraraiin :  ^)  Lieberroann  u.  Giesel,  Ann.  Ohem.  183,  S.  191.  — 
«)  Schunk  u.  Romer,  Ber.  1878,  S.  1176.  —  »)  Liebermann  n.  Bock,  Ebead. 
1878,  S.  1617.  •—  ^)  Liebermann  u.  Dehnst,  Ebend.  1879,  S.  1289. 

Oxyapocincben:  ^)  Konigs,  Ber.  14,  S.  1858.  —  ^)  Oomstock  a.  Koaigs, 
Ebend.  18,  S.  1226. 

•)  JB.  1879,  S.  465. 

Oxybenzaldehyde:     *)  Sandmann,  Ber.  1881,  S.  969.  —  *)  Tiemann  u.  LudwijCi 

d.  1882,  S.  2043  u.  3052.  —  «)  Biicking,  Ebend.  1876,  S.  527.  —  *)  Reimer  u. 
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Das  Monoacetat  CeH4(OG2H8  0)GHO,  aus  dem  Kaliumsalz  des  Aldehyde 
nnd  der  &quivalenten  Menge  Essigsaoreanbydrid  erhalten,  ist  ein  bei  263^  sieden- 
des  Oel,  welches  mit  NatriamdisiUfit  eine  schwer  losliche  Verbindang  giebt.  Mit 
Essigsaureanhydrid  entsteht 

Das  Triaoetat  CqH4(O02H8O)  CH(C2H8  0g)2,  welches  aus  verdunntem 
Alkohol  in  glanzenden  weissen  Bl&ttchen  vom  Schmelzpunkte  krystallisirt  and  in 
Alkohol  and  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  l&slich  ist  ^). 

Der  Methy lather,  Methyl-m-oxybenzaldehyd  wird  aas  dem  Kaliomsalz 
des  Aldehyds  and  Jodmethyl  dargestellt. 

Beim  Erhitzen  des  m-Oxybenzaldehyds  mit  essigsaurem  Natron  and  Essigsaure- 
anhydrid  entsteht  die  bei  151^  schmelzende  Acetyl-m-camarsaare  (s.  imter 
Zimmts&ure).  Beim  Nitriren  mit  5  Thin,  raachender  Balpetersaare  (1,48  spec.  Gew.) 
unter  Kiihlang  bilden  sich  zwei  isomere  Mononitro-m-oxybenzaldehyde 
Cq  Hg  (N  O2)  (O  H)  (C  H  0).  Der  eine ,  a  -  Nitro  -  m  -  ozybenzaldehyd ,  krystallisirt  in 
kleinen  gelben  Bl&ttchen  vom  Schmelzpankt  128^;  mit  Wasserdampfen  ildchtig, 
in  kaltem  Wasser  and  Ligrom  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  and  Chloroform 
leicht  IdsHch  3). 

Sein  Methylfither  GeH8(NO2)(O0H8)0HO  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpankt 
104^  bis  lOb^  Oder  107^.  Mit  Aceton  and  Natronlaage  giebt  er  ein  rothes  Harz. 
Bei  der  saccesiven  Amidirang,  Diazotirang  and  Hydroxy lirang  entsteht  ein  nach 
Vanillin  riechendes  Oel^). 

Der  andere  /9-  (wahrscheinlich  ortho-)  Nitro -m-oxybenzaldehyd  bildet  Prismen 
YOm  Schmelzpankt  166^  and  ist  in  Benzol,  Ligroin  and  Chloroform  nar  schwer 
l&slich.  Der  He  thy  lather  C6H8(N02)(OCH3)CHO  besteht  aas  glatten,  bei 
82^  bis  83^  schmelzenden  Nadeln  and  wird  darch  Aceton  and  Natronlaage  sehr 
leicht  in  einen  blaaen  Farbstoff  (Methoxylindigo  ?)  verwandelt. 

Nitrirt  man  den  Methylather  des  m  -  Oxybenzaldehy ds  mit  Kaliamnitrat  and 
Schwefelsaare  bei  einer  20^  nicht  iiberschreitenden  Temperatur,  so  entstehen 
zwei  Dinitromethyl -  m  -  oxybenzaldehyde  CgHg  (N02)2  (OCHs)  CHO.  Der  eine 
a  -  Dinitroaldehyd  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  100^ 
and  wird  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  and  Chloroform  leicht,  von  Ligroin  sehr 
schwer  gel5st. 

Der  andere  /?-Dinitroaldehyd  schmilzt  bei  155^,  Idst  sich  fast  nicht  in  Wasser 
-and  ist  aach  in  den  iibrigen  L5sangsmitteln  sohwerer  als  die  erstere  Verbindang 
15sHch  3). 

Paraoxyhenzaldehyd,  p  -  Oxylenzaldehyd  C6H4  (O  H)  CHO  (1 : 4).  Bildet  sich 
beim  Erhitzen  des  Anisaldehyds  mit  verdiinnter  Salzs&are  auf  190^  bis  200^^), 
sowie  neben  Salicylaldehyd  beim  Erw&rmen  von  Phenol  mit  Chloroform  and 
Natronlaage^).  Za  seiner  Darstellung  giesst  man  allm&lig  30  Thle.  Chloroform 
in  eine  aaf  50®  bis  60<^  erwarmte  Losung  von  20  Thin.  Phenol  and  60  Thin, 
Natronhydrat  in  120  Thin.  Wasser  ^)^),  erMtzt  schliesslich  eine  halbe  Stande  zam 
Kochen  and  destillirt  das  unverftnderte  Chloroform  ab.  Hieraaf  wird  stark  mit 
Schwefelsaare  anges^aert,  Phenol  and  Salicylaldehyd  im  Wasserdampfstrome  ab- 
destillirt  and  die  riickstandige  Flussigkeit  noch  heiss  von  dem  gebildeten  dunkel- 
rothen  Harz  abflltrirt  and  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschiittelt^). 

Der  p-Oxybeuzaldehyd  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  strahlig  grappirten 
Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  leicht  r5then,  einen  angenehmen  aromatischen 
Geruch  besitzen,  bei  115®  bis  116®*)  (unter  Wasser  schon  bei  60®^  schmelzen  and 
bei  106®  bis  107®  wieder  erstarrea  and  unzersetzt  sublimiren ').  Er  15st  sich  leicht 
in  Alkohol  and  Aether,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  helssem  Wasser;  der  ^theri- 
Bchen  Ldsung  wird  er  durch  Schiitteln  mit  Natriumdisalfit  entzogen,  bildet  aber 
damit  keine  schwer  15sliche  Doppelverbinduug.  Er  reducirt  schwach  ammonia- 
kalische  Silberldsung  and  bildet  gut  krystallisirte  Alkalisalze  ^).  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  schmatzig  violette  F&rbung,  welche  darch  Natriumcarbonat  wieder 


Tiemann,  Ebend.  1876,  S.  824  u.  1768.  —  *)  Tiemann  u.  Herzfcld,  Ebend.  1877, 
S.  63  u.  213.  —  «)  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  329  Anm.  —  ')  Herzfeld,  Ber. 
1877,  S.  1267  u.  2196.  — ■  8)  Barbier,  BuU.  soc.  chim.  [2]  35,  p.  54.  —  ®)  Lieber- 
mann,  Ber.  1879,  S.  1437.  —  1®)  Mazzara,  JB.  1877,  S.  617.  —  ii)  O.Fischer,  Ber. 
1881,  S.  2522.  —  ")  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  55,  p.  136;  JB.  1879,  S.  614.  — 
'*^  Voswinkel,  Ber.  1882,  S.  2021.  —  ")  Bourgoin,  Ebend.  1884,  S.  502.  — 
Lach,  Ebend.  1883,  S.  1785.  — -  ")  Japp  u.  Robinson,  Ebend.  1882,  S.  1269.  — 
Tiemann  u.  Reimer,  Ebend.  1876,  S.  1274.  —  i®)  Tiemann  u.  Landshoff, 
Ebend.  1879,  S.  1334.  —  l®)  Tiemann  u.  Reimer,  Ebend.  1877,  S.  1562.  — 
*®)  Reimer,  Ebend.  1878,  S.  792. 
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zerstdrt  wird.  Bie  gew51mlichen  Oxydationsmittel  fiihren  ihn  Bcbwierig,  schixMl- 
zende  Alkalien  leiohter  in  Paraoxybenzogs&ore  uber^).  Durch  Erhitzen  desselbei 
mit  Kalihydrat,  Methyyodur  tind  Methylalkobol  wird  er  in  Anisaldebyd  nber 
gefabrf^).  Beim  Bebandeln  des  Natriamsalzes ,  gelSst  in  10  Thin.  Wasser,  nm 
Natriumamalgam  entstebt  p  -  Oxybenzylalkobol ') ;  bei  Anwendung  von  mebr  ab 
10  Thin.  Wasser  wird  daffegen  p-Oxybydrobenzoin  Ci4H]404  =  OeH4(OH). 
0H(OH).CH(OH).CeH4(OH)  erbalten^  (s.  unter  Stilben).  Das  Monoacetat 
0eH4(OC2H3O).CHO  entstebt,  wenn  man  8  Tble.  des  Kaliomsalzes  mit  2  Thin. 
Essigs&areanbydrid  in  der  Kalte  stehen  Iflsst  ^)  oder  wenn  man  denselben  mit 
Essigsftureanbydrid^)  anf  180<>  erbitzt.  Farbloses  Oel,  welcbes  bei  264®  biB  865^ 
^(unoorr.)  siedet,  bei  — 21^  nocb  nicbt  erstarrt.  Mit  Natriumdisulfit  giebt  es  eine 
scbwer  loslicbe  Yerbindung;  durcb  Alkalien  wird  es  leicbt  yerseift.  Das  Tri- 
ace  tat  Ge  H4  (O  Cg  Hg  O)  C  H  (0  O2  H3  0)s  entstebt  beim  gelinden  Erwfirmen  der 
Yorbergebenden  Yerbindong  oder  von  1  Tbl.  Aidebyd  mit  3  Thin.  Essigsftore- 
anbydrid.  Wasser  f&Ut  zunftobst  ein  Gel,  das  bald  erstarrt  and  aos  heissem 
Alkobol  in  wobl  ausgebildeten ,  weissen,  meist  concentriscb  gruppirten  flachen 
Prismen  krystallisirti  welobe  bei  93^  bis  04^  schmelzen,  in  Aetber,  beissem  Alkob<d 
and  Wasser  leicbt,  in  kaltem  Wasser  nicbt  Idslicb  sind^). 

Beim  Erbitzen  mit  Natriamacetat  and  Essigsiiareanbydrid  entstebt  Acetyl- 
paraoomars&ure  ^)  (s.  anter  Zimmts&are).  Mit  Isobattersftareanbydrid  and  Natrinm- 
isobntyrat  entstebt  p-Isobatenylpbenol  Cg H4 (0 H) O4 H7 ,  ein  bei  230^  bis  235* 
siedendes  Oel,  welcbes  in  einer  Kaltemisobung  krystalliniscb  erstarrt  and  mit 
Kali  and  Metbyljodid  in  p-Isobntenylanisol  Cq  H4  (0  0  Hg)  C4  H7  iibergebt  ^>).  Beim 
Erbitzen  mit  Phenol  and  Scbwefelsaare  entstebt  ein  mit  dem  Aorin  isomerer 
Farbstoff^)  Beim  Bebandeln  mit  Chloroform  and  Natronlaage  entstebt  a-Oxyiso- 
pbtalaldebyd  1^).  Mit  /9  -  Napbtol  imd  concentrirter  Scbwefe&fiare  bildet  siob  die 
Melinointrisolfosaure  €34  H^y  Og  (S  Og  H)s  (s.  anter  Napbtol,  Bd.  lY.  8.  664). 

In  Eisessig  geldstes  Oblorzink  giebt. ein  Gondensationsprodact  G24H10O3  in 
rotben  amorphen  Flocken,  welcbe  in  Alkobol  and  Alkalien  mit  violetter  Farbe 
15slicb  sind  ^*). 

p-Oxybenzaldebyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniakgas  and  zerfliesst  za  einem  Oel 
G7H0O2-NH3,  welches  beim  Yerdampfen  wieder  aUes  Ammoniak  yerliert.  Dorch 
Einwirkang  von  Benzil  auf  p-Oxybenzaldebyd  in  Gegenwart  von  Ammoniak  ent- 
stebt p-Oxylopbin  G2iHieN2  0,  eine  aus  Alkobol  in  biischelf5rmig  grappirten 
bei  2b49  bis  255^,  nach  dem  Erstarren  bei  258®  bis  259®  scbmelzenden  Nadeln 
krystallisirende  Yerbindung,  deren  Natriumsalz  siob  auf  Zusatz  yon  Natron- 
laage in  feinen  verfilzten  Nadeln  ausscbeidet,  welcbe  sich  fast  nicbt  in  Benzol, 
Aether  and  Gbloroform,  leicbt  in  Aceton  15sen,  imd  deren  Acetylyerbindmig 
G2iHj5(C2H3  0)N2  0  in  Ki*y8tallnadeln  yon  schwachem  Atlasglauz  and  dem 
Bcbmelzpunkt  229®  erhalten  wird.  Geht  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in 
Lophin  uber*®). 

Yerdunstet  man  eine  [itherische  Ldsong  yon  4  Thin.  Aidebyd  mit  3  Thin. 
Anilin,  so  erb&lt  man  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  beUgelbe  Krystalle 
eines  A  n  i  1  i  d  s  Ge  H4  (OH)  G  H  :  N  G^  H5 ,  welcbes  bei  190®  bis  195®  scbmilzt, 
in  Wasser  fast  nicbt,  in  Benzol  und  Gbloroform  scbwer,  in  Alkobol  and  Aether 
leicbt  15slicb  ist^).  In  fthnlicber  Weise  entstebt  unter  Anwendung  yon  Para- 
toluidin  das  bomologe  Toluidid  GeH4(0H)GH  :  KGeH4(OH3),  das  aas  Alkobol 
in  quadratischen ,  orangefarbenen  Blattcben  krystallisirt,  die  bei  213®  schmelzeD, 
in  Wasser,  Benzol  und  Gbloroform  sebr  scbwer,  leicbter  in  Aether,  sebr  leioht  in 
beissem  Alkobol  15slicb  sind^. 

Beim  Erw&rmen  des  p-Oxybenzaldebyds  mit  Dimethylanilin  und  Zinkcblorid 
entstebt  Tetrametbyldiamido-p-Dipbenylkresol  G23 'H^ N2 0  = 
[N(GH3)2GeH4]2.GH.GeH40H,  eine  bei  163®  schmelzende,  in  Wasser  nor  spoien- 
weise  loslicbe  Yerbindung,  deren  Acetylderiyat  O23H25N2OG2H3O  in  farblosen 
glUnzenden  Prismen  krystallisirt.  Durcb  Kocben  mit  Gbloranil  in  alkoholiscber 
Ldsung  liefert  die  Base  eine  rothe  Fliissigkeit,  die  sich  durcb  Esaigs&ure  and 
yerdtinnte  MineralsHuren  intensiv  griin  fUrbt.  Auob  mit  Braunstein  and  Sfinren 
entstebt  eine  grune  Fliissigkeit,  welcbe  wie  die  obige  starken  Dicbroismus  zeigt^^)- 

Mit  Hydroxylamin  verbindet  er  sich  zu  p-Oxybenzaldoxim  G3H4(0H). 
GH:N(OH),  weisse  geruchlose  N&delcben,  dessen  Natriumsalz  GeH4(0Na)CH: 
N(ONaj  luftbestftndig  ist  und  mit  Bleizucker  und  Silbernitrat  eine  weisse,  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkle  F&Uung  giebt  ^^). 

Brom-p-oxybenzaldebyd  GeH3Br(OH).0HO  bildet  sich  beim  £in£alien- 
lassen  yon  Bromd&mpfen  in  eine  Ldsung  des  Aldehyds  in  stark  yerdanotem 
Alkobol.  Krystallisirt  aus  Alkobol  in  langen  Nadelu  yom  Scbmelzpunkt  179®  bis 
180®,  leicbt  in  Alkobol,  Aether,  Gbloroform,  Benzol  and  Nitrobenzol,  fast  nicbt  in 
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Wasser  Idelich.  Giebt  mit  Alkalien  gut  krystalllsirbare  Salze  (Natrinmsalz,  rhom- 
bische  Prismen),  mit  Natriamdisulfit  eioe  leicbt  Idsliche  Yerbindung.  Eisenchlorid 
f^rbt  seine  'w&sserige  Ldsnng  nicbt^). 

Ohlor-p-oxybenzaldehyd  OeHsCl  (OH).CHO  entstebt  beizn  Ueberleiten 
von  Cblor  fiber  den  zerriebenen  and  abgekiiblten  Aldebyd,  bis  keine  Sabss&are- 
entwickelung  mehr  wahrnebmbar  ist  ^).  Lange  seideglftnzende  Nadeln  vom 
Schmelzptrnkt  148®  bis  149®;  leicbt  loslicb  in  beissem  Wasser,  Alkobol,  Aetber, 
BenzoJ,  Nitrobenzol  and  Cbloroform,  schwer  Idslich  in  kaltem  Wasser,  verdiinntem 
Alkobol  and  BobwefelkoblenstofT.  Mit  Alkalien  bildet  er  leicbt  Idslicbe,  in  langen 
Nadeln  krystallisirende  Salze.  Mit  Natriamdisalfit  eiue  leicbt  Idsliche  Doppel- 
verbindang.  Seine  w&sserige  L5saug  wird  darcb  Eisenoblorid  violett  gei^rbt.  Er 
absorbirt  2  Mol.  Ammoniakgas  anter  Bildang  einer  krystallisirten,  in  Wasser  leicbt 
Idslicben,  aas  absolatem  Alkobol  in  scbSnen  Nadeln  krystallisirbaren  Yerbindung, 
welcbe  durcb  Sauren  and  Alkalien  wieder  in  ibre  Componenten  zerlegt  wird  7). 

Jod-p-oxybenzaldebyd  G«H3J(0H).CH0  entstebt  bei  mebrstiindigem 
Kocben  von  1  Tbl.  p  -  Oxybenzaldebyd  mit  2  Tbln.  Jod,  20  Tbln.  Alkobol  and 
60  Tbln.  Wasser  und  scbeidet  sicb  beim  Erkalten  in  gelben  rbombiscben  Bl&tt- 
chen  aufl,  welcbe  durcb  TTmkrystallisiren  aas  Cbloroform  farblos  erbalten  werden. 
Schmelzpunkt  198®  bis  199®,  leicbt  Idslicb  in  Alkobol,  Aetber  and  Nitrobenzol, 
schwer  in  Wasser  and  Benzol.  Mit  Alkalien  giebt  er  leicbt  Idsliche  Salze,  mit 
Natriamdisulfit  eine  leicbt  Id^cbe  Doppelverbindung.  Beim  Scbmelzen  mit  Alka- 
lien entstebt  Protocatecbusslure '^. 

Nitro-p-oxybenzaldebyd  CeH8(NOa)(OH).0HO  entstebt  beim  Erwftrmen 
des  p-Oxybenzaldebyds  mit  1,5  Thin.  Salpetersaure  von  1,2  spec.  Qew.  and  mit  der 
fdnffachen  Wassermenge  verdunnt^®),  oder  wenn  man  in  die  L&sung  von  3  Thin. 
Aldebyd  in  20  Thin.  Scbwefelsaure  concentrirte  Salpeters&ure  tropfenweise  unter 
Kiiblung  einfliessen  lasst^).  Unter  Anwendung  von  Thierkohle  aus  Alkobol  um- 
krystallLirt,  bildet  er  lange  gelblicbe  Nadeln,  welcbe  bei  189®  bis  140,5®  scbmelzen, 
in  Alkobol  und  beissem  Wasser,  dagegen  nur  wenig  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  Idslich  sind.  Mit  Wasserdampfon  ist  er  schwer  fltichtig;  seine  w&sserige 
Ldsung  erzeiigt  mit  Eisenchlorid  eine  rothliche  E&rbunff.  Starke  Sfture,  welcbe 
Carbonate  zerlegt.  Das  Kaliumsalz  C7H4NO4.K  4~  H2O  krystallisirt  aus 
Wasser  in  goldgelben  Tafeln,  die  schon  bei  70^  ibr  Wasser  verlieren.  Das  Silber- 
salz  C7H4N04.Ag  ^It  als  canariengelber  Niederschlag  aus.  Das  Kupfersalz 
ist  ein  grimlicher  Niederschlag,  durcb  Kocben  mit  Wasser  zersetzt  werdend. 

Aldehydooxyhenzoesauren.  Durcb  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natron- 
lauge  auf  die  OxybenzoSsauren  wurden  von  Tiemann  und  Beimer  ^'')  Oxybenz- 
aldebydocarbonsauren  dargestellt. 

Die  aus  der  Salicylsaure  durcb  diese  Reaction  entstehenden  AldebydsHuren 
(s.  unter  Salicylsaure). 

AldehydometaoxybenjioSsauren  Cg  H3  (O  H)  (C  H  0)  (C  0  0  H).  Zwei  isomere 
S&uren,  Ortho-  und  Paraaldebydometaoxybenzoes&ure  entstehen  durcb  fanf- 
stiindiges  Kocben  von  28  g  m-Oxybenzoesiiare  mit  150  ccm  30  proc.  Natronlauge  und 
35  g  Cbloroform  *^.  Nach  dem  Abdestilliren  des  unver&ndert  gebliebenen  Chloro- 
forms wird  mit  Salzsfture  angesftuert  und  der  nach  dem  Erkalten  erhaltene  Nieder- 
schlag baupts&cblich  aus  Paraaldehydsaure  bestehend  abfiltrirt,  in  Aether  gel5st 
und  zur  Entfemung  von  unver&nderter  Metaoxybenzoesaure  mit  Natriumdisulfit 
geschnttelt,  wodurch  die  Paraaldebyds&ure  in  die  w&sserige  Ldsung  geht,  und  aus 
ihr  durdi  Scbwefelsaure  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  abgeschieden  werden 
kann.  Aus  der  von  der  ParaaldebydometaoxybenzoesHure  abfiltrirten  Ldsung  wird 
durcb  Aether  ein  Sauregemisch  ausgezogen,  welches  neben  Metaoxybenzo^s&are, 
ParaaldehydsHure  noch  die  Ortboaldebydsaure  entbalt,  die  sicb  nach  der  Beband- 
lung  mit  Natriumdisulfit  durcb  wiederholtes  Auskrystallisirenlassen ,  Behandeln 
des  Syrups  mit  wenig  Wasser  und  Abfiltriren  des  ungeldst  bleibenden  grdssten- 
theils  jedoch  nicht  vollstandig  von  der  Paraaldebyds&ure  trennen  Iftsst. 

Orthoaldehydometaoxybenzo§sfture  (COOH:OH:CHO  =  1:3:6), 
von  Tiemann  u.  Landshoff  ^^)  als  Paraaldebydometaoxybenzoes&ure  bezeichnet; 
ist  ein  nicht  krystallisirbarer  Byrap,  viel  unbestHndiger  als  die  Paras&ure,  reducirt 
rasch  Feb  ling' sche  Losang  und  giebt  beim  Scbmelzen  mit  Kali  Ozyorthophtal- 
s&ure?  Das  Barium-,  Blei-,  Calcium-  und  Kupfersalz  sind  leicbt  Idslich,  das 
Bilbersalz  ist  in  beissem  Wasser  ziemlich  leicbt  Idslich  und  zersetzt  sicb  beim 
Erbitzen  scbnell. 

Paraaldebydometaoxvbenzoesaure  (COOH:OH:CHO  =  1:3:4), 
von  Tiemann  u.  Land sh off  ^^)  Ortboaldebydometaoxybenzogs&ure  genannt,  kry- 
stallisirt in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  234®,  ist  wenig  Idslich  in  beissem  Wasser, 
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leicht  in  Alkohol  and  Aether.  Die  wftsserige  Ldsung  giebt  mit  EiBenchlorid  eine 
violet te  Fftrbang.  Durch  Natronlauge  >vird  sie  wie  Salicylaldehyd  tief  gelb  ge- 
farbt.  Beim  starken  Erbitzen  mit  Kalk  wird  nnr  Phenol  erhalten.  Bei  der  Ozy- 
dation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Silberozydi  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat  bildet  sich  Oxyterephtals&ure. 

Das  neatrale  Barium-  and  Calcinmsalz  Bind  in  Wasser  leicht  loalich,  das 
darch  Fallen  einer  ammoniakalischen  Losung  mit  Chlorbarium  erhaltene  ^asische 
Barinmsalz  ist  k5mig;  das  ebenso  dargestellte  basische  Calcinmsalz 
flockig.  —  Das  Silbersalz  CsH5  04Ag  lAsst  sich  aus  heissem  Wasser  omkry- 
staUisiren  *®). 

m - Mdehydoparaoxybenzoesaure ,  Ortboaldehydooxydracylsftare 
CgHg  (OH)  (CHO)  COOH  —  (CO OH  :  OH  :  CHO  =  1:4:5)  bildet  sich  neben  et^ras 
Paraozybenzaldehyd  beim  vier-  bis  ftinfstandigen  Erhitzen  von  30  Thin.  Paraozy- 
benzoesfiure  mit  100  com  Natronlauge  von  1,35  spec.  Gew.  und  45  Thin.  Chloroform. 
Das  Chloroform  und  die  Natronlauge  giebt  man  in  Portionen  zu.  Das  Reactions- 
product  wird  vorsichtig  mit  Salzsaure  neutralisirt ,  wodurch  sich  harzartige  Zer- 
setzungsproducte  absoheiden,  filtrirt  und  dann  stark  mit  Salzsaure  iibersattigt.  Man 
schtlttelt  die  organischen  Sfturen  mit  Aether  aus,  bindet  die  Aldehydsaure  an  Na- 
triumdisulflt  und  versetzt  die  vom  Aether  getrennte  LQsung  mit  Schwefelsaure, 
verjagt  die  schweflige  Sfture  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  und  reinigt  die 
nach  dem  Erkalten  sich  ausscheidende  Aldehydsaure  durch  wiederholtes  Umkiy- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser  ^^  ^^). 

Dunne  baumartig  verwachsene  hellgelbe  prismatische  Krystalle  vom  Schmelz* 
punkt  243^  bis  244^.  Sublimirt  unzersetzt  in  prachtvollen  langen  weissen  Nadeln. 
In  Chloroform  und  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  sowie  iu  Alkohol 
und  Aether  leicht  Idslich.  Dire  Losung  wird  durch  Natronlauge  intensiv  gelb, 
durch  Eisenchlorid  ziegelroth  gefarbt.  Starke  S&ure  zersetzt  Natrium  carbonat  und 
verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit  zu  einer  nicht  in  fester  Form  zn  erhaltenden 
Verbindung  ^7).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  bei  der  Ozydation  mit  Ka- 
liumpermanganat wird  sie  in  a-Oxyisophtals&ura  ubergefuhrt  ^^). 

Das  neutrale  CalciumsAlz  (CeH504)9Ca  ist  in  Wasser  schwer  15slich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  vollstftndig  aus.  Bei  der  Destination  liefert 
es  Salicylaldehyd^^.  —  Das  basische  Bariumsalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Bariumchlorid  zu  der  ammoniakalischen  Losung  der  Saure  beim  Erhitzen  in  weissen 
Flocken  aus.  —  Das  neutrale  Kupfersalz,  wasserhaltig,  wird  beim  Erhitzen 
krystallinisch.  —  Das  basische  Salzist  gallertartig,  leicht  15slich  in  Ammoniak.  — 
Das  Silbersalz  ist  gallertartig,  Idst  sich  in  viel  siedendem  Wasser  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  ^^).  Bei  der  Beduction  der  Aldehydoparaoxybenzoesaure  mit 
Natriumamalgam  entsteht  nach  Beimer^^) 

Orthooxymethylparaozybenzoes&ure,  Saligeninparacarbons&ure 
C6H8(OH)(CHaOH) .  COOH  —  (COOH :  CHaOH:  OH  =1:2:4).  Weisses  Pulvcr, 
das  bei  270^  noch  nicht  schmilzt  und  sich  aus  Wasser,  besser  verdunntem  Alkohol 
umkrystallisiren  lasst.  Wird  weder  durch  Schwefels&ure  noch  durch  Eisenchlorid 
gefarbt.  Die  Salze  der  Alkalien,  des  Calciums  und  Bariums  sind  leicht  loalich, 
dagegen  geben  Eisenchlorid  und  Quecksilberchlorid  sofort  Niederschlage.       C.H. 

Oxybenzamide^  Ozybenzoes&ureamide  CeH4(OH).CONH9. 

o-  Oxybemamid  s.  unter  SalicylsHureamid. 

m  •  Oxyhenzamid  Oe  H4  (O  H) .  C  O  N  H^  (l ,3)  wurde  schon  von  G  r  i  e  s  s  ^)  beim 
Kochen  von  salpetersaurem  Diazobenzamid  mit  Wasser  beobachtet,  spftter  von 
Schulerud^)  durch  Stehenlassen  von  m - Oxybenzoes&ureathy lester  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  dargestellt.  Weisse  SHulen  oder  Prismen  i).  Farblose  dnnne 
Bl&ttchen^)  vom  Schmelzpunkt  167^  (uncorr.),  158t  sich  etwas  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  so  gut  wie  nicht  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ^),  schmeckt  bitter '). 

m-Oxybenzantltd  CeH4  (0H).C0NHC«H5  (1,3)  wurde  von  Kupferberg*) 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  50  Thin,  der  reinen  Sfture  mit  34  Thin.  Anilin 
und  20  Thin.  Phosphortrichlorid ,  bis  der  anfangs  dunnfliissig  gewordene  Kolben- 
inhalt  zSlhe  geworden  ist,  erhalten.  Der  beim  Erkalten  harzartige  Kuchen  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Natronlauge  gel5st,  mit  Sabss&ure  gef%llt  und  der  Nieder- 
schlag  aus  verdiinntem  heissem  Alkohol  umkrystaUisirt.      Weisse  seideglanzende 

Oxybenzamide :  ^)  G r  i  c  s  s ,  Zeitschr.  Chem.  1866 ,  S.  1 .  —  ^  S  c h  u  1  e  r n d ,  J.  pr. 
Chem.  [2]  22,  S.  290.  —  »)  Hartmann,  Ebend.  16,  S.  48.  —  *)  Kupferberg,  Ebend. 
16,  S.  442. 
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Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154'>  bis  155<>,  leicht  loslich  in  Alkohol,  Bchwer  in 
kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  and  Schwefelkohlenstoff,  unldslich  in  Cliloroform. 
Mit  Alkalien  bildet  es  leicht  ISaliche  gut  krystalllBirende  Salze,  welche  rnit  den 
lidBnngen  schwerer  Metallsalze  amorphe  Niederschltlge  erzeugen.  Eb  ist  Behr 
bestandig  and  zerlegi;  Bich  erst  darch  Bchmelzendes'  Kali  in  OzjbenzoeB&nre  and 
Anilin. 

p-Oxybenzamtd  CeH4(0H).C0NHa  -f-  HjO  (1,4)  warde  von  Hartmann  ») 
darch  10  standiges  Erhitzen  von  Faraoxybenzo^&nreatber  mit  der  3^2  faclieu 
Menge  33  procentigem  waBserigem  Ammoniak  aaf  130^  erhalten.  Der  Rohreninhalt 
wird  auf  dem  Wasserbade  vom  iiberschaBsigem  Ammoniak  befreit,  der  etwa  noch 
onzerBetzte  Ester  scheidet  sich  als  schwere  Fliissigkeit  ab,  von  welcher  die  wHs- 
Berige  L6sung  des  Amids  abgegossen  werden  kann.  Es  krystallisirt  ana  Wasser 
in  feinen  haar&hnlichen  Nadeln,  oder  beim  langsamen  Erkalten  in  derberen,  stark 
glanzenden,  3  bis  4  cm  langen  Nadeln  mit  rhombischem  Qaerschnitt.  Bel  100^ 
verliert  es  sein  Krystallwasser ,  das  iiber  Schwefelsaare  nar  langsam  entweicbt. 
Schmilzt  bei  162®  and  zerfallt,  stftrker  erhitzt,  in  Ammoniak,  Phenol  and  Nitril. 
Es  Idst  sich  leicht  in  Alkohol  and  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether  and  kaltem 
Wasser,  nicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  and  Benzin.  Seine  wasseri^e 
Loaung  reagirt  schwach  sauer;  es  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit  S&aren^). 

Sein  Natriamsalz  CeH4(ONa).GOKH2  wird  aas  der  alkohoUschen  Ldsang 
des  Amids  durch  Natronlange  krystallinisch  gef&llt  and  vom  iiberschiissigen  Amid 
darch  Aasziehen  rait  Aether  gereinigt.  Es  ist  leicht  Idslich  in  Wasser  and 
Alkohol,  anldslich  in  Aether,  wird  leicht  schon  daroh  Kohlens&ure  zersetzt  and 
mass  daher  im  Wasserstoffstrome  getrocknet  werden^. 

Das  zweifach  salzsaare  Salz  C8H4(OH)  C0NHa.2HCl  entsteht  beim 
Ueberleiten  von  trocknem  Salzs&aregas ,  schmilzt  bei  205®  bis  206®  and  zersetzt 
Bich  beim  Erwarmen  mit  Wasser  anter  Biickbildang  von  Amid. 

Aach  mit  Salpetersftnre  scheint  das  Amid  eine  kryBtallisirte  Yerbindang  zu 
geben  '). 

Der  MethylHther  ist  das  Anisamid  (b.  onter  Anissaare  Bd.  I,  S.  639). 

P'Oxybenjsanilid  C8H4(OH)  CONHOgHs  (1,4)  warde  von  Kapferberg*) 
in  ganz  fthnlicher  Weise  wie  das  m-Oxybenzanilid  (s.  oben)  dargestellt.  Es  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  gelblichen,  glanzenden  BlSttchen  vom  Schmelz- 
pankt  106®  bis  197®,  leicht  Idslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Wasser  and  anldslich  in  Chloroform,  Benzol  and  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Kali 
and  Natron  bildet  es  leicht  Idsliche,  schon  krystallisirende  Verbindangen.  Im 
Uebrigen  gleicht  es  dem  m-Oxybenzanilid.  C.  H. 

o-Ozybenzbetain  CioHjaNOg  =  C7H4N(CH3)g03  warde  von  P.  Griess  *)  aas 
der  Amidosalicylsaure  darch  gleichzeitige  Einwirkang  von  Kalilaage,  Jodmethyl 
and  Methylalkohol  gewonnen.  Die  Darstellang  geschieht  genaa  wie  die  des  Benz- 
betains,  vergl.  Bd.  I,  S.  1060.  Es  krystallisirt  aas  der  wftsserigen  L&sang  mit 
4  Mol.  Wasser  in  langen  glanzenden  Nadeln,  lost  sich  leicht  in  Wasser  and 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Lbsang  Bchmeckt  bitter  and  wird  darch  Eisen- 
chlorid  violett  gefHrbt.  Mit  Mineralsaaren  bildet  es  g^t  krystallisirende  Salze. 
Die  Jodwassevstoffverbindang  krystallisirt  in  karzen  dicken  Prismen.  Das 
Chlorwasserstoffsalz  bildet  Blattchen.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  ziem- 
lich  leicht  loslich.  Das  Platindoppelsalz  stellt  karze  gelbe  Prismen  dar, 
welche  in  heissem  Wasser  sich  leicht  Idsen.  Erhitzt  man  o-Oxybenzbetain  zam 
Schmelzen,  so  verwandelt  es  sich  in  den  isomeren  Dimethylamidosalicylsaare- 
Methylather,  welcher  durch  Salzsaare  in  Methylalkohol  and  Dimethylamidosalicyl- 
aHare  gespalten  wird.  Bn* 

Oxybeiusenylamidothiophenol^  OxybenBenylphenylenaiuidin  s.  anter 
Salicylaldehyd. 

OzybenzodazobenzoSs&ure^  OxybenzoSdiazobensoSsflnre  sind  von  Griess 
darch  Einwirkang  von  kohlensaarem  Kalk  resp.  Sodaldsang  aaf  Salpetersaure- 
IMazobenzoesaare  dargestellt  worden  s.  Bd.  I,  B.  1066. 

OzybecDZodsftiire-AethersohwefelBfturen  ^6H4gQ  ^  .    Diese  Saoren  ^)  sind 

im  fteien  Zastande  nicht  bekannt,  and  bisher  nar  in  ihren  Kalitlnisalzen  erhalten 
worden. 


•)  Bcr.  12,  S.  2307. 

Oxybenzoesanre - Aethei*schwefel8aaren :      ^)   Bauxnann,    Zeitschr.    physiol.    Cbem.   ^, 


1008  Oxybenzogsulfonsauren.  —  Oxybenzonitrile. 

Zor  Darstellung  des  Kaliamsalzes  der  Aetherschwefelsanre  der  Salicyl- 
saure  werden  10  Thle.  Salicyls&ure  mit  8  bis  9  Thin.  Aetzkali  in  20  Thin.  WaMer 
geldst;  unter  schwachem  Erw&rmen  und  bestandigem  Schuttehi  werden  8  bis  9  Thle/) 
fein  gepulvertes  KaliampyroBulfat  allm&lig  zugesetzt.  Bei  Anwendong  einer  grosaereD 
Mange  von  Fyrosnlfat  kann  lelcht  sanre  Reaction  eintreten,  wodorch  die  gantt 
Darstellung  verloren  geht^).  Nach  einigen  Standen  wird  die  alkalinch  reagirendc 
Masse  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  extrahirt  und  das  Filtrat  mit  Aetho 
geHlllt.  Der  durch  den  Aether  ansgeschiedene  Syrup  wird  in  wenig  Wasaer  geloit, 
mit  Essigs&ure  vorsichtig  neutralisirt  und  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  bleibeih 
den  Trtibung  yersetzt.  Das  Kaliumsalz  C7H4SOQK2  krystallisirt  nach  einigen 
Stunden  oder  Tagen  in  Ian  gen  flachen  spiessigen  Krystallen,  die  in  Warner  seht 
leicht,  schwerer  in  Weingeist,  in  absolutem  Alkohol  nicht  Idslich  sind.  Die  LSson; 
wird  durch  Chlorbaritim  nicht  ge^Ut.  Schon  sehr  verdiinnte  Sauren  spalten  in 
Salicylsfture  und  Kaliumsulfat*  langsam  in  der  K&lte,  schnell  beim  Erw&rmeB. 
Trocken  kann  dasSalz  bis  150^  nnzersetzt  erhitzt  werden;  zwischen  180^  and  190* 
zerfKUt  es  in  Salicylid  und  andere  auhydridartige  Yerbindungen  der  Salicyls&nre, 
und  Kaliumsulfat  07H480eK8  =  C7H4O2  +  ^3604. 

Die  Kaliumverbindungen  der  Aetherschwefelsauren  der  Meta-  nad 
Para-Oxybenzo^s&uren  werden  genau  ebenso  dargestellt  wie  die  eDt* 
sprechende  SalicylsHureyerbindung.  Das  Kaliumsalz  der  Metas&ure  erb&lt  maa 
aus  der  weingeistigen  LOsung  auf  Zusatz  von  Aether  in  farblosen  Kadeln ,  die  an 
feuchter  Luft  zerfliessen.  Das  KaUumsalz  der  Paras&ure  bildet  glanzende  Bl&tt- 
chen  und  Tafeln.  Beide  Salze  kdnnen  bis  200^  unzersetzt  erhitzt  werden.  Bd 
hoherer  Temperatur  entstehen  harzige,  in  Wasser  schwer  oder  nicht  IMiche 
Frodncte  neben  KaHumsulfat.  Gegen  Sauren  sind  sie  etwas  best&ndiger  als  die 
Salicylsfture-atherschwefelsfture,  werden  aber  beim  ErwArmen  mit  Salzsaure  glitt 
gespalten. 

Die  Alkalisalze  der  Aetherschwefelsfturen  von  m-  und  p-Ozybenzoesftare  findea 
sich  im  Ham  von  Menschen  und  Thieren  naoh  der  Eingabe  der  beiden  OzysaiueD, 
wfthrend  die  Aetherschwefels&ure  der  Salicylsftore,  nach  Eingabe  der  letztereSi  nic 
in  den  Ham  tibertritt ').  Bn, 

OzybenzodBulfonafturen  syn.  Ozysulfobenzo^sHuren  (s.  d.  Art.). 

OxybenBOnitrile.  Orthooxybenzonitril,  Salicylsaurenitril  0^H4(0H)CH 
bildet  sich  in  eeringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Salicyls&ureamid  mit  PhM^^kor- 
s&ureanhydrid  ^)  als  weisser,  bei  195^  schmelzender  Kdrper,  der  in  Wasaer  unldt- 
lich,  in  Alkohol  und  Alkalien  Idslich  ist  und  durch  Kochen  mit  Kalilauge  ia 
Ammoniak  und  Salicyls&ure  gespalten  wird.  Die  Acetylverbindung')  dee  Ortho- 
oxybenzonitrils  GeH4(CK)(002H8  0)  entsteht  bei  yierstundigem  Kochen  von  Salt- 
cylaldoxim  ')  mit  Essigs&ureanhydrid.  Wasserhelles  aromatisch  riechendes  Oel  tob 
Siedepunkt  252^  bis  2540. 

Eine  polymere  Yerbindung  (CyHsKO)!!  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Salicylsftare- 
amids  fur  sich  auf  270^  ^)  ^)  ^)  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohtea- 
stoff  Oder  Terpentin51  nach  vorherigem  Waschen  mit  kochendem  Wasaer  gereinigt 
Gelbliches,  in  den  gebrHuchlichen  Ldsungsmitteln  sehr  schwer  Idslichea  KrystaU- 
pulver,  das  gegen  280^  bis  285^  schmilzt  und  in  kleinen  Quantit&ten  aublimirt  Ohne 
Zersetzung  loslich  in  alkoholischer  und  wHsseriger  Kalilauge  (Eisenchlorid  firiA 
die  L5sung  rothviolett)  sowie  in  concentrirter  Schwefelsfture.  Bei  gelindem  Erwfinnen 
mit  Benzoylchlorid  geht  die  Yerbindung  in  den  Benzogsftureftther*^)^  dei 
(normalen?)  Salicylsaurenitrils  uber,  der  durch  ITmkrystallislren  aus  Alkohol  ontar 
Anwendunjr  von  Thierkohle  in  schwer  15slichen  weissen  Bl&ttchen  yom  Schmeli- 
punkt  148^  bis  149^  erhalten  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid 
entsteht  bei  42^  bis  43®  schmelzendes  Orthochlorbenzonitnl  ^). 


S.  345;  Ber.  lly  S.  1914.  —  ')  Baumann  a.  Herter,  Zeitachr.  physiol.  Chem.  it 
S.  253  flF. 

*)  Die  OriginalvorBchrift  giebt  in  Folge  eines  Druckfehlers  statt  8  bis  9  Thle.  Kaliam- 
pyrosulfat  17  Thle.  des  letzteren  an. 

Oxybenzonitrile:  ')  E.  Grimanx,  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  p.  25.  —  >)  B.  Lseli, 
Ber.  16,  S.  1780.  —  »)  B.  Lach,  Ebend.  17,  S.  1571.  —  *)  Limpricht,  Ann.  Ch«i». 
98y  S.  261.  —  ^)  L.  Henry,  Ber.  2,  S.  490.  —  «)  Limpricht,  Ann.  Chem.  99,  S.  250. 
—  7)  P.  Griess,  Ber.  8,  S.  859.  —  8)  h.  Smith,  J.  pr.  Chem  [2]  16,  S.  221.  - 
»)  0.  Hartmann,  Ebend,  [2]  16,  S.  35.  —  i®)  A.  Klepl,  Ebend.  [2]  28,  S.  193.  - 
11)  L.  Henry,  Ber.  2,  S.  666.  —  ")  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  tniT.  chim.  i, 
p.  206.  —  ")  Senhofer  n.  Brunner,  Ber.  13,  S.  2356. 


Oxybenzonitrile.  1009 

AIs  Nitroderivate  eines  alkylirten  Salicylsfturenitrils  sind  vielleicht  die 
Yerbindungen  aufzafkssen,  welche  sich  bei  Eiswirkung  von  Kalioincyanid  (45  g  in 
wenig  Wasser  gelost)  auf  eine  LSsung  von  m  -  Dinitrobenzol  (100  g)  in  Alkohol 
(1,5  Liter)  bei  400  bildeu  »*).  Die  Fliissigkeit  farbt  eich  unter  gelinder  Brwarmung 
von  Hellroth  bis  Dunkelbraan  unter  Abscbeidung  eines  scbwarzen  Pulvers  and 
enthalt  neben  braunrothen  wasserldslicben  Farbstoffen  und  Kaliumnitrit  eine  Yer- 
bindung  CgHgNgOa  =  C6Hs(ON)(OOaH5)(NOa)(l :  2  :6)  Oxathyhiitrobenzonitril, 
welche  nacb  EntfUrbung  der  eingedampften  Beactionsmasse  mittelst  heisser  Sal- 
petersfture  aas  Alkobol  in  seideglftnzenden  farblosen  Bl&ttcben  vom  Schmelzpnnkt 
137®  krystaUisirt.  Leicht  loslich  in  den  gebr&uohlichen  L58ung8mitteln ,  schwerer 
in  Aether ,  fast  gar  nicht  in-  Wasser  und  Ligro^n.  Wird  zum  Ldsen  des  Binitro- 
benzols  Methylalkohol  angewendet,  so  entsteht  Oxymethylnitrobenzonitril 
CsH^NqOs.  Schmelzpunkt  17 1^.  Beide  Substanzen  werden  Yon  starker  Salzsfture 
bei  160<^  bis  170^  in  Kohlens&are,  Salmiak,  m-Nitrophenol  und  Aethyl  resp.Methyl- 
chlorid  gespalten,  durch  30-  bis  408tundige8  Erhitzen  mit  yerdiinntem  Barytwasser 
entstehen  in  geringer  Menge  die  Yerbindungen  CgHgNsO^  (Schmelzpunkt  19b^) 
und  C9Hio^2^4  (Schmelzpunkt  197^)  vielleioht  Amide  derMethoxy-  resp.  Aethoxy- 
nitrobenzoesfture.  Durch  Erhitzen  mit  alkohoUschem  Kali  wird  die  Nitrogruppe 
durch  Aethoxyl  ersetzt  unter  Bildung  eines  alkylirten  Dioxybenzonitrils,  und 
zwar  bildet  sich  das  gleiche  Aethylmethyldioxybenzonitril  C^oHiiNOa  beim 
Kochen  von  Oxymethylnitrobenzonitril  mit  athylalkohollsohem  Kali  und  von 
OxyHthylnitrobenzonitrll  mit  m e thy lalkoholischem  Kali.  DieYerbindungschmilzt 
bei  66«  und  destillirt  (bei  170mm)  bei  2500bis2550  DasDiftthylderivatCuHiaNOa 
Bchmilzt  bei  122(),  die  Dime  thy  Iverbindung  OgHgNOa  bei  118<>  (Siedepunkt  gegen 
310^).  Letztere  wird  von  Salzs&ure  bei  170^  in  Kohlens&ure,  Chlormethyl  und 
Besorcin  gespalten,  von  Barytwasser  zu  Dimethoxybenzoesaure  C9H10O4  (Schmelz- 
punkt 179^)  verseift,  von  schmelzendem  Kali  in  /S-m-Dioxybenzoesaure  >^)  uberge- 
fiihrt.    Concentrirte  Salpetersaure  liefert  ein  bei  111^  schmelzendes  Nitroproduct. 

Metaoxybenzonitril.  Bildet  sich  durch Zersetzung  von  Metaamidobenzo- 
nitril  durch  Wasser  7) ,  in  geringer  Menge  auch  durch  Erhitzen  von  Metaoxy- 
benzoSsllure  in  trocknem  Ammoniak  auf  220^  bis  230^  oder  mit  Bhodankalium 
(Ortho-  und  Paraoxybenzoesclure  liefem  unter  gleichen  Bedingungen  kein  Kitnl^). 
Man  erhitzt  eine  Losung  von  schwefelsaurem  Diazocyanbenzol  bis  zur  Beendigung 
der  Stickstoffentwickelung,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  und  dampft  unter  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  zur  IVockne.  Oxybenzonitril  hinterbleibt  als  dunkles  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Oel  und  wird  durch  Destillation  gereinigt.  Kleine  rhombische 
Prismen,  Schmelzpunkt  82^,  von  intensiv  siissem  und  zugleich  beissendem  Geschmack 
and  phenolartigem  Geruch;  leicht  15slich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser, 
aus  dem  es  sich  fast  voUstaudig  in  kleinen  Blslttchen  beim  Erkalt«n  abscheidet. 
Beim  Erwarmen  mit  rauchender  Salzs&ure  bei  Wasserbadtemperatur  wird  es  in 
Ammoniak  und  Oxybenzoesaure  gespalten^),  durch  Aufl5sen  in  rauchender  Sal- 
peters&ure  in  Nitro-m-oxybenzonitril  OqH3(OH)(CN)N02  iibergefuhrt ®). 
Letzteres  15st  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  schwierig  in 
kaltem,  besitzt  einen  bittersiissen  Geschmack  und  schmilzt  bei  182®  bis  183^  Es 
wird  von  Eisenchlorid  intensiv  roth  gef&rbt  und  von  rauchender  Schwefels&ure 
unter  Bildung  von  Sulfos&uren  zersetzt. 

Paraoxybenzonitril.  Bildet  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemisches 
von  paraoxybenzoesaurem  Ammoniak  (5Thle.)  mit  Phosphors&ureanhydrid  (2Thle.) 
in  einem  Strome  von  Wasserstofif  oder  Kohlensllure  ^)  oder  beim  Erhitzen  von  Para- 
oxybenzid  C7H4O2  in  einem  Strome  von  Ammoniak  (neben  Phenol '®).  Bhombische  Ta- 
feln,  Schmelzpunkt  113®,  leicht  loslich  in  den  gebrHuchlichen  L5sungsmitteln,  wenig 
in  kaltem  Wasser.  Aus  seiner  L5sung  in  Natronlauge  krystaUisirt  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  unldsliches  Natronsalz  C7H4NONa-4-3H20. 

Die  AcetylverbindungS)  des  Nitrils  CeH4(CN)OC2H8  0  entsteht  bei  mehr- 
stiindigem  Kochen  von  Paraoxybenzaldoxim  ^)  mit  Essigsaureanhydrid.  Weisse 
Kadeln  von  schwach  aromatischem  Geruch;  Schmelzpunkt  57®;  Siedepunkt  265® 
bU  266®. 

Der  Methyl&ther^^)  (das  Nitril  der  Anlss&ure)  wurde  durch  l&ngeres  Er- 
hitzen von  Aniss&ureamid  iiber  dessen  Siedepunkt  (205®)  oder  durch  Destillation 
deaselben  mit  Fiinffach  -  Schwefelphosphor ,  besser  mit  Phosphorpentachlorid  erhal- 
ten.  Die  Yerbindung  krystaUisirt  aus  Aether  in  farblosen  glanzenden  Prismen, 
die  bei  56®  bis  57®  schmelzen  und  bei  253®  bis  254®  unzersetzt  destilliren.  Sie 
besitzt  einen  durchdringenden  unangenehm  ranzigen  Geruch,  lost  sich  leicht  in  den 
gebrauchllchen  Lbsunc'smitteln ,  nicht  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Erhitzen 
mit  Kalilauge  auf  120^  bis  130®  im  Bohre  zu  Anissaure  verseift.  Beim  Eintragen 
in  rauchende  Salpetersaure  unter  Abktihlung  bildet  sich  ein  Nitroanisnitril 
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1010  Oxybenzophenon.  —  Oxybenzylalkohole. 

CeH3(N02)(CK)OCH3,  das  aus  Alkohol  in  kleinen  weissen  perlmnttergUnzendea 
Blattchen  vom  Schmelzpunkt  149^  bis  IbO^  krystallisirt.  Frd, 

OxybexuBophenon  syn.  Benzoylphenol  s.  anter  Phenol. 

Oxybenzoylharnstoff  nannte  Mensohtitkin  die  durch  Erhitzen  ych 
Cramidobenzoesaure  entstehende  Carbonamidobenzo^&ure   s.  Bd.  I,  8.  1065. 

Oxybenzoylthlohamstoff  s.  anter  Hams  toff  Bd.  m,  S.  623. 

Ozybezuraraminsftiire  nannte  Menschutkin  die  Uramidobenzoeaanrc 
8.  Bd.  I,  8.  1063. 

OH 
Oxybenzursfturen  ^)  C9H9NO4  =  C6^4<cO— NHCH  CO  OH.     ^^^  ^^' 

gabe  von  p-Ozybenzoesaure  enthalt  der  Ham  neben  der  onverandert  ansge- 
schiedenen  Saure  und  den  daraus  gebildeten  Aethersehwefelsaaren  p-Oxybenzareaore. 
Diese  ist  in  Wasser  etwas  leichter  Idslich  als  die  Hippursaure  and  krystallisirt  in 
karzen  Prismen;  sie  15st  sich  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  AlkohoL  Dordi 
Kochen  mit  Salzsftare  wird  sie  in  Paroxybenzoesiiare  and  Glycocoll  gespalten. 

Aus  der  m-Oxybenzo68&are  entstebt  im Organismus  gleicbfalls  eine  stick- 
stofifhaltige  Sllare,  welche  wahrscheinlich  die  m  -  Oxybenznrs&ure  darstellt,  ab«r 
noch  nicht  rein  erhalten  worden  ist. 

Die  Salioylsaare  geht  im  Thierk5rper  zom  Theil  in  die  o - Oxybenzarsaare 
d.  i.  die  Salicylurs&ure  liber  (s.  d.  Art.). 

Mit  welcher  dieser  Saaren  die  yon  P.  Griess^)  aas  der  Biazohippars&ore  dsr 
gesteUte  Oxyhipppursaure  identisch  ist,  ist  nicht  festgestellt.  Bn, 

Ozybenzylalkohole  0^  H4  (O  H) .  0  H^  0  H. 

Der  o-Oxybenzylalkohol  ist  das  Saligenin  (3.  d.  Art.). 

Der  m-Oxyhemylalkohol  OeH4(OH).CHaOH  — (1:3)  entsteht  bei  der  Bednctioo 
der  m-Oxybenzoesaare  mit  Natriamamalgam  in  saurer  Ldsong.  Am  beaten  Yerf&fait 
man  so,  dass  man  in  einem  Kolben  mit  flachem  Boden  nicht  za  yiel  Oxybenzoe 
s&are  mit  wenig  Wasser  iibergiesst ,  and  nach  und  nach  etwa  die  50  £Ache  Mengre 
4procentigen  Natriumamalgams  hinzufogt.  Erhitzt  sich  die  Flassigkeit  zu  stark, 
so  unterbricht  man  den  Zusatz,  bis  die  Temperatur  sich  wieder  gemassigt  kit. 
Nach  10  bis  12  Stunden  ist  der  Process  beendet;  es  wird  abfiltrirt  and  mit  Aether 
ausgeschilttelt.  Aus  dem  beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibenden  syrap- 
fbrmigen  Buckstande  wird  durch  Aufldsen  in  wenig  Wasser  imd  Digestion  mh 
reinem  kohlensaurem  Kalk  unveranderte  Oxybenzoes&are  entfemt,  so  dan  nach 
wiederholtem  Aasschiitteln  mit  Aether  reiner  Oxybenzylalkohol  als  schwach  gdb- 
liche  Fliissigkeit  erhalten  wird,  die  beim  Stehen  im  Vacuum  iiber  SchwefelriLim 
nach  und  nach  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Farb-  und  gerachloser,  phenol- 
[ihnlicher  Korper,  welcher  bei  67^  schmilzt  und  nach  dem  Abkuhlen  erst  nach 
l&ngerer  Zeit  in  derben  Spiessen  erstarrt.  £r  siedet  gegen  300^  unter  theil weiser  Ze^ 
setzung,  lost  sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  rasch  und  leicht  in  heissem,  ebenso 
in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  schwer  in  Chloroform.  Seine  wSsserige  L5sinig 
rdthet  Lackmus  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  veilchenblaue  Farbung,  welcbe 
bei  mehr  Eisenchlorid  graubraun  wird.  Mit  Ghromsaure  oder  Salpeteis&ure  giebt 
er  keine  Oxybenzoes&ure,  sondem  einen  dunkeln,  amorphen,  in  Flocken  sich  aiD- 
scheidenden  K3rper.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  er  jedoch  leicht  in  m-Ozy- 
benzoesaure  verwandelt.  Concentrirte  Salzsaure  verwandelt  ihn  in  ein  donkles 
za^flussiges  Harz.  Alkalimetalle  fiihren  ihn ,  in  Aether  gelbst ,  wie  es  scheint  in 
Dimetallderivate  iiber,  welche  jedoch  wegen  ihrer  Hygroskopicitfit  nicht  rein  da^ 
zustellen  sind. 

Das  Monoacetat  CeHi  (OH).CH2O0aH8O  bildet  sich  beim  Eintragen  tod 
Oxybenzylalkohol  in  eine  Mischung  von  Eisessig  und  Schwefelsaure,  and  l&sst  sich 
nach  dem  Eintragen  in  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Natriumcarbouat  mittelst 
Aether  aasschiitteln.  Farbloser,  angenehm  aromatisoh  riechender,  bei  55^  8clixne|* 
zender  Kdrper ,  welcher  in  radial  strahligen  Warzen  erstarrt  und  gegen  295^  k» 
300^  unter  theilweiser  Zersetzung  destillirt,  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  uod 
Aether  leicht  15slioh  ist. 

Das  Diacetat  CgH^  (O02HsO).0HaO08H80  wird  beim  Erhitsen  dci 
Alkohols  mit  tiberschassigem  Essigsaureanhydrid  erhalten.    Leichtflosaiges ,  gelb* 

Oxybenzursaurcn :  ^)  Baumann  u.  Herter,  Zcitschr.  physiol.  Ghem.  I,  S.  259.  — 
2)  Ber.  i,  S.  190. 

Oxybenzylalkohole :  ^)  von  den  Velden,  J.pr.  Chem.  [2]  15,  S.  165.  —  *)  HerxfeU, 
Ber.  1877,  S.  1268. 
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liches,  Btechend  riechendes  Oel,  siedet  bei  290®  und  erstarrt  bei  — 18®  noch  nicht ; 
iat  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  fast  unlOslich. 

Der  ^-Oxybenzylalkohol  C6H4(OH).CH20H— (1:4)  entsteht  bei  der  Eeduction 
einer  Loaung  von  Parabenzaldehyd  in  10  Thin.  "Waaser  mit  40  Thin.  Natriumamalgam 
nnd  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Er  sohmilzt  bei  197,5®,  lost  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  vorubergehende  Blaufarbung;  concentrirte  SchwefelsSure  farbt 
ihn  braun  ^). 

Ein  Methylderivat  C6H4(OCH8)CHaOH  ist  der  Anisalkohol  (s. Bd. I, S. 636). 

Oxybenzyloyanld  s.  unter  Toluyls&uren.  ^'  ^' 

OzybenzylenaznidobenzoSsfture^  Oxybexuylenamidosalioylsfture  s.  unter 
Salicylaldehyd. 

Ozybenzylidenphenylhydrazin  s.  unter  Salicylaldehyd. 

OxybenzylsulfOr  syn.  Benzylsulfoxyd  s.  Bd.  I,  B.  1213. 

Oxybrenzweinsauren  CgHgOg  =  03H6(OH).(OOOH)3.  Zu  den  schon 
Bd.  n,  S.  226  u.  f.  beschriebenen  Oxybrenzweinsiiuren  sind  in  neuerer  Zeit  noch 
einige  weitere  Isomere  aufgefunden  worden. 

1)  a  -  Methyloxybernsteinsaure  H00C.CHa.0(0H)(CH8).C00H  ist  von 
Demar^ay^),  spslter  von  Morris  ^)  durch  dreit&giges  Erhitzen  des  Acetesslgesters 
mit  dem  halben  Gewicht  wasserfreier  Blaus&ure  auf  100®,  und  Behandeln  des  Buck- 
standes  mit  Salzsaure  dargestellt  worden.  Durch  NeutraUsiren  mit  Ammoniak, 
Fallen  mit  Bleiessig,  Zersetzung  des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff,  Aus- 
ziehen  des  Filtrats  mit  Aether  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  demselben 
Losungsmittel  wlrd  sie  gereinigt. 

Stemformig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  108®  schmelzen  und  bei  h5herer 
Temperatur  sich  zersetzen;  neben  Kohlens^ure  und  Kohlenozyd  treten  hierbei 
haupts&chlich  Wasser  und  Oitraconsaureanhydrid ,  sowie  niedere  Fettalkohole ,  dar- 
unter  Isopropylalkohol  als  Zersetzungsproducte  auf  i)  ^).  Mit  Jodwasserstoffsaure 
wird  sie  reducirt,  statt  der  erwarteten  Brenzweinsaure  tritt  jedoch  ButtersHure 
Oder  Isobuttersaure  auf  2).  Die  Sflure  ist  sehr  zerfliesslich,  leicht  loslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  ihre  Ldsung  sowie  die  eines  neutralen  Salzes  wird  durch 
Chlorbarium  und  Bleiacetat  nicht,  durch  Bleiessig  dagegen  voUstandig  gefallt. 

Das  Barium 8 alz  C5H^05. Ba-^ 2 H2O,  welches  eine  glasige  zerfliessliche Masse 
bildet,  wlrd  nach  Demar^ay  beimKochen  mit  Baryt wasser  unter  Kohlens&ureab- 
spaltung  in  oxyisobuttersaures  Salz  zersetzt,  nach  Morris  erleidet  jedoch  dieLdsung 
keine  Zersetzung.  —  Das  Calciumsalz  i8t  eine  krystallinische,  zerfliessliche,  sehr 
leicht  losliche  Masse.  —  Das  Kaliumsalz  verhalt  sich  ahnlich.  —  Das  Silbersalz 
C5HSO5.  AgQ-^  VaHaO  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blattchen,  welche  sich 
am  Iiicht  schwilrzen  und  sich  schon  unter  100®  zersetzen^). 

2)  fi  -  Oxyglutarsaure  H  0  0  C .  C  Hg  .  C  H  (0  H) .  C  H^  .  C  O  O  H.  Der  Methy lather 
GH  (OCH3)  (CH2COOH)2  dieser  wahrscheinlich  mit  der  Oxypyroweins&ure  von 
Simpson  (s.  Bd.  II,  S.  226)  identischen  Saure,  vorausgesetzt,  dass  bei  der  Syn  these 
der  letzteren  keine  molekulare  Umlagerung  stattfindet,  wurde  von  Bjabinin^)  bei  der 
Oxydation  des  Diallylcarbinolmethy lathers  (CHa  :  CH .  CH2)2CH.OCH3  mitKalium- 
permanganat  erhalten.  Man  schichtet  16  g  Diallylcarbinolmethyl&ther  Uber  eine 
liOsung  von  134  g  Kaliumpermanganat  in  2680  g  Wasser  und  l&sst  das  Gemisch 
bis  auf  den  uachsten  Tag,  wo  es  geschiittelt  wird,  in  Buhe  stehen.  Nach  Beendi- 
gUDg  der  Beaction  wird  vom  Manganhyperoxyd  abfiltrirt,  mit  SHure  zersetzt,  die 
geringe  Menge  fltlchtiger  Sauren  abdestillirt  und  der  Biickstand  mit  Aether  aus- 
geschuttelt.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  zuriickbleibende,  theils  kry- 
stallinische, theils  fliissige  Masse  wird  mit  Calcinmcarbonat  gefUllt  und  aus  dem 
loslichen  Calciumsalz  durch  Zersetzen  mit  Schwefels^ure  und  Ausschiitteln  mit 
Aether  die  Methylather -/?- oxyglutarsaure  dargestellt.  Dicker  Syrup,  welcher  im 
Exsiccator  nur  zum  Theil  krystallisirt.  Das  Calciumsalz  CoHgOs.Ca  scheidet 
sich  als  dicker,  mit  einer  Kruste  bedeckter  Syrup  aus,  das  Bariumsalz  CeHgOs.Ba 
krystallisirt  in  kleinen  kugelf&rmigen  Aggregaten.  Das  Silbersalz  CeHgOg.Aga 
scheidet  sich  in  kleinen  kurzen  Prismen  aus. 

3)  Aethyltartronsdure  HOOC .  C(OH)(C2H5) .  COOH  wurde  von  Conrad  beim 
Kochen  des  Aethylchlormalonsaureesters  mit  Barytwasser  erhalten  (s.  Tartronsfture). 

Oxybrenzweinsauren:  ^)  Demar^ay,  Bull.  soc.  chim.  27y  p.  1"20;  JB.  1876,  S.  551. 
—  «)  Morris,  Chcm,  Soc.  J.  37,  p.  6;  JB.  1880,  S.  813.  —  »)  Rjabinin,  J.  pr. 
Chcm.  [2]  23,  S.  273.  —  *)  Petrieff  u.  Eghis,  Her.  1875,  S.  265. 
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Hit  dleser  SHure  vielleicht  identisch  ist  die  yon  Petrieff  and  Eghis^)  beuu 
Kochen  der  Bromcyanbuttersaure  CHg  .  CHj  .  CBr(CN) .  COOH  mit  Kalihydnl 
erhaltene.  Die  letztere  wird  als  nicht  ei*8tarrender  Syrup,  der  nur  amorphe  Bala 
bildet,  beschrieben.  Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  leicht  Idslich,  das  Bleisali 
unldslich,  das  Silbersalz  O5H0O5.Ag2  ein  flockiger,  in  Wasser  reichlich  15alicher 
Niederscblag.  C.  H. 

Oxybuttersfturen  O^HgOg.  Zu  den  schon  frdber  bekannten  Isomeren,  a-  usd 
/J-Oxybattersaare  und  a  -  Ozyisobuttersliure  (s.  Bd.  n,  8. 280f.),  ist  in  neaerer  Zdt 
auch  die  y  -  Ozvbuttersaure  hinzugetreten. 

. 0 r 

Dir  Anhydrid,  das  Bntyrolacton  CH^  .GH2  .CH2OO  wurde  von  Saytzeff*) 
durch  Redaction  des  Buccinylchlorids  mit  Natriumamalgam  dargestellt  and  aniaikff* 
lich  fiir  Bemsteins&arealdehyd  gehalten  ^}  ^). 

Eb  entsteht  femer  bei  der  trocknen  DestiUatiou  der  /-Ox&thylmalonsaore  CH^OH. 
OH2.  0H(G00H)3  bezieliangsweise  ihres  Anhydrids  der  Carbobatyrolactonsaiire ^} 
CH2 .  CH2 .  CH .  COOH  und  der  damit  isomeren  Vinaconsfiure  [nacb  Fittig  ^  Yiojl- 


I 
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malonsfture  0H2r:GH— 0H(COOH)2,    nach  Perkin   jun.^)    Trimetbylenmaka- 
wure  J^'>C(0OOH)2]. 

Salze  der  SSlure  wurden  femer  ans  der  OxiLtbylacetessigs&ure  (a -Acetyl -y-oxy- 
butters&ure)  CHg  .  CO  .  GH(0H2  .  CHaOHjOOOH,  dem  Einwirkungsproduct  da 
Aethylenchlorbydrins  auf  den  Natracetessigester,  durch  Yerseifen  mitBarjthydnt'). 
sowie  aus  dem  Trimethylenbromhydrin  durch  Einwirkung  yon  Cyankaliam  and 
Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  mit  Kali^)  dargestellt 

Zur  DarsteUung  ihres  Lactons  wird  3  proc.  Natriumamalgam  mit  Aether  ube^ 
gossen  und  darin  langsam  Succinylchlorid  eintropfen  gelassen,  dag  Einwirkungf- 
product  mit  Aether  extrahirt,  und  nach  dem  Yerdunsten  des  letzteren  der  gieich- 
zeitig  gebildete  Bernsteinsaureather  durch  Behandeln  mit  Wasser  getrennt,  and  am 
der  wfisserigen  Ldsung  durch  Eindampfen,  oder  besser,  da  das  Lacton  mifWasser- 
dclmpfen  ziemlich  fliichtig  ist,  durch  Auszieheu  mit  Aether,  nach  yorhergeheoder 
Goncentration  durch  Destillation ,  das  Lacton  gewonnen.  Da  es  in  Wasser  aas9e^ 
ordentlich  leicht  loslich  ist,  so  sind  zahlreiche  Ausschiittelungen  mit  Aether  nothig^)* 
Farblose,  in  einer  Kaltemischung  nicht  erstarrende  Fliissigkeit,  welche  zwiscfaei 
201®  bis  20301)*)  (Bar.  755  mm),  206®  (corr.)  siedet;  spec.  Gew.  bei  0®  =  1,1441,  W 
10®  =  1,1286,  bezogen  auf  Wasser  yon  0®^).  Es  Idst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkoboload 
Aether,  wird  aus  der  nicht  zu  yerdiinnten  w&sserigen  Losung  durch  Kaliumcar 
bonat  abgeschieden  ^).  Es  scheint  mit  Natriumdisalflt  eine  Yerbindung  einzogehco 
and  reducirt  Silberl5sung  unter  Spiegelbildung  ^).  Seine  w&sserige  Losung  g^t 
langsam,  rascher  beim  Kochen'  in  y  -  Oxy buttersaure  iiber.  Da  aber  diese  fich 
unter  den  gleichen  Umstanden  in  Lacton  spaltet,  so  stellt  sich  ein  Gleichgewiehtf- 
zustand  her ,  der  erreiclit  ist ,  wenn  Vs  des  Lactone  in  S&ure  umgewandelt  ist '). 

Beim  Behandeln  mit  Basen,  weniger  yoUst&ndig  mit  Garbonaten  entsteben 
7-oxybutteraaure  Salze,  welche  bei  ihrer  Zersetzung  mit  6&uren  die  freie  y-Qxj* 
butters&are  geben. 

Die  ^-OxybuttersHure,  durch  unyollstandige  Zersetzung  ihres  Bariumsalzes  wX 
Salzs&ure  und  Ausschiitteln  mit  Aether  zu  erhalten,  ist  eine  farblose  Fluasigkeid 
welche  bei  —  17®  nicht  erstarrt,  und  sich  klar  in  Wasser  IDst.  Bei  niederer 
Temperatur  best&ndig,  zerfallt  sie  bei  gewohnlicher  Temperatur  langsam,  rascbff 
beim  Erwarmen,  yollstandig  bei  der  Destillation  in  Lacton  uud  Wasser^).  Boa 
Behandeln  mit  Jodphosphor  entsteht  7  •  Jodbutters&ure  ^)  j  Ghromsaare  oxydirt 
wie  auch  ihr  Lacton  zu  Bemsteins&ure  ^).  Phosphorpentaohlorid  giebt  mit  d 
Lacton  eine  Yerbindung  G4HfiOCl2M.  Durch  Einwirkung  yon  Silberoxyd  en 
moglicher  Weise  eine  Aldehydsfture  ^).    Yon  ihren  Salzen  sind  folgende  darg< 

Das  Bariumsalz  (G4H7  03)2Ba  scheidet  sich  als  Syrup  aus,  welcher 
Saytzeff  zu  einer   aus   stemfdrmigen  Aggregaten   bestehenden  Kry stallmasM ^i 
nach  Ghanlaroff*)   zu  einer   gummiartigen  harten  Masse  erstarrt.    Es  ist  sek 
hygroskopisch  und  in  absolutem  Alkohol  unldslich.    Beim  Eindampfen  der  wls^ 
rigen  Ldsung  scheidet  sich  immer  etwas  Barinmoarbonat  ab. 

Oxybutter«Suren:  i)  Saytzeff,  Ann.  Chem.  177,  S.  258;  J.  pr.  Chcm.  [2]  i3^ 
S.  61.  —  2)  Bredt,  Ber.  1880,  S.  748.  —  »)  Saytzeff,  Ebend.  1880,  S,  1061.  - 
<)  Fittig  u.  Chanlaroff,  Ann.  Chem.  ^^5,  S.  325.  —  *)  Fittig  u.  Roder,  Kb«B* 
227y  S.  22.  —  «)  Friihiing,  Monatsh.  Chem.  3,  S.  700.  —  ^  Fittig,  Ann.  Chem.  /^i 
S.  25.  —  8)  Perkin  jun.,  Ber.  1885,  S.  54,  323. 
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Das  Ammoniumsalz,  durch  BUttigen  der  Lactonldsang  mit  Ammoniak  dar- 
geatellt,  ist  aus  der  wftsserigen  Losung  niolit  krystallisirt  zu  erhalten,  aus  alko- 
holischer  Ldsang  scheidet  ea  sich  in  ziemlich  grossen  kugelf&rmigen ,  hdchst  zer- 
fliesslichen  Aggregaten  ab  ^). 

Das  Calciumsalz  (C^HiO^)^.Ch  bildet  einen  Syrup,  welcher  nach  demTrock- 
nen  za  einer  leicht  zerfliessUchen  grunnniartigen  Masse  erstarrt^),  welche  nach 
dem  Reiben  mit  einem  Glasstabe  krystallinisch  wird.  Sehr  leicht  IQslich  in  Alkohol, 
fast  nicht  in  AlkohoP). 

Das  Kaliumsalz  C4H7O8K  wird  zuerst  als  Byrup  erhalten,  welcher  spater 
zu  einer  aus  strahlenfdrmig  gruppirten  Biischeln  von  faseriger  Structur  bestehenden 
Masse  erstarrt  Aus  alkoholischer  Ldsung  scheidet  es  sich  in  Warzen  ab.  An 
der  Luft  zerfliesst  es  ^). 

Das  Kupfersalz,  durch  8&ttigender  w&sserigen  Lactonlbsung  mit  Kupferoxyd- 
hydrat  dargestellt,  scheidet  sich  beim  langsamen  Yerdunsten  als  dunkelblaue 
gummiartige  Masse  aus.  Beim  Erhitzen  concentrirter  L5sungen  des  Natriumsalzes 
mit  Kupfersulfat  erhalt  man  einen  wahrscheinlich  basisches  Salz  enthaltenden  heU- 
blauen  Niederschlag  ^). 

Das  Natrium  salz  C4H7  03.Na  bildet  aus  Wasser  'einen  spHter  undeutlich 
nadelig  ei*8tarreuden  Syrup,  aus  Alkohol  dendritische  Aggregate  mit  abgerundeten 
Kanten.    Sehr  zerfliesslich  ^). 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  sehr  bald  schwarzt^). 

Das  Zinksalz  (C4H7  08)2Zn,  wahrscheinlich  durch  ein  basisches  Salz  yerun- 
reinigt,  ist  ein  Syrup,  welcher  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  ^).     C.  H. 

Oxybutyrooyamin.    Ouanidin-a-butters&ure     CsHnKsOg    = 

^^NH.CH.CHaCHa 
(NH)C<C^  I  ,  homolog  dem  Glycocyamin  (Guanidinessigsfture),  ent- 

moq  CO  oh 

steht  bei  der  Einwirkung  einer  kalten  Ldsung  von  n-Amidobutters&ure  auf  eine 
gleiche  molekulare  Menge  von  Cyanamid  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  und 
scheidet  sich  nach  mehrtagigem  Stehen  in  nadelfbrmigen  Krystallen  ab,  welche 
wenig  Idslich  in  kaltem  Wasser ,  etwas  lOslich  in  warmem ,  fast  unl5slich  in  Alko- 
hol und  ganz  unldslich  in  Aether  sind*). 

Durch  Kochen  mit  iiberschussiger  yerdtinnter  Schwefelsfiure  wird  es  in  Oxy- 

KNH  .  CH.CHfl.CH. 
I  iibergefuhrt,  durch 

NH — CO 

Neutralisireu  der  Schwefelsaure  mit  Bariumcarbonat ,  Abdampfen  und  Wiederauf- 

nehnien   in  Alkohol,  wobei  unverandertes  a  -  Oxybutyrocyamin  zuriickbleibt ,  Ver- 

dampfen  des  Alkohols  und  Krystallisiren   aus  Wasser  wird  es  gereinigt.    Es  bildet 

lange  Nadeln,   ziemlich  Ibslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  Idslich  in  heissem 

Wasser.    Bei  IbO^  wird  es  wasserfrei  *).  C,  H. 

Oxyoampher  nannte  Wheeler^)  ein  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  Monochlorcampher  erhaltenes  Product  CioHieOg  (s.  Bd.  II,  S.  370). 
Kachler  und  Spltzer')  ein  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
/9  -  Dibromcampher  entstehendes  gelbliches  flussiges  Oel  vom  Siedepunkt  258^  bis 
260®  und  wahrscheinlich  identisch  ')  mit  der  aus  dem  Carapheroxim  von  G  o  1  d  - 
Schmidt  und  Ziirrer*)  dargestellten  Campbolens&ure  CgHj5.00  0H. 

Ein  bei  154<>  bis  155®  schmelzender  Oxycampher  CioH,fl02  wurde  von 
R.  Bchiff*)  aus  dem  Amidocampher  mittelst  salpetriger  S&ure  dargestellt. 

Einen  vierten  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  59®  bis  61®  krystallisirenden  er- 
hielten  Kachler  und  Spitzer*)  bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  Ohrom- 
s&uremischnng. 

Ein  Oxyisocampher  wurde  von  Schrotter^  durch  Verseifen  seiner  bei 
der  Oxydation  von  Bomeolacetat  mit  Chromsaure  und  Eisessig  entstehenben  Ace- 
tylverbindnng  als  gelbliche,  krystallinische,  vaniUin&hnlich  riechende  Masse  erhalten, 
welche  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  248®  bis  249®  schmUzt,  leicht  sublimirt, 
schwer  Idslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Natriumamalgam 
verHndert  ihn  nicht;  Salpeters&ure  oxydirt  ihn  zu  Camphonsfture  CjoHi404;  Phos- 
phorpentaohlorid  liefert  ein  dickfliissiges  Chlorid  CiQE^nClg.  (7.  H. 

Ozyoamphenfture  s.  Bd.  n,  S.  878. 

*)  DuTillier,  Compt.  rend.  91,  p.  171;  JB  1880,  S.  420. 

Oxycampber:  ^)  Ann.  Chem.  146,  S.  83.  —  ^)  Monatsh.  Chem.  5,  S.  216;  4,  S.  643. 
—  «)  Kachler  u.  Spitzer,  Ber.  1885,  S.  2400;  Goldschmiedt,  Ebend.  S.  2717.  — 
*)  Ber.  1885,  S.  2069.  —  *)  Ber.  1880,  S.  1404.  —  «)  Ann.  Chem.  200,  S.  358.  — 
^  Monatsh.  Chem.  2,  S.  226. 
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Oxycamphinsfture  O^oHieOs  nennt  Montgolfier^)  eine  bei  der  Oxydatioo 
der  Camphinsaure  CioHjeOs,  dem  durch  Einleiten  von  Luft  in  eine  libsong  von 
Camphematrium  in  Benzol  entstehenden  Product,  durch  Kaliumpermanganat  sidi 
bildeude  Verbindung. 

Farbloser  in  Waaser  loslicher  Syrup,  der  bei  weiterer  Ozydation  in  Campher- 
sfiure  nbergeht.    Ibre  Salze  sind  in  Wasser  unl5slich.  (7.  H. 

Oxycamphooarbons&ure  OiiHjg04  bildet  sich  nacb  Ha  Her  3)  beim  Kochen 
von  Cyancampher  (durch  Einleiten  von  Gyangas  in  eine  LoBung  von  Campher  in 
Toluol  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium  dargestellt)  mit  concentrirter  Natronlauge ; 
krystallisirt  aus  Aether  in  Warzen ;  Idst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  fism 
nicht  in  Wasser.  Das  Bleisalz  CnHigO^.Pb  ist  ein  weisser  unlbslicher  Nieder- 
schlag,  das  Kupfersalz  ist  wasserhaJtig  grun,  wassei-frei  blau,  das  Barium- 
und  Calciumsalz  und  das  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendeZinksalz  Idsen 
sich  in  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem.  C  H. 

Oxyoamphoronsfture  s.  Bd.  II,  S.  371. 

Oxycaunabin  s.  unter  Cannabis  Bd.  in,  8.  385. 

■ 

Oxyoaprinsftiireziy  Oxydecyls&uren  CiqH2oOs.  Von  den  zahlreichen  mog- 
lichen  Isomeren  ist  bis  jetzt  nur  ein  Yertreter  bekannt. 

y-Oxycaprinsfiure,  y-HexyloxybuttersSure  C6Hi3CH(OH)  .CHj  .CH^. 
CO  OH.  Das  Anhydrid  derselben  entsteht  bei  der  trocknen  Destination  derHexyl* 
paracons&ure  C(,Hj8.  CH.  CH(COOH).  CH^,  dem  bei  der  Einwirkung  von  Esaig- 

O CO 

saureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  Oenanthol  entstehenden  Anhydrid  der  Hex- 
itamals&ure,  neben  der  mit  ihm  isomeren  Deoylensaure  CgH^sCH:  OH  .CH^. 
COOH.  Durch  Kochen  des  Lactons  mit  Barytwasser  entsteht  das  Bariumsalz  und 
daraus  lasst  sich  durch  unvollstandige  Zersetzung  in  der  mit  Eiswasser  abgekuhl- 
ten  Ldsung  mit  Salzs&ure  und  Ausschiitteln  mit  Aether  die  freie  y  -  Oxydecylsaore 
als  ein  zu  einer  Krystallmasse  erstarrendes  Oel  erhalten,  welche  jedoch  wie  alle 
diese  y-Oxysd,uren  sehr  unbestandig  ist,  und  sich  schon  beimStehen  fiber  Schwefel- 
saure,  rasoh  beim  Erw&rmen  mit  salzsaurehaltigem  Wasser,  in  das  Anhydrid  um- 
wandelt^).  —  Das  Bariumsalz  (CjQHig08)2Ba-^H20  bleibt  beim  Eindampfen  als 
gummiartige  sprbde  briichige  Masse  zuriick,  beim  langsamen  Yerdunsten  scheidet 
es  sich  in  stemf5rmigen  Aggregaten  kleiner,  gut  ausgebildeter  rhombischer  Taieln 
ab.  Lost  sich  in  heissem  Alkohol  und  fallt  beimErkalten  pulverig  heraus.  —  Dai 
Silbersalz  C^QHjgOs.Ag,  weisser  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kJeinen  am  Licht  sich  schwarzenden  Nadeln. 

Das  Decyllacton,   Hexylbutyrolacton   CcH1s.CH.CH2.CH2  bildet  sich 

6 CO 

reichlicher,  als  auf  die  oben  erwahnte  Weise,  beim  Erwarmen  von  y-Bromdecjl- 
sHure  mit  Sodalosung,  sowie  durch  kurzes  Erwarmen  der  isomeren  Decylensaure 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure.  Farblose,  in  Wasser  sehr  weuig  losliche  Flussigkeit 
von  eigenthumlich  seifenartigem  Geruch.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  281^  und 
ist  mit  Wasserdampfen  ziemlich  leicht  fliichtig;  in  einer  Kaltemischung  wird  es 
dickfliissig,  erstarrt  aber  nicht  krystalliuisch. 

Die  beim  Erhitzen  der  Hexylparacons&ure  neben  diesem  Lacton  vorzugs- 
weise  auftretende 

Decylensaure  CjoHiaOa  =  CeHjg.  CH:  CH.  CHg  .  COOH  ist  verschieden 
von  ihren  bisherigen  Isomeren.  Sie  bildet  ein  farbloses,  in  Wasser  kaum  losUcbes 
Oel,  ist  leichter  als  Wasser,  erstarrt  beim  Abkiihlen  krystalliuisch  und  schmilzt 
dann  erst  wieder  bei  10<).  Sie  ist  mit  Wasserdampfen  leicht  fliichtig.  Beim 
Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefels&ure  geht  sie  in  das  isomere  Decyllactan 
iiber^).  —  Das  Bariumsalz  (C^oHj 702)2 Ba,  weisser  Niederschlag,  krystallisirt  aus 
heisser  wftsseriger  L3sung  in  kleinen  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol 
Bchwer  Idslich.  —  Das  Calciumsalz  (CioHi7  02)2Ca,  weisser  Niederschlag,  in 
siedendem  Wasser  schwer  Idslich,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallwarzchen 
ab.  —  Das  Silbersalz  C^oHxyOaAg  ist  ein  weisser,  in  siedendem  Wasser  nur  sehr 
wenig  l&sh'cher  Niederschlag. 

Mit  rauchender  bei  0^  gesattigter  Bromwasserstoffs&ure  verbindet  sioh  die 
Decylensfture  zu  y-Bromdecylsfiure    CeHig.CHBr.  CH2.CH2.COOH,  einem 


1)  Ann.  ch.  phys.  [5]  14^  p.  5;  JB.  1877,  S.  799;  1878,  S.  647.  —  «)  Compt,  rend, 
87,  p.  695;    JB.  1878,  S.  644.   —   »)  Fittig  u.  Schneegans,  Ann.  Chem.  227,  S.  89. 
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schwach  gelblich  geffirbten,  in  Wasser  untersinkendem  Oel,  welches  bdim  Schiit- 
teln  mit  Natriumcarbonat  sich  in  Decyllactou  verwandelt.  C.  H. 

Oxyoapronsfturen^  Hydroxy capronsauren,  Oxyhezoylsauren  CgHi203. 
Die  Hydrozylderivate  der  Caprons&uren  sind  in  ziemlicher  Anzahl  dargestellt  worden. 

1.  Leucinsdure  CHg  .  OHa  .  CHa  .  CH2  .  CHOH.  COOH  wurde  zuerst  von 
Strecker^)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  (Anfloaung  von  Stickoxyd  in 
concentrirter  Salpeters&are),  spater  von  Giissmann  ^)  durch  Behandeln  einer  alkali- 
schen  Leucinlosnng  mit  CMorgas  dargestellt  und  von  Waage  ^)  and  Thudichum  *) 
genauer  untersucht. 

Zur  Darstellong  der  Lencinsfture  leitet  man  in  eine  warme  wasserige,  mit 
Salpetersanre  schwach  anges&uerte  Losung  von  Leucin  so  lange  salpetrige  Sfture 
eln,  als  noch  eine  Entwickelnng  von  Stickstoff  beobachtet  vdrd,  schiittelt  mit  Aether 
aus  und  destiUirt  von  den  fttherischen  Ausziigen  den  Aether  ab.  Es  hinterbleibt 
eine  braune  51artige,  mit  Wasser  nicht  mischbard  Fliissigkeit,  die  bei  langerem 
Stehen  zu  einer  strahlig  kiystallinischen  Masse  erstarrt,  und  welche  man  zur  weiteren 
Beinigung  mit  essigsaurem  Zink  in  das  Zinksalz  uberfuhrt.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  wird  dieses  Salz  und  daraus 
durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  Leucinsaure  ganz  rein  erhalten  ^. 

Die  Leucinsaure  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in 
harten  sprddeu  rhombischen  oder  schief  rhombischen  Saulen ;  sie  schmilzt  bei  73^ 
und  erstarrt  hftufig  beim  Erkalten  erst  nach  langerer  Zeit.  Bei  100^  ist  sie  schon 
merkbar  fliichtig  und  sublimirt  zu  einem  Netzwerk  schdner  Nadeln ;  bei  225®  sowie 
auch^  beim  ISngeren  Erhitzen  auf  niedrigere  Temperaturen  spaltet  sich  Wasser  ab, 
and  es  bleibt  im  Biickstande  ein  syrupformiges,  in  Wasser  unl5sliches  Anhydrid  ^). 

Von  den  Salzen  der  Leucinsaure  krystallisiren  die  mit  Alkalimetallen  und  mit 
Ammonium  nicht. 

Das  Bariumsalz  (C^HiiOsJaBa  bildet  farblose,  sch5n  seidegl&nzende ,  blat- 
terige  Krystalle,  in  Wasser  und  Alkohol  Idslich  3).  —  Das  Bleisalz  ist  kdmig, 
leicht  loslich  in  Weingeist^).  —  Das  Galciumsalz  (0AHi]O8)9Ca  krystallisirt 
in  farblosen,  in  Wasser  and  Alkohol  I5s]ichen  Kadeln^).  —  Das  Kobaltsalz 
(O5H11 03)200,  bildet  blassrothe,  fast  weisse  Krusten,  wenig  15slich  in  Wasser^).  — 
Das  Kupfersalz  (OeHjiOsJaCu  fallt  als  gruner * flockiger  Niedei-schlag  aus,  der 
in  Wasser  sehr  schwer  Idslich  ist,  sich  aber  aus  kochendem  Weingeist  leicht  um- 
krystallisiren lasst.  Es  bildet  dann  schOne,  schwach  blau  gef&rbte,  glanzende,  sehr 
volumindse  Schiippchen  3).  —  Das  Magesiumsalz  bildet  gelb  gef&rbte  Krusten^). 
—  Das  Silbersalz  (09HiiO3)2Ag  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es 
ziemlich  leicht  16sUch  ist,  fast  farblosS).  .»  ©as  Zinksalz  (CeHii08)aZn  +  HjO 
krystallisirt  in  blendend  weissen,  seideglanzenden,  ausserst  leichten  Sohuppen.  1  Thl. 
16st  sich  in  300  Thin.  Wasser  von  16®  und  in  204  Thin,  kochendem  Wasser;  in  Wein- 
geist ist  es  weit  leiohter  luslich^).  —  Das  Quecksilberoxydulsalz  ist  ein  r&th- 
lichweisser,  leicht  reducirbarer  Niederschlag.  —  Das  Quecksilberoxydsalz  ein 
r5thlich  gefdrbtes  komiges  Salz,  das  leicht  basische  unlosliche  Salze  bildet^). 
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Ebend.  208,  S.  55.  —  ^)  Geisslcr,  Ebend.  208,  S.  42.  —  ")  Erdmann,  Ebend.  228, 
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2.  Eiae  mit  der  Leacinsaure  trotz  erheblicher  XJnterschiede  im  Bchmelzpiinkt 
and  den  Eigenschaften  ihrer  Salze  vielleioht  identische  a-  Oxycapronsdure  wnrde 
zuerst  von  Erlenmeyer^)  aus  der  « •  Bromcapronsaure  dargesteUt,  aber  erst  von 
Ley*)  und  besonders  Jelisafow^)  n&her  untersucht. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  die  darch  Erhitzen  von  GalirungscapronsEure  mit 
Brom  auf  110^  bis  115^  erhaltene  Bromcapronsaure  mit  Sodaldsung  gekocht,  and 
die  nach  dem  Anssluem  mit  Schwefelsaare  durch  Ansschatteln  mit  Aether  aaa- 
gezogene  Baure  noch  langere  Zeit  mit  Wasser  zam  Bieden  erhitzt,  am  flachti^ 
Beimengangen  zu  entfernen,  dann  in  das  Bariam.Balz  ubergefahrt  and  dieses  ana 
Wasser  umkrystallisirt  ^. 

Bie  bildet  strahli^  oder  kugelig  vereini^e  Nadeln  oder  Bl&tter,  welche  bei 
57®  (Ley)  zwischen  60"  und  62®  (Jelisafow  ')  schmelzen.  Sie  ist  nicht  mit  Waner- 
dampfen  fliiohtig,  bei  l&ngerem  Erhitzen  auf  100®  sublimirt  ein  Theil,  der  Best 
verwandelt  sich  in  ein  syrupf5rmiges  Anhydrid,  das  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
and  Alkalien,  aber  nicht  in  Wasser  15st  and  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  and  alka- 
lischen  Erden  in  Ozycapronsiiare  iibergeht.  Chroms&uregemisch  oxydirt  aie  in 
Kohlens&ure  und  Yalerians&ure,  dabei  wird  in  Folge  der  Einwirkong  der  Schwefel- 
saure  die  Oxys&are  zuerst  in  Yaleraldehyd  und  Ameisensaore  gespalten  ^)  *). 

Die  Salze  der  a-Oxycaprons&ure  krystallisiren  grbsstentheils ,  15sen  sich  leich- 
ter  in  heissem  Wasser  als  in  kaltem,  dagegen  nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  abeo- 
lutem  Alkohol. 

Das  Ammoniumsalz  bildet  nicht  zerfliessliche  Nadeln,  leicht  15bU<^  in 
Alkohol.  —  Das  Bariumsalz  (CeHii03)sBa  bildet  langliche  perlmuttergl&nzende 
Bl&ttchen,  loslich  in  110  Thin.  Wasser  von  16®.  --  Das  Oaloiumsalz  (OeHuOs^Ca 
gleicht  dem  Bariumsalz.  —  Das  Cadmiumsalz  ist  schwer  loslich^.  —  Das 
K-alium-  und  Katriumsalz  sind  seifenartig»  zerfliesslich ,  schmelzen  bei  100* 
and  15sen  sich  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Kupfersalz  (CeH]iOs)2C/a  bildet  naikro- 
skopische  griine  Krystalle,  sehr  schwer  Idslich  in  Wasser.  —  Das  Hagnesiam- 
salz  (CeH]i03)2Mg  -|-  2H2O  krystallisirt  in  Blattchen,  ziemlich  loslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Das  Silbersalz  (CQHii08)Ag  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
Drusen.  —  Das  Zinksalz  (CeH|i03)2Zn  -|-  2H2O  fallt  als  flockiger Niederschlag 
aus,  15slich  in  681  Thin.  Wasser  von  16®  und  470  Thin,  siedendem  Wasser;  kry* 
stallisirt  aus  siedendem  wasserigem  Alkohol  in  sehr  feinen  seideglanzenden  Naddn 
mit  2  Mol.  Wasser.  Beim  Eindampfen  einer  wasserigen  L5sung  scheiden  sich 
Nadeln  des  wasserAreien  Baizes  ab^). 

Der  Aethylester  CeHiiO3.02H5  wird  durch Einleiten  von  Balzs&ure  in  die  alko- 
holische  L5sung  der  freienB&ure  dargestellt,  er  ist  fliissig  und  leichter  als  Wasser^; 
durdi  Btehenlassen  desselben  mit  concentrirtem  w&sserigem  Ammoniak  wird  er  in 

a-Oxycapronsaureamid  C5Hio(OH).  CONH2  ubergefahrt.  GULnzende 
Bl&tter  Yom  Bchmelzpunkt  140®  bis  142®,  leicht  15slich  in  Alkohol  and  siedendem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether^. 

3.  y-  Oxycapronsdure  OH3 .  CHjOHCOH) .  CH2 .  CHj .  COOH,  beziehungsweise 
deren  Lacton  OeHio02,  ist  von  Fittig  und  Landsberg^)  aus  der  y- Bromcapron- 
saure (entstanden  durch  Addition  von  Bromwasserstofif  zur  Hydrosorbinsiiure)  darch 
Kochen  mit  Wasser  oder  leichter  beim  Btehen  mit  kohlensauren  Alkalien^)  er- 
halten  worden.  Es  bildet  sich  ferner,  wenn  Hydrosorbinsaure  CqH|o02  ganz  korze 
Zeit  mit  verdiinnter  Bchwefelsfture  ^leiche  Yolumen  H2BO4  und  HgO)  erwarmt 
wird  ^®),  sowie  bei  der  Redaction  der  Gluconsaure  ^^)  und  des  Metasaccharins  ^*)  mit 
Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor.  Die  Baure  selbst  ist  iJraunlichgelb,  dickflussig  and 
auf  keine  Weise  zum  Krystallisiren  zu  bringen ;  sie  zer^lUt  ausserordentlich  leicht 
in  ihr  Anhydrid.  Auch  ihre  Baize  krystallisiren  nicht,  sondem  trocknen  zu 
gummiartigen  Massen  ein,  welche  leicht  15slich  in  Wasser  und  Alkohol  sind.  Das 
Bariumsalz  (C3Hji03)2Ba  ist  zerfliesslich,  158t  sich  auch  leicht  in  absolateoi 
Alkohol,  beim  freiwilligeu  Yerdimsten  der  alkoholischen  Losung  bleibt  das  Salz 
als  syrupfbrmige  hornartig  erstarrende  Masse  zuriick®).  —  Das  Calciarasals 
(06Hii08)2Ca  erstarrt  zu  einer  glasartigen  sprdden,  leicht  zerfliesslichen  Masse.  — 
Das  Silbersalz  (CgH,  103)2 Ag  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag,  zum  Theil 
auch  in  kleinen  Nadelchen  ab,  welche  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  and  am 
Licht  schw&rzon.  Das  Kupfer-  und  Zinksalz  sind  ebenfalls  dargestellt ;  gummi- 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  losliche  Massen. 

Ihr  Anhydrid,  das  Caprolacton  CH8.OH2.CH.OH2.  OH2.CO,  I&sst  sich 

I o 1 

leicht  erhalten,  wenn  man  die  nach  mehrsttindigem  Kochen  der  y-Bromoapron- 
s&ure  mit  Wasser  resultirende  Losung  nach  dem  Erkalten  ihit  Sodal&sung  schwach 
alkalisch  macht  and  mit  Aether  aussohiittelt ,  und  das  nach  dem  Yerdonsten  des 
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Aethers  hinterbleibende  Lacton  mit  geglohter  Potasche  entwassert  und  rectificirt. 
Wasserhelle,  schwach  riechende  Fliissigkeit,  welche  bei  22^  siedet  und  bei  —  18® 
noch  nicht  erstarrt.  Seine  Dampfdiobte  worde  zu  4,1  gefunden  (ber.  3,9^^);  es 
lost  sich  in  5  bis  6  Vol.  Wasser  von  0®  klar  aiif,  bei  30®  bis  50®  wird  diese  Lbsung 
milchig  and  soheidet  einen  Theil  des  gelosten  Lactous  ab,  bei  80®  lost  sicb 
dieses  wieder  and  die  Flussigkeit  wird  wi^er  klar.  Die  wasserige  Ldsung  reagirt 
vollkommen  neutral,  kohlensaures  Kali  scheidet  daraus  das  Lacton  als  Oelschicht 
ab.  Nach  sehr  langem  Stehen  wird  die  Losung  sauer^^).  Beim  Kochen  mit  den 
Hydroxyden  der  Alkali-  oder  ErdalkaUmetalle  geht  das  Lacton  in  die  Salze  der 
y  -  Oxycaprons&ure  iiber.  Natrium  wird  unter  Wasserstofifentwickelung  aufgelost. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  nicht  verftndert.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersaure  entstehen  Bemsteinsaure  and  Spuren  von  Oxals^ure  *). 
Wird  von  Jodwasserstoffsftare  sehr  schwer  (nach  Hjelt^^)  gar  nicht)  zu  Kormal- 
capronsaure  reducirt  ^^)  ^^).  Hit  Natriumathylalkoholat  vereinigt  es  sich  unter 
W&rmeentwickelong.  Die  entstandene  Natriumverbindung  aus  gleichen  Molekulen 
Lacton  und  Natriumftthylat  bestehend,  kann  durch  Yerdunsten  des  Alkohols  und 
Waschen  mit  Aether  isolirt  werden,  sie  ist  wenig  best&udig  und  regenerirt  beim 
LOsen  in  Wasser  und  Ansftuem  das  Lacton  ^3).  Erwarmt  man  das  Uare  Gemisch 
des  Laotons  mit  Katrium&thylat  einige  Stuuden  am  Riickflusskuhler  und  destillirt 
den  Alkohol  aus  einem  Kochsalzbade  mdglichst  ab,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
SAuren  ein  Oondensationsproduct  C12H13O3  =  (2  OqHioO^  —  H2O)  als  schwach  gelb- 
lich  gefUrbtes,  dickfliissiges  Oel,  das  erst  uber  300®  unter  geringer  Zersetzung  siedet, 
in  Wasser  sehr  wenig  losUch  ist,  in  verdunnter  Natronlauge  bei  l&ngerem  Erw&r- 
men  sich  lost.  Aas  dieser  Ldsung  wird  durch  Salzsaure  eine  einbasische  feste, 
sch5n  krystallisireude  Saure  C,2H2o04  gefallt,  welche  bei  106®  schmilzt,  in  Wasser, 
Aether,  Chloroform  sehr  wenig  loslich  ist,  und  sich  am  besten  aus  Aether- AULohol 
omkrystallisiren  lilsst  ^).  Beim  Erhitzen  uber  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Kochen 
mit  SalzB&ure  bildet  sich  unter  Kohlensaureabspaltung  eine  bei  209®  siedende 
Yerbindung  C1XH20O2. 

4.  <f -  Oxycapronsdure  CHs  .  OH(OH)  .  CH2 .  CHg .  CHg  .COOH  bildet  sich 
nebst  ihrem  Lacton  bei  der  Reduction  der  y-Acetobutters&ure  CH3  .  CO  .  CH9 .  CH2  . 
CH2.COOH  (aus  dem  Acetglatarsftureester ,  s.  Bd.  Ill,  S.  140,  durch  Kochen  mit 
verdunnter  Salzsaure  unter  Abspaltang  von  Kohlensaure  zu  erhalten)  mit  Natrium- 
amalgam  unter  Erw&rmen  auf  SO®  bis  85®  und  zeitwexiigem  Zusatz  von  verdiinn- 
ter  Bchwefels&ure,  wobei  jedoch  die  LQsung  immer  alkalisch  zu  bleiben  hat.  Na<?h 
Entfernung  des  Qnecksilbers  wird  die  Ldsung  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  an- 
gesauert  einige  Minuten  am  Biickflusskuhler  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether 
ausgeschuttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt  eine  saure,  aus 
(f-Oxycapronsaure  und  ihrem  (f-Lacton  bestehende  Fliissigkeit,  welche  man  in  dem 
doppelten  Yolumen  Aether  Ibst,  und  in  eine  concentrirte  Ldsung  von  Kaliumcar- 
bonat  eingiesst,  wodurch  die  S&ure  in  das  Kaliumsalz  iibergefiihrt  wird,  wKhrend  das 
Lacton  im  Aether  geldst  bleibt,  und  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  zuriick- 
bleibt  und  durch  Bectiilcation  gereinlgt  wird^^). 

Die  (f •  Oxycapronsaure  rein  zu  erhalten,  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Eines- 
theils  nimmt  das  Lacton  in  wasseriger  Losung  Wasser  auf  und  geht  in  die  Siiure 
uber,  andemtheils  spaltet  die  aus  ihren  Salzen  frei  gemachte  Oxysaure  Wasser  ab, 
und  verwandelt  sich  zum  Theil  in  das  (f- Lacton.  Es  stellt  sich  ein  wahrschein- 
lich  von  Temperatur  und  Yerdiinnungsgrad  abhangiger  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  beiden  Kdrpem  her.  Yon  ihren  Salzen  kennt  man:  Das  Barium- 
salz  (CeH2|03)2Ba,  welches  beim  Abdampfen  seiner  Ldsung  als  wasserheller  Syrup 
hinterbleibt  and  zuletzt  zu  einer  weissen  harten Masse  erstarrt:  wenig  zerfliesslich, 
in  heissem  absolutem  Alkohol  Idsllch.  Das  Silbersalz  (CeHj^OsTAg  f&llt  als 
weisser,  ziemlich  lichtbestandiger  colloidaler  Niederschlag  heraus,  der  sich  in  heissem 
Wasser  lost,  um  beim  Abkiihlen  wieder  zu  einer  steifen  Gallerte  zu  erstarren. 
Beim  Absaugen  der  Mutterlauge  geht  diese  coUoidale  Modification  in  eine  aus 
concentrisch    gruppirten  Biischeln  bestehende  seideglanzende  Krystallmasse  uber. 

Das  (f-Caprolacton  OHg .  OH  .CH2.CH2.CH2.OO  (Darstellung  s.  oben)  ist 
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eine  wasserhelle  Flussigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  siedet  bei  230®  bis  231® 
and  erstarrt  unter  0®  zu  diinnen  farblosen  Nadeln,  die  erst  bei  17®  bis  19®  wieder 
sohmelzen.  Leicht  Idslich  in  Alkohol  and  Aether,  mischt  es  sich  mit  Wasser  in  alien 
Yerh&ltnissen  zu  einer  anfangs  neutral  reagirenden  Ldsung,  die  schon  beim  Stehen 
bei  gewdhnlioher  Temperatur,  rascher  beim  Kochen  saure  Reaction  annimmt,  sich 
aber  nicht  vollstftndig  in  die  Oxys&ure  iiberfahren  l&sst.  Mit  Barythydrat  oder 
kohlensaoren  Alkalien  liefert  es  die  Salze  der  (f-Oxycaprons&ure. 
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5.  a-Oxyisocapronsdure,  a-OxyiBobutylessigBftnre,  Isobatylglyeol- 
eaure,  «-0xy-y-Methylvalerian8&ure  OHg  .  CH(CH3)  .  CBL..CH(OH). 
GOOH  wurde  vonErlenmeyer  and  SigeP^),  spHter  aneh  vonLey^  aoBAjnyl- 
aldehyd  mittelst  Blaas&ure  und  Balzsiiure  dargestellt.  Sie  bildet  uch  aueh  beim 
Erhitzen  der  Isobutyltartronsaure  auf  180®^*). 

Die  Saure  scheidet  sich  belm  Erhitzen  ihres  durch  directe  Addition  tod 
Blausfture  za  Yaleraldehyd  entstehenden  Nitrils  (CH8)sCH.CHs.  CH(OH)CK 
—  eines  farblosen,  eigenthumlich  riechenden,  auf  Wasser  Bchwimmenden  and  dario 
anl5slichen,  in  Aether  und  Alkohol  in  jedem  Yerhaltniss  Idslichen  0el8,'dafl  beim 
Erhitzen  in  Blaus&ure  und  Amylaldehyd  zer^llt,  auch  an  Kalilauge  Blaofl&iin 
abgiebt  —  mit  concentrirter  Balzsftiire  als  ein  in  der  Bahniaklbsung  ontersin- 
kendes  Oel  ab  and  kann  durch  Ausschuttehi  mit  Aether  der  L5sang  entzogen 
werden.  Beim  Yerdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  Syrup,  der  nach  and  nach 
groBse  Krystallblfttter  absetzt^*^). 

Weisse  KrystaUblatter ,  welche  bei  540  bia  55«  (Ley«),  56"  (Guthzeit^*) 
Bchmelzen. 

Yon  Chroms&uregemiBch  wird  sie  zu  Isovaleraldehyd ,  iBOvalerians&ore  and 
Kohlensaure  oxydirt. 

Das  Zinksalz  (CeHti08)2Zn  4*  2H2O  bildet  leichte  seideglftnzende  Schuppen, 
100  Thle.  Wasser  von  16^  15sen  0,121  Thle.  Salz  ^^).  —  Das  Cadminmsal/ ist 
etwas  Iftslicher.  —  Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Alkohol,  ist  in  Wasser  sehr 
wenig  loslich.  —  Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Nadeln^). 

6.  y  -  Oxyiaocaprans&ure  (C  Hr)j  C  (0  H)  .  C  Hj  .  C  Hg .  C  O  O  H.  Das  Lacton  dleser 
Saure  (isocaprolacton)  entsteht  bei  der  Destillation  der  Terebinsaure  nebeo 
Brenzterebinsaure  ^^)  und  wurde  lange  mit  dieser  verwechselt  ^^ ,  da  die  Brenz- 
terebinsaure  sich  bei  l&ngerem  Sieden  oder  beim  Stehenlassen  mit  concentrirter 
Bromwasserstoffsaure  voUstandig  in  das  Isocaprolacton  umwandelt  ^).  Auch 
beim  Kochen  der  Terebinsaure  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  ^^)  (2  Thle.  Ha804, 
1  Thl.  H2  O),  sowi«  bei  der  Oxydation  der  Isobutylessigsaure  (s.  Bd.  n,  8.  397)  mit 
Kaliumpermanganat  ^^)  wird  dieses  Lacton  gebildet. 

Die  treie  S&ure  Islsst  sich  aus  ihreu  Salzen  abscheiden  und  sogar  krystallisirt 
erhalten,  ist  aber  sehr  unbestandig  und  zer^Ut  langsam  in  der  K&lte,  rascher 
beim  Erw&rmen  in  das  Anhydrid  (Lacton). 

Das  Bariumsalz  (6eHi]Os)2Ba  entsteht  beim  Kochen  des  Lactons  mit 
Barytwasser  und  Yerdunsten  der  vom  iiberschiissigen  Baryt  befreiten  Ldsang  alt 
weisser,  nicht  deutlich  krystallinischer  Btickstand,  Idslich  in  Wasser  and  Weingeist, 
dagegen  nicht  in  heissem  absolutem  Alkohol,  aus  dessen  Ldsung  es  beim  Erkalten 
fast  Yollstandig  wieder  herauskrystallisirt  ^®). 

Das  Silbersalz  (CeH2i08)Ag  ist  ein  dicker  weisser  Niederschlag,  der  sich  in 
heissem  Wasser  leicht  lost  und  beim  Erkalten  in  breiten  Nadeln  krystallisirt^'). 

Das  Isocaprolacton    (CHs)2C.CH2.CH2  .GO   wird    am   besten   erhalten, 
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wenn  man  Terebinsaure  mdglichst  langsam  destillirt  und  das  Destillat  nochmals 
rectiflcirt.  Das  erhaltene  Product  wird  dann  mit  dem  mehrfachen  Yolamen  Wasser 
vermischt,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschiittelt ,  das  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  zuriickbleibende  Lacton  mit  gegliihter  Potasche  ent- 
wassei*t  und  einmal  destillirt  ^^). 

Wasserhelles  Oel  von  schwach  arom^tischem  Geruch,  erstarrt  bei  0^  und 
siedet  constant  bei  207^  (Thei*m.  ganz  im  Dampf).  Dampfdichte  3,83  (ber.  3,94).  Es  ist 
schwerer  als  Wasser;  lost  sich  in  dem  doppelten  Yolumen  Wasser  von  0°  Uar  auf. 
Die  Losung  triibt  sich  aber  beim  Erw^rmen,  wii'd  bei  30^  bis  40^  undurchsicfatig 
wie  Milch  und  scheidet  Oeltrdpfchen  ab,  um  bei  80^  wieder  klar  und  homogen  la 
werden.  Durch  kohlensaures  Kali  wird  es  aus  seiner  wasserigen  Ldsung  ah  0«1* 
schichte  abgeschieden.  Beim  Kochen  mit  den  Hydroxyden  der  Alkali-  und  £rd- 
alkalimetalle  wird  es  leicht  in  die  Salze  der  Oxyisocaprons&ure  iibergefuhrt;  vifil 
schwieriger  findet  dieser  tJebergang  beim  Kochen  mit  BariumcArbonat  und  Wasser 
statt;  nach  zweistiindigem  Kochen  sind  nur  23,6  Proc.  des  Lactons  in  Bariumsali 
iibergefuhrt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  sind  nach  44  Stunden  erst  9,3  Proc  dei 
Lactons  in  die  Oxysfture  umgewandelt  ^). 

Mit  Natrium  oder  Natriumamalgam  giebt  es,  in  absolutem  Aether  geldflt,  untsr 
WasserstofTentwickelung  eine  Natrium verbindung  C5H9  02*Na  in  weissen,  sehr  zer- 
fliesslichen  Flocken,  aus  welcher  S&uren  wieder  das  Lacton  abscheiden^*). 

Concentrirte  Schwefelsaure  wirkt  beimErw&rmen  oxydirend  *^),  Chlorzink  ver- 
harzt  dasselbe  bei  l&ngerem  Erhitzen^). 

Bei  der  Oxydation  mit  verdunnter  Salpetersfture  wird  es  in  a-Methyloxys^tar- 
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satire  beziehungsweise  die  daraus  durch  Wasserabspaltung  entstehende  Lactons&nre 
HOOC— C(CH3).CH2.CH2.CO   ubergefuhrt i^).     Duroh  Jodwasaerstoflfsaure  und 
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Phosphor  wird  es,  jedoch  erst  bei  elner  Temperatur  von  iiber  180^,  za  Isocapron- 
saure  reducirt^^).  Hit  Natriamalkoholat  10  bis  12  Stunden  ffekocht,  eutsteht 
Pseudobrenzterebius&ure  CeHioOg  and  Isocaprolactoid  C^sHigOg^^. 

Pseudobrenzterebins&ure  OsHioO^  zeigt  ausserlich  grosse  Aehnlichkeit 
mit  der  Brenzterebins&ure ;  sie  bildet  ein  farbloses,  anf  Wasser  schwimmendes 
Liqoidum  yon  saurem  etwas  brennendem  Qeschmack,  und  siedet  bei  202®  bis  203® 
(ancorr.)f  durch  langeres  Kochen  farbt  sie  sich  weuig  gelb  und  verwandeli  sioh 
nur  theilweise  in  das  Lacton  zuriick.  Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  einem  in 
Schwefelkoblenstoff  sohwer  loslichen  Oel,  welches  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen 
war.  Das  Calciumsalz  (OeH902)2Ca  -^  H2O  bildet  grosse  compacte,  stemfbrmig 
vereinlgte  Krystalle,  welche  schon  durch  ihren  Ki*ystallwas8ergehalt  sich  von  dem 
brenzterebinsauren  Calcium  unterscheiden  ^^). 

Isocaprolactoid  O12H18O8,  entstanden  aus  2  Mol.  Isocaprolacton  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  bildet  pr&chtige  diamantgl&nzende  compacte  mono- 
kline^  KrystaUe   (/J  =  86®  23,2',   a  :&:  c  =  1,0704:  1 :  0,9735,    Combinationen :    00 P, 

OP,  Poo,  ^VioPoo),  welche  bei  106®  sohmelzen,  leichter  als  Schwefelkoblenstoff,  aber 
schwerer  als  Wasser  sind.  Mit  Wasserd&mpfen  ist  es  etwas  fliichtig,  auf  Platin- 
blech  verfliichtigt  es  sich  in  weissen  Nebcin,  bei  der  Destination  wii'd  es  zersetzt. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unloslich,  beim  Erw&rmen  15st  es  sich  zum 
Theil  auf,  der  grbssere  Theil  schmilzt.  Die  Ldsung  schmeckt  campherartig ,  die 
Krystalle  selbst  stark  bitter.  In  den  sonstigen  L5sungsmitteln  ist  es  leicht  15slich. 
In  concentrirter  Schwefels&ure  lost  es  sich  beim  ErwSrmen  mit  gelber  Farbe,  die 
Bchnell  in  Both,  dann  in  Brauu  ilbergeht. 

Brom  wird  durch  seine  L5sung  in  Schwefelkoblenstoff  nicht  ent^rbt ,  nach 
einiger  Zeit  .entwickelt  sich  Bromwasserstoff ,  und  nach  dem  Yerdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  binterbleibt  ein  dickliches  Oel. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  es  das  Barium salz  einer  Oxys&ure 
O12H20O4,  welche  beim  Versetzen  einer  kalten  Ldsung  des  Bariumsalzes  mit  Salz- 
saure  als  weisses  Kr^'stallpulver  ausfallt.  Dieselbe  enthftlt  noch  V2  Mol.  Krystall- 
wasser  and  schmilzt  bei  79®.  Erhitzt  man  jedoch  iiber  100®,  so  entweicht  das 
Wasser  and  die  wieder  erstarrte  Sfture  schmilzt  jetzt  bei  108®  bis  109®.  Die  Saure 
15st  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  elner  kalten  Ldsung  von  NBtriumcar- 
bonat.  Beim  Erhitzen  mit  einem  Tropfen  Salzsaure  tritt  Triibung  (Lactonbildung) 
ein.  Neben  dem  Caprolacto'id  wird  auch  noch  ein  neutraler  fluchtiger  Korper 
von  Pfeffermunzgeruch  erhalten.  —  Das  Bariumsalz,  diese  Saure  bildet  leicht 
Idsliche  lange  Nadeln.  —  Das  Silbersalz  Ci2Hi9  04Afif  ist  ein  flockiger  weisser, 
auch  in  heissem  Wasser  schwer  Idslicher  Niederschlag  ^^). 

7.  Diathoxalsaure ,  Diathyloxyessigsaure,  D  iftthylgly  colsaure 
(C2H5)20(OH).COOH.  Der  Aethyl-  resp.  Methylester  dieser  Saure  wurde  von 
Frankland  und  Duppa^*)  bei  der  Einwirkung  von  Jodathyl  und  Zink  auf  die 
betreffenden  Oxalslther  dargestellt.  Derselbe  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Aethyloxalylchlorid  auf  Zinkathyl  2^) ,  das  Nitril  dieser  Saure  entsteht  beim 
Behandeln  von  Diathylketon  (02115)2 CO  mit  wasseriger  Blausfiure *^). 

Zur  Darstellung  des  Diathoxalsaureathers  wird  trocknes,  feiu  gekdmtes,   nur 

wenig  *^7)  amalgamirtes  Zink  im  Ueberschusse  mit  409  g  Jodilthyl  und  191  g  Oxal- 

ather   ubergossen   und    5  g  Zinkathyl   und  10  Thle.   Aether  hinzugeftigt  und  die 

Reaction  durch  gelindes  Erwarmen  eingeleitet.    Man  iiberlasst  dann  die  Mischung 

sich   selbst  und  beendigt  die  Einwirkung  schliesslich  durch  nochmaliges  gelindes 

Erhitzen.    Nach   dem  Abkiihlen   giesst  man   zu   der   gelben  zahen,  halbkrystaUi- 

nischen  Masse  so  viel  heisses  Wasser,  dass  sich  dieselbe  gut  durchschutteln  lasst, 

destillirt   uber  f^eiem  Feuer   und  schiittelt  das  Destillat  mit  Aether,   trennt  die 

atherische  Schicht  und  isolirt  daraus  den  Diathoxalsaureather  durch  firactiouirte 

Destillation.   Ein  geringer  Zusatz  von  Zinkathyl  erleichtert  wesentlich  die  Reaction, 

ein  grdsserer  bringt  jedoch  keinen  Yortheil.    Gegenwart  von  Feuchtigkeit  hindert 

die  Reaction  ^^).    Durch  Yerseifen  mit  Barytwasser  und  Zersetzen  des  Bariumsalzes 

mit  Schwefels&ure  wird  die  freie  S&ure  isolirt. 

Die  Di&thoxalsfture  bildet  fast  geruchlose,  fettig  anzufiihlende,  gut  aasgebildete 
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trikline  Krystalle  ^)  der  Oombination  00 Poo,  00 Poo, OP;  a:h  ^=  0,2653  : 1 ;  schmilzt 
bei  74,5® a*) »®),  80®**),  sublimirt  schon  bei  50®,  leicht  Idslich  in  Aether,  Alkohol 
and  Wasser;  1  Thl.  15st  sich  in  2,85  Thin.  Wasser  von  17,5®.  Beim  Erhitzen  mit 
raachender  Salzsaure  entsteht  Diftthylketon  und  Aethylcrotonsfture  8®) ;  Phosphor- 
pentaoblorid  fuhrt  sie  zuerst  in  das  Ohlorid  CeHii02Cl  (Diftthylchloressigsftare  ?) 
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iiber,  das  beim  Destilliren  unter  theilweiser  Yerkohlung  Aethylorotonsfture  liefert  ^ 
Von  Kaliomdichromat  and  Schwefels&ure  wird  sie  zu  Kohlens&ore  and  Propion 
(Diathylketon)  oxydirt«8). 

Das  Ammoniamsalz  bildet  farblose  blatterige  Krystalle^).  —  Das  Bariam- 
salz  (CeH|iOg)2Ba  +  ^HgO  krygtallisirt  in  rhombiBchen Tafeln,  a:  5  :  e  =  0,9683: 
1:1,6797;  Combination  OP,  P,  5P,  unter  Umst&nden  eigenthiiniliche  Yierlingskry- 
stalle  ^),  Eb  ist  in  \ya8Ber,  Alkohol  and  Aether  leicht  loslich  **),  —  Das  Kalium- 
salz  ist  eine  halbfeste  seifenartige  Masse.  —  Das  Kupfersalz  ist  eine  nnkrystalU- 
sirbare  gummiartige  Masse  ^^).  —  Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  C^  H] ^  Os  A  g  -f-  Va  H2  O  krjstaUistrt 
in  gl&nzenden  Nadeln,  welche  bei  100^  ibr  Krystallwasser  nicht  verlieren.  —  Dai 
Zinksalz  (CeHii03)2Zn  scbeidet  sicb  in  perlmuttergl&nzenden  Schuppen,  welche  in 
300  Thin.  Wasser  von  16^  sich  15sen^),  oder  in  waweUitartigen ,  concentrisch 
gruppirten,  weissen  atlasgl&nzenden  Nadeln  ab,  welche  in  heissem  Wasser  schwerer 
Idslich  sind  als  in  kaltem^^). 

DerMethylather  (C3H5)3C(OH) .  COOOHg,  von  Frankland  and  Dappa**) 
darch  Einwirkang  von  Jodilthyl  und  Zink  auf  Oxals&uremethylftther  gewonnen,  irt 
eine  farblose  durchsichtige,  ziemlich  bewegliche  Fliissigkeit  von  eigenthumlichon 
atherartigem  Gerach;  siedet  bei  165<^  unzersetzt.  Spec.  Gew.  0,9896  bei  16,5^ 
Dampfdichte  4,84  (ber.  5,03);  wenig  l&slich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and 
Aether  ^), 

.  Der  Aethylather  (C2H5)20(OH)GOOC2H5,  darch  Einwirkang  vonZink&thvl 
Oder  einfacher  von  Jodathyl  und  Zink  auf  Oxal&ther  dargestellt  (s.  oben) ,  ist  eiM 
farblose  y  etwas  olige  Fliissigkeit  von  durchdringendem  fttberartigem  Gerach  and 
Geschmack;  siedet  bei  1750.   Spec.Gew.  0,9613  bei  18,7<>,  Dampfdichte  5,24  (ber.  5,53). 

Die  Ester  der  Di&thozals&ure  werden  durohBasen  leicht  verseift  Das  Gleiche 
ist  der  Fall  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  11 0^,  bei  st&rkerem 
Erhitzen,  bis  150^,  findet  Abspaltung  von  Wasser  statt  unter  Bildung  von  Aethyl- 
crotonsfture,  daneben  entsteht  auch  etwas  Propion.  Leichter  geht  die  XJeberfih- 
rung  in  Aethylcrotonsaure  darch  Phosphortrichlorid  oder  Phosphorpentoz]^  yon 
statten^^).  Phosphorpentachlorid  erzeugt  Di&thylchloresslgsaure&ther  OfiHioGlOj. 
C2H5B^).  ZinkHthyl  erzeugt  mit  DiathyloxalsHureather  unter  Entwickelang  von 
Aethan  eine  weisse  zfthe  Masse  von  (C2H5)C(OZnC2H5)COOC2H5,  welche  beim 
Erhitzen  schmilzt  und  durch  Wasser  in  Zinkoxydhydrat ,  Aethan  and  Diathoxal- 
saure&ther  zerlegt  wird;  Jod  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  in  der  fttheriachen 
LQsung  der  Zinkathylverbindung  Jodathyl  und  ein  Gemisch  von  Jodzink  mid' 
[(C2H5)2C(GOOC2H5)0]2Zn  als  durchsichtige  gummiartige  Masse  ^). 

Der  Isoamyl&ther  (C2H5)2C(OH)COOCH2CH2CH(CH3)2  wird  analog  aus 
Oxals&ureamyl&ther,  Jodathyl  und  Zink  dargestellt.  Er  bildet  eine  farblose,  dorch- 
sichtige  51ige,  angenehm  etwas  amylartig  riechende  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt 
225®,  spec.  Gew.  0,9323  bei  13®,  Dampfdichte  6,74  (ber.  6,97),  unloslich  in  Wasser, 
in  alien  Yerh&ltnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether  ^). 

8.  « .  Aethyl  -  /J  -  oxybuttersaure  C  H3  .  C  H  (O  H) .  C  H  (Og  Hs) .  C  O  O  H  s.  Bd.  HI, 
S.  136. 

9.  a-Aethyl-y^oxyhuttersdure  CHglOH) .  CH2 .  CH(C2H5) .  COOH  wurde  von  Fit- 
tig  und  Chanlaroff  3^)  durch  Kochen  des  Ox&thylathylacetessigesters ,  des  durch 
Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrin  auf  Natrium&thylacetessigester  za  erhalten- 
den  Products,  mit  Barytwasser  dargestellt. 

Zu  ihrer  Darstellung  werden  je  5,8  g  Natrium  in  70  g  absoluten  Alkohols  auf- 
geldst ,  40  g  Aethylacetessigester  und  darauf  sofort  20,4  g  Aethylenchlorhydrin  bin- 
zugefugt.  Die  schon  in  der  Kalte  beginnende  Reaction  wird  durch  SOstundJges 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  vollendet  und  der  resultirende  Ester  in  eine  siedende 
Ldsung  des  Barythydrats  getropft,  vom  kohlensauren  Barium  abflltrirt,  noch 
einige  Zeit,  zuletzt  in  ofifener  Schale  gekocht,  der  iiberschilBsige  Bar^'t  durch  £in- 
leiten  von  Kohlensfture  entfemt,  das  Filtrat  zur  Trockne  gedampft,  wieder  in 
Wasser  geldst,  mit  Sohwefels&ure  versetzt  und  wiederholt  mit  Aether  aosgeschattelt, 
and  das  in  den  Aether  iibergegangene  Product  fractionirt  destillirt,  wobei  das 
Anhydrid  (cr-Aethylbutyrolacton)  zwischen  214^  bis  218®  uberdestillirt. 

Die  S&ure  selbst  Iftsst  sich  durch  unvollst&ndige  Zersetzung  des  Bariumsalzes 
darch  Salzs&ure  in  der  Kftlte,  Ausschiitteln  mit  Aether  and  Yerdunsten  des  leti- 
teren  isoliren. 

Stark  saner  reagirende  dicke  Fliissigkeit,  die  bei  —  17^  nicht  foat  wild  and 
bei  niederer  Temperatur  best&ndig  ist«  Bei  der  Destination  sowie  beim  Kochen 
mit  salzsaurehaltigem  Wasser  ffeht  sie  jedoch  rasoh  in  das  Lacton  iiber. 

Das  Bariumsalz  (C^Hii08)2Ba  ist  eine  farblose  gummiartige  Masse,  ein  wenig 
hygroskopiflch  and  in  absolutem  Alkohol  schwer  lOalich;  aas  der  heissen  alkoholischen 
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Losting  Bcheidet  es  sich  fein  krystallinisch  aus.  Setzt  man  einige  dieser  Kryst&llchen 
zti  cler  gummiartigen  Masse,  so  waudelt  sich  dieselbe  nach  eioiger  Zeit  in  schdn 
rosettenfbrmig  gnippirte  Krystalle  um.  Beim  Eindampfen  der  Ldsnng  auf  deni 
Wasserbade  zersetzt  es  sich  etwas  unter  Abscheldung  von  Bariumcarhonat.  —  Das 
Calciamsalz  (CeHii03)2Ca  -\-  ^H^O  krystallisii*t  leicht  in  rosettenfbrmigen 
Grappen,  ist  nicht  hygroakopisch ,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser 
leicht  Idslich.  Beim  Erhitzen  der  w&sserigen  Losung  wird  es,  wie  das  Bariumsalz, 
etwas  zersetzt,  im  trocknen  Zustande  erst  iiber  100^.  —  Das  Bilbersalz  (CuHi^Os^  Ag, 
dicker  weisser  Niederschlag ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  weissen 
lichtempfindlichen  Nadeki.  In  Wasser,  besonders  in  heissem,  leicht  Idslich,  zersetzt 
sich  beim  Kochen  seiner  L5sung  etwas. 
.    Das  a- Aethy Ibntyrolacton  CH2CH2CH(C3H5)GO  ist  eiue  farblose,  leicht 
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bewegliche,  aromatisch  riechende  Fliissigkeit,  die  unzersetzt  bei  215^  siedet,  voU- 
kommen  neutral  reagirt  and  bei  —  17®  noch  fliissig  bleibt.  Spec.  Gew.  1,0348  bei 
16®,  leicht  Idslich  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  erst  in  dem  10-  bis  llfachen 
Yolnmen  Wasser  von  0®,  die  Ldsung  trubt  sich  beim  Erw&rmen  und  wird  erst 
bei  90®  wieder  klar.  Es  wird  aus  der  wftsserigen  L5sung  durch  Kaliumcarbonat 
abgeschieden ,  und  ist  mit  Wasserdampfen  fliichtig,  und  geht  beim  Kochen  mit 
Sodaldsung,  rascher  mit  Barytwasser  in  Salze  der  a-Aethyl-y-oxybuttersaure  tiber. 
Auch  dur^  Kochen  mit  Wasser  lasst  sich  ein  theilweiser  Uebergang  in  die  Sfture 
herbeifiihren ;  Gegenwart  von  Salzsaure  verhindert  diese  Umwandlung  v511ig. 

1 0.  « -  Methyl  -  y  -  oxyvaleriansdure  C  Hg  C  H  (O  H)  C  Hj .  C  H  (0  Hj,) .  0  0  0  H  bezie- 
bungsweise  deren  Lacton  wurde  von  Gottstein^^  bei  derEeduction  der  /9-Acetyl- 
i8obutter8&ure(Zersetzung8product  des  Methylacetsnccinsaureesters  s.  Bd.  Ill,  S.  140) 
mit  Natriumamalgam ;  von  Kiliani^^,  Liebermann  und  Scheibler'^),  bei  der 
Beduction  des  Saccharins  und  von  Kiliani^^)  auch  bei  der  des  Isosaccharins 
mit  Jod wasser stoffs&ure  und  Phosphor  erhalten. 

Zur  Darstellung  wird  die  berechnete  Menge  Natrium  im  12fachen  Gewicht 
absoluten  Alkohols  gelost,  und  successive  die  theoretischen  Mengen  Acetessig- 
ester  und  a-Brompropions&ureester  zugesetzt  und  so  lauge  auf  dem  Wasserbade 
erw&rmt,  bis  die  Fliissigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt  und  kein  Bromnatrium 
mehr  ausscheidet.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  A&ohols  hinterbleibende  und 
durch  fractionirte  Destination  gereinigte  ^  -  Methylacetsuccins&ureester  wird  mit 
einem  Gemisch  von  1  Thl.  Salzsfture  und  2  Thin.  Wasser  am  Biickflusskiihler 
gekocht,  bis  keine  Kohlensfture  mehr  auftritt,  die  gebUdete  Acetoisobutters&ure 
durch  Ausschutteln  mit  Aether  gewonnen,  und  ihre  wasserige  Losung  direct  der 
Einwirkung  des  Natriumamalgams  ausgesetzt,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  Schwefel- 
s&ure  zugesetzt  wird,  jedoch  nie  so  viel,  dass  die  alkalische  Beaction  aufh5rt. 
Naohdem  ein  grosser  Uebei'schuss  von  Amalgam  (auf  1  g  Saure  60  g  4  proc.  Amal- 
gam) im  Laufe  einiger  Tage  zugesetzt  ist,  wird  die  Fliissigkeit  vom  Quecksilber 
abgegossen,  mit  SchwefelsSure  angesftuert  aufgekocht  und  das  Lacton  nach  Zu- 
satz  Ton  kohlensaurem  Kali  mit  Aether  ausgeschiittelt. 

a -M  e  t  h  y  1  V  al  er  ol  a  c  t  o  n  ,  sy  mme  t  r  is  ch  e  s  Caprolaoton 
CHs.CH.CH2.GH.CH3.   Schwach  pfefTermfinzartig  riechende  Fliissigkeit,  welche 
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bei  — 17®  noch  nicht  erstarrt,  bei  206®  8*),  205®  (corr.  "^  siedet,  und  sich  aus  seiner 
kalt  ge8&ttigt<en  Ldsung  beim  Erw&rmen  zum  TheU  wieder  milchig  ausscheidet, 
um  bei  80®  sich  wieder  klar  zu  15sen  ^^).  Jodwassei-stoff  reducirt  es  zu  Methylpropyl- 
eaeigs&ure  ^^  {n  -  Methylvaleriansfture).  Beim  Kochen  mit  Barytldsung  eutsteht  das 
Bariumsalz  der  a  -  Methyl  -  y  -  oxyvalerians&ure  (CflHi2  0s)2Ba,  ein  zu  einer  festen 
glasartigen  Masse  erstarrender  Syrup,  der  auch  aus  Alkohol  sich  amorph  abscheidet 
und  beim  Erhitzen  fiber  60®  sic^  zersetzt.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  I5s- 
'licher,  sich  leicht  schwarzender  Niederschlag. 

11.  fi'Methyl-y-oxyvaleriansaure  CH8.CH(OH).CH(CH3).CHa.COOH.  Ihr 
Lacton  entsteht  in  analoger  Weise  bei  der  Beduction  der  /l-Acetobuttelrsfture 
(Zersetzungsproduct  des  « -  Methylacetsuccinsftureesters  s.  Bd.  in,  S.  140)  mit  Na- 
triumamalgam unter  den  oben  beschriebenen  Bedingungen  ^), 

/J-Methylvalerolacton  CHjCH— C(CH8).CH2.  CO,  gemengt    mit  Valero- 

I 0 • 

lacton,  von  dem  es  sich  durch  DestiUation  nicht  trennen  Iftsst,  ist  eine  wasserhelle 
Fliissigkeit,  welche  zvrischen  209®  bis  211®  siedet  und  bei  —  22®  noch  fliissig  bleibt. 

12.  Propylmtlch8aure,  «-Propyl-/5-oxypropionsaure  CH20H.CH(C8H7) . 
COOH.    Das  Anhydrid  dieser  S&ure  C«Hio02  wurde  von  Kiliani  3®)  neben  a-Methyl- 


1022  Oxycaprylsauren. 

valerolacton  (s.  oben)  beim  Kochen  von  Isosaccharin  mit  Jodwasserstoff  nnd 
Phosphor  aufgefanden ,  und  bleibt  beim  Destilliren  des  G-emeng^s  mit  Wasser  als 
nicht  fliichtig  zuriick.  Darch  Kochen  mit  Barytwasser  bUdet  sich  das  Bariam- 
salz  (CeH,i03)2Ba  in  glslnzAiden  N^elchen.  Das  Anhydrid  C^HioO^  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  leicht  sublimirbaren  Blattchen,  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  Oder  Aether.  C  H, 

Oxyoaprylsfturen;  Hydroxycaprylsanren,  Oxyoctoylsanren  GgHigOj. 

1.  a-OxycapryUaure  CHg.CHa.CHa.CHa.CHa  .CHa.CH(OH).COOH  s. 
Bd.  U,  S.  424. 

2.  Dipropyloxdlsaure  (C8H7)jC(OH)  .COOH  wurde  von  Woronzoff  i)  und 
Bafalsky^)  darch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodpropyl  auf  Oxalather  dargestellt. 

Feine  Nadeln  oder  beim  langsamen  Yerdunsten  lange  prismatische  Krjstalle, 
welche  bei  80^  bis  89^  schmelzen  und  schon  bei  50^  sublimiren.  Mit  Wasserdfim- 
pfen  fliichtig,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Kaliumsalz  GgH^sOs-K  krystallisirt  in  Prismen.  —  Das  Silbersalz, 
weisser  Niederschlag ,  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  Prismen  und  zersetzt 
sich  theilweise  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  —  Das  Zinksalz  ijst  in  Waaser  schwer 
lOslich. 

Der  Aethylester  CgH^sOs.OsHs  ist  eine  ziemlich  dicke  farblose  FluBsigkeit 
von  aromatischem  Qeruch,  siedet  zwischen  208^  bis  210^,  durch  wasaerige  Kali- 
lauge  schwer,  dqrch  alkoholische  leicht  verseifbar. 

Dichlordipropyloxalsfiure  (CgH8Cl)2C(OH).COOH  wurde  vonSchatzky *) 
bei  dreistiindigem  Erhitzen  von  Diallyloxalsaure  mit  concentrirter  Salzsaure  auf 
120<^  erhalten,  dicker  Syrup. 

TetrabromdipropyloxalsHure  (OsH5Br2)2C(OH)  .COOH  ent«teht  durch 
Addition  von  Brom  zu  Diallyloxals&ure  als  dickfliissiges  Oel,  das  sich  beim  8tehen 
iiber  Kalk  in  Bromwasserstoff  und  ein  krystalUsirtes  Anhydrid  CgHjiBrsOs  spaltet. 
Der  Aethylester  CgHijBr403.  C2H5,  durch  Eintr5pfeln  von  Brom  in  eine  eiskalte 
fitherische  Ldsung  von  Diallyloxalsaureester  dargestellt,  ist  ein  dickfliissiges  OeL 

DiaJlyloxalsaure  CgHigO.,  =  (C8H6)2C(OH)  .COOH.    Der  Aethylester  dieser 
S&ure   bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Zink  auf  Oxal&ther  ^)  *). 
Man  erhitzt  das  Gemenge   einige  Zeit  am  Kiihler,   versetzt  mit  Wasser  und  Idst 
das  sich  ausscheidende  Zinkoxyjodld  in  verdiinnter  Schwefelsaure  ^).    Durch  Ver- 
seifen   mit  Barytwasser   und  Zersetzen   des  Bariumsalzes  mit  Schwefels&ure  und 
AuBschiitteln  mit  Aether  wird  die  f^eie  S&ure  gewonnen,   welche   nach  dem  Yer- 
dunsten des  Aethers  als  Oel  zuriickbleibt,  aber  bald  erstarrt.    Sie  bildet  Aggregate 
radial  ffruppirter  Nadeln   oder  federbartahnlich   vereinigte  Btindel,  welche  onter 
dem  MikroBkop   als  rechtwinkelige   Tafeln  erscheinen,   schmilzt  bei  48,5^^),  47^^) 
und  erstarrt  bei  35^,  Idst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Wasser  '). 
Das  molekulare  Brechungsvermbgen  wurde  gefunden  zu  69,7  °) ,   69,99  %  berechnet 
64,6.    Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  bildet  sich    Dichlordipropyloxalsaure; 
mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  Tetrabrompropyloxalsaure ;  bei  der  Oxydatiou  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  nur  Ameisensaure  und  Essigs&ure  ^),    Jodwassentoff 
verwandelt  sie  beim  Btehen  in  Dlallyljodessigsaure  (C8H5)2CJ  .COOH. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Kadeln;  es  i«t 
hygroskopisch. 

Das  Bariumsalz  (CgHii03)2Ba  scheidet  sich  aus  Wasser  in  KrystaUhfinten 
ab^),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln.  100  Thle.  der  wsoe- 
rigen  Ldsimg  enthalten  bei  17®  7,51  Thle.,  100  Thle.  der  alkoholischen  (90pTOC.) 
Losung  bei  19®  16,78  Thle.  wasserfreies  Salz^). 

Das  Bleisalz  (CgHix03)2Pb  -^  2H2O  bildet  sternf&rmige  Aggregate  ziemlich 
grosser  monokliner  KrystaUe  (Combination  von  drei  Pinakoi'den) ,  schmilzt  bei  93* 
bis  94®  und  verliert  sehr  schwer  sein  Kry  stall  wasser  *) ,  100  Thle.  der  w&sserigen 
Losung  halten  bei  21®  3,56  Thle.,  bei  23®  3,67  Thle.,  100  Thle.  alkoholischer 
(90proc.)  Losung  bei  22®  10,54  Thle.  wasserfreies  Salz^). 


Oxycaprylsliuren :  i)  Woronzow,  Ber.  1877,  S.  1104,  Corresp.  —  ^  Rafalzki, 
Ebcnd.  1881,  S.  2068,  Ref.  —  »)  Paterno  u.  Spica,  Ebend.  1876,  S.  344,  Corresp.  — 
*)  Saytzeff,  Ann.  Chem.  185,  S.  183.  —  ^)  Schatzky,  Ber  1885,  S.  218,  Ref.;  Bcil- 
stein's  Handb.  2.  Aufl.,  i,  S.  559.  —  ®)  Kannonikoff,  Ber.  1883,  S.  3049,  Ref.  — 
7)  Jones,  Ann.  Chem.  226,  S.  287.  —  8)  Hjelt,  Ebend.  216,  S.  73.  —  »)  Wischin, 
Ebend.  143,  262.  —  1®)  Emmert  u.  Friedrich,  Ber.  1882,  S.  1851.  —  ")  Young, 
Ann.  Chem.  216,  S.  43.  —  **)  Fossek,  Monatsh.  Chem.  4,  S.-676. 
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Bas  Calciumsalz  (08Hii03)2Ca  -|-  iU^O  scbeidet  aicb  in  diiimen  H&uten 
ab,  welche  unter  dem  Mikro^op  aus  runden  Scheiben  bestehen^).  100  Tble.  der 
wasserigen  Losung  balten  bei  22,5^  5,64  Tble.,  100  Tble.  der  alkoboliscben  (dOproc.) 
Losung  bei  19^  14,9  Tble.  wasserfreies  Salz^). 

Das  Cadmiumsalz  (CgH]i08)2Cd  -j~  H2O  bildet  mikroskopiscbe  KadelA. 
100  Tble.  der  wasserigen  Losung  balten  bei  25^  16,73  Tble.,  100  Tble.  der  alko- 
boliscben Losung  bei  21®  21,12  Tble.  wasserfreies  Salz. 

Das  Kaliumsalz  ist  nur  als  Syrup  zu  erbalten^). 

Das  Kupfersalz  (08HiiO3)2Cn  bildet  schmutziggrune  mikroskopiscbe Kadeln. 
100  Tble.  der  w^serigen  L58ung  balten  bei  21®  1,59  Tble.,  bei  23,5®  2,21  Tble., 
100  Tble.  der  alkoboliscben  Losung  bei  22<^  12,05  Tble.  wasserfreies  Salz^). 

Das  Litbiumsalz  (C8Hii03)Li  -f-  H^O  krystalllsirt  in  diinnen  Bosetten  bil- 
denden  Blattcben.  100  Tble.  der  wasserigen  Ldsung  balten  bei  23®  61,3  Tble., 
100  Tble.  alkoboliscber  Ldsung  bei  17,5®  8,51  Tble.  wasserfreies  Salz. 

Das  Magnesiumsalz  (C3Hii03)2Mg  krystalllsirt  inBlilttcben.  100 Tble.  der 
w&sserigen  Ldsung  balten  bei  20^  23,3  Tble,  bei  22®  24,1  Tble.  Salz.  In  Alkobol 
ist  es  sebr  wenig  Idalicb. 

Das  Katriumsalz  CgHiiOsNa  -I-2H3O  bildet  lange  feine  prismatiscbe 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkobol  leicbt  Idslicb. 

Das  Silbersalz  ist  leicbt  Idslicb  und  leicbt  zersetzlicb. 

Das  Zinksalz  (C8HH08)2Zn  -f  iVs  H»  O  bildet  mikroskopiscbe  Nadeln. 
100  Tble.  der  w&sserigen  Ldsung  balten  bei  22®  0,28  Tble.  wasserfreies  Salz;  sebr 
wenig  Idslicb  in  Alkobol.  Aus  sebr  verdiinnten  Ldsungen  des  Ammoniumsalzes 
scbeidet  es  sicb  auf  Zusatz  von  Zinksulfat  wasserfrei  ab.  100  Tble.  der  Ldsung 
deeselben  in  Alkobol  von  90  Proc.  entbalten  bei  20®  0,43  Tble.  wasserfreien  Salzes. 

Der  Aetbylester  CgHi]03.C2H5  ist  elne  farblose  durobsicbtige  Flussigkeit 
von  scbwacbem  atberiscbem  Geruch,  siedet  bei  213,6®  (corr.).  Spec.  Gew.  hei  0® 
0,9873,  bei  18®  0,9718,  bezogen  auf  Wasser  von  0®.  Der  AusdebnungscoSfficient  for  1® 
zwiscben  0®  und  18®  betrllgt  0,00088.  Mit  Brom  vereinigt  er  sicb  zu  Tetrabrom- 
dipropylozalsaureester.    Mit  Natrium  und  Jodmethyl  wird  er  in  den 

Metbozydiallylessigsaure&tbylester  (C8H5)2C(OOH8).  COOG2H5,  eine 
farblose,  grdsstentbeils  zwiscben  217®  bis  219®  iiberdestillirende  Fliissigkeit  verwan- 
delt,  welcbe  beim  Yerseifen  die 

Metboxydiallylessigs&ure  (GsH5)2C(OCHs)  .COOH  als  syrupartige  nicbt 
erstarrende  Yerbindung  liefert.  Bel  der  Ozydation  derselben  mit  verdiinnter  Sal- 
petersaure  (1,15  spec.  Gew.)  wird  die  dreibasiscbe  Metbozylcarballylsfture  G7H20O7 
gebUdet  ^). 

3.  Diisopropyloxdlsdure  f  Gxyisocaprylsaure  [(0113)2  CH]aC(GH).  CO  OH, 
8.  Bd.  n,  S.  425. 

4.  Oxypropylpropylessigsdure,  a-Propyl-y-oxy  valeriansaure  OH3.OH  (OH). 
CH9.CH(CH8.0H2.0H3).0OOH.  Bin  gebromtes  Lacton  dieser  Sanre  (GH3 . 
CHBr.GH2)OH.GH2.CH.CH3   entstebt  beim  Fallen  einer  Ldsung   von   Diallyl- 

CO 6 

essigsHure  in  rauchender  Bromwasserstoffsaure  mit  Wasser®). 

Dickfliissiges  Gel,  das  bei  —  13®  noch  nicht  erstarrt.  Spec.  Gew.  1,394  bei 
15®.  In  kaltem  Wasser  unldslicb,  in  warmem  wenig  Idslicb,  von  kalter  Natron- 
lange  wird  es  gar  nicbt,  von  warmer  langsam  angegriffen.  Durcb  l&ngeres  Kocbeu 
mit  Wasser  wii^  es  in  ein  bromfreies,  wabrscbeinlicb  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstolT  ungesattigtes  Lacton  C8H12O2  ubergefiibrt  ®). 

EinTribromoctolacton  CH0Br.CHBr.CH2.CH  .CHg  .CH.  OHoBr  entstebt 

•  1 
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beim  Eintragen  von  Brom  in   eine  Ldsung  von  Diallylessigsaure  in  Cbloroform. 

Dickfliissiges,  in  Wasser  und  kalter  Natronlauge  unldslicbes,  bei  —  13®  nocb  nicbt 

eratarrendes  Gel.    Ldst  sicb  langsam  in  warmer  Natronlauge.    Liefert  mit  Baryt- 

wasser  das  Bariumsalz  der  Sliure  CgHi^G^®). 

5.  a  -  Bidthyl  -  /J  -  Oxyhuttersaure  C  H3  .  C  H  (0  H) .  C  (C2Hb)2  .  C  O  0  H  s.  Bd.  Ill, 
8.  137. 

6.  a-Methylpropyl-fi-OxyhuUersdure  CHg  .CH(GH).C(CH3)(C3H7).COOH 
entst^t  beim  Bebandeln  des  Metbylpropylacetessigesters  mit  Natriumamalgam 
nnd  wasserigem  Alkobol  unter  Neutralisation  der  eintretenden  alkaliscben  Reaction 
mit  verdiinnter  Scbwefelsaure.  Die  Sfture  wird  mit  ScbwefelsSure  abgescbieden, 
mit  Aetber  ausgescbiittelt  und  in  das  Zinksalz  iibergefiibrt ,  aus  welcbem  sicb  die 
reine  SHure  abscbeiden  Iftsst  ^). 
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Die  freie  Sfture  zerfallt  beim  Erhitzen  auf  170<^  in  Aethylaldehyd  and  Methyl- 
propylessigs&ure. 

Das  Zinksalz  (CgH^s 03)2211  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  Krosten  ans; 
es  ist  in  heissem  Wasser  weniger  loslich  als  in  kaltem.  Das  B lei- .and  Kupfer- 
salz  warden  als  basische  Salze  gefallt;   das  Silbersalz  ist  ausserst  zersetzbar^. 

7.  Oxyoctylsaure  (CHgJa.C  .CHa  .C(0H)(CH8).C00H  s.  u.  Ozoctenol  (8.987). 

8.  y-DtathyloxyhuUersaure  (0  H)  C  (C^  H5)2 .  C  Hg .  C  Hg .  C  0  0  H.  Ein  Gemenge 
dieser  S&are  mit  ihrem  Lacton  worde  scbon  friiher  von  Wischin^  dor^h  Ein- 
wirkung  von  Zinkchlorid  auf  Succinylchlorid  dargestellt  und  als  Diftthylsnccinyl 
bezeichnet  (s.  Bd.  II,  8.  15). 

Das  y-Diathylbatyrolacton  C(C2H5)2  .CH^  .  CHg  .00   ist    eine    zwischen 

I 0 1 

2,280  i)ig  2,330  siedende  Flussigkeit,  unlOslicb  in  Wasser,  leicht  losUch  in  Alkohol 
und  Aether.  Oiebt  heim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  einen  zwischen  260*  tail 
270^  siedenden  Kohlenwasserstofif  ^o). 

Mit  Baryt  wasser  gekocht,  liefert  es  das  Bariumsalz  (08Hi503)2.Ba,  einen  in 
Wasser  nnd  Alkohol  leicht  lOslichen  amorpheu  Korper. 

Das  Oalciumsalz  (CgHi503)2.Ca  krystallisirt  aus  Wasser  in  hnbschen  Nadeln, 
die  Krystallwasser  enthalten,  das  aber  iiber  Schwefelsaure  fortgeht.  In  Alkohol 
ist  es  sehr  leicht  15slich  and  daraos  nicht  krystallisirbar  ^0^. 

9.  a-Aethyhfi'MethyUy'Oxyvalerians&ure  CHg .  CH(OH) . CH(CHj) . CH(C2H5). 
0  0 OH  entsteht  beim  Behandein  von  a-Aethyl-jS-MethylacetopropionB&are  CH3CO. 
CH(CH3).CH(C2H5).COOH  mit  Natriumamalgam  "). 

Man  stellt  zuerst  durch  Einwirkung  von  a-BrombattersS.areather  aaf  Natrimn- 
acetessigester  AethylacetoberDsteins§.areather  dar,  und  behandelt  diesen  ohiie 
weitere  Beinigung  direct  mit  uberschiissigem  Natriumathylat  und  Jodmethyl.  Der 
nach  dem  Abdestilliren  desAlkohols  durch  Wasser  abgeschiedene  Methyl&thylaceto- 
bernstelns&ureather  wird  mit  Salzsaure  verseift,  and  die  erhaltene  AethylmethTl- 
acetopropions&ure  mit  ein  em  gp-ossen  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  behandelt 
Das  hierbei  erhaltene  a-Aethyl-/3-Methylvalerolacton  0H3.0H.0H(CHs)CH. 
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OH2.OH3  siedet  zwischen  226^  bis  227^  und  giebt  mit  Barytwasser  das  Barium- 
salz (08H|508)2Ba,  welches  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  leicht  Idslich  t^ 
und  beim  Verdunsten  dieser  Ldsungsmittel  als  amorphe  weisse  Masse  zoruckbleibt "). 

10.  Eine  Oxycaprylsdure  von  unbekannter  Oonstitution  entsteht  in  geringer 
Menge  neben  IsobuttersHure  und  dem  Glycol  08Hi3(OH)2  bei  der  Einwirkung  too 
alkoholischem  Kali  auf  Isobutylaldehyd  ^^).  Fftcherfbrmige  bei  92^  schmehande 
Kryst-alle,  nicht  flUchtig  mit  den  Wasserdampfen,  ziemlich  schwer  loslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Das  Oalciumsalz  (OgH2503)2  0a  ist  kaum  krystallinlsch ,  leicht  ISslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Silbersalz  ist  amorph.  G.  H. 

Oxyoarbanll  s.  unter  Phenol  (Amidophenole). 

Ozyoarbostyrile  s.  unter  Oxychinoline. 

Oxyoarboxylflfture  s.  Bd.  Ill,  8.  922  und  Ozychinone. 

Oxyohinoline  O9H7NO  =  09H«(0H)N  sind  theils  im  Benzolkem,  theils  im 
Pjrridinkem  hydroxylirtes  Ohinolin.  Hiemach  unterscheiden  sie  sich  auch  wesent- 
lich,  indem  die  Oxychinoline  der  ersteren  Art  bei  der  Oxydation  mit  Permangs* 
natl5sung  eine  Pyridindicarbonsfture  liefem  uud  bei  der  Behandlung  mit  Phot- 
phorpentachlorid  davon  nicht  oder  kaum  angegriffen  werden,  w&hrend  die 
anderen  bei  der  Araglichen  Oxydation  zur  Bildung  von  Oxalsaure  oder  Derivaten 
derselben  Yeranlassung  geben  und  durch  Phosphorpentachlorid  leicht  zu  CblGt- 
chinolinen  reducirt  werden.  In  dem  Punkte  stimmen  sie  aber  uberein,  dass  sie 
sich  gleichzeitig  wie  Basen  und  8fturen  verhalten. 

Die  Derivate  der  Oxychinoline  sind  sich  zum  Theil  so  sehr  ahnlich,  dass  bei 
der  Unterscheidung  derselben  die  Stellung  der  betre£fenden  Substitute  berack- 
sichtigt  werden  muss. 


Oxychinoline:  1)  Baeyer,  Ber.  17,  S.  960.  —  *)  Weidel  u.  Cobenxl,  Kbcnd.  14, 
S.537.  —  8)  Skraup,  Ebend.  15,  S.  893  u.  2378.  —  *)  Bedall  u.  0.  Fischer,  Ebend. 
14,  S.  442  n.  1366.  —  ^)  Lubavin,  Ebend.  ^,  S.  400.  —  «)  Dittmar,  Ebend.  18, 
S.  1618.  —  f)  Wurtz,   Compt.  rend.  96,  p.  1269.  —  «)  Bedall   u.  O.  Fi8<^er|  Ber. 
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In  fiezng  der  Bezeichnang  dieser  Stellungen  empfiehlt  es  sich,  den  Yorflchlag 
von  Baeyer^)  za  adoptiren,  welcher  dahin  geht,  den  Pyridinring  des  Chinolins 

mit  Py,  den  Benzolring  mit  B  nnd  die  einzelnen  Stellen  mit  arabischen 
Zlffem  za  bezeichnen,  wie  ana  beisteliendem  Schema  erBichilioh: 

Dehnt  man  diese  Bezeichnung  noch  anf  die  beiden  Kohlenstotfe 
4  and  5  des  Pyridinringes  aas,  so  wUrde  dann  aach  die  bei  der 
Oxydation  der  B- Oxychinoline  entstehende  Pyridindicarbonsfiure  als 
4,5  -  Dicarbonsftare  aufzufassen  sein. 

1)   Bl-Oxychinolin, 

o-Oxychinolin  von  Skraap,  cv-Oxychinolin  von  Bedall  and  0.  Fischer, 
a-Chinophenol  von  Weidel  and  Cobenzl.  Dasselbe  warde  von  letzteren^) 
darch  trockne  DestiUation  von  a  -  Oxycinchonins&are  erhalten,  von  Skraap^) 
beim  Erhitzen  von  o-Nitro-  and  o-Amidophenol,  Glycerin  and  Schwefelsftare 
synthetisch  gewOnnen  and  von  Bedall  and  0.  Fischer^)  darch  Schmelzen  von 
Labavin's  Chinolinsilare  ^)  mit  Aetzkali  dargestellt.  Das  darch  DestiUation  vereinij^e 
Oxychinolin  krystallisirt  in  langen  farblosen  Kadeln,  die  bei  69^  bis  TO®^),  75^^), 
75®  bis  76® ^2  schmelzen;  es  sublimirt  in  glanzenden  Nadeln  and  destillirt  bei 
257®  bis  260®  anzersetzt.  Es  besitzt  einen  eigenthiimlich  phenolartigen  ^)  oder 
schviraohen  safranfthnlichen  ^)  Gerach,  15st  sich  leioht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
nnd  in  verdannter  Natron-  oder  Kalilaage;  in  letzteren  Ldsangen  erzengt  ein 
Zusatz  von  concentrirter  Laage  Abscheidang  von  farblosen  Krystallen,  die  eine. 
Verbindaug  von  Oxychinolin  mit  Alkali  sind.  Mit  Eisenohlorid  fftrbt  sich  seine 
alkoholische  L5sang  intensiv  grtin,  welche  dann  darch  wenig  Natriamcarbonat  gelb 
wird.  Hit  Eisenvitriol  entsteht  dagegen  eine  rOthliohe  Fftrbang  and  scheidet  sich 
dann  allm&lig  ein  schwarzer  Niederschlag  ab.  £s  wird  durch  concentrirte  Salpeter- 
saare  nitrirt,  von  Brom  in  Dibrom-,  von  Chloijod  in  Dijodoxychinolin 
nbergefahrt  and  von  Zinn  and  Salzs&are  za  Oxychinolin tetrahydrar  redacirt. 

uharakteristisch  far  Bl-Oxychinolin  scheint  das  Kapfersalz  (C9H«NO)gOa 
zn  sein,  v^relches  aaf  Zasatz  von  Kapferacetat  znr  alkoholischen  6xychinolinl5Bang 
als  ein  zeisiggelbes  Pnlver  aasl^t. 

Das  Ghlorhydrat  C9H7N0,HC1  bildet  kleine  gl&nzende  verfilzte,  in  Wasser 
leicht  15sliche  Kadeln  oder  derbe  Prismen  and  dann  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltend. 

Das  Ohloroplatinat  (C9HjN0)a,Pt01eHs  -f  2HaO  krystallisirt  in  hellgelben 
seideglftnzenden  Nadeln,  welche  sich  kaam  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  losen. 

Das  Pikrat  CsHfNOiCflHslNOo^.OH  bildet  gelbe,  in  Alkohol  sehr  schwer 
losliche  Prismen,  die  bei  203®  bis  204®  schmelzen. 

Das  saare  Sulfat  C9H7NO,  804Ha  -f-  2HaO  krystallisirt  in  gelben,  in 
Wasser  leicht  loslichen  Prismen. 

Acetyloxychinolin    C9H9N.OO3H8O,  mittelst  Essigsaareanhydrid  and 

14,  S.2571.  —  »)  0.  Fischer,  Ebcnd.  16,  S.  712.  —  i®)  Filehne,  Berl.  klin.  Wochen- 
scbrift  1882,  Nr.  45  u.  1883,  Nr.  6.  —  ^^)  O.Fischer  u.  Renouf,  Ber.  17,  S.  1642.  — 
*^  O.  Fischer,  Ebend.  15,  S.  1979.  —  ^^)  Riemerschmied,  Ebcnd.  16,  S.  721.  — 
^*)  WIschnegradsky  a.  Butlerow,  Ebend.  12,  S.  2093.  —  ^^)  Weidel,  Ebend.  H, 
S.  2283.  —  ")  Skraup,  Ebend.  16,  S.  2684.  —  ")  Ber.  17,  S.  893.  —  ^)  Vulpins, 
Arch.  Pharm.  [3]  22,  S.  840.  —  ")  Chiozza,  Ann.  Chem.  83,  S.  117.  —  »>)  Fried- 
Under  u.  Ostermaier,  Ber.  15,  S.  335.  —  **)  FriedUnder  n.  Weinberg,  Ebend. 

15,  S.  1425.  —  ^)  Baeyer  a.  Bloem,  Ebend.  15,  S.  2148.  —  ^  FriedUnder  u. 
Lazarus,  Ann.  Chem.  229,  S.  243.  —  »*)  Friediander  u.  Gbhring,  Ber.  16, 
S.  1838.  —  ^)  Buchanan  u.  Glaser,  JB-  1869,  S.  582.  —  *^)  Baeyer,  Ber.  12, 
S.  460.  —  *^  E.  u.  H.  Salkowski,  Ebend.  12,  S.  653.  —  ^)  FriedUnder  u.  Wein- 
berg, Ebend.  15,  S.  2103.  —  2»)  Brieger,  Ebend.  13,  S.  823.  —  «®)  FriedUnder 
u.  Weinberg,  Ebend.  15,  S.  2681.  —  ^^)  Erlenmeyer  u.  Lipp,  Ann.  Chem.  219, 
S.  230.  —  •*)  Einhorn,  Ber.  17,  S.  454.  —  ^)  Baeyer  u.  Horoolka,  Ebend.  17, 
S.  985.  —  W)  Baeyer  u.  Horaolka,  Ebend.  16,  S.  2216.  —  **)  Skraup,  Ebend.  14, 
S.  2281.  —  »*)  Konigs,  Ebend.  12,  S.  99;  Konigs  u.  G.  Korner,  Ebend.  16,  S.  2152. 
—  »^  FriedUnder  u.  Gohring,  Ebend.  17,  S,  459.  —  ^)  Kretschy,  Ebend.  16, 
S.  969.  —  8®)  Riemerschmied,  Ebend.  15,  S.  726.  —  *®)  Dobner  u.  v.  Miller,  Ebend. 
17,  S.  1705.  —  *i)  Wallacb  u.  Wttsten,  Ebend.  16,  S.  2010.   —   ")  Knorr,  Ebend. 

16,  S.  2595.  —  *«)  Baeyer,  Ebend.  12,  S.  1320.  —  **)  0.  Fischer  u.  Willmack, 
Ebend.  17,  S.  440.  —  ")  Herzfeld,  Ebend.  17,  S.  905.  —  *«)  Herzffeld,  Ebend.  17, 
S.  1550.  —  *')  Jaff6,  Ebend.  16,  S.  1511.  —  *«)  Knorr  u.  Antrick,  Ebend.  17, 
S.  2870.  —  *®)  FriedUnder  u.  Weinberg,  Ebend.  18,  S.  1528.  —  *®)  Feer  u. 
Konigs,  Ebend.  18,  S.  2394.  —  *>)  Chem.  Centr.  1885,  S.  747. 
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Natriumacetat  zu  erhaltOD,  ist  ein  bei  —  20^  noch  nicht  erstarreudes ,  bei  etwa 
280^  siedendes  Oel,  das  in  Yerdiinnter  Balzsfiare  gelost  mit  Platinchlorid  das 
Ohloroplatinat  (CgHfiK  .  OG2H80)2,PtOIeH3  -f  2  H2O  in  gelben  KrystaU- 
biischeln  liefert^). 

Benzoyloxychinolin  O9HQN.OC7H5O  entsteht  leicht  beim  Koehen  von 
1  Thl.  Bl-Oxychinolin  mit  2  Thin.  Benzoylchlorid.  Farblose  glanzende,  in  Alkohol  und 
Aether  l&sliche,  in  Wasser  unldsliche  Krystalle,  die  bei  118®  bis  120®  schmelzen '). 

o-Dibromoxychinolin  C9H5Br2NO  =  ?B2,3,l-Dibromoxychinolin,  ent- 
steht beim  Yermiscben  von  B  1-Oxychinolin  in  wasseriger  oder  salzsaurer  Liosong  mit 
liberschussigem  Bromwasser  als  ein  weisser  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender 
Niederschlag.  Dasselbe,  ans  Benzol  umkry stall isirt,  bildet  weisse,  strahlig  grappirte, 
seideglanzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193®  bis  195®^),  195®  bis  196^8)  and  lost 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Wasser, 
Ligroi'n  oder  verdiinnten  S^uren.  Dagegen  wird  es  von  concentrirter  Salz-  oder 
Schwefels^nre  gelost,  allein  darans  durch  Wasser  wleder  abgeschieden. 

Pijodoxychinolin  G9H4J2N.OH.  Das  Ghlorhydrat  desselben  GgH^J,^- 
0H,HG1  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorjodlosnng  auf  Bl-Oxychinolin,  am 
welchem  Ammoniak  die  Base  ohne  Dankelfarbung  abscheidet  ®). 

Bl-Kitrooxychinoline.  Nkch  Bedall  and  Fischer^)  wird  das  Bl-Oxy- 
chinolin darch  Salpetersaure  in  eine  Kitroyerbindung  verwandelt,  welche  in  schdnen 
goldglanzenden  Nadeln  krystallisirt,  nach  Skraap^)  in  ein  nicht  trennbares  Ge- 
misch  von  Mono-  nnd  Dinitrooxychinolin. 

Bl-Oxychinolinox&thylchlorid  GgH^tOHjN  .GaH4{0H)Cl  wird  bei 
10  tSlgigem  Erhitzen  von  B 1  -Oxychinolin  mit  Aethylenchlorhydrin  im  Wasserbade 
erhalten.  Es  ist  das  Ghlorid  einer  qaaternaren  Base,  die  aos  demselben  am 
besten  durch  Behandlung  mit  aquivalenten  Mengen  Silberoxyd  erhalten  werd«i 
kann.  Darch  Sattigen  dieser  stark  alkalisch  reagirenden  Base  mit  Salzsaare 
wird  das  ursprungliche  Ghlorid  wieder  erhalten,  das  sich  in  kleinen  gelben  wasser- 
freien  KrystaUen  abscheidet  and  dessen  w&sserige  Ldsung  mit  Platinchlorid  dsa 
Ohloroplatinat  (GiiHi2^0a)9  ^^^^'e  ^  ®^^  ^^  Wasser  sehr  wenig  losliches 
Krystallpalyer  giebt '). 

Bl-Methoxychinolin,o-Methoxychinolin,  o-Ohinanisol  GgHKN.OCH|. 
—  Gleiche  Mol.  Bl-Oxychinolin,  Jodmethyl  and  Aetzkali  werden  in  Holzgeist- 
lOsang  am  Btickflusskiihler  gekocht;  der  Holzgeist  wird  nach  beendigter  Reaction 
beseitigt,  die  Base  mit  Natronlaage  aasgefallt  and  mit  Aether  aasgescbuttelt. 
Sie  ist  ein  dickflassiges ,  meist  griinlich  ge^rbtes  Oel,  verflachtigt  sich  schwer 
mit  den  Wasserdampfen ,  siedet  indess  far  sich  anzersetzt  bei  265®  bis  268®  and 
bildet  dann  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches  Oel. 

Das  Bl-Methoxychinolin  besitzt  schwachen  Geruch,  brennenden  Qeschmaek 
and  stark  basische  Eigenschaften ;  es  liefert  gat  krystallisirende  Salze. 

Das  salzsaare  Salz  Gg H^ (0 0 H3)  N,  H 01  scheidet  sich  aas  Alkohol  aof 
Zusatz  von  Aether  in  dicken  Prismen  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  Idsen  and 
stark  hygroskopisch  sind.    Es  sablimirt  anzersetzt  in  farblosen  Kadeln. 

Das  Platinsalz  (G9 H^ K  .  O G Hs)2,  Pt 01^ H2  krystallisirt  aas  Alkohol  in 
langen  gelben  Nadeln^).  Skraup^)  erhielt  dasselbe  in  rdthlichgelben  kurzen  Pris- 
men mit  2  Mol.  KrystaUwasser. 

Das  Pikrat  GqH^  (0GH3)N,  GeH2(N02)8.0H  ist  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag,  der  in  heissem  absolutem  Alkohol  gel58t,  gelbe  Nadeln  oder  schmale 
Blattchen  liefert  S). 

Bl -Aethoxychinolin  GgH^N. 0^2^51  i^  fthnlicher  Weise  wie  vorige  Ver- 
bindung  za  erhalten,  ist  ein  dickes  gelbes,  bei  285®  bis  287®  siedendes  Oel,  das 
bei  Winterkalte  za  meist  blfitterigen  Krystallen  erstarrt.  8alpetrige  Saure  firbt 
es  gelb  and  giebt  endlich  damit  ein  gelbes  EEarz®). 

Bl-Oxyhydrochinolin,  o-Oxyhydrochinolin,  a-Oxychinolintetra- 
hydriir  G9Hio(OH)N.  Diese  secandare  Aminbase  entsteht  bei  der  Bedaction 
des  B 1  -  Oxychinolins  mit  Zinn  and  Salzsftare.  Aas  der  concentrirten  Losung 
scheidet  sich  eine  Zinnchloriirdoppelverbindung  in  schonen  Bl&ttchen  ab,  die  sich 
in  Wasser  leicht  15st  and  daraus  in  langen  straiilig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt 
Nach  Beseitigung  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  Base  darch 
Natriumcarbonat  trei  gemacht  and  zweckm&ssig  mit  Aether  au^geschattelt. 

Das  B 1  - Oxyhydrochinolin  bildet  schmale  farblose  Bl&ttchen  oder  lange  Prismen; 
es  schmilzt  bei  121®  bis  122®,  lost  sich  leicht  in  kochendem,  weniger  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Benzol,  wenig  in  Ligroin  and  sublLnirt  bei  vor- 
sichtigem  Erhitzen.  Mit  Eisenchlorid  farbt  es  sich  dankelrothbraon ;  in  schwefftl- 
saarer  Losang  wird  es  durch  Kaliumdichromat  lebhaft  angegriffen. 
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Das  Zinkdoppelsalz  dieser  Base  ist  ebenso  wie  das  erw&hnte  Zinndoppel- 
salz  krystallisirbar;  es  bildet  glanzende,  meist  hellgelbe  Tafeln,  die  sich  am  Licht 
scbwach  rosa  f&rben. 

Das  salzsaure  Bl-Ozyhydrochinolin  wird  beim  Yerdunsten  seiner  Ldsung 
iiber  Aetzkalk  in  wohlansgebildeten  derben  Krystallen  erhalten^. 

Bl-Kitrosooxyhydrochinolin  CqHiqNO.NO.  Beim  Yermiscben  der 
schwefelsauren  LSsung  der  Hydrobase  mit  Natriumnitrit  in  der  Kalte  scheidet 
sich  alsbald  ein  scbwach  gelb  gefarbter  krystallinischer  Niederschlag  ab,  welcher, 
in  Petrol&ther  gelost,  eelbliche  glftnzende  Tafeln  der  Nitrosoverbindung  liefert. 
Dieselbe  schmilzt  bei  67^  bis  68^;  sie  lost  sich  in  concentrirter  Salz-  oder  Schwefel- 
s&ure  nnter  Entwickelung  von  salpetriger  Saure  mit  intensiv  rother  Farbe  und  Bil- 
dnng  eines  brannen  Farbstoffes.  In  Aetzlauge  i5st  sich  die  Nitrosoverbindang  leicht 
und   wird  in  Eisessiglosnng  dnrch  Zinkstaub  in  die  Hydrobase  zariickverwandelt. 

Bl-Oxyhydromethylchinolin,  a-Oxyhydromethylchinolin  CjoHjgNO 
=  C9Hfl(CH8)N.OH.  B 1  - Oxyhydrochinolin  wird  mit  gleichen  MolectUen  Jod- 
methyl  vermischt  und  nachdem  die  stiirmische  Einwirkung  beider  auf  einander 
vornber  ist,  am  Buckflnsskuhler  gekocht,  dann  die  entstandene  tertiSre  Aminbase 
durch  Soda  ausgefHUt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Dieselbe  bildet  tafelf&rmige 
rhombische  Krystalle,  welche  nach  Haushofer  die  Combination  oo  F  oo  .  oo  i? . 
CO  P  CO  .p  CD  ,  P  zeigen  mit  dem  Azenyerh&ltniss  von  a:b:e  =  0,6309  :  1 : 1,5383 
Oder  auch  Prismen,  letztere  meist  dann,  wenn  die  Substanz  aus  Alkohol  krystallisirte. 
Beiderlei  Krystalle  schmelzen  bei  1 14®. 

Das  Bl-Oxyhydromethylchinolin  giebt  in  verdunnter  schwefelsaurer  Ldsung 
mit  Natriumnitrit  einen  schdnen  rothen  FarbstoiT,  der  wahrscheinlich  wie  auch 
der  aus  der  Ldsung  durch  Soda  fallbare  gelbbraune  Farbstoff  eine  Nitrosover- 
bindnng  der  fraglichen  Hydrobase  ist.  Eisenchlorid  farbt  die  alkoholische  Ldsung 
der  Base  intensiv  dunkelbraun.  Aus  sanrer  Ldsung  wird  ferner  diese  Base  durch 
Ferrocyankalium  gefallt;  der  sich  bildende  Niederschlag  Idst  sich  gut  in  kochendem 
Wasser,  aus  welchem  sich  alsdann  beim  Erkalten  blaulichgriine  Nadeln  abscheiden. 

Salzsaures  Bl-Oxyhydromethylchinolin,  Kairin  CioHjgNOjHCl  -f- 
H3O  bildet  gut  ausgebildete  farblose  monokHne  Tafeln,  welche  nach  Haushofer 
die  Combination  i?(».—  Pco  .ooPoo  .ooS2.i?2.ooP.  —  P  und  das  Axenverhftlt- 
niss  a:h:c  =  0,7180:1:0,3858  zeigen.  Nach  Filehne^®)  zeigt  es  angeblich  eine 
liberraschende  fiebervertreibende  Wirkung,  und  da  man  sich  damals,  als  File  hue 
seine  Untersuchungen  ausfuhrte,  in  gewisseu  Kreisen  nach  einem  Ei*satz  f&r  Ohinin 
sehnte,  so  wurde  es  gewissermaassen  zur  giinstigen  oder  rechten  Zeit  {xMQog) 
entdeckt;  in  der  Folge  ist  es  auch  von  mehreren  Aerzten  vielfach  als  Fieber- 
mittel  angewandt  worden,  doch  scheint  es  augenblicklich  fast  ganz  wieder  ver- 
lassen  worden  zu  seln. 

Das  Pikrat  bildet  kleine  hubsche  grunlichgelbe  Tafeln,  das  Snlfat  leicht 
Idsliche  flache  Prismen®). 

Bl-Oxyhydroathylchinolin  CnHigNO  =  C9H9(CaH5)N.OH  wird  in 
entsprechender  Weise  wie  die  vorige  Base  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  weissen 
Tafeln  oder  Blattchen,  welche  bei  76®  schmelzen  nnd  sich  leicht  in  Benzol, 
Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  sehr  schwer  in  Wsisser,  ziemlich  schwer  in  Ligro'in 
Idsen.  Das  salzsaure  Salz,  Kairin  A  genannt,  C9Hio(CaH5)NO,HCI  krystallisirt 
in  blendend  weissen  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  Salzs3,ure  Idsen. 

Bl-Methoxyhydrochinolin,  o-Methoxyhydrochinolin,  o-Hydro- 
chinanisol  C^Hiq^-OCHs  entsteht  bei  der  Reduction  des  B 1  - Hethoxychinolins 
mit  Zinn  und  Salzs&ure.  Es  ist  ein  dickes  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  darin 
besonders  beim  Erwarmen  loslich.  Es  besitzt  einen  siisslichen,  etwas  an  Methyl- 
anilin  erinnemden,  beim  Erhitzen  stechend  beissenden  Geruch.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  es  eine  intensiv  rothe  F&rbung,  die  beim  Erhitzen  wieder  verschwindet ; 
mit  Kaliumdichromat  giebt  es  in  verdunnter  schwefelsaurer  Ldsung  eine  fthnliche 
Reaction. 

Das  salzsaure  Salz  CioH]3NO,HCl  wird  aus  der  atherischen  Ldsung  der 
Base  durch  Salzs&nregas  in  weissen  Flocken  gef&llt  und  ist  aus  einem  Gemenge 
von  Alkohol  und  Aether  in  derben  farblosen  Prismen  zu  erhalten.  Das  PI  a  tin- 
sal  z  bildet  lange,  zusammengehftufte,  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  Idsliche  Prismen,  das  in  Wasser  schwer  Idsliche  Pikrat  lange  Nadeln. 

Das  Bl-Methoxyhydrochinolin  giebt  in  schwefelsaurer  Ldsung  mit  Natrium- 
nitrit einen  gelben  dUgen,  allm&l^  erstarrenden  Niederschlag.  Durch  Ldsen 
desselben  in  Ligro'in  wird  diese  Nitrosoverbindung  in  flachen  gelblichen  Pris- 
men, beim  langsamen  Yerdunsten  dieser  Ldsung  auch  in  derben  stemfdrmig 
gruppirten  Prismen  erhalten.  Diese  Yerbindung  schmilzt  bei  80®;  sie  Idst  sich 
leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und  Alkohol,  weniger  in  Ligrol[n®). 

65* 
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Bl  -AethoxyhydroclLinolin.  Zinn  undSalzsaure  verwandeln  daa  Bl-Aeth- 
oxycliinolin  in  das  bei  275**  bifl  276®  siedende  AethoxybydrocbiDoUn ,  welches  in 
schwefelsaurer  Losuiig  mit  Natriumnitrit  gelbiB  Krystalle  der  Nitrosoverbindung 
C11H14NO.NO  giebt. 

Bl- Aethoxyhydromethylchinolin,  mittelst  Jodmethyl  ans  Bl-Aetboxy- 
hydrocbinolin  zu  erhalten,  ist  anscbeinend  ein  nicbt  erstarrendes  Oel.  Bs  siedet 
bei  269^  bis  270®  nnd  bildet  leicht  ISsliche  krystallisirbare ,  aber  nieist  zerflies- 
licbe  Salze  9). 

Kairocoll,  a-Oxyhydrocbinolin -GlycocoU,  Bl-Oxyhydrochinolin- 
Glycocoll,  C11H13NO2  entsteht  beim  Erbitzen  von  2  Mol.  Ozyhydrocblnolin  mit 
1  Mol.  Chloressigsiiare  auf  100®  bis*  110®.  Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen 
weissen  bei  66®  scbmelzenden  Kadeln,  die  sich  scbwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  ISsen®). 

Azofarbstoff  aus  Bl-Oxychinolin  und  Derivate  desselben  ^®). 

Ein  Molecill  Oxycbinolin  wird  mit  1  Mol.  Natriumbydroxyd  in  Wasser  gelost 
und  dazu  noch  eine  wasserige  Losung  von  1  Mol.  Sulfanilsaare  und  1  Mol.  Sali- 
saure  gemischt.  In  die  mit  Eis  abgekublte  Lbsung  wird  nun  eine  20proe. 
Losung  von  Natriumnitrit  unter  fortwahreudem  Umriihren  eingetragen.  Kacli 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Azofarbstoff  0i5H]iN3SO4  in  lebhaft  orange- 
farbenen  Flocken  ab,  welcher  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Derselbe 
giebt  mit  den  Alkalien  prachtig  krystallisirende  Salze.  Beim  Erwarmen  des- 
selben  mit  Zinnchlorur  und  concentrirter  Salzsaure  erfolgt  Reaction;  es  bildet 
sicb  eine  gelbe  Losung,  aus  welcher  sich  das  in  Salzsaure  schwer  Idsliche  Amido- 
oxychinolinzinndoppelsalz  abscheidet.  Durch  Behandlung  desselben  mit 
Soda  und  Aether  lasst  sich  daraus  das  B4,l-Amidooxychinolin  CgHgNsO  = 
C9  H5  (N  Hs)  N  .  O  H  gewinnen.  Dasselbe  bildet  eine  gelbliche  krystallinische  Masse, 
die  sich  indess  an  der  Luft  rasch  zersetzt.  Mit  Schwefels&ure  bildet  es  ein  in  gelb- 
licben  Nadeln  krystallisirendes  Salz  C9HgN2  0,S04H2,  mit  Salzs&ure  gelbiich* 
braune  Nadeln  CgHgN^O,  2  HCl.  Durch  Permanganatl5sung  wird  es  glatt  in 
eine  Fyridindicarbonsaure  iibergefiihrt.  Wird  seine  Auflbsung  in  veAimnter 
Schwefelsaure  mit  concentrirter  Kaliumdichromatl5sung  vermiscbt,  so  bildet  sidi 
B4,l-Chinolinchinon  CgHsN Oq.  Zur  Gewinnung  dessplben  ist  die  saure  Losong 
sofort  mit  Cbloroform  auszuschutteln ,  welches  beim  Yerdampfen  das  Ghinon  in 
griinlicbgelben  Kr^^stallkrusten  zuriicklasst.  '^  besitzt  nur  noch  schwach  basische 
Eigeuscbaften ,  indem  seine  Yerbindungen  mft  Mineralsauren  scbon  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Das  salzsaure  Salz,  durch  Auflosen  des  Cbinons  in  25proe. 
Salzsaure  erhalten,  bildet  ein  gelbes  krystallinisches  Fulver.  Mit  Anilin  giebt  «• 
das  A  nil  id  C]5HioN2  02,  weiches  aus  Alkohol  in  kleiuen  kupferrothen  Blattchen 
krystallisirt,  die  sicli  in  Mineralslluren  mit  violetter  Parbe  15sen. 

Das  Cbinon  wird  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsaure,  wie  durch  schweflige 
Saure  in  das  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende' B  4,1 -Chinolinhydrochinon, 
B4,l-Dioxychinolin,  C9H7NO2  iibergefiihrt.  Dasselbe  Ibst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  Aether  oder  Benzol  und  wird  in  alkoholiscber  Losung  dorch  EiKn- 
chlorid  schon  in  -  der  Kalte  zu  Chinon  oxydirt.  Es  ist  eine  Base ,  deren  Saise 
bestandig  sind.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  orangegelben ,  in  Wasser 
leicht  loslicben  Nadeln,  das  Sulfat  in  ebenso  gefarbten  Nadeln,  die  sich  jedoeh 
etwas  schwerer  in  Wasser  losen  als  die  vorigen. 

2)   B2-Oxychinolin, 

m-Oxychinolin,  m-Chinophenol,  /9-Oxychinolin,  entsteht  oBcb 
Skraup^)  beim  Erbitzen  von  m-Nitro-und  m-Amidophenol  mit  Schwefelsaure  nnd 
Glycerin,  nach  Riemerschmied  ^*)  ^8)  ans  /9-Chinolinsulfosaure  durch  Schmelzen 
derselben  mit  Aetznatron.  Dasselbe  bildet  geritch-  und  geschmacklose  Prismen, 
scbmilzt  bei  235®  bis  238® »),  224®  bis  228®*"),  und  siedet  bei  hdherer  Tempenitnr 
unter  starker  Zersetzung.  Es  15st  sich  leicht  in  Holzgeist  und  Alkohol,  schwerer  in 
Benzol  und  Chloroform,  nicht  in  Ligroin.  Seine  alkoholische  Ldsung  wird  dorch 
Eisenchlorid  intensiv  braunroth  gefelrbt.  Mit  3  Thin.  Chlorzinkammoninm  atif 
etwa  300®  erhitzt,  liefert  es  das  in  gelbgefftrbten  Blattchen  krystjUlisirende  BS- 
Amidochinolin  CgHgNg.  Dasselbe  lost  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  kochendem  und  scheidet  sich  darfius  amoi*ph  ab.  In  Alkohol,  Holzgeist  and 
Aether  15st  es  sich  leicht,  wenig  in  Benzol,  fast  gar  nioht  inLigroTta.  Sein  Pikrst 
krystallisirt  in  langen  rothen  Nadeln. 

Das  B2- Oxycbinolin  bildet  mit  Diazosalzen  einen  orangefarbenen  Farbstoff ;  et 
giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen   gallertartigen,  mit  Snblimat  und  Bleinitrat 
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je  einen  kanariengelben  flockigen  Kiederschlag.  In  yei'dunnten  Sauren  sowie  in 
Alkalien  lost  es  sich  leicht,  jedoch  in  beiden  Fallen  unter  Gelbfarbung. 

Das  salzsaure  Salz  CeH7N0,HCl  -|-  IV2H2O  bildet  hellgelbe  Prismen,  die 
sich  in  Wasser  sehr  leicht,  schwer  in  Weingeist  losen. 

Das  Ohloroplatinat  krystalHsirt  nach  Skraup  in  orangefarbenen  Kadeln 

!C9H7NO)2,PtCl<,H2  -|-  2H2O,  nach  Biemerschmied  in  glanzenden  Tafeln 
C9H7NO)2,PtCl6Ha  +  4HaO. 

Wird  die  alkoholische  Losung  des  B2-Oxychinolins  mit  etwas  Essigsaure  ver- 
miscbt  and  dann  mit  Kapferacetat,  so  fallt  ein  Kupfersalz  (CgHQN0)2 Ou  .  2  C2H4O2 
in  vio]etten  Krystallen  aus. 

m-Nitrooxychinolin  C9H5 (NO2)  N . OH  =  ?B3,2-Nitrooxychinolin  ent- 
steht  beim  Losen  von  B  2  -  Oxychinolin  in  ranchender  Salpetersaiire.  Es  krystalli- 
sirt  in  gelben*  glanzenden  Blattchen,  welche  bei  255^  nnter  Gasent^vickelung  schmel- 
zen.    Seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 

B2-Benzoyloxychinolin,  m-Benzoyloxychinolin  CgHgN.OCYHsO  ist 
ein  langsam  erstarrendes  Oel,  das  bei  88^  bis  90^  schmilzt  und  das  gelbe  Platin- 
salz  (C9H6N.OC7H50)a,PtCleH2  liefert. 

B2-Methoxychinolin,m-Chinanisol,/9-Methoxychinolin  CgH^N.OOHs 
ist  in  ILbnlichei*  Art  wie  der  B 1  -  Met hylather  zu  erhalten.  Es  bildet  ein  hell- 
gelbes,  mit  den  Wasserdampfen  fliiohtiges  Gel,  welches  unter  theilweiser  Zer- 
setzung  bei  275^  siedet.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  sehr  hiibsches  braungelbes, 
in  langen  Prismen  krystallisirendes  Doppelsalz,  mit  Oxalsaure  ein  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  losliches  saures  Salz. 

£s  gleicht  auffaUend  dem  von  Butlerow  und  Wischnegradsky  ^^)  aus 
Chinin  erhaltenen  Methoxychinolin.  Dasselbe  siedet  bei  280^  und  bildet  ^gut  kry- 
stallisirende  Salze ,  von  denen  das  saure  Oxalat  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser 
Idst,  wodurch  es  sich  von  dem  B  2  -  Methoxychinolin  unterscheiden  wiirde.  Befe- 
rent  fand  indess  das  saure  Oxalat  der  allerdings  aus  Conchinin  dargestellten 
Base  ebenfaJls  leicht  15slich;  das  salzsaure  Salz  wurde  in  farblosen  Prismen 
erhalten,  welche  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  losten  und  deren  Losung  optisch 
inactiv  war.  Mit  Platinchlorid  gab  diese  Losung  ein  Ohloroplatinat  (CgH^N. 
O  G  Hg)^,  Pt  Cl^Hj  -^  2  Hq  0 ,  das  in  kleinen  orangefarbenen ,  in  Wasser  wenig 
loslichen  Prismen  krystallisirte. 

'B2-0xyhydrochinolin,  ^-Oxyhydrochinolin  C9H10N.GH  wird  bei  der 
EinwirkuDg  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  B  2  -  Gxychinolin  erhalten.  Aus  der  stark 
concentrirten  Ldsung  scheidet  sich  das  Zinndoppelsalz  in  langen  Prismen  ab,  aus 
welchen  die  Base  in  bekannter  Ai*t  durch  Soda  und  Aether  erhaltlich  ist.  Beim 
Yerdunsten  des  Aethers  bleibt  es  als  eine  weisse  Masse  zuriick,  die  alsbald  strahlig- 
krj'stallinisch' erstarrt ;  es  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  etc.,  sehr  schwer  in 
Ligro'in  und  in  kaltem  Benzol  und  schmilzt  bei  116<*  bis  117^  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimii*t  es  fast  unzersetzt.  Seine  alkoholische  LQsung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid  eine  tiefrothe  Farbung.  Sein  salzsaures  Salz  bildet  nach  Skraup 
farblose,  gut  ausgebildete  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  mit  Eisenchlorid  einen 
an  Chinon  erinnernden  Geruch  entwickeln. 

Wird  seine  Auflosung  in  verdiinnter  Schwefelsaure  mit  Natriumnitrit  vermischt, 
so  failt  fast  augenblicklich  ein  braun  gefSrbter  Kbrper  aus,  der  nach  mehr- 
maligem  Umkrystallisiren  aus  Holzgeist  schwach  gefarbte  Tafelchen  C9H10NO.NG 
liefert.  Diesel  ben  zeigen  die  Liebermann'sche  Reaction;  sie  sind  in  Wasser  und 
verdilnnten  Sauren  fast  unl5slich,  in  Alkohol  oder  Holzgeist  dagegen  leicht  ISslich. 

B2-Gxyhydroathylchinolin,  /S-Oxyhydroathylchinolin  C0H9(C2H6)N. 
OH.  Gleiche  Molecule  Oxyhydrochinolin  und  Jodathyl  werden  zusammen  kurze 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  aus  der  Beactionsmasse  wird  dann  die  Base 
mittelst  Soda  und  Aether  abgeschieden. 

Das  B2-Oxyhydroathylchinolin  bildet  strahlige,  bei  73^  schmelzende  Krystalle, 
welche  sich  leicht  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Benzol  losen,  schwieriger  in  Wasser 
und  Ligroin.  Seine  alkoholische  LSsung  farbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelbrauu- 
roth.     Mit  salpetrigsaurem  Natrium  entsteht  ein  intensiv  gelbbrauner  Farbstoflf. 

Das  salzsaure  Salz  C9H9(C2H5)(GH)N,HC1  +  HgO  krystallisirt  in  weissen 
Blattchen  oder  in  Tafeln,  die  einen  anfangs  brennenden,  dann  bitteren  Geschmack 

besitzen.  x    « «   ^         ^  .       , . 

3)   B3-Oxychinolin, 

p-Oxychinolin,  /J-Chinophenol  wurde  zuerst  von  Weidel**)  durch  Ver- 
schmelzen  seiner  ^ •  Oxycinchoninsaure  mit  Alkali  dargestellt,  dann  von  Skraup 
durch  Erhitzen  von  p-Nitro^  und  p  -  Amidophenol  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
saure *) ,  sowie  durch  Erhitzen  von  Xanthochinsaure  '<*)  iiber  300^  Mittelst  seines 
Chlorhydrates  lasst  es  sich  leicht  rein  darstellen. 
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Eb  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  sproden  Prismen  oder  feioen  Nadek, 
Bchmllzt  bei  191^  bis  192^  i^),  193^^),  flnblimirt  noch  etwas  vor  seinem  Sehmelnn 
und  siedet  oberbalb  360^.  £s  15st  sich  etwas  in  heissem  Wasser,  schwer  in 
Aetber,  nocb  scbwieriger  in  Benzol  nnd  Cbloroform,  ziemlicb  leicbt  in  AlkohoL 
Letztere  LOsung  giebt  mit  Eisensalzen  keine  Farbenreaction  (Weidel),  mit 
Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalzen  Niederscblage.  Mit  Diazosalzen  bildet  es  einen 
Farbstoff,  welcher  leicbt  in  pracbtigen  gelben  Prismen  zn  erbalten  ist. 

In  SS.uren  und  Alkalien,  selbst  in  Barytwasser  15st  es  sich  leicbt. 

Das  salzsaure  Salz  O9H7NO,  HOI  +  H3O  bildet  lange  feine  Kadeln,  die 
sicb  in  Wasser  leicbt,  in  Alkobol  und  Salzsaure  scbwer  Idsen.  Kach  Weidel 
krystallisirt  dieses  Salz  wasserfrei  und  ist  aucb  in  Alkobol  leicbt  loslich. 

Das  Plat  in  salz  (09H7NO)2,PtCleHa  +  2H80  ist  ein  rdthlichgelber  kry- 
staUiniscber  Niederscblag. 

Ein  Kupfersalz  (09H«NO)2Cu .  2  C2H4O2  scbeidet  sicb  auf  Zusatz  von  Kupf^ 
acetat  zur  alkoboliscbeu  Ozycbinolinlosung  allmlUig  in  keilformigen  KrystsDeo 
ab,  welcbe  im  reflectirten  Licbte  fast  scbwarz,  im  durcbfallenden  ametbystblaii 
erscheinen. 

p-Bromoxycbinolin  OgH^BrNO  entstebt  beim  vorsicbtigen  Zufugen  too 
Brom  zur  alkoboliscben  Oxycbinolinldsung.  Dabei  wird  zun&chst  die  Brom- 
wasserstofiVerbindung  CgHgBrNO, HBr  erbalten,  die  in  rotblicbgelben  Koroem 
krystallisirt,  welcbe  sich  leicbt  in  heissem  Alkobol  losen  und  durch  viel  beisses 
Wasser  grdsstentbeils  zersetzt  werden.  Das  ans  diesem  Salze  durcb  Soda  ab- 
gescbiedene  Bromoxycbinolin  bildet  farblose,  bei  184®  bis  185®  schmelzende, 
in  heissem  verdunntem  Alkobol  leicbt  Idsliche  Nadeln.  Mit  Silbemitrat  giebt  « 
erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  eine  flockige  Fallung'). 

p-Nitrooxycbinolin  C9Hq(N02)NO,  aus  seinem  Kitrat  durch  Natrium- 
carbonat  und  Ansg^uren  dieser  Losung  mit  Essigs&ure  zu  erbalten ,  krystallisirt  io 
gelben  Nadeln,  die  sich  nicbt  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicbt  in  heissem 
Alkobol,  in  Alkalien  und  Sauren  15sen,  bei  139®  bis  liO®  schmelzen  und  bei  vot- 
sicbtigem  Erbitzen  sublimiren.  In  alkobolischer  Losung  giebt  es  mit  Eisencblorid 
eine  rbtblicbe  Farbung,  mit  Kupferacetat  eine  gelbbraune  Fallung,  mit  BUber- 
nitrat  einen  orangefarbenen  Kiederscblag.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  gelblich- 
braunen  Nadeln,  das  Barytsalz  in  orangefEurbenen,  in  kaltem  Wasser  schwer  Ids- 
lichen  Nadeln. 

Das  Nitrat  CgHeCNOjjNO,  NOsH  -|-  HjO,  welches  man  beim  Brwanneu 
der  Losung  von  1  TU.  Oxycbinolin  in  4  bis  5  Thin,  conceutrirter  Salpetersiure 
erbUlt,  bildet  orangerotbe  Prismen^). 

B3-Acetyloxychinolin,  p-Acetyloxychinolin  CgHgN.OCaHjO  ist  ein 
schwierig  erstarrendes  und  dann  bei  36®  bis  38®  scbmelzendes  hellgelbes  Oel,  das  bei 
298®  siedet  und  sich  leicbt  in  Alkobol  und  Aether  lost,  aucb  in  heissem  Wasser. 
Das  Platinsalz  (C]iH9N02)2>  PtCl^Ha  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederscblag ')• 

B3-Benzoyloxycbinolin,  p-Benzoyloxychinolin  C9HgN.OC7H50  kry- 
stallisirt in  feinen  weissen  Nadeln,  die  fast  unloslicb  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  verdiinnten  Sauren,  scbwer  Idslicb  in  Alkalien  sind  und  bei  230®  bis  231^ 
schmelzen  ^). 

B3-Methoxycbinolin,  p-Methoxychinolin,  p-Chlnanisol  CoHgN.OOHs, 
mittelst  Jodmethyl,  B  3  -  Oxycbinolin  und  Kalihydrat  oder  durch  Erbitzen  von 
p-Nitranisol-  und  p  -  Amidoanisol  mit  Glycerin  und  Scbwefelsaure  darzustellen. 
Nach  einem  Patent  ^^  der  Badischen  Axiilin  -  und  Sodafabrik  in  Ludwigsbafen 
wird  das  p-Obinanisol  durch  Erbitzen  von  1kg  p  -  Amidoanisol,  0,8  p  -  Nitroaniso^ 
5  Glycerin  und  2,8  Scbwefelsaure  von  d  =  1,848  auf  140®  bis  150®  erbalten. 

Das  B 3 - Methoxychinolin  ist  ein  nicbt  erstarrendes  Oel,  dessen  Ohlorhydrat 
sicb  in  Wasser  leicbt  16st.  Das  Platinsalz  (Cq H^ N . O C HsJa, Pt 01^ Hg  -f  4HjO 
krystallisirt  in  orangefarbenen  Nadeln. 

B3-Oxyhydrochinolin,  p-Oxyhydrochinolin,  in  IQmlicher  Weise  wie die 
obigen  Oxybydrochinoline  zu  erbalten,  farbt  sich  an  der  Luft  bald  braun,  daon 
bumusartig,  mit  Eisencblorid  rothviolett.  Wird  die  mit  Eisendilorid  vermischte 
LOsung  gekocht,  so  entwickelt  sich  starker  Chinongeruch. 

B3-Metboxyhydrochinolin,  Tetrabydro-p-Cbinanisol,  Thsllin 
OgHioN.OOHg  wird  in  derselben  Weise  aus  p-Gbinanisol  dargestellt  wie  dw 
Tetrahydriir  aus  dem  betreffenden  Oxycbinolin.  Es  bildet  ziemlicb  leicbt  16e- 
liche  Salze,  welcbe  sich  mit  Eisencblorid  oder  anderen  oxydirenden  Agentieo 
intensiv  grlin  farben;  in  deren  massig  concentrirter  Losung  bew^irken  Aetzalkalien 
oder  Ammoniak  milcbige  Triibung,  welcbe  auf  Zusatz  von  Wasser,  Weingeist, 
Aether  oder  Benzin  verschwindet.  Die  Benziuldsung  hinterl&sst  beim  Verdunafceu 
die  Base  in  nach  Cumarin  duftenden,  bald  krystallinisch  erstarrenden  Tropf«n> 
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Die  Salze  dieser  Base  wirken  wie  die  Salze  vieler  organischer  Basen  anti- 
pyretiscb  und  warden,  Damentlich  das  Stilfati  von  der  Badischen  Anilin-  and 
Bodafabrik  in  Lndwigshafen  aja  Ersatz  for  Kairin  und  fiir  das  als  Fiebennittel 
bewahrte  Cbinin  empfoblen. 

Das  Sulfat  krystallisirt  nacb  Yulpius  in  kleinen  weissen  Warzen ;  es  Idst 
sicb  in  etwa  5  Tbln.  kaltem  Wasser  und  100  Tbln.  Alkohol.  Seine  Ldsnn^  ^rbt 
sicb  am  Licbt  rascb  dunkel.  Es  besitzt  einen  eigentbiimlicben,  an  Anisol  er- 
innemden  G^nicb  nnd  scbmeckt  scbwacb  bitter,  kratzend  und  salzig^^). 

4)   Pyl-Oxychinolin, 

Garbostyril  wurde  1852  von  Cbiozza^®)  aus  o •  Nitrozimmtsiiure  durcb 
Einwlrkung  von  Ammoniumsulfby drat  und  neuerd ings  von Friedlftnder  und  O  s t e r - 
maier*®)  durcb  Erhitzen  von  Py  1  -  Chlorchinolin  mit  Waaser  auf  120<>  erhalten. 
Das  durcb  wiederboltes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigte  Ozycbinolin  bildet 
farblose  silbergl&nzende ,  bei  197^  bis  198^  scbmelzende  Kadein,  die  sicb  ziemlicb 
leicbt  in  kocbendem  Wasser  Idsen,  leicbt  in  Alkobol  und  Aetber.  Ueber  200^ 
erhitzt,  sublimirt  ea  in  Nadeln.  In  Anunoniak  15st  es  sicb  nicbt  auf,  wobl  aber 
in  starker  Kalilauge.  Beim  Erw&rmen  mit  Gblorjodlosung  entsteben  unter  Cblor- 
entwickelun^  gelbe  Nadeln  (Dittmar^). 

Pyl,2-Oxycblorcbinolin,  /3-Cbloroarb08tyril  CqHbCIN.OH  entstebt 
beim  Erbitzen  von  Monocblor&tbylcarbostyril  mit  Salzsaure  auf  120^;  es  lost  sicb 
in  alien  Losungsmitteln  etwas  scbwieriger  als  Garbostyril  imd  scbmilzt  bei  241® 
bia  2420. 

Pyl,3-Oxycblorcbinolin,  y-Gblorcarbostyril  GeHgGlN.OH  bildet  sicb 
beim  Kocben  von  o  -  AmidopbenylpropiolstLure  mit  Salzsaure.  Es  gleicbt  der  vori- 
gen  Verbindung,  scbmilzt  indess  erst  bei  246®*^). 

Py  1,2-Oxybromcbinolin,  /?-Bromcarbostyril  CoHgBrN.OH  entstebt 
beim  Erbitzen  von  Brommetbylcarbostyril  mit  Salzsfture  im  gescblossenen  Bobre, 
flovie  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Garbostyril,  jedocb  im  letzteren 
Falle  neben  Dibromcarbostyril  und  ist  von  diesem  nicbt  zu  trennen.  Ea  scbmilzt 
bei  266®  bis  2670  2>). 

Pyl,3-Oxybromcbinolin,  y-Bromcarbostyril  GgHgBrN.OH,  durcb 
Kocben  von  o  -  Amidopbenylpropiols&ure  mit  verdilnnter  Bromwasserstoffsaure  zu 
erbalten,  krystallisirt  aus  Alkobol  in  farblosen,  bei  266®  scbmelzenden  Nadeln  und 
sublimirt  unzersetzt  ^2). 

Py  1,3-Oxyjodcbinolin,  y-Jodcarbostyril C9H5JN .  OH,  in &hnlicber  Wei^e 
wie  vorige  Verbindung  darzustellen ,  scbmilzt  bei  276®  und  sublimirt  nnzersetzt  in 
hdberer  Temperatur  *^. 

Py  1,2,3- Oxydicblorcbinolin,  /3-y-Dicblorcarbostyril  C9H4GI2N.OH 
entstebt  beim  Kocben  von  Garbostyril  in  Eisessig  und  Salzsaure  mit  iiberschussigem 
cbloniaurem  Kalium.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  darin  scbwer  IQslicben  feineu 
weissen  Nadeln  vom  Scbmelzpunkt  249®  und  wird  von  Pbospborpentacblorid  rascb 
in  Py  1 ,2,3  -  Tricblorcliinolin  iibergefiihrt  2^). 

a-Nitrocarbostyril,  Py  1  B?-Oxynitrocbinolin  G9H«(N0a)N0  entstebt 
beim  Erbitzen  von  ct  •  Nitro  -  o  •  Amidozimmtsaure  mit  Salzsaure  im  Bohre  auf  150®; 
es  krystallisirt  in  feinen,  fast  weissen  Nadeln,  die  bei  320®  nocb  nicbt  scbmelzen 
und  sicb  in  Alkobol  und  Eisessig  sebr  scbwer  losen^^). 

/5-Nitrocarbostyril,  Py lB?-Oxynitrochinolin  G9H6(N02)NO,  aus  der 
der  vorigen  Saure  isomeren  ^-Nitrosaure  in  gleicber  Weise  zu  erbalten.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  compacten  gelben,  bei  260®  scbmelzenden  Nadeln  ^). 

y-Nitrocarbostyril,  Py lB?-Oxynitrocbinolin  C9Hg(N02)NO  entstebt 
bei  der  Einwirkung  von  Salpeterscbwefelsaure  auf  Garbostyril  bei  15®;  es  kry- 
stallisirt aus  Eisessig  in  langen  weissen,  bei  280®  scbmelzenden  Nadeln,  welcbe 
unloslicb  in  Wasser  und  Ligroin,  scbwer  loslicb  in  Alkobol  und  Eisessig  sind.  In 
Natronlauge  Idst  es  sicb  mit  gelber  Farbe.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  gelbgruner, 
in  Wasser  voUkommen  unldslicher  Niederscblag. 

AUe  diese  Nitrocarbostyrile  scbeinen  die  NOa-Gruppe  im  Benzolkem  zu 
entfaalten.  Wird  das  letztere  mit  Zinn  und  Salzsaure  in  der  W&rme  bebandelt,  so 
wird  es  leicbt  zuy-Amidocarbostyril  G9HgN2  0  reducirt,  dessen  scbwer  los- 
licb es  Gblorbydrat  beim  Erkalten  in  weissen  Nadelu  krystallisirt,  aus  dem  scbon 
Wasser  die  Base  abscbeidet.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Blatt- 
cben,  die  bei  320®  nocb  nicbt  scbmelzen.  Durcb  Bebandlnng  des  y-Nitrocarbosty- 
rilsilbers  mit  der  berecbneten  Menge  Jodmetbyl  wird  der  entsprecbende  Metbyl- 
fttber  G9Hg(NO)2N.OGH8  erbalten,  welcber  aus  verdiinnter  Essigsaure  in  kleinen, 
weissen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  181®  scbmelzen  und  bober  erbitzt  in  langen 
Nadeln  subliroiren.    Der  Aetber  IQst  sicb  scbwer  in  Alkobol,  leicbter  in  Aetber 
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und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Chloroform.     Bei  der  Beduction  mit  Zinnchlorar 
in  salzsaurer  Losong  liefert  derselbe  den 

y-Amidocarbostyrilmethyiftther  C9H^(NH2)N.OCHs,  der  in  silber- 
gl&nzenden  Blattchen  vom  Sclunelzpnnkt  103^  krystallinrt.  Letzterer  giebt  mit 
concentrirter  Balzs&nre  auf  120^  erMtzt  Chlormeihyl  und  bei  der  Briiandlang  mit 
Kaliampennanganat  in  sehr  verdiinnter  Ldsung  onter  Anderem  Ozalsanre  uod 
1,4,  5-Methoxypyridindicarbon8&ure  ^^J. 

Pyl-Methozychinolin,  Methylcarbostyril  GgHeN.OCH,,  dorch  £r- 
hitzen  von  Py  1  -  ChlorchinoHn  mit  Natriommethylat  und  Methylalkohol  zn  eriial- 
ten,  ist  ein  farbloses,  nach  Orangen  riechendes  und  bei  246®  bis  247^  anzersetzt 
destillirendes  Oel  ^').  Dasselbe  entsteht  auch  bei  der  Bebandlung  von  Carbbstyril- 
silber  mit  Jodmethyl,  femer  neben  Methylpseudocarbostyril  beim  KodMo 
von  Carbostyril  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  in  methylalkoholiscber  Lo- 
sung  ^^).  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  dasselbe,  sowie  auf  AeUiylcarbostyril  ent- 
steht  das  in  Kadeln  krystallisirende  und  bei  93®  scbmelzende  Methylbrom- 
carbostyril  ^^).  Wii^d  das  fein  gepulverte  Sulfat  des  Methylcarbostyrils  in 
raucbende Sch wefelsaure  eingetragen,  so  bildet  sich  Methylcarbostyrilsulfo- 
saure  CjoHgNO . SOgH,  welche  aus  beissem Wasser  in  weissen  Nadeln  krystallisirt 
und  ein  schwer  Idslidies  Bariumsalz  giebt,  sowie  ein  in  kaltem  Wasser  nn- 
loslicbes,  aus  beissem  Wasser  aber  in  scbonen  weissen  Nadeln  krystaUisirendes 
Silbersalz  C^oHgNSOfAg.  Yon  schmelzendem  Kaliumhydroxyd  wlrd  diese Saure 
kaum  angegriffen,  dagegen  giebt  sie  mit  Phospborpentacblorid  erhitzt  ein  gegen 
140®  scbme^endes  Trichlorcbinolin  ^®). 

Pyl-Aethoxychinolin,  AethylcarbostyrilOgHeN.OC^Hj,  aus  Pyl-Chlor- 
cbinolln  beim  Kocben  mit  alkobolischer  Kalilosung  oder  beim  Kochen  von  Carbo- 
styril mit  8  bis  10  Thin.  Alkohol  und  1,5  Thin.  Jodathyl  am  Biickflusskuhler  unter 
allmaligem  Zusatz  von  Natriumalkoholat ,  hier  neben  Aethylpseudocarbo- 
styriH^),  zu  erhalten,  bildet  ein  farbloses  Oel  von  eigenthumlich  sussem  Gerach, 
das  bei  255®  bis  256®  unzersetzt  siedet.     In  verdiinnten  Sauren  lost  es  sich  leicht 

Pyl,2-Aethoxychlorchinolin,  Monochlorathylcarbostyril,  fi-Chlot- 
athylcarbostyril  C2H5CIN.  O  C0H5  entsteht  nach  Weinberg  beim  karzen 
Erhitzen  von  Dichlorchinolin  (Py  1,2)  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  ein  farbloses, 
mit  den  Wasserdampfen  sich  leicht  verfluchtigendes  Oel,  das  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Aethylcarbostyril  hat. 

Py  1-Phenoxychinolin,  Phenylcarbostyril  CgHeN.OO0H5  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Py  1  -  Chlorchinolin  mit  Phenolnatrium  und  uberschussigem 
Phenol.  Es  krystallisirt  aus  veixLiinntem  Alkohol  in  zarten,  bei  68®  bis  69®  scbmd- 
zenden  Blattchen,  die  in  h5herer  Temperatur  sublimiren  und  sich  in  den  gebrauch- 
lichen  Ldsungsmitteln  leicht  losen. 

Pyl,2  -Oxychinolinmethylketon,  Carbostyril  -  fi  -  methylketoo 
CiiHgNOg.  Wird  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigather  zusammen  auf  160^  er- 
hitzt, so  entwickeln  sich  Wasser-  und  Alkoholdiimpfe ,  und  besteht  endlich  die 
ruckstandige  Masse  in  der  Hauptsache  aus  fraglichem  Keton.  Dasselbe  krystalli- 
sirt in  feiuen,  bei  232®  schmelzenden  Nadeln,  ist  unloslich  in  Natroncarbonat,  leicht 
loslich  in  verdiinnter  Natronlauge,  schwer  loslich  in  Wasser  und  Alkohol^). 

Pyl,2-OxychiDolinphenylketon  CjgHuNOs,  in  analoger  Art  aus  o-Amido- 
benzaldehyd und  Benzoylessigather  zu  erhalten ,  ist  der  vorigen  Verbindung  lehr 
ahnlich,  schmilzt  indess  erst  iiber  270®  3*). 

Pyl-Oxydihydrochinolin.  Hydrooarbostyril  CgH^p^.OH  wurde  1869 
von  Buchanan  imd  Glaser^)  bei  der  Reduction  von  o - mtrozinmatsaure  mit 
Zinn  und  Salzsaure  als  Nebenproduct  gewonnen;  beim  Verdiinnen  der  fraglicheo 
Losung  mit  Wasser  schied  es  sich  in  Nadeln  ab.  Besser  ist  es  jedoch,  diese 
Losung  mit  Natronlauge  schwach  zu  iibers&ttigen  und  die  isolirte  Uydrobase  mit 
Aether  ausznschiitteln^®).  Das  Hydrocarbostyril  schmilzt  bei  160®  »),  163®  *|), 
destHlirt  in  hoherer  Temperatur  unzersetzt,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in 
Weingeist  und  Aether,  sowie  in  concentrirter  Salzsaure.  Mit  wenig  Phosphor- 
oxyohlorid  und  dem  siebenfachen  Gewicht  Phospborpentacblorid  kurze  Zeit  aaf 
140®  erhitzt,  bildet  es  Py  1,2- Dichlorchinolin  *^),  mit  Zinkstaub  ein  aromatisch 
riechendes,  nicht  auf  Skatol  reagirendes  Oel  ^^. 

Pyl-Aethoxydihydrochinolin,Dihydroathylcarbo8tyrilC9H8N. 

OC2H5  entsteht  aus  Aethylcarbostyril  bei  Behandluug  desselbeu  mit  Natriam* 
amalgam  und  krystallisirt  aus  Chloroform  in  silberglauzenden,  bei  199®schmelxenden 
Blattchen.  Es  ist  in  den  gebrauchlichsten  Ldsungsmitteln  und  in  Mineralsaoreu 
leicht  15slich  und  wird  von  concentrirter  Salzs&iire  schon  bei  60®  lebliaft  a»ge- 
griffen,  wobei  ein  in  fast  alien  Ldsungsmitteln  ^uaserst  schwer  loslicher,  gegen 
Basen  und  Sauren  sich  indifferent  verhaltender  Korper  entsteht,  der  ewt  bei  whr 
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lioher  Temperatur  schmilzt  ^^).  Wird  hingegen  Hydrocarbostyril  mit  der  berecb- 
neten  Meoge  Kali  and  Jod&thyl  in  alkoholischer  Losung  einige  Zeit  auf  100^ 
«rhitzt,  BO  wird  Hydro&thylpseudooarbOBtyril  erhalten,  das  isomer  zu  dem 
vorigen  ist.  Dasselbe,  anch  aus  Aethylamidohydrozimmtsaure  darstellbar,  bildet 
ein  dickfliiBsiges  Oel  von  angenehmem  blumenartigem  Geruch,  ist  fliichtig  mit  den 
Wasserd&mpfen  und  wird  von  concentrirter  Balzsanre  selbst  bei  150®  noch  nicht 
angegriffen.  Es  Idst  sicli  in  starken  Mineralsauren  und  ist  daraus  durch  AVasser 
fUIlbar.  Mit  QueckBilberchlorid  liefert  es  eine  in  weissen  Nadeln  krystaUisii-eude 
Doppelverbindung  ^). 

5)   Py2?-Oxychinolin. 

Als  seiches  dtirfte  wohl  das  von  Kretschy  znerst  dargestellte  Kynnrin 
C9H7NO9  4-  3H2O  (s.  Bd.  Ill,  8.  1252)  anzasprechen  sein. 

Wird  Kynurens&ure  (siehe  Bd.  Ill,  B.  1251)  mit  Brom  behandelt,  so  entwickelt 
sicb  Kohlensfture  nnd  bildet  sich  die  Yerbindnug  CgH3Br4NO  (wohl  C9H5Br4  0 
=  CQH4Br8NO,  HBr?),  aus  welcher  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  Tribrom- 
kynnrin  C9H4Br3NO  unter  Abscheidnng  von  Bromwasserstoifs&are  und  Ent- 
wickelong  von  Bromathyl  bildet^®). 

Jodkynurin  O9H3JNO  fiUlt  beim  Zubringen  von  Ohlorjodldsung  zu  Kynurin 
als  ein  braunlicher  Niederschlag  heraus,  der  in  Wasser  nahezu  unloslich  ist,  bei 
275®  schmilzt  and  von  Ammoniak  nicht  verfindert  wird^). 

Biozychinoline  and   Trioxychinolin. 

Im  Fyridinkem  des  Oxychinolins  l&sst  sich  leicht  noch  ein  zweites  und 
drittes  Hydroxy  1  einfiihren,  welches  wie  auch  das  anf&ngliohe  Hydroxy  1  mittelst 
Phosphorpentachlorid  bequem  and  leicht  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann. 
Schwieriger  gestaltet  sich  die  weitere  Hydroxylirung  im  Benzolkem;  doch  ist 
auch  hier  schon  ein  zweites  Hydroxyl  eingefuhrt  worden,  wobei  in  dem  einen 
Falle  das  oben  bereits  beschriebene  Chinolinchinon  entstand. 

Py  1,2-Dioxychinolin,  /J-Oxycarbostyril,  a-/J-Dioxychinolin 
G9H5N.(OH)2  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kaliumhydroxyd 
auf  /J-phlorcarbostyril  (Py  1,2  -  Oxychlorchinolin).  Es  besitzt  nur  ganz  schwach 
basische  Eigenschaften ;  zwar  Idst  es  sich  in  concentrirter  Salzsaure,  doch  fallt 
Wasser  es  hierans  oder  es  krystaUisirt  selbst  aus  der  heiss  gesattigten  salzsauren 
L58ung.  Es  bildet  diinne  Nadeln,  schmilzt  oberhalb  300®  und  sublimirt  bei  vor- 
sichtigem  Erhitzen  fast  unverandert.  Mit  .Bai*yt  bildet  es  ein  leicht  Idsliches 
saures  Salz,  das  mit  Silbersalpeter  ein  Silbersalz  09HeNO2Ag  als  krystalli- 
nischen  schwer  losliohen  Niederschlag  giebt^®). 

Py  1,2-Dioxydihydrochinolin,  Hydro-/5-oxycarbo8tyril,  rt-/5-0xy- 
hydrochinolin  C9H9NO2  entsteht  bei  der  Beduction  von  o-Nltrophenylmilch- 
s&ure  mit  Zinn  und  Salzsaure.  Aus  heissem  Alkohol  krystaUisirt  es  in  weissen 
glanzenden  Blattchen,  die  sich  wenig  in  Aether  Idsen ,  auch  schwer  in  Wasser,  in 
kaltem  Alkohol  und  in  verdiinnten  Sauren,  leicht  aber  inAlkalien.  Sein  Schmelz- 
punkt  Uegt  bei  197®  bis  198®  8i). 

Yerschieden  davon  scheint  das  von  Einhorn  ^)  bei  der  Beduction  der 
gleichen  S&ure  oder  von  o  -  Phcnylalanin  mittelst  Eisenvitriol  und  Ammoniak  er- 
haltene  Dihydro-^-oxycarbostyril  zu  sein,  indem  dasselbe  mit  2  Mol.  H^O 
krystaUisirt  und  schon  bei  149®  bis  150®  schmilzt. 

Py  1,3-Dioxy  ch  inolin,  «-y-Dioxy  chinolin,  y-Oxy  carbosty  ril 
C9  Hg  N  (O  H)2  ^)  *®).  Orthoamidophenylpropiolsaure  wird  in  dem  zehnfachen  Ge- 
wichte  concentrirter  Schwefelsaure  gel5st,  diese  Ldsung  5  Minuten  lang  auf  150® 
erhitzt  und  dann  in  Wasser  eingetragen  oder  y  -  Chlorcarbostyril  mit  Kalium- 
hydroxyd geschmolzen.  Aus  heisser  Salzsaiu*e  krystaUisirt  es  in  hiibschen  Nadeln, 
welche  noch  nicht  bei  310®  schmelzen,  in  hoherer  Temperatur  unzersetzt  sub- 
limiren  und  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  losen,  auch  in  den  sonst  iiblichen 
Losungsmitteln  so  gut  wie  unlOsUch  sind.  Sein  Silbersalz  09HeN02Ag  kry* 
staUisirt  in  Nadeln.  Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  geht  es  leicht 
in  das  bei  280®  bis  282®  schmelzende  Py  1,3-Dichlorchinolin,  «-y-Dichlor- 
chinolin  iiber.  Durch  Behandlung  desselben  mit  alkoholischem  Kali  wird  dann  der 
y-Chlorcarbostyriiather,  Py  1,3-Aethoxyohlorchinolin  C9H5CIN.  OCaH< 
erhalten,  welcher  aus  Alkohol  in  grossen  flachen  Nadeln  krystaUisirt,  die  bei  43® 
schmelzen.  Bei  270®  destillii*t  dieser  Aether  unzersetzt.  Wird  derselbe  mit  Salz- 
a&are  auf  120®  erhitzt,  so  bUdet  sich  y-Chlorcarbostyril  (Py  1,3 -Oxychlorchinolin). 

Isonitroso-y-oxycarbostyril,  Isonitroso-Py  1,3 -dioxych  inolin, 
Ghinisatoxim  ^),  anfRnglich  Nitroso-y-oxycarbostyril  genannt  **), 
C9H0N2O8.    y  -  Oxycarbostyril  wird  in  ganz  verdtinnter  Natronlauge  gelOst,   dazu 
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etwas  mehr  ale  1  Mol.  Natriamnitiit  gebracht  oder  ChiiuBatm  wird  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  salzsaurem  Hydroxylamin  luid  100  Thin.  abeolutOB 
Alkoho]  2  Stunden  aaf  dem  WaBserbade  erw&rmt  nnd  das  Oanze  in  kalte  verdnnnte 
SchwefelB&ure  eingetragen,  wobei  die  gesachte  Yerbindung  niederf&lll.  Ans  Alko- 
hol  umkrystallisirt  bildet  es  kleine  orangefarbene,  bei  208^  schmelzende  Prismeii, 
die  sich  schwer  in  Wasser,  kaltem  Alkobol,  Aether,  Benzol  and  Chloroform  loaeo, 
leicht  in  Eisessig  und  heissem  AlkoboL  Aetzende  Alkalien  nehmen  ea  mit  roth- 
branner  Farbe  auf.  In  EisessiglSsung  wird  es  darch  Zinkstaub  zn  Acetyldi- 
oxytetrahydrochinolin  GgHjoNO .  OC2HSO  reducirt,  das  in  farblosen  at]as> 
glUnzeoden  Nadeln  krystallisirt.  In  trocknem  Zustande  ist  dasselbe  an  der  Loft 
bestandig,  feucbt  oxydirt  es  sich  jedoch  rasch  za  einem  violetten  Farbstoife, 
welcher  darch  Redactionsmittel  wieder  in  die  arspriingliche  Bubetanz  verwandelt 
werden  kann.  Es  Idst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  and  Aeth«r, 
ziemlich  leicht  in  Eisessig,  namentlich  beim  Erw&rmen. 

Pyl,2,3-Trioxychinolin,  /9-y-Dioxycarbo8tyril  C9H7NO8  ist  aos  dea 
Isonitroso-y-oxycarbostyril  mittelst  Zinnchloriir  and  Salzsaore  in  der  Warms  la 
erhalten.  Das  sich  hierbei  bildende  Zinndoppelsalz  wird  darch  Schwefelwassentoff 
zerlegt,  das  Schwefelzinn  beseitigt  and  bis  zom  Erkalten  der  heissen  Ijosong  ein 
rascher  Lnftstrom  hindarch  geleitet,  wobei  das  Trioxychinohn  in  grosser  Menge 
aaskrystallisirt. 

Dasselbe  bildet  lange  farblose  Nadeln,  welche  sich  sehr  schwer  in  Waaaer, 
Aether  and  Benzol ,  leicht  in  Alkohol  16sen  und  bei  etwa  260^  in  einen  braanes 
Kdrper  tibergehen,  der  noch  nicht  bei  310^  schmilzt.  In  Alkalien  15st  es  sich  mit 
blaaer  Farbe;  doch  entfarbt  sich  die  Ldsung  an  der  Laft  anter  Abecheidung  einei 
violetten  Niederschlages.  Yersetzt  man  die  atheralkoholische  Ldsang  des  Trioxj- 
chinolins  mit  einigen  Tropfen  Katronlaage,  so  resultlrt  sofort  eine  massenhafts 
Abecheidung  eines  tiefblauen  flockigen  Kdrpers.  Mit  Eisenchlorid  aaf  70®  bis  80* 
erwftrmt  geht  es  rasch  in  Chinisatins&ure  C9H7NO4  fiber  3^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzs&ure  und  chlorsaurem  Kalium  aaf  Kynaren- 
sfture  wird  Tetrachloroxykynurin  CgHsCl4N02  erbalten,  welches  als  ein 
Tetrachlor-Py??^dioxychinolin  aufzufassen  ist.  Dasselbe  krystallisirt  aoi 
heissem  Eisessig  in  gelben  Blftttchen  oder  Prismen,  die  bei  179®  schmelzen;  es 
Idst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  in  atzeuden  and  kohlensauren  Alkalien  and  wird 
aos  letzteren  Losungen  durch  Bauren  wieder  abgeschieden  ^^. 

Fyl  Bl-Dioxychinolin,  a-Oxychinophenol,  Benzoxycarbostyril 
CgHyNOg^®).  Dieser  K5rper  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  beim  Schmelzen 
von  y-Brom-  und  Chlorcarbostyril  mit  Kalihydrat.  Da  bei  der  Behandlong  de»- 
selben  mit  Phosphorpentachlorid  nur  ein  Hydroxyl  gegen  Clilor  ausgetaoseht 
wird,  so  glauben  Friedl&nder  und  Weinberg,  dass  sich  das  andere  Hydroxyl 
im  Benzolkem  and  zwar  an  Stelle  1  beflndet.  Es  krystallisirt  in  concentruch 
gruppirten  Nadeln,  welche  bei  189®  schmelzen  and  besitzt  stark  saure  Eigen- 
schaften.  Seiu  saures  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht  loslich;  mit  Bilbersalpeter 
giebt  dasselbe  das  krystallinische  lichtbest&ndige  Silbersalz  CgHeNO^Ag. 

Oxychinolincarbonsauren 

enlhalten  die  Oarboxylgruppe  durchgehends  im  Pyridinkern.  Je  nachdem  die 
Einlagerung  des  Hydroxyls  im  Benzol-  oder  Pyridinkern  erfolgte,  imterscbeiden 
sich  diese  Bauren  wesenUich,  indem  die  im  Benzolkem  hydroxylirten  Siiuren  bsi 
der  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlosung  3,  4, 5  -  Pyridintricarbonsaure 
(die  betreffenden  Oxychinoline  allein  4,5-Pyridindicarbonsaure)  liefem,  die  anderen 
dagegen  Oxalsfture  und  Ammoniak  oder  Oxalylanthranils&ure.  Femer  zeigen  sich 
die  Bauren  der  ersteren  Art  gegen  Phosphorpentachlorid  ziemlich  indifferent,  wak- 
rend  die  im  Pyridinkern  hydroxylirten  in  solcher  Weise  leicht  chlorirt  and  in 
Chlorchinolincarbonsfturen  iibergefahrt  werden  k6nnen. 

1)  BlPy3-0xychinolincarbons&ure,  a-Oxycinchonins&are  von 
Wei  del  und  OobenzP).  Wird  Ginchoninsiiare  mit  einem  Oemisch  von  Bchwefel- 
sjinre  und  Phosphors&ureanhydrid  auf  170®  bis  180®  erhitzt,  so  bildet  sich  «-8ulfo- 
cinohonins£lure,  bei  250®  dagegen  /}  -  Bulfocinchoninsaure.  Erstere  Saure  giebt  beim 
Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  Bl-Oxycinchoninsaure. 

Die  Bl-Oxysaure  wird  zweckm&ssig  mittelst  ihres  basischen  Bariamsalzes  gs* 
reinigt.  Dieselbe,  nach  OjoHyNOs  -^  H^O  zusammengesetzt,  ist  ein  liehtgelbes 
krystallinisches  Pulver,  schwer  loslich  in  Wasser,  leichter  15slich  in  Alkohol, 
Amylalkohol  und  Eisessig.  Bie  schmilzt  bei  254®  bis  256®  and  snblimirt  in  kleinen 
Nadeln.  Bei  der  trocknen  Destination  zerf&llt  sie  hauptsachlich  in  Kohlensftare 
und  B 1 .  Oxy chinolin :  C9  Hg  (0  H)  N  .  C  0  O  H  =  C  Oj  +  O9  H^  (O H)N.  Beim  Kochen 
in  alkalischer  Kaliumpermanganatlosung  entsteht  Pyridintricarbonsaure. 
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Mit  Barium  giebt  sie  ausser  dem  erwahnten  basischen  Salz  O20H5NO8. 
Ba  -f~  H2O,  das  in  Beidegl&nzetiden,  in  Wasser  fast  unldslichen  Nadeln  krystallisirt, 
noch  ein  neutrales  Salz  (G2oHeN08)2Ba,  welches  in  nndeutlichen  Krystallen 
erhaltlich  ist,  die  sich  leicht  in  Wasser  15sen.  Das  nentrale  Silbersalz 
CjoHi^NOsAg  krystallisirt  in  gelben  Kadeln.  Ein  saures  Salz  OioH^NOgAg 
-|-  G10H7KO3  -h  H2O  entsteht  als  licbtgelber,  bald  krystallinisch  werdender 
Kiederscblag  anf  Zusatz  der  Siiarelosung  zu  Silbersalpeterlosang. 

Mit  Salzs&ure  giebt  die  B 1  -  Oxyciuchoninsaure  gelbe  glanzende  monoklinische 
Prismen  Cio^^Og.HOl  -|-  H^O,  welcbe  mit  Platinchlorid  das  in  asbestahnlichen 
Kadeln  krystallisirende,  dnrch  Wasser  oder  Salzs&nre  schon  zersetzbare  Cbloro- 
platinat  (CioH7N08)2,PtCleH2  +  2H3O  liefern. 

2)  BSPyS-Oxychinolincarbonsaure,  /S-Oxycincboninsaure  von 
Weidepfi)  C10H7NO3  +  HjO,  krystallisirt  in  mikroskopischen ,  bei  320^  schmel- 
zenden  Tafein,  ist  kaom  in  kaltem,  wenig  in  beissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig  Idslich  and  giebt  wie  die  vorige  Saure  beim  Kocben  mit 
Kalinmpermanganatldsung  Pyridintricarbons&ure ,  dagegen  bei  der  Destination  far 
sich  Koblensaure  und  B 3  •  Oxyohinolin  (^ -  Ohinophenol  von  Wei  del).  Ihre 
Ldsangen  werden  darcb  Eisenchlorid  nicht  gefarbt.  Ihr  neutrales  Bariumsalz 
(C]oH0KO3)2Ba  bildet  in  Wasser  leicht  13sliche  Krystallkrusten.  Mit  Sabssaure 
giebt  sie  glanzende  gelbe  Nadeln  C^o^T^OstHGl-f-HgO,  welcbe  mit  Platinchlorid 
das  in  kleinen  gl&nzenden  Tafeln  krystallisirende  Ohloroplatinat  (O^oHyN  03)21 
PtCleHa  +  2H2O  Uefem. 

3)  Xanthochins&ureOioHyNOg,  beim  Erbitzen  von  Oblninsaure  mit  con- 
centrirter  Salzsaure  auf  220^  bis  230^  zu  erhalten,  bildet  kleine  ^elbe  Komer,  die 
oberhalb  300^  unter  Zersetzung  in  Koblensaure  und  B  3  •  Oxychinolin  schmelzen. 
Sie  zeigt  fast  dieselben  LbslidSceitsverh&ltnisse  wie  die  Chininsfture,  liefert  indess 
gelb  ge^rbte  Salze. 

Das  Bariumsalz  (O]qH0NO3)2  Ba  -1-^^2  0  ist  ein  strohgelber,  aus  Nadeln 
bestehender  Niederschlag,  desgleicben  das  Calciumsalz  (C|oHeN03)2  0a-|-10H20. 
Das  Kupfersalz  (CioB^N03}2Cu  -|-  HgO  ist  ein  zeisiggelber  flockiger,  beim  Er- 
w&rmen  sofort  dunkelgriin  und  pulverig  werdender  Niederschlag ,  das  Silbersalz 
C^oH^NOsAg  -|-  2H2O  ein  flockiger,  schnell  verwittemder  Niederschlag. 

Auch  mit  Sauren  verbindet  sich  die  Xanthocbins&ure.  Ihr  Chlorhydrat 
C10H7NO8,  HCl  +  H2O  scheidet  sich  aus  verdiinnter  Salzsaure  in  goldgelben 
Nadeln,  aus  concentrii'ter  in  Bl&ttchen  ab.  Eigenthnmlich  zusammengesetzt  ist 
das  in  gelbbraunen  Nadeln  krystallisirende  Platinsalz  (Cj^o^7^^3)4>  PtClgHa 
+-  6HaO. 

Das  Sulfat  (OioH7N03)2,804Ha  +  3H2O  krystallisirt  in  goldgelben,  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  loslichen  Prismen^). 

Ob  die  Chininsflure  wirklich  als  Methylxanthochinsfture  aufzufassen  ist,  wie 
Bkraup  meint,  oder  ob  bei  der  Bildung  von  Xantbochinsaure  eine  Umlagerung 
der  Chininsfture  vorausging,  das  lasst  sich  zur  Zeit  noch  nicht  sagen. 

4)  Py  l.S-Oxychinolincarbonsaure,  Oxycinchoninsfture  von  Konigs^) 
entsteht  beim  Schmelzen  von  Cinohoninsaure  mit  1  bis  5  Thin.  Kaliumhydroxyd 
nnd  etwas  Wasser. 

Diese  Oxysaure  OioHyNOs  (bei  140°)  krystallisirt  in  weissen  kurzen  stem- 
f5rmig  gruppirten  Prismen,  oder  in  langen  verfllzten  seideglanzenden  Nadeln, 
welcbe  erst  iiber  310^  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  Idslicb,  besser 
in  kochendem  Wasser,  leicht  Ipslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  beissem  Eisessig. 
Beim  vorsicbtigen  Erbitzen  sublimirt  sie  in  gelben  Nadeln.  Kaliumpennanganat- 
losung  oxydirt  sie  zu  Oxalsiiure  und  Ammoniak;  mit  5  Thin.  Phosphorpentachlorid 
erhitzt,  giebt  sie  das  in  kurzen  weissen  Nadeln  krystallisirende  Chlorid  (Chlor- 
cinchonins&ure).  Ihr  Silbersalz  giebt  femer  beim  Erbitzen  Py  1  -  Oxychinolin 
(Carbostyril). 

Das  Ammonium-,  Barium-,  Calcium-,  Blei-  und  Quecksilbersalz  der 
Py  1  - OxycinchoninsSure  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  15slich.  Das  Silbersalz 
CioH^NOsAg  bildet  weisse  bestandige  Flocken,  das  Kupfersalz  (Cjo H^ N Og)2 Cu, 
aus  kochendem  Wasser  krystallisirt,  hellgrune  Nadeln.  Der  Aethylester 
OioHflN08.C2H6*)  wird  sowohl  beim  Erbitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodfttbyl  er- 
halten,  wie  beim  Erbitzen  der  Aethoxycinchoninsaure  Uber  ihi*en  Schmelz- 
punkt.  Derselbe  krystallisirt  aus  beissem  verdiinntem  Alkohol  in  schonen,  bei  206^ 
bis  207*^  schmelzenden  Nadeln;  er  ISst  sich  nicht  in  verdiinnten  Sauren  oder 
Sodalosung,  dagegen  in  Natronlange. 

Die  Aethoxycinchoninsaure,  Pyl,3-Aethoxychinolincarbonsaure 
Cio  H«  (O  G2  H5)  N  O2  bildet  sich  bei  der  Behandlung  der  oben  erwahnten  Chlor- 
cinchonins&ure  in  alkoholischer  Losung  mit  Natrium;  sie  krystallisirt  in  feinen 
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wasserfi'eien  Nadeln,  welcbe  bei  145^  bis  146^  Bchmelzen,  sich  lelcht  in  bfiifisem 
Wasser  und  in  Alkohol  losen,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Hit  Bleiacetat 
giebt  sie  einen  schwer  loslichen  Niederschlag ,  mit  Silbersal peter  eine  gelatinoee 
FaUung,  mit  Platinchlorid  ein  schon  krystallisirendes  Salz  [CioH6(OC9H5)NOj]j 
FtClQH2.  Wird  das  gnt  krystallisirende  Kalksalz  mit  Kalk-  oder  Barjthydni, 
Natronkalk  u.  s.  w.  erhitzt,  so  zerfallt  es  in  Carbonat  und  Aethylcarbostytil. 

5)  Py  1,2-Oxychinolincarbon8aure,  /S-Carbostyrilcarbonsanre 
C10H7NO3.  Erhitzt  man  nach  Friedlander  u.  Gohring^'j  eine  Mischung  von 
Orthoamidobenzaldehyd  und  wenig  iiberschiissiger  Malonsaure  auf  120®,  so  bildet 
sich  die  fragliche  Oxychinolincarbonsaurei  welche  der  Schmelze  durch  Sodalosnng 
entzogen  werden  kann.  Sie  lost  sich  sehr  schwer  in  Aether  und  in  heissem  Waaser, 
etwas  leichter  in  kochendem  £ise8sig  und  in  Alkohol,  aus  welchen  sie  in  breiten 
Nadeln  oder  Spiessen  krystallisirt.    fiir  Schmelzpunkt  liegt  iiber  820®. 

Aus  der  neutralen  Ldsung  des  in  Wasser  leicht  loslichen  Ammoniumsalzes 
faMt  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  das  Barytsalz  (C^q H^ N 03)2 Ba  in  weissen 
Nadeln  nieder. 

Das  neutrale  Silbersalz  ist  gelatinds;  im  Kohlensaurestrome  erhitzt,  giebt 
es  ein  Sublimat  von  Carbo3t3rri].  Wird  die  Losung  des  Ammoniumsalzea  mit  etwas 
iiberschiissigem  Anmioniak  und  dann  mit  Silbersalpeter  vermischt,  so  krystalli* 
siren  nmi  beim  Eindampfen  der  betreffenden  Losung  gelbe  Nadeln  eines  nach 
CjoHsNOsAgg  zusammengesetzten  Silbersalzes. 

Fhosphorpentachlorid  verwandelt  die  Py  1,2-Oxychinolincarbonsaure  in  Pyl,2- 
Chlorchinolincarbonsaure  CioHqCINOs,  welche  in  weissen,  bei  200®  schmel- 
zenden  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali^^) 

Pyl,2-AethoxyohinolincarbonsaureCioH6(OC2H6)NOa=C9H5(OG^)N. 
CO3H  Uefert.  Diese  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  bei  i^ 
schmelzen  und  beim  raschen  Erhitzen  sich  in  Kohlensaure  und  Aeth^'lcarbostyril 
zersetzen,  beim  langsamen  Erhitzen  auf  180®  bis  200^  dagegen  in  einen  bei  hoher 
Temperatur  erst  schmelzbaren  Korper,  der  sich  nicht  in  Natronlauge  lost,  aUein 
beim  l^ngeren  Kochen  damit  in  Py  1,2-Oxychlnolincarbonsaure  iibergeht*^). 

6)  Kynurensaure  (Bd.  HI,  8.  1252)  ist  vielleicht  Py  2, 3 - Oxychinolincarbon- 
saure.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Losung  entsteht  aoi 
derselben  Oxalylanthranilsaure  ^).  Wird  Kynurensaure  mit  Salzsaure  und  chlor- 
saurem  Kalium  versetzt  und  die  Mischung  vorsichtig  abgedampft,  so  bleibt  ein 
rothlicher  Biickstand,  der  sich  beim  Anfeuchten  mit  Ammoniak  erst  blaogras, 
dann  smaragdgriin  farbt.  Dabei  entsteht  unter  anderem  Tetrachlordioxy- 
kynurin,  das  indess  diese  Farbenreaction  nicht  zu  bedingen  scheint*') 

Oxychinolinsulfosauren. 

Yon  den  zahlreichen  zu  erwartenden  Oxychinolinsulfos&uren  sind  vorent 
nur  die  folgenden  zwei  bekannt. 

1)  B2?-Oxychinolinsulfosaure,  /^-Oxychinolinsulfosaure  C9HgN0. 
SOgH  -f-  HaO.  Versetzt  man  B  2  -  Oxychinolin  mit  der  Sfachen  Menge  rauchender 
Bchwefelsaure,  lasst  diese  Losung  48  Stunden  lang  stehen  und  vermischt  sie  dann 
mit  der  4fachen  Menge  Wasser,  so  krystallisirt  jetzt  die  Salfosaure  in  hellgelben 
glanzenden  Bl£lttchen,  die  sich  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
losen,  gegen  270®  schmelzen  und  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlen.  Die  Salze  sind 
gelb  gefarbt,  das  Kalium-  und  Natriumsalz  leicht  Idslich  in  Wasser,  das  Barytsalz 
schwer  loslich  darin.  Beim  Schmelzen  mit  Natriumhydroxyd  bildet  sich  eine 
braune  Masse,  die  nach  dem  Uebersslttigen  mit  Balzsaure  braune  Flocken  ab- 
scheidet,  aus  welchen  Aether  eine  besondere  Bubstanz,  vielleicht  ein  Dioxy* 
chinolin,  aufhimmt^®). 

2)  Py l,3?-Dioxychinolin8ulfosaure,  Oxycarbostyrilsuifosaure 
C9HgN02.803H  entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidopropiolsaure  mit  concentrirter 
Bchwefelsaure  wahrend  kurzer  Zeit  auf  200^  bis  220®.  -  Wasser  scheidet  dann  bjqs 
der  erkalteten  LOsung  die  Bulfosaure  ab,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  heissem  sehr  leicht  lost.  Bie  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  280®.  Ihr 
Baryt-  und  Bilbersalz  sind  in  Wasser  leicht  13slich^^). 

Am  Kohlenstoff  methylirte  Oxychinoline. 
Diese  Methyllrung  kann  sowohl  im  Benzolkem  wie  Im  Pyridinkem  erfolgt 
sein.  Die  in  ersterer  Weise  erhaltenen  Oxychinoline  werden,  sofem  nur  eine 
Methylgruppe  eingefuhrt  wurde,  auch  Oxytoluchinoline  genannt,  diejenigen 
der  anderen  Art  Oxychinaldine.  Das  y-Oxychinaldin  wurde  neuerdings  auch 
Py  1-Methylchinoxyl  genannt   (r.  auch  den  Art.  Pseudocarbostyril). 
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I.     Oxymetbylcliinoline,   Oxy toluchinoline. 

1)  Bl,3-0xymethyl'chinolin,  «-Oxy-y-methylchinolin,  p-Oxy- 
tolachinolin,  irrthamlich  aach  a  -  Oxy  or  tho  tolnchinolin  genannt 
C9lIg(CHs)N.0H,  wurde  von  O.  Fischer  und  Willmack**),  sowie  von  Herz- 
f  eld*^)**)  au8  7-Methyl-a-chinolin8Ulfosaure  (p-ToluchinolinmoDOsulfosaure)  durch 
Schmelzen  derseiben  mit  Natriumhydroxyd  dargestellt.  Basselbe  verfluchtigt  aich 
luit  den  Wasserdampfen  und  krystallisirt  dabei  in  weissen  BlUttcben ,.  aus  Chloro- 
form and  Benzol  in  Nadeln,  und  schmilzt  bei  95^  bis  96^.  Es  lost  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  jedoch  in  Chloroform,  Aether  und  Alkohol.  Seine  wasserige  Lbsang 
fUrbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  griin. 

Bas  Cblorhydrat  dieser  Base  lost  sich  leicht  in  Wasser,  das  Chloro- 
p  1  a  t  i  n  a  t  [CgHg  (0  Hg)  N .  0  HJ^,  Pt  CleHg  -f  2  HgO ,  orangegelbe  Nadehi  bildend, 
schwer  darin. 

Bl,3-Methoxymethylchinolin,  p-Methoxytoluchinolin  CjoHgN.OCHs- 
Gleiche  Theile  Oxytoluchinolin  und  Kali  werden  in  methylalkoholischer  Losuug 
mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  erhitzt.  Das  erhaltene  Methoxymetbyl- 
chinolin  ist  ein  dickflussiges  braunroth  gefarbtes  Oel  von  schwachem  Geruch,  das 
beim  Destilliren  gelbbraun  iibergeht.  Bein  Flatinsalz  (C^q Hg N  .  O C Hs)^, 
Pt  CI«  Hg  -|-  4  Hg  O  ist  ein  brauner  ki*y8tallini8cher ,  in  Wasser  schwer  Idslicher 
Niederschlag  **)  *«). 

Bl,3-Oxymethylhydrochinolin,rt-Oxy-y-methylchinolintetra- 
hydriir  C]oH|2K.OH  wird  in  entsprechender  Art  wie  das  B 1  - Oxyhydrochinolin 
erhalten.  Basselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln  und  Blattchen, 
lost  sich  schwer  in  kaltem  Benzol,  fast  nicht  in  Llgroin  und  Wasser.  Mit  Natrium- 
nitrit  giebt  es  in  verdiiunter  schwefelsaurer  Ldsung  die  Nitrosoverbindung 
C|o  Hi2  N  .  O  H .  N  O,  die  in  kleinen  gelben,  in  heissem  MeUiylalkohol  Ibslichen  Na- 
deln  krystallisirt**). 

2)  B3,l-Oxymethylchinolin,  o- Oxytoluchinolin,  in  unreiner  Form 
auch  von  Herzfeld  als  cf-Oxy-rt-methylchinolin  und  y-Oxy-a-methyl- 
c  h  i  n  o  1  i  n  beschrieben ,  Cg  H5  (C  U3)  N  .  O  H ,  wird  durch  Yerschmelzen  der  reinen 
o-Toluchinolinsulfosaure  mit  Natriumhydroxyd  erhalten.  Hit  den  Wasserdampfen 
verfluchtigt  es  sich  nicht,  sublimirt  aber  fur  sich  vorsichtig  erhitzt  in  biiscbel- 
fbrmig  gruppirten  Nadein ,  die  gegen  245^  bis  248^  unter  theilweiser  Zersetzung 
schmelzen.  Seine  alkoholische  LQsung  farbt  sich  mit  Eisenchlorid  rothlich- 
braun  *»)  <«). 

B3,l-Methoxymethylchinolin,  o-Methoxytoluchinolin  CoH5(CH3)N. 
OCH3  wird  in  entsprechender  Weise  wie  der  obige  B  1,3- Methy lather  erhalten 
and  ist  ein  dickfliissiges  dunkelrothes  Oel,  das  zwischen  225^  und  230^  destillirt. 
Sein  Pltitinsalz  (C^o Hg N . 0 0 Hs)2 ,  PtCleHg  (bei  120<>)  krystallisirt  in  kleinen 
Nadein  *«). 

n.    Oxychinaldine. 

1)  Bl-Oxychinaldin,  o-Oxy  chinaldin  C9H5(CH8)N  .  OH.  o-Amido- 
pbenolchlorhydrat  (200  g),  Paraldehyd  (200  g)  und  robe  concentrirte  Balzsaure  (150  g) 
werden  zusammen  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Bie  dunkel  gef&rbte 
Masse  wird  dann  mit  Wasser  verdiinnt,  die  filtrirte  Ldsung  mit  Natriumcarbonat 
ges&ttigt  und  mittelst  Wasserdampf  das  Bl-Oxychinaldin  abdestillirt *^).  Basselbe 
bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  von  1  Thl.  o  -  Chinaldinsulfosaure  mit  5  Thin. 
Kaliumhydroxyd  *^),  sowie  beim  Erhitzen  von  o-Nitro-  und  o-Amidophenol  in  ge- 
eigneten  Verhaltnissen  mit  MilchsAure  und  Schwefels&ure  *^). 

Bas  B 1  -  Oxychinaldin  krystallisirt  aus  verdiinntem  Alkohol  in  farblosen ,  bei 
74^  schmelzenden  Prismen  und  siedet  bei  266<^  bis  267^,  sublimirt  indess  theilweise 
Bcbon  bei  100®.  Mit  den  Wasserdampfen  verfluchtigt  es  sich  leicht  und  besitzt, 
namentlich  inBampflbrm,  einen  ausgesprochenen  phenolartigen  Geruch.  In  Wasser 
Idst  68  sich  schwer,  leicht  in  Benzol,  Aether  und  in  heissem  Alkohol. 

Es  bildet  sowohl  mit  Basen  als  mit  Sauren  Salze.  In  kohlensauren  Alkalien 
ist  es  unloslich,  in  atzenden  leicht  loslich  und  daraus  durch  Kohlensfture  fiillbar. 
Bas  salzsaure,  salpetersaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  in  Wasser  leicht  loslich, 
das  in  hellgelben,  biischelformig  gruppirten  Nadein  krystallisirende  Platinsalz 
(CjoHgNOJa,  PtClfiHa  +  2H2O  ist  darin  unloslich  *<>). 

Bl-Methoxychinaldin,  o-Methoxylchinaldin  OjoHgN.OOHg.  Zur 
Barstellung  desselben  wird  eine  Mischung  von  2  Thin.  o-Anisidin,  4  Thin,  roher 
Salzs&ure  und  3  Thin.  Paraldehyd  am  Biickflusskiihler  gekocht,  bis  der  Aldehyd 
verschwunden  ist.  Bas  Product  wird  dann  mit  Wasser  verdiinnt,  alsdann  mit 
Natronlauge  iibersattigt  und  die  Base  mit  Aether  extrahirt.     Bie  aus  Benzol  um- 
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krystallisirte  Base  sclimilzt  bei   125*'  und  siedet  unzersetzt  bei  282^.    Ihr  Bainpf 
reizt  zum  Niessen.    In  Wasser  lost  sie  sicli  scbwer,  in  Alkobol  und  Benzol  leieht 

Das  Chlorhydrat,  Sulfat  nnd  Nitrat  dieser  Base  sind  leicbt  loelich  in 
Wasser;  das  aus  heissem  Wasser  in  langen  orangerotben  Nadeln  krystallisirende 
Cbromat  istin  kaltem  Wasser  scbwer  15slicb.  Das  Platinsalz  (CxiHuNOJi, 
Pt  Cl<,  H2  bildet  sebr  loslicbe  gelbe  Nadeln. 

Bl-Oxybydrocbinaldin,  Tetrabydro-o-oxychinaldin  OioH|sN.OH 
entstebt  dnrcb  "BeducUon  des  B  1-Oxycbinaldins  mit  Zinn  and  Salzsaure  and  stellt 
eine  bei  278°  bis  282<>  siedende  Fliissigkeit  dar,  die  von  Acetyl-  und  Benzojl- 
cblorid  unter  Bildung  einer  Acetyl-  resp.  einer  Benzoylverbindung  lebbaft  aagc- 
griffen  wird*^). 

Bl-Metboxybydrocbinaldin,  Tetrabydro-o-metboxylchinaldin 
OioH]2N.OCH3  bildet  sicb  aus  dem  B 1  - Metboxycbinaldin  beim  Erwarmen  mit 
Zinn  und  Salzsaure.  £s  ist  eine  farblose ,  bald  dunkelnde  Fliissigkeit ,  welche  bei 
270^  unzersetzt  siedet  und  sicb  in  Wasser  scbwer,  in  Alkobol  und  Aether  leieht 
lost.  In  den  Ldsungen  der  Salze  dieser  Base  erzeugt  Eisenchlorid  eine  fucbsisr 
rothe  Farbung. 

Das  Cblorbydrat  GixHigKO,  HCl  ist  ein  in  Wasser  leicbt  loslicbes  Sah, 
welches  bei  etwa  150^  in  sternfbrmigen  Nadeln  sublimirt. 

Als  secundare  Base  liefert  es  auch  eine  Nitrosoverbiudung,  femer  mit 
Jodmetbyl  die  tertiare  Base  CioHiiCCHg)  N .  OCH3,  d.  i.  Bl-Methoxyhydro- 
metbylchinaldin.  Dasselbe  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  beim  Erw&rmeu  mit 
Ohlorzink  und  Benzoltricblorid  einen  grunen  Farbstoff  liefert. 

Das  Cblorbydrat  dieser  Base  bildet  leicbt  losliche  Krystalle,  das  Platin- 
salz (CiaHi7NO)2,  PtCl^Hg  gelbe  sternfSrmig  gruppirte  Nadeln*®). 

2)  B2-0xycbinaldin,  m-Oxycbinaldin  OgH5(CH8)N.OH.  Als  solchet 
wurde  auf  Grund  der  Scbmelzpunktsdififerenz  der  Oxychinaldine  und  der  ent- 
sprechenden  Oxychinoline  das  /3-Oxychinaldin  von  Dobner  and  v.  Miller 
anzusprechen  sein.  Dasselbe  wurde  aus  der  in  Wasser  scbwer  loslichen  monoUineD 
/9-Chinaldin8ulfo8aure  durch  Yerschmelzen  derselben  mit  der  fiinffachen  Menge 
Kaliumhydroxyd  erhalten. 

Es  bildet  farblose  silberglanzende ,  bei  232®  bis  234®  schmelzende  Bl&ttchep, 
welche  leieht  loshch  in  Aether  sind,  weniger  leicbt  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  in  kochendem  Wasser.  Es  vermag  unter  geringer  Zersetzuig 
zu  destilliren,  sowie  sebr  gut  krystallisirende  Salze  zu  bilden. 

Das  Chlorhydrat  CjoHgNO,  HCl  -f-  2H2O  scheidet  sicb  aus  Wasser  in 
langen  citronengelben  Nadeln  ab,  die  sich  in  kaltem  Wasser  scbwer  Idsen.  Das 
Platinsalz  (CioHgNOa,  PtClgHa  +  2H2O  besteht  aus  kleinen  Nadeln*®). 

3)  B3-0xychinaldin,  p-Oxychinaldin,  BSPyl-Oxymethj'lcbinolin 
C9H5(CHs)N.OH  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Bl-Oxychinaldin  erhalten.  Das- 
selbe verflilcbtigt  sich  nicht  mit  den  Wasserd&mpfen,  bildet  farblose  spiesaige,  bei 
213®  schmelzende  Krystalle  und  lOst  sich  sebr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leieht 
indess  in  Alkobol  und  Aether.  Alkalien  sowie  Sauren  losen  es  farblos.  Bein 
Platinsalz  (OioH9NO)2,  Pt  Cl^Ha  +-  2H2O  krystaUisirt  in  gelben  Nadeln*®). 

4)  Py3-0xychinaldin,  y-Oxychinaldin,  Py3,l -Oxymetbylchinolin, 
Pyl-Methylchinoxyl  C9H6(0H8)N.OH*2).  Gleiche  Molecule  Acetesaigwter 
und  Anilin  werden  unter  Luftabschluss  einige  Stunden  auf  120®  erhitzt  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Masse,  theilweise  sch&ne  klare  Ki^ystaUe  bildend;  sie  wird 
mit  concentrirter  Schwefels&ure  behandelt,  wobei  sie  ziemlicb  glatt  in  Oxjmethyl- 
chinolin  ubergeht.  Die  L5sung  wird  alsdann  mit  Wasser  verdiinnt  und  genaa 
mit  Natronlauge  abgesattigt ,  wobei  das  Oxymethylchinolin  nieder^Ult.  Oder  es 
werden  nach  einem  Patent  der  H5chster  Farbwerke^^)  gleiche  Mol.  Acetondicar 
bonsfiureester  und  Anilin  zusammen  erhitzt,  wobei  sich  y-Oxychinaldincar- 
bonsaureester  bildet:  CgHi+Os  +  CgHyN  =  HaO  -f  Cj^bO  +  C^sHisNOi, 
der  alsdann  mit  Alkalien  verseift  Alkobol  und  y-Oxychinaldincarbonsaure 
liefert,  welch  letztere  beimErbitzen  in  Koblensaure  undPyS-Oxychinaldin  zerf&Ilt 

Das  Py3-0xychinaldin  wird  aus  seinem  Chlorhydrat  durch  Kochen  mit  Wasser 
leicbt  rein  erhalten.  Es  ist  schwer  16slich  in  Wasser,  leichter  in  heissem  Alkobol, 
nicht  in  Aether,  schmilzt  bei  222®  und  destiUirt  vorsichtig  erhitzt  unzersetzt. 
Es  verbindet  sich  sowobl  mit  Basen  wie  mit  Sauren,  wird  indess  aus  der  alkalischen 
Ldsung  durch  Kohlens&ure  gefallt.  Sein  Natriumsalz,  Chlorhydrat,  Sulfiat  nnd 
Chloroplatinat  sind  schon  krystallisirende  E6rper. 

Bei  der  trocknen  Destination  mit  20  Thin.  Zinkstaub  geht  es  in  Cbinaldin 
Oder  Pyl-Metbylchinolin  fiber. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodmetbyl  und  tiberschussigem  Natrinmmetbjlat 
liefert  es  eine  Yerbindung,  welche,  wenn  keine  Umlagerung  dabei  stattgefanden 
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h&tie,  der  Methylather  desselben,  PyS.l-Dimethj'loxychinolin  CnHnNO 
sein  worde.  Da  indess  Knorr  und  An  trick  diese  Verbindang  auch  beim  £r- 
liitzen  Yon  aquivalenten  Mengen  Methylanilin  and  Acetessigester  erhalten  konnten, 
so  glauben  dieselbeni  dass  das  zweite  Methyl  am  Stickstoff  angelagert  sei  und 
bezeichnen  sie  als  Az-Methyl-Py  l-Methyl-Pseudochinoxyl  oder  Di- 
methylpseadoohinozyl. 

Py  2,3-Bromoxychinaldin,  Py  2,3,1  -Bromoxymethylchinolin 
0^0  Hg  Br  NO  entsteht  durcU  Condensation  aas  Bromanilacetessigsaure ;  es  ist  un- 
Idslich  in  Wasser,  schwer  15slioh  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  Idslich  in 
Alkalien  and  Sauren  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  seideglUnzenden ,  bei 
258^  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verliert  es  all- 
m&lig  sein  Brom^®).  O.  H. 

Oxyohinone.  Die  Hydrozylderivate  des  Chinons  sind  erst  in  neuester  Zeit 
genauer  untersuoht  worden. 

MonohydrOxychtnon,  Ozychinon  C^H^O^iOB)  ist  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannt.  Zu  demselben  durften  wahrschei^ch  die  durch  Stehenlassen  von 
alkalischen  Losungen  von  Salicylaldehyd  ')  oder  Chinon  *)  erhaltenen  schwarzen,  von 
Piria^)  Melansaure,  von Woskresenski^)  Chinona&ure  genannten  Producte 
C11H4O3  in  nliherem  Znsammenhange  stehen.  Auch  die  von  Buchner^)  beim 
Kochen  von  Tannin  mit  KalUauge  erhaltene  Tannomelansfture  scheint  bierher 
za  gehoren. 

Der  Methylather  CeH30Q(OCH3)  ist  mdglicherweise  der  von  Muhl- 
b  ii  a  s  e  r  ^)  bei  der  Oxydation  von  Orthoanisidin  mit  Chromsauregemisch  in  gerin- 
ger  Menge  sich  bildende  und  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138^  sublimi- 
rende  Korper. 

Oxyhydrochtnon J  das  dritte  isomere  Trioxybenzol  C^H3(OH)8(l,2, 4)  bildet 
sich  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Natronhydrat  **).  Hydrochinon  wird 
mit  8  bis  10  Thin.  Aetznatron  zusammengeschmolzen  und,  sobald  das  anfangs  in 
geringer  Menge  zugesetzte  Wasser  verdampft  ist,  sehr  rasch  erhitzt,  bis  der  Schaum 
einzQsinken  beginnt.  Mau^  m&ssigt  dann  die  Temperatur  und  unterbrlcht,  wenn 
die  Wasserstoffentwickelung  aufh5rt,  die  Operation,  trUgt  die  erkaltete  Masse  in 
verdunnte  Schwefelsaure  ein,  schiittelt  die  filtrirte  LQsung  10-  bis  15mal  mit  Aether 
aus  und  fallt  den  beim  Yerdampfen  des  Aethers  zuriickbleibenden  Syrup  uach 
dem  Aufldsen  in  Wasser  mit  Bleiacetat  in  mehreren  Fractionen.  Die  Fallungen 
werden  mit  Saure  zersetzt  imd  fur  sich  mit  Aether  ausgeschiittelt.  Die  nach  dem 
Yerdampfen  des  Aethers  zuriiokbleibenden  Fallungen  werden  wieder  mit  Bleiacetat 
gefallt  and  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  hellsten  atherischen  Ausztige  nach 
Yeijagung  des  Aethers  zu  krystallisiren  beginnen. 

Die  Krystalle  werden  abgesaugt,  mit  Wasser  oder  Amylalkohol  gewaschen 
und  vor  Lioht  geschiitzt,  zwischen  Papier  getrocknet.  Es  schmilzt  unter  allmli- 
ligem  Erweichen  bei  ca.  132^,  destiUirt  unter  theilweiser  Yerkohlung  unzersetzt; 
ist  sehr  leicht  schon  in  der  K&lte  in  Wasser,  Aether,  Essig&ther,  Alkohol  und 
Amylalkohol  loslich,  fast  gar  nicht  in  Ligroin,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff;  fUrbt  sich  in  wasseriger  LOsung  schnell  dunkel,  setzt  braune  Flocken 
ab  und  trocknet.zu  einer  schwarzbraunen  schmierigen  Masse  ein.  Noch  schnell er 
erfolgt  diese  Zersetzung  auf  Zusatz  von  etwas  Alkali.  Es  farbt  die  Haut  schwarz. 
Eisenchlorid  erzeugt  eine  braunlichgriine ,  schnell  verblassende  Farbang,  die  auf 
Zusatz  von  wenig  Sodal5sung  dunkelblau,  durch  mehr  Soda  weinroth  wird.  Melir 
Eisenchlorid  erzeugt  eine  duukelgrlinbraane,  nicht  verblassende,  auf  Sodazusatz 
fast  schwarz  werdende  Farbung.  Eisenvitriol  fUrbt  nicht,  auf  Zusatz  von  wenig 
Natriumcarbonat  tritt  violette,  von  mehr  Soda  intensiv  blaue  Fftrbung  ein.  Mitr 
Brom  verrieben  giebt  es  unter  Bromwasserstoffentwickelung  einen  braunen  Kdrper, 
der  aus  der  dunkelkirschrothen  alkoholischen  Ldsung  in  blauvioletten  Komem 
krystallisirt »«). 


Oxjchiiione:  ^)  Piria,  Ann.  Chem.  30,  S.  167.  —  ^  Woskresenski,  J.  pr. 
Chem.  [1]  34,  S.  251.  —  »)  Buchner,  Ann.  Chem.  55,  S.  373.  —  *)  Miihlhauser, 
Ebend.  207,  S.  251.  —  »)  Schoonbrodt,  JB.  1861,  S.  386.  —  «)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  1875,  S.  66;  1878,  S.  332.  —  '')  Nietzki,  Ebend.  1877,  S.  2147;  Ann.  Ciicm.  215, 
S.  127.  —  8)  Hermann,  Ann.  Chem.  211,  S.  342.  —  «)  Gruber,  Ber.  1879,  S.  519.  — 
^^)  Nietzki,  Ebend.  1883,  S.  2092.  —  ^^)  Nietzki  a.  Benckiser,  Ebend.  1885, 
S.  499,  1833.  —  ")  Merz  u.  Zetter,  Ebend.  1879,  S.  2040.  —  ^8)  fiarth  u.  Schre- 
der,  Monatsh.  Chem.  4,  S.  176;  Ber.  1883,  S.  1231  (Ref.). 
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Dihydroxychinon  CqH202(OH)2  kennt  man  ebenfalls  im  ft-eien  Znstande  nicht, 
wenn  man  nicht  die  von  Schoonbrodt^)  beim  Schmelzen  des  Chlnons  mil  Kall- 
hydrat  erhaltene,  als  Chinonsaure  bezeichnete,  aber  nicht  n&her  cbarakterinitc 
Verbindung  0^11404  als  Bolcbes  betrachten  will. 

Der  Dimethylather  C8H20a(OCHg)2  wnrde  von  A.  W.  Hofmann*)  ba 
der  Oxydation  von  Propylpyrogalloldimethylatber  Oder  dessen  Acatat  mit  Kalinm- 
dichromat  erhalten.  £r  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  giebt  bei  derBeduetion  das 
farblose,  in  Nadeln  krystaUiflirende,  bei  160^  schmelzende  Hydrochinon  [Dimethyl- 
ather dee  Tetraoxybenzols  [CeH3(OH)2(OCH3)2] ,  welches  sich  mit  dem  ChinoB 
Cg  H2  O2  (0  C  1X3)2  za  einer  in  schonen  rothen  Nadeln  krystalliairenden  intermediarea 
Yerbindung  vereinigt.  Mit  Brom  liefert  der  Methyl&ther  des  Dioxychinons  eia 
Bromderivat  CQBr2 02(0 €£[3)2,  das  in  schdnen  rothen,  bei  175®  schmelzeodeB 
Nadeln  krystallisirt. 

Dichlordioxychinon  syn.  Chloranilsaure  s.  nnter  Ghinon  Bd.  II,  8.  S€$. 

Dioxychinondisulfosaure  syn.  Euthiochrons&nre  s.  Bd.  II,  8.  572. 

Dinitrodioxychinon,  Nitranilsaure  Ce(N02)202(OH)2  wnrde  ▼« 
N i e tz ki ^)  beim  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  ^therische  Hydit)chlnonl&san& 
spRter  von  Herrmann®)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersanre  auf  Hydrocbinoo- 
dicarbonsaure  dargestellt.  Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  das  von  G ruber*) 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  eiskalte  ftthensche  Ldsung  vonProto- 
catechusaure  erhaltene  Dinitrodioxychinon. 

Nach  neueren  Yersuchen  von  Nietzki  ^®)^^)  entsteht  dleselbe  in  reichlicberer 
Menge  durch  Nitriren  des  Diacetylhydrochinons  mittelst  einer  abgekfihlt«n  HischnBg 
von  rauchender  Salpetersanre  und  concentrirter  Schwefelsaure.  Man  trSgt  1  TXL 
Hydrocbinondiacetat  unter  Einhaltung  einer  Temperatur  von  ca.  10®  in  6  Thle. 
rauchende  Salpetersanre  (1,48  bis  1,5  spec.  Gew.)  ein,  kiihlt  die  Mischimg  auf 
ca.  —  8®  ab,  und  fugt  so  vorsichtig  6  Thle.  auf  —  8®  gektihlter  concentriiter 
Schwefelsiiure  hlnzu,  dass  der  Nullpunkt  niemals  iiberschritten  wird,  laast  das  Pro- 
duct einige  Stunden  in  der  K&ltemischung  stehen,  wobei  es  zu  einem  KrystaJlbra 
erstarrt,  und  giesst  es  vorsichtig  auf  12  bis  15  Thle.  zerkleinerten  Eises.  Die  Nitranil- 
sfiure  scheidet  sich  dann  in  Gestalt  gelber  Krystallnadeln  fast  voUst&ndig  aoa  und 
kannr  durch  ein  Faltenfilter  von  der  Salpeterschwefelsfture  getrennt  werden.  Bio 
wird  nun  rasch  in  Wasser  gel5st  und  durch  Ealilauge  in  das  achwer  loaliehe 
Kaliumsalz  verwandelt  ^^).  Sie  krystallisirt  in  goldgelben  centimeterlangen  wasMr 
haltigen  Krystallen,  weldie  etwas  iiber  100®  im Krystallwaaser  schmelzen,  bei  100* 
verwittern  und  dann  bei  170®  ohne  zu  schmelzen  verpuffen.  —  Das  Ammoniam- 
salz  CgN2  0g{NH4)2  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  losliche  Bl&ttchen.  — Du 
N  a  t  r i  u  m  s  a  1  z  Cg  N2  Og .  Na2  -|-  2  H2  O,  grun  schillemde,  etwas  Ibslichere  Blfittchen.  — 
Das  Kaliumsalz  CgN2  0s.K2  krystallisirt  in  citronengelben  Nadeln  mit  bl&B- 
lichem  Flachenschimmer,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  verfaaltDis- 
miissig  sehr  leicht  Idslich.  —  Das  Bariumsalz  CgN208.Ba  scheidet  sich  in  jod- 
bleiahnlichen  feinen  Blattchen  aus,  es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  loslich.  Dis 
Blei-,  Oalcium-  und  Silbersalz  sind  gelbe  krystallinische  Niederschlage. 

Nitroamidotetraoxybenzol  C6(N02)(NH2)(OH)4  entsteht  durch  partielk 
Beduction  der  Nitrauilsilure  mittelst  Zinnchloriir  und  SalzsJiure  in  feinen  violelt- 
schimmernden  Nadeln,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  so  gut  vrie  uolos- 
lich  sind.  Wasser  lost  sie  bei  langerem  Kocben  jedoch  unter  v6lliger  Zeiiaetznog 
auf  ^®).  In  Kalilauge  od^r  besser  Kaliumcarbonat  ISsen  sie  sich  zu  einer  Fia>- 
sigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  schnell  schwarz  fiirbt  und  beim  Goncentrirea 
Bchwarze,  dem  Kaliumpermanganat  ahnliche  Krystalle  des  neutralen  Kalium- 
salzes  des  Nitroamidodioxychinons  Ce(NO2)(NH2)02(OK)2  ausscheiden. 
Yersetzt  man  die  concentrirte  Losung  mit  Salzsaure,  so  farbt  sie  sich  gelb  and 
nach  einigerZeit  krystallisiren  kleine  orangerothe Prismen  des  sauren  Kali  am* 
salzes  C6(N02)(NH2)02(OH)(OK)  heraus  "). 

BUhrt  man  die  Krystalle  des  Nitroamidotetraoxybenzols  mit  wenig  verdunn* 
ter  Salzsaure  zu  einem  Brei  an,  und  fiigt  unter  Kiihlung  mit  Eia  concentrirte 
Natriumnitritlosung  tropfenweiae  hinzu,  so  entsteht  unter  Stickoxydentwickdunjf 
eine  klare  gelbe  Losung,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  langen  gold- 
gelben Nadeln,  aus  dem  Mononatriumsalz  des  Diazonitrodioxychinont 
C6(NOa)(NNOH)(OH)0Na  +  H2O  bestehend,  erstarrt.  ZiemUch  leicht  ISelich  in 
Wasser,  scheidet  es  sich  aus  dieser  Ldsung  auf  Zusatz  von  Alkohol  ab.  Lasst  sicb 
aus  Wasser  von  50®  umkrystallisiren,  beim  Kochen  tritt  jedoch  Zersetznng  unter 
reichlicher  Gasentwickelnng  ein.  Wendet  man  statt  Natriumnitrit  aalpetrigsaares 
Kali  an,  so  wird  das  entsprechende  Kaliumsalz  erhalten,  welches  etwas  schwerer 
loslich  und  vlel  explosiver  ist.  Noch  explosiver  ist  das  in  gelben  Blattchen  n 
erbaltende  Silbersalz.    Dieselbe  Diazoverbindung  lasat  aieh  anch  durch  Sintra- 
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gen  der  Nitroamidoverbindtmg  in  massig  verdannte  kalte  Salpeters&ure  erhalten, 
indem  die  bei  der  Oxydation  der  Hydroxylgmppen  durcb  Beduction  der  Salpeter- 
8&are  gebildete  salpetrige  SUnre  die  Umwandlung  bewirkt^^). 

Piamidotetraoxy benzol  C0(NH2)2(OH)4  bildet  sicb  beim  ErwHrmen  des 
Kitroamidotetraoxybenzols  mit  saarer  Zinncblortirlosung  unter  Znsatz  von  iiber- 
schiiBsigein  Zinn,  bis  Bcbliesslicb  eine  farblose  Lftang  entstanden  ist.  Um  daa 
l&stige  Ausfallen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  za  vermeiden,  setzt  man  zu 
der  lurch  Zinncbloriir  zu  Nitroamidotetraazobenzol  reducirten  Losung  von  nitranil- 
saurem  Kali  einige  Stnckcben  Zink  binzu  und  erwarmt  bis  zum  Entsteben  einer 
farblosen  Losung;  durcb  weiteren  Zusatz  von  Zink  wird  das  Zinn  vdllig  abge- 
schieden,  die  Ldsung  abfiltrirt  und  durcb  Einleiten  von  Salzsfturegas  das  chlor- 
wasserstoffsaure  Salz  Ce(0H)4(NHaHCl)a  gefallt,  das  durcb  Umkrystalii- 
airen  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzs&ure  in  farblosen  centimeterlangen 
Nadein  erbalten  wei*den  kann.  Es  ist  an  der  Luft  vollig  unveranderlicb ,  verliert 
bei  100^  etwas  Salzsaure  und  fUrbt  sicb  rOtblicb.  Scbeidet  man  die  Base  ab,  so 
wird  sie  sofort  an  der  Luft  unter  BraunfUrbung  oxydirt.  Oxydationsmittel  (Eisen- 
chlorid,  Platincblorid,  salpetrige  8&ure)  scbeiden  aus  der  Losung 

Diamidodioxycbinon  Cg (NH)202 (0H)2  als  griin scbillemden, fast  scbwarzen 
krystalliniscben  Niederscblag  aus. 

Kocbt  man  das  Biimidotetraoxybenzolcblorbydrat  mit  Essigsaureanbydrid ,  so 
entstebt  die  Hexacetylverbindung  Cg(NHCOCH3)2(OCOCH3)4,  ein  aus  Eisessig 
in  kleinen  farblosen  Tafelcben  krystallisirender,  in  den  meisten  Ldsungsmitteln  scbwer 
Idslicher  K5rper,  welcber  beim  Kocben  mit  Salzs&ure  inDiamidotetraacetyl- 
oxybenzolCQ  (NHaJa  (O  C  0  C  113)4  iibergebt,  das  durcb  Oxydationsmittel  ein  braunes 
8cb5n  krystalliniscbes  Diimid  liefert. 

Tragt  man  das  Diamidotetraoxybenzol  in  m&ssig  concentiirte  Salpetersaure 
ein,  so  Idsen  sicb  die  scbwarzen  Erystalle  des  Biimids  unter  reicblicber  8tickoxyd- 
entwickelung  auf  und  es  scbeidet  sicb  ein  farbloser  krystalliniscber  Korper  ab, 
welcber  aus  verdiinnter  Salpeters&ure  von  50^  unverandert  krystallisirt  werden 
kann.    Derselbe  ist 

Tricbinoylbenzolbydrat  CQOe.8H20  und  identiscb  mit  der  Oxycarb- 
oxylslLure  von  Lercb.  £r  gebt  bei  der  Beduction  mit  Zinncbloriir  in  Hexaoxy- 
benzol  (Tribydrocarboxylsaure  von  Lercb)  fiber. 

Kocbt  man  das  salzsaure  Diamidotetraoxybenzol  mit  Kalilauge,  so  entweicbt 
Ammoniak;  es  scbeidet  sicb  eine  scbwarze  krystalliniscbe  Substanz  aus,  welcbe 
beim  Kocben  mit  Wasser  eine  gelbrotbe  Lbsung  giebt,  die  beim  Eindampfen  unter 
Zusatz  von  etwas  Kalihydrat  eine  reicblicbe  Menge  von  krokonsaurem  Kali  liefert  .^^). 

Trioxychinon  C0H4O5  =  CeH02(OH)8  wurde  von  Merz  und  Zetter^^^  durcb 
zwei-  bis  dreistiindiges  Erbitzen  von  Amidodiimidoresorcin  C0H(NH2)(NH)2(OH)2 
mit  8-  bis  lOproc.  Salzsaure  auf  140^  bis  150^  neben  viel  Salmiak  erbalten.  Das 
feete  Product  wird  ausgewascben ,  in  beissem  Weingeist  gelost  und  der  nacb  dem 
Verdunsten  des  letzteren  binterbleibende  Biickstand  mit  Wasser  versetzt,  wobei 
es  sicb  allmalig  in  scbweren  dunkeln  messingglanzenden  Scbuppen  abscbeidet.  Es 
ist  unl5slicb  in  Wasser,  kaum  loslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligro'in,  sebr  wenig 
I5elicb  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  15slicb  in  kaustiscben  und  koblensauren 
Alkalien  sowie  in  Ammoniak  mit  brauner  ins  Yiolette  oder  Bothe  gehender  Farbe. 

Yerkohlt  beim  Erbitzen  oder  beim  Erwarmen  mit  Phosphorpentacblorid. 
Seine  ammoniakaliscbe  L5sung  giebt  mit  Metallsalzen  dunkle  Fallungen.  —  Das 
Bariumsalz  (CeH05)2Ba3  ist  ein  dunkelblauschwarzer  flockiger  voluminoser  Nie- 
derscblag. —  Bleisalz  (CeH05)2Pb  gleicbt  dem  Bariumsalz,  ist  wie  dieses  obne 
Hetallglanz.  —  gilbersalz  CgHOsAgs,  scbwarzbrauner  flockiger,  ganz  unlos- 
licber  Niederscblag,  trocken  ganz  schwarz  mit  einem  Sticb  ins  Griine  und  lebbaft 
messinggelbem  Beflex. 

Durcb  die  Chloride  organischer  SsLuren  wird  es  in  Ester  iibergefubrt. 

Das  Triacetat  C^H 02(0 €21130)3  krystallisirt  aus  beissem  Eisessig  in  klei- 
nen Scbiippcben,  sp&rlicb  loslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Das  TribenzoSat  CqH02(OC7H50)3  scbeidet  sicb  auf  Zusatz  von  Alkohol 
zu  der  Losung  des  Trloxychinons  in  Benzoylcblorid  in  braunen  Flocken  ab,  unlos* 
lich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bromtrioxycbinon  0eBrO2(OH)3  bildet  sicb  beim  Erwarmen  der  eisessig- 
saaren  L5sung  des  Gbinons  mit  1  Mol.  Brom  und  scbeidet  sicb  in  braunen  kdr- 
nigen  oder  pulverigen,  in  Alkohol  scbwer  Idsiicben  Massen  ab.  In  Alkalien  und 
Ammoniak  Idst  es  sicb  mit  reiner  brauner  Farbe.  Die  Metallverbindungen  glei- 
chen  ganz  der  bromfreien  Yerbindung  und  werden  auch  wie  diese  dargestellt.  — 
Bleisalz   (CeBr05)2Pb3,   scbwarzbrauner,  in    Wasser    ganz   unldslicber   Nieder- 

Handwftrterbnch  der  Ghemie.    Bd.  IV.  gg 


1 042  Oxychinone. 

schlag.  —  Silbersalz  C^BrOsAgs,  braane  volnmindBe  Fallung,  getrocknet  gelb- 
iichen  Metallglanz  zeigend  ^^). 

Tetraoxychinon y  Dihydrocarboxylsaure  von  Lerch  0^02(0 H)4  bildet 
Rich,  wenn  man  Kohlenoxydkalium  mit  Alkohol  auszieht  and  das  zarackbleibende 
dunkelgriine  Pulver,  wahrscheinflcb  aus  dem  Dikaliumsalz  bestehend,  mit  verdnnn- 
ter  Balzsaure  kocbt,  ivoranf  sich  beim  Erkalten  stemformig  gmppirte  stablbUo 
glanzende  Nadebi  und  Blattohen  abscheiden.  In  &hn]icher  Weise  l&sst  es  sich  aas 
dem  Dinatriumsalz  (s.  unten),  sowie  durch  Ozydation  einer  w&sserigen  Hexa- 
oxybenzoUosuug  an  der  Lnft  darstellen. 

Unschmelzbar ,  in  Alkohol  and  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  and 
in  Aether  schwer  loslich.  Es  ist  eine  starke  zweibasische  B&are,  indem  Twei 
Hydroxyle  §,hnlich  wle  bei  der  Gbloranils&are  ihre  Wasserstoffatome  leicht  gegen 
Metalle  austaaschen.  Die  beiden  anderen  Hydroxyle  verhalten  sich  wie  diejenii^ 
eines  Phenols,  sie  werden  nur  darch  kaastische  Alkalien  angegriffen.  Mit  alko- 
holischem  Kali  entsteht  ein  dankelgraner  Niederschlag,  welcher  sich  an  der  Lnft 
rasch  roth  fILrbt,  indem  er  in  Dioxydichinoylkalium  iibergeht 

Das  Dinatriamsalz  Ce02(0 H)2 (0 Na)2  bildet  sich  beim  Yersetzen  der  heiss 
gesattigten  and  wieder  erkalteten  Ldsang  des  Hexaoxybenzols  mit  koblensaoreoi 
Natron.  Die  Fliissigkeit  fUrbt  sich  zonachst  an  der  Oberflacke,  rascher  beim  £in- 
leiten  von  Laft  tief  dankelgelb  and  scheidet  grunlich  schillemde  fast  schwarze 
Krystallnadeln  ab,  die  sternf&rmig  grnppirt  sind  and  sich  in  Wasser  schwer  mit 
dunkelgelber  Farbe  15sen,  sich  jedoch  nicht  ohne  Zersetzang  daraas  umkrystalli- 
siren  lassen.  Ein  analog  zasammengesetztes  Bariamsalz  O0O2(OH)2(O2Bt) 
erhalt  man  beim  Fallen  derL5sang  des  Natriamsalzes  mit  Chlorbariom  als  dnnkel- 
rothen  Niederschlag.  Beide  Salze  gehen  bei  Befaandlang  mit  Salpetersaure  in  Tri- 
chinoylbenzolhydrat  uber. 

Hexaoxybenzol,  Trihydrocarboxylsaare  von  Lerch  Ce(OH)f  entstdit 
bei  der  Zersetzang  seines  Kaliamsalzes,  des  Kohlenoxydkaliams  mit  Salzs&nre,  soirie 
bei  der  Bedaction  des  Trichiuoylbenzolhydrats  mit  salzsaarer  Zinnchlorarlosnng 
and  lS,8st  sich  darch  Sattigen  der  anterZusatz  von  Zinnchloriir  erhaltenen  Ldsang 
in  heissem  Wasser  mit  Salzsaaregas  reinigen.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in 
langen  etwas  graa  gefarbten  Nadeln  ab,  welche  mit  concentrirter  Balzs&are  ge- 
waschen  werden.  Nicht  schmelzbar,  bei  200®  fUrbt  es  sich  donkelgraa,  15st  sich 
nar  wenig  in  Alkohol,  Aether  and  Benzol.  Die  L5sangen  fUrben  sich  an  der  Lnft 
rasch  rothviolett.  Bnmnenwasser  ^rbt  sich  darch  klelne  Mengen  intensiv  roth, 
Bilbemitrat  wird  schon  in  der  Kalte  aagenblicklich  redacirt,  Eisenchlorid '  farbt 
die  Ldsang  voriibergehend  violett.  Alkalien  verwandeln  es  in  Tetraoxychinon, 
bei  langerer  Einwirkang  in  E[rokons&are ,  Salpeters&are  in  Trichinoylbenzolhydiat 
Phosphorpentachlorid  wirkt  nar  schwierig  ein  anter  Bildang  von  etwas  Perchlor- 
athan.  Beim  Erhltzen  mit  Zinkstaab  bildet  sich  Benzol  and  Diphenyl.  Bei  der 
Einwirkang  von  Essigs&nreanhydrid  and  Natriamacetat  entsteht  ein 

Hexaacetat  Oe(OC2H3  0)8,  farbloses  krystallinlsches  Palver,  in  Alkohol, 
Aether  and  Benzol  fast  anloslich;  enthalt  Essigs&are  an  Stelle  des  Krystallwassen, 
welche  erst  bei  150®  entweicht;  schmilzt  bei  203®  and  erstarrt  beim  Erkalten  za 
einer  fast  farblosen  Krystallmasse^  welche  sich  beim  Aafl5sen  in  Eisessig  wieder 
in  die  arspriinglichen  essigsaarehaltenden  Krystalle  verwandelt.  S&aren  wirken 
nicht  aaf  das  Aoetat  ein,  Alkalien  verarsachen  eine  weitergehende  Zersetzang. 

Hexaoxybenzolkaliam,  Kohlenoxydkaliam  Ce(OK)e  bildet  sich 
bei  der  Einwirkang  von  Kohlenoxyd  aaf  erhitztes  Ealiam  and  ist  aach  in  der 
schwarzen,  bei  der  Darstellang  von  Kaliam  auftretenden  Masse  enthalten.  Nimmt 
beim  Aafbewahren  explosive  Eigenschaften  an,  beim  Behandeln  mit  verdunnter 
SalzsJiare  entsteht  Hexaoxybenzol,  beim  Aafldsen  in  Essigs&areanhydrid  Benzol- 
hexaacetaf^). 

Di-  and  Trichinoylbenzole. 

Wie  von  dem  Hydrochinon  sich  das  Ghinon  ableitet,  so  lassen  sich  aas  d^n 
Hexaoxybenzol  durch  wiederholte  Wegnahme  von  Wasserstoffatomen  Yerbindungen 
ableiten,  welche  die  Chinongrappe  zwei-  and  dreimal  enthalten.  Dieselben  werden 
nach  dem  Yorschlage  von  Nietzki  Di-  and  Trichinoylbenzole  genannt. 

Trichinoylbenzol  CgOg  -|~  8H2O.  Dieser  Kdrper  wnrde  schon  von  Lerch 
anter  den  Prodacten  der  Einwirkang  von  Kohlenoxyd  aaf  Kaliam  erhalt«n,  und  als 
O  X  y  c  a  r  b  o  x  y  1  s  S,  a  re  C|o  H26  O2S  bezeichnet  (s.  Bd.  Ill,  S.  922).  Derselbe  entsteht 
beim  Behandeln  des  Hexaoxybenzols  and  den  demselben  nahestehenden  Yerbin< 
dungen  mit  concentrirter  Salpetersilare. 

Farbloser  krystallinischer  Kdrper,  kr^'stallisirt  aus  50®  warmer  Salpetersaure 
unveriindert  in  mikroskopischen  Nadeln;  schmilzt  bei  etwa  95®  anter  Schaumen 
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und  Abgabe  von  Wasser  and  Kohlensaure,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlOslich, 
Brwarmen  damit  auf  ca.  90^  fiihrt  Zersetzung  unter  starker  Gasentwickelung  and 
Bildang  einer  gelbbraanen  Ldsung  herbei,  aus  welcher  aafZasatz  vonKalilaage  das 
krystaUisirte  Kaliumsalz  der  Krokons&are  (s.  Bd.  Ill,  8. 1155)  erhalten  wird.  £r- 
w&rmt  man  ibn  mit  w^seriger  schwefliger  Saure  auf  40^  bis  50®,  so  geht  er  ohne 
(^asentwickelang  mit  gelber  Farbe  in  Losung,  and  beim  S&ttigen  mit  8odal5sang 
fallen  pr&ohtig  violett  schimmemde  Nadeln  des  Natriumsalzes  des  Dioxydi- 
cbinoylbenzols  CQ04(ONa)2  ans,  welche  beim  Trocknen  einen  griinen  Metall- 
glanz  annebmen.  —  Das  Diozydiohinoylnatriam  krystallisirt  in  zwei  For- 
men.  Aus  concentrirten  Ldsungen  fallen  meist  ziemlich  lange  violette  Nadeln 
herauB,  welche  beim  langeren  Btehen  in  kleiaere  cantharidengl&nzende,  anscbeinend 
rhombische  Octaeder  sioh  verwandeln.  —  Das  Bariumsalz,  durch  Fiillen  der  Lo- 
sung des  Natriumsalzes  mit  Cblorbarium  zu  erhalten,  ist  ein  zinnoberrother ,  iu 
verdonnter  Salzsaure  unldslicher  Niederschlag.  —  Das  Silbersalz  ist  rothviolett, 
krystallinisch  und  ebenfalls  unldslioh,  scheint  sich  jedoch  bald  uuter  Abscheiduug 
von  metallischem  Silber  zu  zersetzen.  —  Das  Kaliumsalz  C^OeK^  wird  analog 
wie  das  Natiiumsalz  durch  SatUgen  des  durch  schweflige  Baure  reducirteu  Tri- 
chinoyls  mit  Kaliumcarbonat  in  kleinen  graphitartig  glanzenden  Nadeln  oder  beim 
Fallen  der  wasserigen  Losung  mit  Alkobol  als  dunke^other  Niederschlag  erhalten, 
welcher  mit  dem  rhodizonsauren  Kali  die  grosste  Aehnlichkeit  besitzt. 

Das  freie  Diozydichinoylbenzol  Cg 04(011)21  anscbeinend  identisch  mit 
der  Garboxylsaure  von  Lerch  und  der  Bhodizons&ure  von  Will  konnte  noch 
nicht  rein  dargestellt  werden.  Bei  seiner  Isolirung  zersetzt  es  sich  unter  Ozy- 
dation  des  einen  und  Reduction  des  anderen  Theils,  wobei  Tetraozychinon  entsteht. 
(Die  schwarzen  Krystalle,  welche  Heller  fur  Bhodizons&ure  gehalten  hatte,  be- 
stehen  allem  Anscheine  nach  aus  Tetraozychinon.) 

Durch  diese  Yersuche  ist  der  Process  der  Emwirkong  des  Kohlenozyds  auf 
Kalium  aufgeklart  (s.  Bd.  HE,  B.  921).  £s  lagert  sich  zun&chst  an  den  Sauerstoff 
dee  Kohlenozyds  1  Kaliumatom  an,  die  so  entstehenden  Beste  COK  fugen  sich  zu 
einem  Benzoli-inge  C^OeK^  zusammen.  Durch  Einwirkung  des  Luftsauerstofifs  wer- 
den zunslchst  2  Kaliumatome  weggenommen,  wodurch  die  Tetrakaliumverbindung 
des  Tetraoxychinons  0^02  (0K)4  entsteht.  Aus  dieser  Yerbindung  spaltet  Ozydation 
wieder  2  Kaliumatome  ab,  unter  Bildung  von  Diozydiohinoylkalium  oder  rhodizon- 
saurem  Kali  0^04  (0K)2  und  durch  stUrkere  Oxydationsmittel ,  wie  Chlor  oder 
SalpetersHure ,  entsteht  endlich  das  Hydrat  des  Trichinoylbenzols  oder  die  Ozy- 
carbozylsaure  von  Lerch.  Durch  Seduction  erfolgt  Wasserstoffaddition  unter 
schliesslicher  Bildung  vou  Hezaoxy benzol.  Setzt  man  das  Diozydichinoyl  oder 
Dioxytetrachinon  einer  energischen  Ozydation  durch  Lufb  bei  Gegenwart  von  iiber- 
schussigem  Alkali  aus,  so  entsteht  Krokonsaure  C5H2O51  welche  vermuthlich  nicht 
mehr  der  Beuzolreihe  angehort.  C  H. 

Ozyohinoterpen '^)j  dann  Oholestol^),  nannte  Liebermann  einen  Beglei- 
ter  des  Chinovins  in  den  Ghinarinden,  welcher  im  Wesentlichen  mit  dem  von 
Hesse')  aus  diesen  Binden  abgeschiedenen  Cinchol  C20H34O  -|- H2O  uberein- 
stimmt.  0,  H, 

Oxychloroarbonsfture^  Ozyohlorcarbon&ther  syn.  Chlorkohlens&ure, 
Chlor  kohlensSurelither. 

Oxychloride^  basische  Chloride  nennt  man  die  gleichzeitig  Chlor  und 
Sauerstoff  bezw.  Hydroxylgruppen  enthaltenden  Yerbindungen  der  mehrwerthigen 
Elemente; 

Ozychlorins&ure.    Yeralteter  Name  fiir  Ueberchlorsaure. 

Oxyoholestensflure  C26H42O5  oder  C26H40O6  wird  bei  der  Ozydation  des 

Cholesterins  durch  Kaliumpermanganatlosang  erhalten.    Sie  bildet  mit  Ammoniak 

ein  leicht  13sliches  Balz,  welches  mit  Erd-  und  Schwermetallsalzen  flockige,  in 

Benzol   und   Aether  losliche  Niederschlage  giebt.     Bei  langerer  Behandlung  mit 

Kaliumpermanganat    zerf&llt    sie    indess    selbst,    wobei   KohlensHure,    Essigsfture 

und    Cholesterinsflare    entstehen    and    zwar    in    demselben    YerhlUtniss    wie  aus 

Cholestensfture,  Diozycholestens&ure  und  der  aus  Ochsengalle  erh&ltlichen  Gholsfture  *). 

O   S 
OxyolnoliomeronBfture  s.  Pyridincarbons&ure. 

OxyolnohoniiiBftaren.  —  Durch  Einlagerung  von  Hydrozyl  in  der  Cinchonin- 
sfture  (s.  Bd.  U,  B.  711),  welche  Konigs^)  als  eine  Ohinolincarbonsfture  CgllcN. 

>)  Ber.  17,  S.  871.  —  «)  Ebend.  i8,  S.  1803.  —  ')  Ann.  Chem.  22S,  S.  294.  — 
*)  Latschinoff,  Ber.  10,  S.  82  n.  2059.  —  ^)  Konigs,  Ber.  S.  99. 

66* 
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CO2H  erkannte,  entstehen  verschiedene  Oxycinchoninsaaren ,  je  nachdem  diete 
Einlagerung  im  Benzolrest  deB  Chinolins  erfolgte  oder  im  Pyridinkem.  In  Betreff 
dieser  Sftoren  siehe  d.  Art.  Oxyohinoline.  O.  JJ. 

Oxyorotonsfturen  C4H8  08-  !•  Oxymethaoryls&ure  CH2:G(CH90H). 
COOH(?)  entBteht  neben  Tricarballylsaure  beim  Veneifen  der  durch  Cyaakaliiim 
und  Alkohol  aaf  Epidichlorhydrin  (s.  Bd.  Ill,  8.  427)  gebUdeten  Cyanure  durcb 
Aetzalkali.  Durch  F&Uen  der  neutralisirten  Ldsang  mit  Bleizacker  wird  das  qd* 
158liche  tricarballylsaiire  Blei  gefUllt,  w&hreud  daa  Bleisalz  der  Ozycrotonaaure  in 
Ldsung  bleibt^).  Die  Sfture  selbst  ist  nicht  krystallisirbar,  sie  huitorbleibt  nsch 
noch  so  langem  Stefaeu  iiber  Schwefelsaare  syrupfdrmig.  Das  Barinmsalz 
(04HgO3)sBa  ist  ein  Syrap;  das  Bleisalz  schiesst  in  breiten  Nadeln  an;  das 
Silbersalz  G^HgOsAg  ist  ein  k&siger  Niederschlag ^). 

2.  /J  -  Oxycrotonsdure  oder  fi-  Oxyisocrotonsaure  CH3  .  C(OH) :  CH2 .  COOH 
oder  CHa :  C(OH).  CH2.COOH  ist  im  ft-eien  Zustande  nioht  bekannt. 

Die  Methylathers&ure,  /9-Methoxylisocrotons&are  C3H4(OGHs). 
G  O  O  H  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  methylalkoholischem  Kali  9xi  ^-chloriio- 
crotonsanres  Kaliam,  und  wird  nach  dem  Ans&nem  mit  SchwefelsHnre  darch  Aos- 
BcbUtteln  mit  Aether  gewonnen.  Fester  K6rper,  nicht  so  gat  krystalliBirend  vis 
die  AethylverbinduDg ,  schmilzt  bei  128,5^  unter  Gasentwickelung  und  sublimiit 
sehr  sch5n  vor  dem  Schmelzen,  158t  sioh  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Waaser, 
und  zersetzt  sich  beim  Zusammenstehen  mit  yerdiinnten  Btiuren  ^). 

/S-Aethoxylisocrotonsfture  Gj|H4(OG2H5).GOOH  bildet  sich  beim Bdumdeio 
von  /9  -  Ghlorisocrotonsaure  und  /9  -  Ghlorcrotons&ure  mit  alkoholischem  Kali  oder 
besser  Natriumslthylat.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  werden  die  Alkali- 
salze  in  Wasser  gelOst,  mit  Aether  uberschichtet  und  nun  genau  mit  soviel 
Schwefelsaure  versetzt,  um  neutrales  Sulfat  zu  bilden.  Beim  Yerdunsten  des  Aethen 
scheiden  sich  schneeweisse  prismatische ,  anscheinend  monokline  Kryataile  sot, 
welche  bei  137,5^  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  unterhalb  ihres  Schmeli- 
punktes  in  8ch5nen  Ian  gen  Nadeln  Bublimiren.  Sie  Idst  sich  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  ist  verhftltnissmftssig  sehr  best&ndig 
gegen  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  230^  wird  sie  in  Alkohol  und 
EssigsHure  gespalten.  Beim  Erw&rmen  mit  verdtinnter  Schwefels&ure  wird  ne 
rasch  in  Kohlens&nre,  Alkohol  und  Aceton  zerlegt^. 

Das  Kaliumsalz  G3H9O8K.3H2O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutter 
glanzenden  Blftttchen,  aus  Wasser  in  langen  spiessigen  Nadeln,  welche  schon  im 
Exsiccator  fast  alles  Wasser  verlieren.  Das  Natriumsalz  ist  bedeutend  8chw«rer 
loslich  in  Alkohol  und  konnte  nicht  rein  erhalten  werden.  Auch  das  Barium-  toA 
Galciumsalz  konnte  nicht  rein  dargestellt  werden,  da  deren  Ldsungen  aich  sebon 
beim  Abdampfen  unter  Abscheidung  von  Garbonat  zersetzen.  Die  I^snng  des  Ka- 
liumsalzes  giebt  mit  den  Ghloriden  der  Schwermetalle  Niederschlftge. 

Der  Aethylester  G3H4(OG2Hg)GOOG2H5,  mittelst  des  Silbersalzes  nod  Jod- 
ftthyl  dargestellt,  bildet  grosse  wasserhelle,  anscheinend  rhombische  Tafein,  die  den 
Briefcouyertkrvstallen  des  Galciumoxalates  &hnlich  sind,  bei  30^  bis  30,5®  Bchmelzen 
und  bei  +  24'*  erstarren  ^). 

(—O-T 

3.  a-Methylglycidsdure  GH2.G(GH8).GOOH  entsteht,  wenn  eine  Ldsung  ton 
1  Vol.  Ghloroxyisobuttersfture  in  5  Vol.  absolutem  Alkohol  allm&lig  unter  Ab- 
kiihlung  mit  alkoholischem  Kali  versetzt  wird.  Sobald  die  Losnng  bleibend  alka- 
lisch  wird ,  flillt  man  mit  Aether  y  und  schuttelt  aus  dem  mit  Schwefels&ure  ver- 
se tzten  Kaliumsalz  die  freie  S&ure  mit  Aether  aus  ^). 

DickfliisRiges  Liquidum,  leicht  loslich  in  Wasser  uud  Aether,  verbindet  sick 
leicht  mit  Salzs&nre  zu  Ghloroxyisobutters&ure,  mit  Bromwasserstoff  sn 
Bromoxyisobuttersaure,  mitAmmoniak  zu  Amidooxyisobutters&are, 
mit  Wasser  zu  a-Methylglycerinsfture  GH2(OH).G(OH)(GH8)  .COOH,  welche 
gegen  100®  schmilzt 

Das  Kaliumsalz  G4H5O3.K  -f-  V2H2O  bildet  gl&naende  Blftttchen,  schwer 
Idslich  in  kaltem  Alkohol.  Bei  75®  wird  es  wasserfrei.  —  Das  Silbersalz  G4H50|Ag 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  diinnen  Nadeln,  schwer  lOslich  in  kaltem  Waster'). 

r-o-i 

4.  /J-Mei/iyZ^lycf(isaMrtf,  Propylenoxydcarbons&ureGHs.GH.CH.COOH  \ 
entsteht  in  analoger  Weise  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Ldsung  von  Chlor- 

Oxycrotonsauren:  ^)  Glaus,  Ann.  Chem.  170,  S.  126.  —  ^)  Friedricb,  thend.  219, 
S.  327.  —  «)  Melikoff,  Ber.  1884,  Ref.  S.  420;  BellBtein,  Handb.  2.  AuB..  1,  &  537. 
—  *)  Jelinsky,  Ber.  1885,  Ref.  S.  165. 
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oxjbuttersaure  (durch  Addition  von  unterchloriger  Saure  zu  Crotonsaure  dar- 
gestellt)  mit  alkoholiBchem  Eali^). 

Krystallisirt  aus  Aether  in  rhombischen  Piismen  vom  Schmelzpnnkt  84®. 
Heist  mit  Wasserd&mpfen  fliichtig,  sehr  leicht  Idslich  in  Wasser,  ziemlich  leicbt  in 
Aether ;  verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsaure  zu  ^-Chlorozybuttergaure  (Bchmelz- 
punkt  Sb%  mit  Bromwasserstoff  zu  Bromoxybutter^ure,  mit  Ammoniak  zu  Amido- 
oxybnttersanre,  mit  Methvlamin  zu  Methylamidooxybutters&ure  %  mit  Wasser  aber 
nurlangsam  zuder  bei  SO^schmelzenden /9-Methylglycerin8&ure  CH3.  CH(OH). 
CH  (OH).  CO  OH.  L58t  man  gleiche  Mengen  a-  uud  /S-methylgycidBaures  Kalium 
in  der  gleichen  Menge  Wasser  und  erwarmt  auf  96®,  so  ist  das  Salz  der  a-Saure 
Bchon  nach  einer  Stunde,  das  der  /9-Siiure  erst  nach  16  Stunden  in  das  Kalium- 
salz  der  entsprechenden  Methylglycerins&ure  iibergefdhrt. 

Das  Kaliumsalz  der  /S-Methylglycidsaure  C4H5O3  .K  -|-  V2H2O  bildet  ein 
perlmntterglftnzendes  Pulver,  leicht  losUch  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol; 
verwittert  iiber  Schwefelsaure.  —  Das  Silbersalz  G4H508.Ag  fallt  als  Krystail- 
pulver  aus,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  nadelformigen  Prismen,  schwer 
Idslich  in  kaltem  Wasser^). 

r-o-i 

5.  y-Methylglycidsaure,  Butylglycidsaure  CHa.OH.CHj, .  COOH  wird 
analog  aus  der  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Saure  auf  /?  -  Crotonsaure 
entstehenden  Chloroxybutters&ure  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  ^). 

Farblose  Fliissigkeit;  verbindet  sich  mit  Salzsaure  wie  die  /S-Methylglycldsaure 
zu  /?  -  Chloroxybuttersaure  (Schmelzpnnkt  85®),  mit  Wasser  in  der  Kalte  langsam, 
momentan  beim  Erhitzen  zu  /S-y-Dioxybuttersaure  CHaOH.CHOH.CH3.COOH; 
auch  die  butylglycidsauren  Baize  gehen  mit  Wasser  allmSlig  in  Salze  der 
/9-y-Dioxybuttersaure  fiber.  —  Das  Barium-  und  Calcium  salz  sind  amorph 
und  werden  aus  der  wjisserigen  Ldsung  durch  Alkohol  gefUllt.  —  Das  Kalium- 
und  Natriumsalz  krystalUsiren  und  Idsen  sich  leicht  in  Alkohol^). 

Der  Aethylester  CHa=^^CH  .CHs- C00CaH5  ist  schon  von  Kelly  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemenge  von  Epichlorhydrin  und  Chlor- 
kohlensftureather  dargestellt  worden  (s.  Bd.  in,  S.  426). 

Wahrscheinlich  eine  polymere  yMethylglycids&ure  ist  die  von  Paschke  und 
Hartenstein  aus  dem  Epicyanhydrin  dargestellte  Epihydrincarbonsfture 
(s.  Bd.  lU,  8.  426). 

Zu  den  Oxycrotonsauren  lasst  sich  auch  die  Acetessignaure  (s.  Bd.  Ill,  8.  134) 
rechnen,  fur  welche  neben  der  Formel  CHs.CQ.CHa.COOH  auch  die  Forrael 
C  Hg .  C  (O  H) :  C  H .  C  0  0  H  auf  gestellt  werden  kann.  C.  H. 

Oxyouminsfturen  CjoHjaOg.  Von  den  Hydroxylderivaten  der  Cuminsaure 
(Propyl-  und  Isopropylbenzoes&ure)  sind  in  neuerer  Zeit  verschiedene  Isomere 
dai'gestellt  worden.  Die  Isopropylgruppe  enthalten  wahrscheinlich  die  folgendeu 
Sauren: 

1.  «-Oa;ycMmtfWaurc  CgHg  (OH)  rCH((rH8)2]  CO  OH,  (COOH  :  OH  :  C3H7  = 
1  :2:4)  bildet  sich  nach  Jacobsen^)  beim  langeren  Bchmelzen  von  «-i80cymol- 
sulfonsaurem  Natrium  mit  Aetzkali,  und  krystallisirt  aus  heisser  wasseriger  Lo- 
sung  in  klelnen  flachen  Prismen,  vom  Schmelzpnnkt  88®.  Ist  mit  Wasserdampfen 
leicht  fliichtig,  giebt  mit  ilisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette  Fftrbung.  —  Das 
Bariumsalz  bildet  harte  kurze  Prismen,  in  kaltem  Wasser  nur  massig  Ittslich. 

2.  /J  Oxycuminsaure  C6H8(OH)  [CH(CH8)a]  COOH,  (COOH:  OH:  C3H7 
=  1:3:4)  entsteht  auf  analoge  Weise  aus  dem  ^-isocymolsulfonsauren  Natrium 
(die  /^-Isocymolsulfosfture  bildet  sich  neben  der  a-Isocymolsulfonsslure  beim  Auf- 
losen  von  p-Methylcumol  in  concentrirter  Schwefelsaure  und  ist  durch  ein  ausserst 
leicht  losliches  Bariumsalz  ausgezeichnet).  Die  /J-Oxycuminsaure  ist  mit  Wasser- 
dftmpfen  schwer  fliichtig,  schmilzt  bei  166®  bis  170®  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  blauviolette  Farbung. 


Oxycuminsauren:  M  Jacobsen,  Ber.  1879,  S.  432.  —  *)  Paterno  u.  Mazzarra, 
JB.  1878,  S.  806.  -—  ')  Jacobsen,  Ber.  1878,  S.  1061.  —  *)  Paterno  u.  Canroneri, 
JB.  1880,  S.  664.  —  »)  Barth,  Ber.  1878,  S.  567,  1571.  —  ®)  Cahours,  Ann.  Chem. 
109,  S.  19.  —  7)  Lippmann  u.  Lan^e,  Ber.  1880,  S.  1660.  —  «)  Spica,  JB.  1878, 
8.  585.  —  ®)  R.  Meyer,  Ber.  1878,  S.  1283.  —  »®)  R.  Meyer  u.  Rosicki,  Ebend. 
1878,  S.  1790.  —  ")  R.  Meyer  u.  Rosicki,  Ebend.  1878,  S.  2172.  —  ")  R.  Meyer 
u.  Boner,  Ebend.  1881,  S.  1135.  —  ")  R.  Meyer  u.  Baur,  Ebend.  1880,  S.  1495. 
—  ^^)  R.  Meyer  u.  Boner,  Ebend.  1881,  S.  2391. 
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3.  Cumophenolcarbotisdure  CeH3(6H)[0H(CH3)J  COOH,  (COOH :  OH : C3H; 
=  1:3:6)  wurde  von  Paterno  and  Mazzarra^)  durch  Behaodeln  von  Para- 
cumophenol  CgH4(C3H7)OH  mit  Natrium  und  Kohlensaore  erhalten  und  dunh 
Umkrystallisiren  aus  schwach  alkoholischem  Wasser  gereinigt.  Flache  Nadela 
t)der  perlmutterglanzende  Blattchen,  welche  bei  120,5^  schmelzen  and  sich  ohne 
Zersetzung  verfliichtigen.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  Idslkfa, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Eiseooxydsalzen  giebt  sie  eine  blfto* 
violette  Farbung.  —  Das  Bariumsalz  (CoHii08)2Ba  krystallisirt  in  verworrenen 
fettig  anzufiihlenden  Blattchen.  —  Das  Bleisalz  (CioHji08)aPb  ist  ein  weisaer 
Niederschlag ,  lost  sich  ein  wenig  in  siedendem  Wasser  and  scheidet  sich  beim 
Erkaiten  in  kleinen  Krystallen  ab.  —  Das  Silbersalz  OioHijOs.Ag  verbalt  sich 
ahnlich,  verandert  sich  am  Licht^). 

Yom  Normalpropylbenzol  leiten  sich  ab :  ■ 

4.  Oxytsocuminsaure  CeHg  (OH)  (C3H7) .  COOH,  (COOH :  OH :  C3H7  =  1:2:4) 
wurde  von  Jacobsen^)  durch  andauemdes  massiges  Erhitzen  von  Carvacnd 
mit  Aetzkali  dargestellt  und  durch  Destination  mit  Wasserd&mpfen  rein  erhaltai. 
Flache  Nadeln  oder  karze  Blattchen,  die  auf  Papier  zu  einer  seideglilnzenden  Decke 
eintrocknen.  Schmelzpunkt  93^.  Sie  siedet  gegen  235^  bis  238^  zersetzt  sich  aber 
dabei  grosstentheils  in  das  entsprecheude  Phenol,  ist  in  kaltem  Wasser  aehr  schwer, 
in  heissem  reichlicher ,  in  Alkohol ,  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  loSlicb. 
Mit  Eisenchlond  giebt  sie  eine  intensiv  rothviolette  Farbung.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsaure  spaltet  sie  sich  in  Kohlensftui-e  und  Metaoxypropylbenzol.  —  DasBarinm- 
salz  (CioH2i03)2Ba  krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  oder  in 
harten  kurzen  Prismen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  Idslich.  —  Das  Calciam- 
salz  (CioHiiOs)3Ca  krystalUsirt  in  wasserfreien  grossen  stemformigen  Gnippen 
seideglanzender,  dicht  strahlig'  verwachsener  Nadeln,  ziemlich  leicht  15slicb.  —  Das 
Kaliumsalz  krystallisirt  gut,  ist  sehr  leicht  loslich.  —  Das  Mangansalz  bildet 
grosse  blatterige,  ziemlich  leicht  losliche  Erystalle. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  apfelgruner,  in  viel  Wasser  IbsUcher  Niederscblag. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  ein  basisches  Salz^).  —  Das  Z  ink  salz,  dareh 
Fallen  des  Kaliumsalzes  mit  Zinksulfat  als  weisser  Niederscblag  erhalten,  kry- 
stallisirt aus  seiner  heiss  gesattigten  L5sung  in  stemformig  gruppirten  KrysUlI- 
bliittchen. 

In  ahnlicher  Weise  Iftsst  sich  auch  das  Cadmium-  und  Bilbersalz  krystallisirt 
erhalten.  —  Das  Quecksilberoxydsalz  ist  in  viel  heissem  Wasser  loslich. 

Ein  Nitroderivat  der  MethylatherisocuminsaureCuH2(CH3)(N02XC^^7)' 
COOH  erhielten  Paterno  und  Canzoneri*)  beim  Kochen  von  Nitro-Cymoph«iol- 
methy lather  (Methylnitrothymol)  mit  verdiinnter  Balpetersaure  in  gelblichen,  bei 
145^  bis  146^  schmelzenden  Krystallen;  das  Bariumsalz  enthalt  2^/^  Mol.  Kir- 
stallwasser. 

5.  Thymooxycuminsdure  (OH)  CgHs  (C3H7)  COOH,  (COOH :  OH :  CgH,  =  1:3:4). 
Bildet  sich  nach  Barth^)  beim  Sdimelzen  von  Thymol  mit  Kalihydrat  Deb«n 
Oxy terephtals&ure ,  Oxybenzoesaure ,  Essigsaure  und  anderen  Producten.  Mit  der 
selben  identisch  soil  auch  die  schon  von  Cahours^),  spater  von  Lippmann 
und  Lange^  aus  Amidocumins&ure  mittelst  salpetriger  B&ure  erhaltene  Oxr- 
cuminsaure  (s.  Bd.  II,  B.  840)  sein. 

Zu  ihrer  Darstellung  schmilzt  man  Thymol,  bis  nach  circa  Va  bis  V4  Btunden 
eine  nochmalige  Gasentwickelung  beginnt,  lost  in  Wasser,  s&uert  mit  Schwefelsiuic 
an,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Theer  und  schiittelt  mit  Aether  aus.  Der  niicli 
dem  Yerdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  Eiickstand  wird  wiederholt  aus  Wasi»r 
umkrystallisirt ,  wobei  die  Oxyterephtalsaure  als  die  schwerloslichste  sich  zaent 
abscheidet  ^). 

Lange  diiune  farblose  zerbrechliche  Nadeln,  hauflg  drusenf5rmig  verwachseo. 
schmilzt  bei  141^  bis  US^*^),  188®  bis  1400  7).  i^  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  a 
heissem  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  sehr  leicht  loslich;  die 
wftsserige  Losung  f&rbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht,  gesattigte  Losungen  werden 
dadurch  unmerUich  getriibt,  und  im  reflectirten  Lichte  erscheint  die  gelUiche 
Fliissigkeit  undurchsichtig  wie  von  einem  Niederschlage  erfuUt.  Bleizucker  erzeogt 
nar  in  gesattigter  Losung  eine  FfiUuug,  die  beim  Erwarmen  wieder  verschwindet^). 
Beim  Erhitzen  mit  concentiirter  Salzsaure  auf  200^  wird  sie  noch  nicht  angegrifftin. 
Beim  Erhitzen  fur  sich  tiber  300^  destillirt  sie  grdsstentheils  unzersetzt,  zum  Tb«il 
zerf&Ut  sie  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  eine  harzartige  Masse,  unlOslich  in 
Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  Kalihydist 
wieder  in  Thymooxycuminsaure  uber.  Beim  Erhitzen  der  Sfture  mit  Kalk  enl- 
stehen  in  Kali  lOsliches  Phenol  oder  Kresol  und  in  Kali  unlosliche  anisolartige 
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Korper.  Bel  langerem  Schnielzeu  mit  Kalihydrat  entsteht  Oxyterephtalsaure  neben 
anderen  durch  Bleizucker  fallbaren  und  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Fiirbuug 
gebenden  Bauren^). 

Das  Bariumsalz  (Cio H^i 03)2 Ba  (bei  130^  getrooknet)  bildet  eine  kcumliche 
kryBtallinische  Masse,  selten  kleine  Prismen,  leicht  loslich  in  Wasser^).  —  Das 
Bleisalz  ist  hellgelb^).  —  Das  Caloiumsalz  ist  in  Aether  Idslich  7).  —  Das 
Cadmium salz  (C,oHi|08)2Cd  -|-  HgO  bildet  kleine  farblose,  onter  dem  Mikro- 
skop  rissig  gefiirchte  Tafeln  and  Flatten,  in  Wasser  leicht,  in  Aether  ziemlich 
leicht  losUch  &). 

Das  Natriumsalz  CioHxiOsNa  -|-  2V4H2O  krystallisirt  in  grossblatterig 
krystallinischen  Massen,  manchmal  in  gat  ausgebildeten  Tafeln,  welche  leicht  ver- 
wittem  und  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind.  —  Basisches  Natriumsalz 
^10^10^8^^  "^  1V2H2O  bildet  eine  krystallinische  zeriliessliche ,  sehr  hygrosko- 
pische  Masse,  aus  mikroskopischen  feinen  Nadeln  bestehend  ^).  —  Das  Silbersalz 
ist  ein  weisser  Kiederschlag  ^). 

Der  Aethylester  C10H11O3.C2H5  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsaure  in 
die  alkoholische  Losung  der  SM.are,  51ige  Aosscheldung ,  die  bald  krystallinisch  er- 
starrt.    Lange  verwachsene  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73^  bis  75^ '^). 

Dibromthymooxycuminsaure  C^o^io^^2^3  hildet  sich  beim  Yerreiben 
der  Baure  mit  Brom.  Weisse  kiystalliuische  Masse,  scheidet  sich  aus  Alkohol 
zuerst  als  Oel  ab,  das  aber  bald  ki7stallinisch  erstarrt^). 

6.  Orthopropylphenolcarbonsdure  CeHs(OH)(C3H7)0OOH,(COOH:  OHiCgH^ 
=  1:2:3)  wurde  yon  3  p  i  0  a  ^)  durch  Behandeln  von  o  -  Normalpropylphenol 
mit  Natrium  und  Kohlensaure  erhalten.  Die  Baure  schmilzt  bei  93^  bis  94^.  Ihr 
Barium-  und  Bleisalz  krystallisiren  mit  2y2  Mol.  Wasser.  Das  Silbersalz 
CjoHiiCgAg  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

7.  Parapropylphenolcarbons&ure  CgHg (OH)(C3H7) C 0 OH,  (COOH :  OH :  CgHy 
=  1:2:5)  bUdet  sich  in  analoger  Weise  aus  dem  p-Normalpropylphenol.  Bchmelz- 
punkt  98^.  Hire  wasserige  Ldsung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefarbt.  Das 
Bariumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.,  das  Bleisalz  mit  2  Mol.  Wasser.  Das 
Silbersalz  CioHijOgAg  ist  ein  weisser  Niederschlag^). 

8.  Eine  von  der  Cuminsaure  sich  ableitende  Oxysiiure,  welche  die  Hydi-oxyl- 
gruppe  in  der  laopropylgruppe  enthalt, 

p-Oxypropylhenzoesdiwe  [(CH8)2C(OH)]CeH4  .  COOH  bildet  sich  nach  R.  Meyer  ») 
bei  der  Oxydation  der  Cuminsaure  mit  alkalischer  Chamaleonlosung.  1  Thl.  Cumin- 
saure in  20  Thin.  Natroniange  von  1,25  spec.  Gew.  gelost,  werden  so  lange  mit 
concentrirter  Chamaleonldsung  versetzt,  bis  keine  Entfarbung  mehr  eintritt.  Der 
Ueberschuss  des  Permanganats  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zerstort, 
die  Manganoxyde  abflltrirt,  mit  Salzs&ure  angesauert,  mit  Aether  ausgeschuttelt 
und  die  kleine  Menge  TerephtalsHure  durch  Umkrystallisiren  entfernt.  Scheidet 
sich  aus  concentrirten  w&sserigen  Ldsuogen  in  dendritischen  Krystallen,  aus  ver- 
ddnnteren  in  centimeterlangen  diinnen  zerbrechUchen  Prismen  ab,  schmilzt  bei 
155®  bis  156®  und  erstarrt  krystallinisch,  sublimirt  ziemlich  schwierig  und,  wie 
es  scheint,  unter  partieller  Zersetzung.  Bie  ist  in  heissem  Wasser  viel  leichter 
loslich  als  in  kaltem,  in  Alkohol  sehr  leicht  15slich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
r&rbung.  Beim  Kochen  mit  verdunnter  Salzsaure^®)  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  oder  Essigs&ureanhydrid  *i)  spaltet  sie  Wasser  ab  and  verwandelt 
sich  in  Propenylbenzoes&ure.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Salzsaure  ent- 
steht noch  eine  mit  dieser  isomeren  S&ure  ^^).  Auch  bei  der  versuchten  Darstellung 
ihros  Methylesters  mittelst  Methylalkohol  und  Salzsaure  wird  Propenylbenzoesaure- 
methylester  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entsteht  Allylbenzol  CgHsCgHr, 
und  wenig  p  -  Diphenylbenzol  *^).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsiiuremischung 
entsteht  zunftchst  Acetophenoncarbons&ure  und  dann  Terephtalsaure  ^). 

Das  Ammoniumsalz  ist  in  Wasser  15slich»):— Das  Bariumsalz  (CioHii08)2Ba 
-|-HaO  ist  leicht  ISslichi®).  —  Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  amorpher  Niederschlag, 
der,  ohne  sich  merklich  zu  losen,  in  kochendem  Wasser  schmilzt  und  beim  Erkalten 
wieder  erstarrt »).  —  Das  Calciumsalz  (CioH,i08)2Ca  -f  2V2H2O  ist  leicht  los- 
lich lO).  —  Das  Kupfersalz  (CioHi|08)2Cu  -f  SHjO  ist  eine  anfangs  amorphe 
Failunff,  welche  sich  jedoch  bald  in  durchsichtige  mikroykopische  Nadeln  verwan- 
delt •)%  —  Das  Silbersalz  CioHnOgAg  +  V^HgO  ist  ein  weisser  krystallini- 
scher,  wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag;  lasst  sich  aus  kochendem  Wasser  in 
glanzenden  durchsichtigen  Tafeln  erhalten ,  die  beim  Trocknen  ihren  Glanz  ver- 
lieren.    In.  kochendem  Wasser  ist  es  schwer  ISslich  ®)  *®). 

Eine  Aethylfttheroxypropylbenzoesaure  C6H4  (CgHflOCaHg)  COOH, 
welche   vielleicht  als  das  Aethylderivat   der  p-Oxypropylbenzoesfture   betrachtet 
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werden  kann,  warde  schon  von  Czumpelik  dorch  Einwirkong  von  alkohotiflcbem 
Kali  auf  eine  gebromte  Cnminsanre  dargestellt  (s.  Bd.  II,  S.  838). 

Ekie  SulfoD  saareder  p-OxypropylbenzoeBaure[(CH3)3C(OH)]CeH.(COOHX80,H) 
blldet  sich  bei  der  Oxydation  von  a-paraisocjmolsulfonsaarem  Kalium  ^  and  in  F(^ 
einer  Umlagerang  der  Propylgpnippe  auch  beim  Behandeln  von  cymolsolfonsanTem 
Kalium^')  mit  Kaliampermanganat.  —  Das  Kaliumsalz  GioHiq80s.K2  4~^H20^ 
krystallisirt  in  charakteristischen  grossen  dicken  rhombiBchen  Tafeln,  welche  nber 
Schwefelsaure  3  Hoi.  Wasser  verlieren;  aas  SOproc.  Alkohol  in  8ch5nen  ^anien- 
den  Nadeln ,  welche  nnr  2  Mol.  Wasser  enthalten  ^^).  Seine  Losnng  gieot  mit 
Eisenchlorid  keine  Fllrbung.  Beim  Erhitzen  mit  Balzsanre  entsteht  eine  Tsngt- 
sattigte  Saure  (C8H5)C6H4(COOH)(SOsH)  »3). 

Metaoxypropylbenzoesulfonsanre  (CaH€OH)CgH4(COOH)(80sH)  ent- 
steht in  analoger  Weise  bei  der  Oxydation  der  aus  dem  Metaisocymol  (ans  Haiz- 
essenz)  erhaltenen  Bulfonsanre  mittelst  Kaliumpermanganat '^).  —  Das  Kali  am- 
salz  krystallisirt  sehr  schwierig.  —  Das  Barium  salz  CjoHjoSOgBa  biMet 
nndeutliche  mikroskopische  Blattchen.  —  Das  Bleisalz  GfoH]QSOgPb  gleicht  dem 
Bariumsalz.  —  Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  nicht^^).  C.  H 

Oxydation.  Unter  Oxydation  versteht  man  entweder  die  directe  Yerbindimg 
eines  Kdrpers  mit  Sauerstoff  oder  die  durch  Sauerstoff  oder  andere  elektronegatiTc 
Elemente  oder  Badicale,  z.  B.  Chlor  veranlasste  Entziehang  von  Wasserstoff*,  Me- 
tallatomen  oder  elektropositiven  Radicalen,  sei  es  dass  dieselben  einfach  entao^ 
werden,  oder  dass  der  Sauerstoff  gleichzeitig  an  dereu  Stelle  tritt. 

Eineu  mit  Sauerstoff  verbundenen  Korper  heisst  man  oxydirt  and  die  ver- 
schiedenen  Grade  der  Oxydation  eines  und  desselben  Korpers  die  Oxydationi- 
stufen  desselben,  fiir  welche  haufig  verschiedene  Benennungen  eingefuhrt  siod 
(s.  die  Art.  Nomenclatur  und  Oxyde).  Geht  die  Oxydation  unter  starker  Licht- 
und  Warmeentwickelung  vor  sich,  so  nennt  man  sie  Yerbrennung,  oder  wenii 
dieselbe  momentan  und  unter  Gerkusch  erfolgt,  auch  Verpuffung.  Hit  Rucksicht 
auf  das  veranderte  kalkartige  Anssehen,  welches  viele  Korper  durch  die  Oxydation 
erleiden,   nannte  man  dieselbe  auch  h&niig  Yerkalkung,  Galcinirung. 

Zur  Oxydation  wendet  man  entweder  den  freien  Sauerstoff,  gewdhnlich  in  der 
Form  der  atmospharischen  Luft  (Bostprocesse ,  Yerbrennungsprocesse)  an,  oder 
man  bedient  sich  des  nascirenden  Sauerstoffs,  welcher  aus  anderen  BauerstofiiBidMD 
Yerbindungen  abgeschieden ,  sich  im  Moment  dieser  Abscheidung  viel  leichter  taf 
die  zu  oxydirenden  Substanzen  iibertragen  lasst.  Derartige,  den  Sauerstoff  leicfat 
abgebende  Substanzen,  Oxydationsmittel,  giebt  es  sehr  viele.  Zu  den  ge- 
wdhnlichsten  geh5ren  Wasser  und  Alkalien  fill'  sich  oder  bei  Gegenwart  von  Chlcr, 
Brom  oder  Jod,  Salpetersaure ,  salpetrige  Saure,  Ghlorsaure,  unterchlorige  S&ure, 
Ohromsaure,  Uebermangan saure  und  deren  Salze;  verschiedene  Oxyde  und  Hjper- 
oxyde ,  Ozon ,  Eisenchlorid ,  rothes  Blutlaugensalz  bei  Gegenwart  von  Alkatien 
u.  a.  m.  Die  Wirkung  dieser  verschiedenen  Oxydationsmittel  ist  jedoch  nicht 
immer  die  gleiche,  und  von  der  Wahl  desselben  hangt  haufig  die  Zusanunen- 
setzung  des  Oxydationsproductes  ab. 

Eine  ausfiihrliche  Untersuchung  fiber  die  Wirkung  der  Oxydationsmittel  nihrt 
von  Lenssen^)  her.  Derselbe  unterscheidet  zwischen  acidipathischen ,  welche 
eine  Saure  liefern,  und  daher  die  Gegenwart  einer  Base  verlangen,  und  alkalipatbi- 
Bchen  Oxydationsmitteln,  die  zu  einer  Base  oxydiren  und  daher  an  die  Gegenvart 
einer  Saure  gebunden  sind.  Beschleunigt  und  begunstigt  wird  die  Oxydation  durdi 
die  Wirkung  der  Warme,  des  Lichtes,  besonders  der  ultra violetten  Strahlen,  lud 
der  Elektricitat.  Auch  Cohftsionswirkungen  konnen  unter  Umstftnden  von  Einflivs 
auf  den  Gang  der  Oxydation  sein. 

Inducirte  Oxydation  nennt  Kessler')  den  Yorgang,  wo  dorch  die 
zwischen  zwei  gelosteu  Stoffen  stattfindende  Sauerstoffiibertragung  auch  andere 
gegenw&rtige  Stoffe  oxydirt  werden,  welche  direct  nicht  oxydirt  warden,  vie 
z.  B.  Manganoxydul,  das  in  saurer  L&sung  gegen  Ohroms&ure  vdllig  indifferent  ist, 
bei  Gegenwart  von  arseniger  Saure  zu  Manganoxyd  oxydirt  wird. 

Eine  etwas  eingehendere  Besprechung  verdienen  die  Oxydationen  organi- 
scher  Korper  S).  Als  solche  k5nnen  wir  betrachten  alle  Yorgftnge,  bei  denes 
entweder  eine  Anlagerung  von  Sauerstoff,  oder  Entziehang  von  Wasserstoff,  od«r 
Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  stattfindet.    Die  F&lle,  bei  deuen  in  Folg« 


Oxydation:  ^)  J.  pr.  Chem.  [1]  8i,S.  276;  82y  S.293;  JB.  1860,  S.67;  1861,  S.S4. 
—  *)  Chem.  Centr.  1863,  S.  519.  —  ^)  Chapmann  n.  Thorp,  Chem.  Soc.  J.  [2]  <, 
p.  477;  Ann.  Chem.  142j  S.  162.  Chapmann  u.  Smith,  Chem.  Soc  J.  [2]  5, p.  173, 
301;  JB.  1867,  S.  337.     Berthelot,  JB.  1867,  S,  334. 
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der  Oxydation  ein  Theil  oder  sammtllcher  Kohlensboff  als  Kohlensllure  abgespalten 
wird,  and  welche  man  auch  als  Yerbreunungen,  partielle  oder  totale,  za  be- 
zeichnen  pflegt ,  Bind  sehr  haufig.  Bie  treten  jedoch  gegenuber  denjenigen  Oxyda- 
tionen,  bei  welchen  entweder  nur  sauerstofif^eichere  bezw.  wasserstofifarmere  Yer- 
bindungen  entsteheu,  oder  bei  welchen  durch  Anhftufang  des  Sauerstofifs  an 
gewiBsen  Stellen  des  Molekols  eine  Sprengung  der  Kohlenstoffkette  eintritt,  wo- 
durch  einfachere  organische  Yerbindongen  entetehen,  meist  in  den  Hintergrund. 
Ueber  den  Gang  bei  der  Oxydation,  iiber  die  Art  und  Weise,  wie  die  nascirenden 
Sauerstoffatome  einwirken,  kann  man  sich  verschiedene  Yorstellungen  machen. 
Am  einfachsten  nimmt  man  an,  dass  durch  die  Einwirkung  des  nascirenden  Sauer- 
stoffs  Wasserstofifatome  aus  ihrer  Yerbindung  mit  dem  Kohlenstoff  losgelost  wei'den, 
indem  sie  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Wasser  bezw.  Hydroxy Igruppen  verbinden, 
und  dass  gleichzeitig  an  die  Btelle  des  herausgetretenen  Wasserstoffs  eine  aqui- 
valente  Menge  Sauerstoff  bezw.  Hydroxyl  eintritt.  So  aufgefasst  ist  der  Yorgang 
der  Oxydation  in  vieler  Beziehnng  analog  mit  dem  der  Substitution  der  Wasser- 
stoflfatome  durch  Halogene,  nur  dass  natiirlich  in  Folge  der  Divalenz  der  Sauer- 
stoflfatome  grossera  Complicationen  moglich  sind.  Im  Allgemeinen  ist  die  substi- 
tuirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  reine  Kohlenwasserstoffe  eine  ziemlich  trage, 
ist  aber  einmal  in  der .  organischen  Yerbindung  schon  ein  Sauerstoffatom  oder  eine 
Hydroxylgruppe  vorhanden,  so  geht  die  weitere  Oxydation  vlel  energischer  von 
statten.  Man  pflegt  daher,  da  die  Kohlenwasserstoffe  sich  den  Halogenen  gegenuber 
yiel  weuiger  indifferent  verhalten,  eine  indirecte  Oxydation  dadurch  lierbeizu- 
fuhren,  dass  man  in  dem  Kohlenwasserstoff  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzt,  und  dann  durch  Kochen  mit  Wasser,  oder  mit  Hiilfe 
von  Metalloxyden  oder  -hydraten  das  Halogen  durch  Hydroxyl  enetzt.  Anstatt 
des  Halogens  kann  man  auch  hS>uiig  den  Schwefelsanrerest  SOgH  dem  Wasserstoff 
sabstituiren  I  was  z.  B.  in  vielen  Fallen  schon  durch  Behandeln  der  Substauz  mit 
raachender  oder  wasserfreier  Schwefelsaure ^Ynoglich  ist,  und  tauscht  dann  in  der 
entstandenen  SulfonsSure  durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natronhydrat  die  Sulfon- 
sauregruppe  gegen  Hydroxyl  aus.  In  der  aromatischen  Beihe  lasst  sich  sehr  haufig 
die  Anlagerung  von  Sauerstoff  dadurch  herbeif iihren ,  dass  man  zuerst  den  Korper 
nitrirt,  denselben  durch  Bed  action  in  die  Amidoverbindung  verwandelt  und  diese 
dann  mittelst  salpetriger  Saure  in  das  Hydroxylderivat  uberfuhrt. 

Ist  in  einer  organischen  Yerbindung  schon  Sauerstoff  oder  Hydroxyl  vorhan- 
den,  und  beftnden  sich  ausserdem  an  demselben  Kohlenstoffatom  noch  weitere 
Wasserstoffatome,  so  geht  die  directe  Oxydation  ohne  besondere  Schwierigkeit  welter. 
Auch  diese  Thatsache  hat  ihr  Analogon  in  der  Binwirkung  des  Chlors  auf  orga- 
nische Yerbindungen.  Wie  in  dem  letzteren  Falle  der  weitere  Ersatz  der  Wasser- 
stoffatome durch  Chlor  an  demjenigen  Kohlenstoff  erfolgt,  an  welchem  sich  schon 
ein  Ghloratom  befindet,  so  geht  auch  die  weitere  Hydroxylirung  d.  h.  Substitution 
von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  an  demjenigen  Kohlenstoffatom  des  Molekiils  vor 
sich,  an  welchem  schon  eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist. 

Diese  Annahme  erklart  auch  die  zuerst  von  Rich.  Meyer  beobachtete  That- 
sache, dass  Kohlenstoffatome  in  tertiarer  Stellung,  welche  somit  nur  noch  ein 
Wasserstoffatom  enthalten,  einer  directen  Hydroxylirung  durch  Oxydation  (beson- 
dero  mittelst  ubermangansaurem  Kali)  fahig  sind.  In  diesem  Falle  bleibt  eben  die 
Oxydation  bei  der  Bilduug  des  Monohydroxylsubstitutionsproductes  stehen,  da  die 
Abspaltung  der  mit  demselben  Kohlenstoffatom  zu  gleicher  Zeit  verbundenen  Koh- 
stoffradicale  viel  schwieriger  von  statten  geht.  Bei  den  primar  oder  secundar 
gebundenen  Kohlenstoffatomen  wird  dagegen  auch  auf  das  zweite  und  dritte 
Wasserstoffatom  gleich  leicht,  oder  sogar  noch  leichter  durch  Hydroxyl  ersetzt, 
so  dass,  indem  gleichzeitig  sich  Wasser  abspaltet.  Aldehyde  oder  Ketone  bezw. 
Carbons&uren  entstehen.  Diese  directe  Hydroxylirung  durch  Oxydation  kann 
andererseits  aber  auch  als  Beweis  angesehen  werden,  dass  der  Yorgang  bei  der 
Oxydation  wesentlich  in  einer  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Hydroxyl 
besteht. 

In  der  Oxydation  haben  wir  das  energischste  Mittel,  um  eine  weitere  Zerle- 
gung  des  Molekiils  in  einfachere  Bestandtheile  herbeizufiihren,  und  so  aus  den  Spal- 
tungsproducten  wichtige  Schliisse  hinsichtlich  der  Constitution  einer  organischen 
Yerbindung  zu  ziehen.  Besonders  ist  es  die  gemassigte  Oxydation,  wie  wir  sie 
mittelst  Chromsaure  in  saurer  oder  iibermangausaurem  Kali  in  alkalischer  LOsung 
ausfohren  kdnnen,  welche  in  dieser  Hinsicht  zu  wichtigen  Besultaten  gefiihrt  hat. 
Bo  geben  die  bei  der  Oxydation  eines  Alkohols  erhaltenen  Producte  Aufschluss 
iiber  die  prim&re,  secundftre  oder  terti&re  Natur  desselben  und  damit  in  vielen 
FtlUen  Aufschluss  iiber  seine  Constitution.  Die  Oxydation  der  Ketone  ist  meistens 
das  einzige  Hulfsmittel,  um  bei   einer  grdsseren  Zahl  von  Isomeren  fiir  ein  be- 


1050  Oxyde. 

stimmtes  Keton  dessen  lutiouelle  Zusanimengetzuug  festziutellen.  Nach  den  Beob- 
achtungen  von  Pop  off  bleibt  bei  der  Oxydation  eines  KetX)Ds  das  kleiuere  Alkjl- 
radical  mit  der  CO-gruppe  vereinigt,  wahrend  das  grossere  sich  trennt  und  eiue 
seinem  Kohlenstoffgehalt  entepi'echeude  Saure  liefert.  Aus  der  Natur  der  entste- 
benden  Sauren  lasst  sicb  somit  ein  SchlaBS  auf  die  mit  der  GO-  gnippe  verbon- 
denen  Alkylradicale  zieben. 

Aber  nicht  bloss  diese  gemassigte,  sondem  aach  die  energiscbere  OxydatioD, 
bei  welcber  ein  Zerfalleu  des  complicirteren  Molekiils  in  zahlreicbere  Brachstaeke 
stattfindet,  bietet  unter  Umstandeu  wertlivolle  Anbaltspunkte  zur  Beortheilnng 
der  Constitution  einer  organiscben  Yerbindung.  Da  die  Oxydation  in  einer  Fort- 
nabme  von  WasBerstoffatomen  bestebt,  so  ist  die  Moglicbkeit,  dass  sich  Verbin- 
dungeu  mit  wasserstoffreicberen  Radicaien  bilden  kounen,  ausgescblossen.  Das  Aof- 
treten  von  Essigsaure  unter  den  Oxydationeproducten  ist  daher  an  das  Yorhanden- 
sein  einer  Metbylgnippe  in  der  urspriinglichen  Yerbindung  geknupft  Wo  diese 
uicbt  vorbanden  ist,  wird  aucb  Essigsaure  sich  nicht  bilden  konnen.  In  derselben 
Weise  wird  eine  mit  einem  Koblenstoffatom  verbundene  Aethylgruppe  bei  der 
Ox^'dation  zur  Bildung  von  Propionsaui*e ,  hohere  Alkoholradicale ,  welche  mit 
Kohlenstoff  verbunden  sind,  zur  Bildung  von  entsprechend  hdheren  Fettsaaren 
Yeranlassung  geben.  Selbstverst-andlich  darf  man  bei  der  Ausfiihrung  solcher  Ver 
Buche,  wenn  dieselben  beweiskrllftig  sein  soUen,  nur  solche  Oxydationsmittel  an- 
wenden,  welche  rein  oxydirend  wirken ,  und  nicht  solche,  welche,  wie  dies  z.  B. 
bei  den  Alkalien  der  Fall  ist,  auch  gleichzeitig  reducirend  durch  Wassersto^ 
aulagerung  zu  wirken  vermogen. 

Auch  die  schon  seit  laugerer  Zeit  gemachte  Beobachtung,  dass  bei  ungesit- 
tigten  Korpern  der  Fettreihe,  d.  h.  8ol(Sien,  welche  zwei  Kohleustoffatome  in  dop- 
pelter  Bindung  enthalten ,  an  der  Stelle  dieser  doppelten  Bindung  die  Oxydation 
und  Spaltung  des  MolekiilB  erfolgt,  erkl&rt  sich  dadurch,  dass  Bich  an  dieser  SteUe 
zuerst  Sauerstoffatome  addiren,  dass  durch  die  Anwesenheit  des  Sauerstoffs  die 
weitere  Substitution  des  WasBerstofiTs  durch  Sauerstoff  an  dieser  Stelle  erleichtert 
wird,  und  dass  sich  schlieBslicb  die  Sauerstoffatome  an  diesen  beiden  Kohlenstoff- 
atomen  so  anhaufen,  dass  eine  Sprengung  der  Kohlenstoifkette  erfolgen  muss. 

Bei  aromatischen  Yerbindungen  sind  es  hauptsachlich  die  Seitenketten,  weldie 
sich  an  der  Oxydation  betheiligen,  doch  h&ngt  der  Yerlauf  der  Oxydation  von  der 
Gegenwart  anderer  gleichzeitig  im  Molekul  enthaltener  Gruppen  ab.  Das  Tor^ 
liandensein  stark  elektronegativer  Gruppen  macht  die  Yerbindungen  im  AUgemei- 
nen  widei'standsf&higer  gegen  die  Wirkung  der  Oxydationsmittel.  Wahrend  Toluol 
und  auch  noch  gecUortes  Toluol  CgH^Cl .  CHs  von  verdiinnter  Salpetersaure  leicht 
zu  Benzoesaure  resp.  Chlorbenzoesaure  oxydirt  werden,  wird  Nitrotoluol  von 
dieser  Saure  kaum  angegiiffen.  Es  bedarf  der  Chix)msfiuremiBcbung  oder  eines 
starken  Erhitzens  im  zugeschmolzenen  Bohre,  um  die  Oxydation  zu  erm5glicheD. 
Dinitrotoluol  wird  auch  vom  Chromsauregemisch  nicht  oxydirt. 

Die  Natur  des  Oxydationsmittels  ist  von  wesentlichem  EinilusB  auf  den  Ye^ 
lauf  der  Oxydation.  Chromsaure  oder  Uebermangansaure  wirken  hanflg  gans 
anders  als  SalpetersSure  oder  schmelzendes  Alkali.  Dieselben  Korper,  z.  B.  Kohle- 
hydrate,  welche  mit  Chromsaure  Ameisensaure  erzeugen,  geben  bei' der  Beband- 
lung  von  Salpetersaure  vorzugsweise  Oxalsaure.  WSlurend  bei  der  Oxydation  der 
Fette  mit  Salpetersaure  hauptsachlich  Dicarbonsauren  entstehen,  werden  bei  der 
Einwirkung  von  Chroms&ure  Homologe  der  einbasischen  Fettsaurereihe  gebildet 
Auch  von  der  Concentration,  von  dem  Losuugsmittel,  hangt  h&ufig  die  Art  des 
Oxydationsproductes  ab.  Naphtalin  oxydii*t  sich  z.  B.  beim  Behand^  mit  Chrom* 
saureanhydrid  und  Eisessig  fast  ausschliesslich  zu  Naphtochinon ,  wahrend  sich 
nur  wenig  Phtalsaure  bildet.  Wendet  man  dagegen  wasseriges  Chromsauregemisch 
(Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure)  an,  so  bildet  sich  wenig  oder  gar  keio 
Naphtochinon,  dafnr  tritt  die  Phtals&ure  in  grdsserer  Menge  auf.  —  Orthotolnyl- 
saure  lasst  sich  nicht  durch  Chromsaure,  wohl  aber  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Phtalsaure  oxydiren.  Befindet  sich  neben  einer  Alkylgruppe  eine  negative 
Gruppe  (NOa,  CI,  SOsH),  bo  wird  diese  Seitenkette  bei  der  Oxydation  mit  sauren 
Oxydationsmitteln,  wie  Chromsaure  oder  Salpetets&ure,  unter  gewShnlichem  Dmck 
nicht  oxydirt;  wendet  man  aber  alkalische  Oxydationsmittel  an  wie  alkalische 
Permanganatldsung,  Schmelzen  mit  Alkali,  so  wird  gerade  dieses  neben  der  elek- 
tronegativen  Gruppe  stehende  Alkyl  oxydirt.  C.  B. 

Oxyde.  Unter  Oxyden  im  Allgemeinen  vei-steht  man  die  SaueTstoffverbin- 
dungen  der  Elemente  oder  zusammengesetzter  Badicale.  Je  nach  ilirem  chemischen 
Charakter  werden  Bie  eingetheilt  in  saure  (saurebildende),  ba8i8che(basenbildende) 
und  indiffereute  Oxyde.    Die  sauren  Oxyde  f&hren  den  gemeiuBamen  Namen 
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8aareanhydride  und  entstehen  init  weuigen  Aiunabmen  durch  VerbinduDg  des 
Bauerstoifs  mit  den  Metalloiden.  Mit  Wasser  treten  sie  zu  eigentlicheu  Sauren 
zusammen : 

N2O5  4-  HaO  =  2NO3H;  SOg  4-  HaO  =  S04Ha  (vergl.  den  Artikel  Sauren). 
Als   ba8i8che   Oxyde  oder   Basen   bezeichnet  man   solcbe   Oxyde,   welche 
die   Fahigkeit  haben,   mit  Sauren  unter   Austritt  von   Wasser  Salze  zu   bilden; 
hierbei  kann  entweder  das  Metalloxyd  als  solehes  oder  sein  Hydrat  (siehe  unten) 
mit  der  Saure  in  Beaction  treten: 

ZnO  +  SO^Ha  =  ZnS04  -f  HjO;  Zn<Q^  +  80a<^H  =  ZnSO^-f  2H2O. 

Sind  von  einem  Metall  zwei  Oxyde  bekannt,  welcbe  basischen  Charakter 
haben.  so  bezeichnet  man  das  sauerstofTreichere  mit  dem  Namen  Oxyd,  das  sauer- 
stoffllrmere  mit  Oxydul,  oder  es  werden  dem  lateinischen  Namen  des  Metalles 
die  Endungen  „o"  cder  ai"  angeh&ngt:  Ferrooxyd  =  Eisenoxydul  und  Ferrioxyd  = 
Eisenoxyd.  Es  ist  auch  vorgeschlagen  woi-den,  unter  Beibehaltung  des  deutschen 
Namens  fur  das  Metall  zur  Unterscheidung  der  Oxydationsstufen,  die  Endungen 
^id"  und  „iir'*  anzufrigen,  also  Eisenidoxyd  fiir  Eisenoxyd-  und  Eiseniiroxyd 
fiir  Eisenoxydul.  Endlich  fuhren  einige  Oxyde  oder  Gruppen  von  Oxyden  noch 
besondere  Namen;  so  heissen  die  Oxyde  der  Alkalimetalle  Alkalien,  wahrend 
die  einzelnen  Oxyde  Kali,  Natron,  Lithion  etc.  benannt  sind,  eine  Bezeichnungs- 
weise,  die  in  diesem  Falle  auch  fur  die  Oxydhydrate  gilt.  Die  Oxyde  der  Erd- 
alkalimetalle  heisseu  in  der  Gruppenbezeichnung  alkalische  Erden  und  werden  einzein 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  statt  Barium-,  Strontium-,  Calciumoxyd  genannt.  Das 
Magnesiumoxyd  fiihrt  die  Namen  Magnesia,  Talk-  oder  Bittererde  und  fiir  die 
Sauerstoffverbindung  des  Aluminiums  und  der  friiher  zur  gleichen  Gruppe  ge- 
zahlten  Metalle  Beryllium,  Yttrium  etc.  ist  auch  noch  die  Bezeichnung  Thou-, 
Beryll-,  Tttererde  etc.  im  Gebrauch. 

Ist  nur  eine  Sauerstoffverbindung  eines  Metalles  bekannt,  so  wird  sie  gewohn- 
lich  mit  dem  Namen  Oxyd  belegt,  z.  B.  Zinkoxyd.  Diejenigen  Oxyde,  welche 
auf  2  Atome  Metall  3  Atome  Sauerstoff  im  Moleciil  enthalten ,  werden  auch  als 
Sesquioxyde  bezeichnet,  z.  B.: 

Eisensesquioxyd  FeaOg;  Gobaltsesquioxyd  CoaOg. 

Basische   Oxyde  werden  nahezu  von  alien  Metallen  gebUdet,  wahrend  Saure- 

anhydride  nur   bei   den   sogenannten   Erzmetallen   beobachtet   sind.     Indifferente 

Oxyde  flnden  sich  bei  den  Alkali  -  und  Erdalkalimetallen,  in  der  Magnesiumgruppe 

und  bei  den  Erzmetallen. 

I 

pie  Oxyde  der  Alkalimetalle  (Alkalien)  sind  sslmmtlich  nach  der  Formel  MaO 

(M  =  1  Atom  einwerthiges  Metall)  zusammengesetzt ,  sie  haben  den  starkst 
ausgepragten  basischen  Charakter,  sind  farblos,  leicht  loslich  in  Wasser,  ftusserst 
hygroskopisch   und   reagiren    stark   alkalisch.      Die   Oxyde   der   Erdalkalimetalle, 

alkalische  Erden,    zeigen  die  Zusammensetzung  MO  und  stellen  weisse,  amorphe 

Massen  dar,  die  sich  mit  Wasser  zu  Hydroxyden  verbinden,  welche   in  Wasser 

loslich   sind,  wenn  auch  bedeutend  wem'ger  als  die  Alkalien  resp.  Hydroxyde  der 

Alkalimetalle;    sie   sind  starke  Basen.     Die  Oxyde  der  iibrigen  Metalle  haben  als 

I  II        III 

Typus   die   Formeln  M^O,  MO,  M2O3,  MOa,  Ma05,  MOg,  Ma07  und  ein  einziges 

(die  Ueberosmiumsfture)  MO4,  von  welchen  die  Oxvde  MO   der  Zahl  nach  iiber- 

wiegen.  Unter  ihnen  bilden  die  Oxyde  MaO  und  MO  auch  die  st&rkeren  Basen, 
wahrend  die  Sesquioxyde,  wie  z.  B.  FeaOs  oder  Mn^Os,  geringere  basische  Eigen- 
Bchaften  zeigen  und  die  noch  sauerstofif^eicberen  Oxyde  den  Charakter  von  Sauren 
annebmen.  Die  Oxyde  dieser  Metalle  sind  sehr  hauflg  gefarbt,  meist  unloslich  in 
Wasser,  mit  Ausnahme  von  Thalliumoxydul ,  das  leicht  15Hlich  in  Wasser  ist  und 
nberhaupt  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalien  zeigt,  und  dem  Silberoxyd,  das  sich  nur 
schwer  lost. 

Ueberfuhrung  niederer  Oxydationstufen  in  hohere  kann  durch  verschieden- 
artige  Zuftihr  von  Sauerstoff  bewirkt  werden,  so  z.  B.  Erhitzen  der  Oxyde  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoffstrome ,  Behandeln  mit  starken  Oxydationsmitteln  wie  Sal- 
petersaure,  unterchlorigsauren  Salzen,  Chlor  in  wasseriger  Losuug,  Wasserstoff- 
superoxyd,  Schmelzen  mit  chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter.  Solche  basische  oder 
indifferente  Oxyde,  deren  Metall  auch  eine  Metallsaure  zu  bilden  vermag,  geben 
beim  Gluhen  mit  Alkalien  Salze  dieser  Metalls&uren ;  so  gehen  z.  B.  die  Oxyde  des 
Mangans  beim  Gliihen  mit  Alkalien  und  besonders  leicht,  wenn  etwas  chlorsaures 
Kali  zugesetzt  wird,  in  mangansaures  Alkali  fiber: 

3MnOa  +  6K0H  +  KClOg  =  SMnO^Ka  +  KCl  -|-  3HaO. 
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Umgekehrt  kdnnen  Hetallsfturen,  welche  darch  MineralBaaren  aus  ihren  Salzen 
frei  gemacht  werden,  in  saaerstofTreichere  Metallsauren  imd  Oxyd  sEerfallen: 
SMnO^K,  +  3SO4H2  =  3  804Ka  +  SHgO  +  MDaOy  +  MnOs. 

Sauerstoffentziehung  uad  damit  verbundene  UmwandluDg  sauerstoffreicherer 
Oxyde  in  sauerstoffHrmere  kann  durch  sog.  redacirende  Hittel  wie  scbweflige  Saare 
Oder  Schwefelwasserstoff  bewerkstelligt  werden.  So  fahrt  SchweMwasaerstoff  Eiseih 
oxydsalze  unter  Abepaltang  von  Schwefel  in  Eisenoxydulsalze  Uber: 

2FeCl8  +  SHa  =  2FeCl2  +  2C1H  +  B. 

WasserstofT,  Kohle,  KohlenwasserBtoffe  oder  Kohlenoxyd  entziehen  bei  hoherer 
Temperatur  den  Oxyden  eben falls  Sauerstolf  and  diese  Bedaction  kann  bis  zor 
Reiuausscheiduug  des  MetallB  getrieben  werden. 

Auch  durch  blosses  Erbitzen  bdherer  Oxyde  konnen  niederere  nnter  Sot- 
weichen  von  Saaerstoff  erzeugt  werden  iind  das  Gleicbe  erreicht  man,  weDo 
Metalloxyde  mit  Metall  erhitzt  werden,  z.  B. : 

SMnOa  =  Mn304  +  Oj. 

Die  angefiihrten  Beductionserscheinungen  erklfiren  sicb  insgesammt  doicfa 
den  Umstand,  dass  die  in  den  Oxyden  vorbandenen  Sauerstoflfatome  nicbt  aDe 
gleich  fest  gebunden  sind  und  demgemiUs  die  loser  gebnndenen  verbaltoisBmaiaig 
leiobt  Rich  mit  Atomen  anderer  Korper  verbinden  oder  als  Banerstoff  gasfonnig 
ent  weichen. 

Die  Fahigkeit  der  Metalle ,  Oxyde  zu  bilden ,  ist  je  nach  dem  Grade  der  Ter> 
wandtschaft  zum  Saaerstoff  eine  verschiedene.  Im  trocknen  Sauerstoffgaa,  sowie 
in  trockner,  kohlensaure  -  und  ozonfreier  Luft  soil  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur 
uberhaupt  kein  Metall  mit  Sauerstoff  verbinden.  Dagegen  geniigt  die  AnweieD- 
heit  von  Feuchtigkeit  oder  erhohter  Temperatur,  am  bei  manohen  Metalleu  sofort 
Oxydbildung  hervorzurufen.  Die  Alkali-  and  Erdalkalimetalle  zersetzen  anter 
Oxyd-  resp.  Oxydbydratbildang  Wasser  schon  bei  gewbhnlicher  Temperatnr, 
wahrend  Magnesium  sich  in  Wasser  erst  bei  80^  zu  oxydiren  veiTnag.  Andere 
Metalle  zersetzen  Wasserdampf  erst  in  der  Botbgluhhitze ,  so  z.  B,  Eisen,  Nickel, 
Zink ;  gerade  die  Oxyde  dieser  Metalle  werden  aber  auch  durch  Beduction  mit 
Wasserstoff  und  zwar  bei  derselben  Temperatur,  bei  der  das  Metall  den  Wasser 
dampf  zerlegt  hat,  zu  Metall  reducirt,  so  bildet  Eisen  bei  Bothgluth  mit  Wansr- 
dampf  Eisenoxyduloxyd  und  Wasserstoff,  riickw&rts  Wasserstoff  und  Eiten- 
oxyduloxyd  wieder  Eisen  und  Wasserdampf.  Ausser  den  Metallen ,  welche  schon 
bei  niedriger  Temperatur  Wasser  zersetzen ,  bilden  aber  auch  viele  Metalle  bei . 
Beriihrung  mit  feuchter  oder  kohlens&urehaltiger  Luft  Oxyde  resp.  Ox3*dhydTate, 
so  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Blei.  Ist  das  gebildete  Oxyd  sehr  dicht  auf  dem  Hetall 
abgelagert,  so  schreitet  die  Oxydation  des  Metalles  nicht  tief  in  die  Masse  dei- 
selben  fort,  wie  z.  B.  behn  Blei  oder  Zink,  die  sich  nur  mit  einer  dunnen  Oxrd- 
schicht  bedecken  oder  beim  Kupfer,  das  sich  mit  einer  dunnen  Schicht  von  basiFth 
kohlensaurem  Kupfer  iiberziebt.  Bei  sehr  porSsen  Oxyden,  wie  z.  B.  beim  Eisenroit 
(Eisenoxydhydrat),  setzt  sich  die  Oxydation  immer  weiter  fort  und  fuhrt  schliesslich 
alles  Eisen  in  Eisenoxydhydrat  fiber.  Um  grossere  Mengen  von  Oxyd  zu  gewinneo, 
miissen  deslialb,  wenn  mit  Sauerstoff  oxydirt  werden  soil,  die  erst  grenannten 
Metalle  im  Sauerstoff-  oder  Luftstrome  erhitzt  werden.  Dabei  konnen  Verbrennungf- 
erscheinungen  aufbreten,  namentlich  wenn  das  Metall  fein  vertheilt  ist.  80  rer- 
brennt  z.  B.  bis  zur  Bothgluth  erhitzt^s  Kupferpulver  in  Sauerstoff  voUstindiR 
zu  Kupferoxyd,  wahrend  ein  gliihender  Kupferdraht  nur  an  der  Oberfl&che  sich 
oxydirt.  Mit  Wasserstoff  reducirtes  Eisenpulver  verbrennt  sogar  schon  bei  Be- 
riihrung mit"  Luft. 

Salpetersaure  oxydirt  fast  alle  Metalle  und  zwar  entstehen  dabei  meisteos 
salpetersaure  Salze,  welche  beim  Gliihen  unter  Entweicheu  von  Stickstoffoxjden 
in  die  Oxyde  ubergehen,  so  z.  B.  beim  Blei,  Eisen  und  Kupfer.  Wieder  andere  Metalle 
werden  direct  zu  Oxyd  oxydirt,  z.  B.  Zinn  zu  Zinnoxyd;  Antimon  zu  Antimoo* 
pentoxyd.  Die  Oxyde  lassen  sich  femer  darstellen  durch  Gliihen  von  kohlensaureo 
oder  oxalsauren,  oder  solchen  Metallsalzen,  welche  eine  fluchtige  Baure  enthalten: 
CaCO.,  =  CaO  +  COj,    CdCOg  =  CdO  +  COj,  ZnSO*  =  ZnO  +  BOj  +  0. 

Hiervon  ausgenommen  sind  nur  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien,  vrelcbe 
in  der  Gliihhitze  bestandig  sind.  Auch  durch  Erhitzen  manoher  Schwefelverbin- 
dungen  an  der  Luft  (Bdsten)  bilden  sich  Oxyde,  indem  der  Saaerstoff  mit  dem 
Metall  sich  verbindet  und  schweflige  S&ure  entweicht: 

ZnS  +  08  =  ZnO  +  SOj. 

Endlioh  lassen  sich  Oxyde  noch  gewinnen,  wenn  man  die  Salze  derjenig^n 
Metalle,  deren  Oxyde  resp^  Oxydhydrate  in  Wasser  unlSslioh  sind,  mit  st^keren 
Basen  f&llt.  Dies  ist  der  einzige  Weg,  am  zu  den  Oxyden  der  edlen  Metalle  zQ 
gelangen,  da  diese  sich  direct  nicht  mit  Saaerstoff  verbinden.     Die  Oxyde  der 
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edlen  Metalle  sind  indess  nicht  sehr  beetandig  und  gebeu  leicht  ihren  8aaer8to£f 
unter  Biickbildnng  des  Metalles  ab: 

2  AgNO,  -I-  2NaOH  =  Ag^O  +  HaO  +  QNaNOg. 

Wird  Goldchlorid  mit  Magnesia  digerirt,  so  scheidet  sich  eine  Doppelyerbindung 
ab,  ans  der  mit  coucentrirter  Salpetersaure  Goldoxyd  AU2O3  isolirt  werden  kann. 
Hit  verdannter  Balpetersftiire  entsteht  Goldoxydbydrat  Au  (OH)s.  Die  Oxydbildang 
bei  einem  Metall  kann  dadurch  weseutlich  erhoht  werden,  dass  man  es  mit  einem 
elektronegativeren  Elemente  verbindet.  Sogar  scbon  entstandenes  Oxyd  kann  die 
Weiterbildung  von  Oxyd  dadurch  bef&rdem,  dass  es  mit  dem  anverHnderten  Metall 
ein  galvanisches  Element  bildet.  Aus  diesem  Grande  nimmt  die  Bildong  des 
BoBtes  beim  Eisen  in  feucbter  Luft  immer  rascher  zu  and  Zinkblecbe  mit  eisemen 
NUgeln  befestigt  corrodiren  an  der  Bertibrangsstelle  rascb.  Umgekebrt  wird 
natiirlich  das  Eisen  durch  Berdhrang  mit  Zink  vor  Bost  geschiitzt  (galvanisirtes 
Eisen),  da  das  elektropositivere  Element  Zink  frdber  oxydirt  wird  als  das  elektro- 
negativere  Eisen. 

Beziiglich  des  speciflscben  Gewichtes  der  Oxyde  ist  za  bemerken,  dass  die  Oxyde 
der  Leichtmetalle  (spec.  Gew.  onter  5,0)  ein  grosseres  speciflsches  Gewicht  haben  als 
die  zugeborigen  Metalle,  wllbrend  die  Oxyde  der  Schwermetalle  im  Gegensatz 
speciflscb  leichter  als  ibre  Metalle  sind.  Oxydule  and  Oxyde  haben  die  Fabigkeit, 
sich  mit  Wasser  zu  Hydraten  (Oxydbydrate  oder  Hydroxyde)  za  verbinden, 
entweder  darch  L5sen  in  Wasser  oder  durch  directe  Aufnabme  von  Wasser,  oder 
wenn  sie  aus  den  wasserigen  L5sangen  ihrer  Salze  durch  st§,rkere  Basen  abge- 
schieden  ^^exden 

CaO  +  HaO  =  Ca(OH)a,   CuaCla  +  2NaOH  =  Caa(0H)2  -f  2NaCl, 

PeClj  +  3K0H  =  Fe(0H)3  +  3KC1. 

Biese  Hydrate  k5nnen  aafgefasst  werden  als  Substitute  der  Oxyde,  in  denen 
die  Sauerstoffatome  darch  Hydroxyl  vertreten  sind.  Je  nachdem  sich  die  Hydrate 
ableiten  yon  Oxydulen  oder  Oxyden  werden  sie  als  Oxydul-  oder  Oxydbydrate 
bezeichnet,  z.  B. : 

Ni(OH)a   Nickeloxydulhydrat  Ni  (0H)8  Nickeloxydhydrat 

Caa(OH^  Kupferoxydulhydrat         Cu(OH)a  Kupferoxydhydrat 

Yon  einem  Oxyd  mit  mehreren  Sauerstoffatomen  k5nnen  mehrere  Oxydbydrate 
deriviren,  je  nach  der  Anzahl  der  Sauerstoffatome,  welche  durch  OH  substituirt 
sind.  Als  Beispiel  hierfiir  dienen  Eisen-  and  Aluminiumoxyd ,  von  welchen  sich 
je  drei  Hydrate  ableiten,  die  alle  in  .der  Katur  vorkommen,  w&hrend  immer  nur 
dasjenige,  in  welchem  aller  Sauerstoff  darch  Hydroxyl  vertreten  ist,  beim  Fallen 
aus  Salzldsangen  erhalten  wird: 

AlaOs  +- 1  HaO  =  AlgOa  (OH)a  Diaspor  FejOj  4- 1  HjO  =  FegOa  (OH)a  Goethit 

AljOa  +  2  HaO  =  Ala  O  (0H)4  Bauxit  FcaOs  -j-  2  HjO  =  Fea  O  (OH)^  Gelbeisenerz 

AJaOs-(-3HaO  =  Ala(OH)«  Hydrargyllit  FegOg  +  3  HaO  =  Fcg  (OH)^  Limonit 
(gefUlltes  Thonerdehydrat)  (frisch  gef&lltes  Eisenoxydhydrat). 

Nur  die  Idslichen  Oxydbydrate  vermdgen  rotbes  Lackmaspapier  zu  blanen. 
Auf  h5here  Temperatur  erhitzt,  geben  die  meisten  Hydrate  Wasser  ab  and  werden 
in  Oxyde  zuriickverwandelt.  Die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle  dagegen  (K  0  H,  Na  O  H) 
balten  das  Wasser  so  fest  gebunden,  dass  es  selbst  in  der  Gluhhitze  nicht  abge- 
geben  wird. 

Einzelne  Oxydbydrate,  wie  z.  B.  Thonerde-  und  Zinkoxydhydrat,  zeigen  gleicb- 
zeitig  den  Charakter  von  Basen  and  S&uren,  indem  sie  sich  sowohl  mit  S&uren 
als  auch  mit  starken  Basen  zu  Salzen  vereinigen,  z.  B. : 

schwefelsaure  Thonerde  Ala(SOJg;    Kaliumaluminat  AIO3K3. 

Indiffe rente  Oxyde  vermogen  sich  sowohl  aus  Metallen  wie  Metalloiden 
mit  Saaerstoff  za  bilden.  Es  giebt  drei  Grappen  indifferenter  Oxyde:  die  soge- 
nannten  Suboxyde  (Hypooxyde,  Unteroxyde) ,  welche  weniger  Saaerstoff  als  die 
basischen  Oxyde  entbalten,  die  Super-  oder  Hyperoxyde  (Ueberoxyde) ,  die  einen 
hoheren  Sauerstoffgebalt  als  die  Oxyde  haben,  and  Oxyde,  far  die  ein  gemeinsamer 
Name  nicht  existirt,  die  aber  in  ihrer  Zusammensetzung  entweder  zwisohen  Oxy- 
dulen and  Oxyden  oder  zwischen  Oxyden  and  Superoxyden  stehen.  Diese  Oxyde 
sind  der  directen  Salzbildung  nicht  iUhig. 

Suboxyde  von  Metalloiden,  wie  Kohlenoxyd,  Stickstoffoxydul  and  -oxyd, 
liefem  bei  Aufiiahme  von  Sauerstoff  saure  Oxyde,  die  Suboxyde  der  Metalle  da- 
gegen bilden  basische  Oxyde.  Werden  die  Suboxyde  der  Metalle  mit  Sfturen 
behaudelt,  so  wird  Metall  abgespalten  and  es  bildet  sich  daneben  das  sauerstoff- 
reichere  basische  Oxyd.  So  zerf&llt  das  Bleisuboxyd  PbaO,  das  durch  Erhitzen 
von  oxalsaurem  Blei  erhalten  wird,  mit  S&uren  in  Pb  -|-  PbO. 
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Die  Superoxyde,  Hyperoxyde,  wie  z.B.  K^O^, BaO^, HnOg, PbOg,  geben 
beim  Gliilien  oder  bei  der  Behandlung  mit  starken  S^uren  leieht  den  Mehrgehalt 
an  Sauerstoff  ab ,  durch  den  sie  sich  von  den  basischen  Oxyden  unterscheiden, 
und  werden  in  diese  riickverwandelt.  So  geht  Bariumsuperoxy d ,  wenn  es  aber 
seine  Bildnngstemperatar  erhitzt  wird  (noch  unter  schwacher  Bothgluth),  in  Ba- 
rinmoxyd  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  ilber.  Braimstein,  d.  i.  Manganhyperoxyd, 
entwickelt  mit  Sohwefelsaure  Sauerstoff: 

BaOj  =  BaO  +  O 
MnOa  +  SO^Ha  =  MnS04  -|-  H^O  +  O. 

Wird  dagegen  statt  Schwefelsaure  Salzs^nre  angewendet,  so  dient  der  frei 
werdende  Sauerstoff  zur  Oxydation  von  Salzsaure  und  es  tritt  freies  Cblor  anf: 

MnOj  4-  4  HCl  =  MnClj  +  2HaO  -|-  2C1. 

Die  Superoxyde  kounen  durcb  Oxydation  entweder  aus  den  Metallen  oder  aas 
den  Hetalloxyden  erhalten  werden ,  so  bildet  sich  Kaliumsuperoxyd  darcb  Ttf* 
brennen  von  Kalium  in  einem  Strome  von  Sauerstoff,  Lufb  oder  Stickoxyd ;  Bariooh 
superoxyd  durch  schwaches  Gluhen  von  Bariumoxyd  im  Sauerstoffstrome  oder 
durch  Zusammenscbmelzen  von  Bariumoxyd  mit  chlorsaurem  Kali;  Mangansnper 
oxyd  durch  Fallen  einer  L5sung  von  Manganchloriir  mit  unterchlorigsaurem  Natron; 
Silbersuperoxyd  durch  Oxydation  von  metallischem  Silber  mit  Ozon  bei  Oegenwart 
von  Wasserdampf.  Auch  das  Wasser  vermag  ein  Hyperoxyd,  das  Wasserstofihyper- 
oxyd  H2O21  zu  bilden,  welches  beim  Behandeln  von  in  Wasser  suspendirtem  Barium* 
superoxyd  mit  verdiinnten  Sauren  entsteht  und  das  in  seinen  Eigenschaflen  toU' 
kommen  den  Superoxyden  der  Metalle  gleicht: 

H2SO4  +  BaOa  =  BaSO*  +  HaOj. 

Gewohnlich  wirken  die  Superoxyde  auf  oxydirbare  Yerbindungen ,  mit  denen 
sie  zusammengebracht  werden,  oxydirend,  indess  ist  gerade  beim  Wasserstoflsnper- 
oxyd  auch  das  Gegentheil  beobachtet  worden.  Bringt  man  eine  w^asserige  Losnng 
von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Silberoxyd  zusammen ,  so  entweicht  Sauerstoff  nod 
metallisches  Silber  scheidet  sich  aus: 

HjOa  +  AgjO  =  HjO  +  Oa  +  Ag^. 

Oxyde,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen  Oxydnlen  und  Oxyden 
oder  diesen  und  den  Superoxyden  stehen ,  sind  in  der  Eiseng^ppe  und  beim  Bl«i 
bekannt.  Solche  Oxyde  entstehen  entweder  beim  Gltihen  von  Metallen  oder  deren 
Oxyden  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff,  oder  wenn  Hyperoxyde 
Sauerstoff  abgeben.  So  hat  der  bei  der  Bearbeitung  gliihenden  Eisens  entstehende 
Eisenhammerschlag  die  Zusammensetzung  FesO^  =  FeO,  FegOg,  d.  i.  Eisenoxydnl- 
oxyd.  Dieser  K5rper  kommt  auch  in  der  Natur  als  Magneteisen  vor.  Eine  analog 
zusammengesetzte  Yerbindung  des  Mangans  ist  der  Hausmannit  =  Mn^Oi  = 
MnO.MuaOs,  also  ebenfklls  eine  Oxyduloxydverbindung. 

Das  Manganoxyduloxyd  bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  von  Manganoxydol 
an  der  Luft  ^er  beim  Erhitzen  von  Braunstein: 

3MnO  +  O  =  Mn.04 
SMnOa  =  Mn304  -f-  Oj. 

Das  Blei  bildet  ebenfalls  ein  Oxyd  Pb804,  das  entsteht,  wenn  gelbes  Bleiozjd 
(Pb  0)  an  der  Luft  anhaltend  auf  400<^  erhitzt  wird. 

3PbO  +  O  =  Pbs04. 

Dieses  Oxyd,  welches  unter  dem  Namen  Mennige  bekannt  ist,  muss  anfgefiust 
werden  als  Oxydsuperoxyd  2^PbO.PbOa.  Durch  Behandeln  der  Mennige  mitSalpeter* 
saure  wird  Bleioxyd  aufgelost  und  Bleisuperoxyd  bleibt  zuruck. 

Die  Entstehung  der  einen  oder  der  anderen  der  angefuhrten  Oxydgrappen 
richtet  sich,  fiir  den  Fall,  dass  ein  Metall  mehrere  Oxyde  zu  bilden  vermag,  nach 
den  bei  der  Oxydation  herrschenden  Yerhaltnissen.  Im  Allgemeinen  kann  man 
sagen,  dass  bei  Oxydation  mit  Sauerstoff  dasjenige  Oxyd  sich  bildet,  welche» 
bei  der  angewendeten  Temperatur  das  bestandigste  ist.  Wird  die  Oxydation  durrb 
Sauren  vermittelt,  so  entstehen  jeweils  die  starksten  Basen.  Salpeten&ure  bewirkt 
in  der  Begel  die  Bildung  der  sauerstoff^ichsten  Oxyde,  sogar  von  Sanrean- 
hydriden. 

Bei  weitaus  den  meisten  Metallen  sind  mehrere  Ozydationsatnfen  bekannt, 
manche  bilden  alle  drei  Eeihen,  basische,  indifferente  und  saure  Oxyde,  wie  m$ 
den  nachfolgenden  Oxydation sreihen  ersichtlich  ist: 

Silberoxydul  AgfO  (zersetzliche  Base)  Bleioxydul  Pb^O  (indifferent) 

Silberoxyd  AgjO  (starke  Base)  Bleioxyd  PbO  (starke  Base) 

Silbersuperoxyd  AgOg  (indifferent)  Mennige  Pbs04  (indifferent) 


Bleisuperoxyd  PbO^  (indifferent) 
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Manganoxydul  MnO  (starke  Base) 

Magiieteisen  Fe,0,  (indifferent)  Manganhyperoxyd  MnO^  (indifferent) 

Eisensaureanhydrid  FeOj  (saurebilden-  Mangansaureanny-  ^^^^^^^ 

des  Oxyd)  tt«i.",^«„^„ „««„,«  *   \  bildende 

•^   '  UeDermangansaure-  In     i  \ 

anhydrid  MnaO,  J    ^^y^^) 

Kst, 

Oxydiphenyl^  Oxydlphenyldisulfosfltiren  s.  unter  Phenole. 

Oxydiphenylamine.  Die  Darstellung  dieser  Verbindungen  gelang  bisber 
nur  auf  indirectem  Wege,  diirch  Einwirkung  von  Anilin  auf  mebratomige  Phenole, 
analog  der  Bildung  von  Dipbenylamin  aus  Phenol  and  Anilin  i).  Durch  Eintritt 
von  Schwefel  and  Amidogruppen  gewinnen  dieselben  die  Fahigkeit,  darch  Yerlust 
von  zwei  Wasserstoffatomen  in  Farbstoffe  iiberzagehen ,  welohe  zar  Classe  des 
Methylenblaas  resp.  der .Indophenole  gehoren. 

m- Oxydxfhenylamin^)  CgHg  .NH.C6H4.m(OH).  Bildet  sich  durch  lan- 
geres  Erhitzen  von  Besorcin  (1  Mol.)  mit  Anilin  (4  Mol.)  auf  280^  bid  310<>,  zweck- 
massig  anter  Zusatz  von  (2  Mol.)  wasserfreiem  Chlorcalciam  bei  270^  bis  280^, 
wird  aas  dem  Beactionsproducte  durch  Extraction  mit  verdiinnter  warmer  Salz- 
saare  oder  Destination  mit  iiberhitztem  Wasserdampf  isolirt  and  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  Ueberfiihren  in  die  Bariumverbindung  ge- 
reinigt.    Die  Ausbeute  nahert  sich  der  theoretischen  (83  bis  88  Proc). 

Die  Yerbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  perlmutt«rgl&nzenden  weissen 
Blattchen,  die  bei  81,5^  bis  82^  schmelzen  und  gegen  340^  unzersetzt  destiUiren. 
Sie  15st  sich  leicht  in  den  gebrauchlichen  Ldsungsmitteln ,  schwierig  in  Ligroin. 
Die  farblose  Losung  in  concentrirter  Schwefels&ure  wird  durch  wenig  Salpeter- 
saure  intensiv  rothbraun ,  durch  Natriumnitrit  gelblichgriin ,  '  durch  Braun stein 
nach  einiger  Zeit  blauviolett  gefHrbt. 

Mit  Schwefelsaure  und  Salzsaure  lieferte  das  m  -  Oxydiphenylamin  krystalH- 
sirende  Verbindungen  (Ci3Hi|NO)a.H2  804  und  CiaH^iNO.HCl,  die  schon  durch 
Wasser  in  die  Gomponenten  gespalten  werden.  In  Kali  und  Natronlauge  lost  es 
sich  zu  gut  krystallisirenden  Salzen,  deren  L5sangen  beim  Erhitzen  unter  Braun- 
farbung  zersetzt  werden.  Durch  doppelte  Umsetzung  entstehen  daraus  die  Salze 
der  Ei^-  und  Schwermetalle  als  krystallinische  zum  Theil  gefarbte  Niederschlage. 

Das  Barinmsalz  (Ci2HioNO)Ba~|-5H20  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
schonen  Krystallblattern  von  benzidinartigem  Glanz.  Durch  Destination  mit  iiber- 
schiissigem  Zinkstaub  wird  die  Yerbindung  zu  Dipbenylamin  reducirt.  Erhitzen 
mit  Anilin  unter  Zusatz  von  Ghlorzink  und  Ghlorcalcium  lief^rt  Diphenylmeta- 
phenylendiamin  (s.  unter  Phenylendiamin). 

1^' Oxydiphenylamin^)^)  GJHBNH.C5H4  .p(OH)  entsteht  wie  die  Meta- 
verbtndung  durch  lOstundiges  Erhitzen  von  Hydrochinon  (l  Mol.)  mit  Anilin 
(4  Mol.)  auf  290^  bis  300^,  besser  unter  Zusatz  von  Ghlorcalcium  (2  Mol.)  auf  250® 
bis  260^  im  Bohre  und  wird  durch  Losen  in  Salzs&ure,  Ausf&Uen  mit  Natrium- 
acetat  and  trockne  Destination  im  Wasserstoffstrome  gereinigt.  Ausbeute  —  95  Proc. 
der  theoretischen.  Aus  Benzol  ~|-  Ligroin  krystallisirt  es  in  weissen  Blattchen 
vom  Schmelzpunkt  70®,  Siedepunkt  330®,  die  sich  leicht  in  den  gebrauchlichen 
Ldsungsmitteln,  spHrlich  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin 
15sen.  Die  fast  farblose  L5sung  in  reiner  concentrirter  H^SO^  wird  durch  wenig 
SalpetersHure  braungelb  bis  braunroth  gefUrbt. 

Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften  und  liefert  beim  Behandeln  mit 
Ghlor-  und  Bromwasserstoff  in  einer  Ldsung  von  trocknem  Benzol  die  entsprechen- 
den  Salze  GisHiiKO.BrH  and  GiqHi^NO.GIH  in  Form  schwach  gefSlrbter 
N&delchen,  die  sich  am  Licht  griinlich  fUrben  and  von  Wasser  zersetzt  werden. 
Gegen  Metalloxyde  verhfUt  es  sich  wie  die  Metaverbindung,  doch  sind  die  Salze 


Oxydiphenylamine:  ^)  Merz  u.  Weith,  Ber.  15,  S.  1298.  —  2)  A.  Calm,  Ebend. 
16,  S.  2786.  —  «)  M.  Philip  u.  A.  Calm,  Ebend.  17,  S.  2431.  —  *)  A.  Bernthsen, 
Ebend.  17,  S.  2860.  —  *)  Ebend.  16,  S.-2897.  —  «)  H.  Koechlin  u.  0.  N.  Witt, 
D.R.-P.  Nr.  15  915,  Ber.  i5,  S.  92;  vergl.  0.  N.  Witt,  Journ.  of  the  Society  of  chem. 
Ind.  1882,  p.  255.  —  ^)  L.  Casella  &  Co.,  D.R.-P.  Nr.  15  915,  3.  Zusatzpatent,  Ber.  15, 
S.  2645.  —  ^  R.  Moehlau,  Ber.  16y  S.  2843.;  Bindschedler,  Ebend.  16,  S.  864 
Nietzki,  Ebend.  16,  S.  464.  -—  ^)  R.  Schmidt  u.  A.  Andresen,  J.  pr^  Chem.  [2]  fi4^ 
S.  485.  —  10)  R.  Hirsch,  Ber.  13,  S.  1909. 
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der  Alkali-  und  der  Alkalierdmetalle  leichter  loslich  and  nicht  so  kryBtaUiBations- 
fahig.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bildet  sich  Diphenylamin  neben  etwas  Anilin, 
bei  weiterer  Einwirknng  von  Anilin  bei  hdberer  Temperatur  Diphenylparaphenylen- 
diamin  (s.  Phenylendiamiu). 

Derivate  des  Paraoxydiphenylamins,  Nitrosoparaoxydiphenyl' 
am  in  CgH^fOH)  .N(NO)  .CeHg  Wit  anf  Zusatz  von  1  Mol.  Natriamnitrit  za 
einer  kalten  verdunnten  Ldsnng  yon  Paraozydiphenylamin  in  1  Mol.  Salzs&nre 
(I  :  200)  in  schwaoh  gelblich  gefarbten  KrystaUblattem  Tom  Schmelzpankt  95^ 
au8.  Dieselben  sind  leicht  loslich  in  den  gebrauchlichen  Ldsangsmitteln  and 
geben  mit  Phenol  und  Schwefels&ure  die  Liebermann'sche  Beaction. 

Dimethylparaoxydiphenylamin  Cg H^ (O C Hg)  N  (C Hj) .  C^ Hg  wird  er- 
halten  durch  2-  bis  3  stiindiges  Erhitzen  von  Paraoxydiphenylamin  mit  2  Mol.  Jod- 
methyl,  2  Mol.  Aetzkali  und  etwas  Methyl^lkohol  auf  120^  bis  ISO®.  Hellgelbea, 
in  Natronlauge  unldsliches  Oel  von  geranien-  oder  veilchenartigem  Gemch,  das 
bei  313®  siedet  and  sich  an  der  Luft  rasch  braun  fUrbt.  Diftthylparozy- 
diphenylamin  CeH4(OGsH5)N  (O2H5)  CgHs,  in  analoger  Weise  dargestellt, 
bildet  ein  schwach  gefftrbtes  Oel  vom  Biedepunkt  818®  bis  820®.  Bei  gleicher 
Behandlung  der  Yerbindung  mit  Isobutyljodid  bildet  sich  nur  ein  Monoiso- 
butylparaoxydiphenylamin  CgH4  0(C4Hg).NH.OeH5,  das  sich  in  Natron- 
lauge nicht  lost  und  aus  Benzol  -f-  Ligro'iu  in  quadratischen  Bl&ttchen  vom 
Schmelzpankt  68®  krystallisirt. 

Formylparaoxydiphenylamin  CqH4(0H)  N  (C0H).CeH5  entsteht  bei 
2-  bis  Sstiindigem  Kochen  von  Paraoxydiphenylamin  mit  uberschussiger  Ameisen- 
s&ure  and  etwas  ameisensaurem  Natron.  Das  durch  Sodaldeang  ausigefiUlte 
Product  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  N&delchen  vom  Schmelz- 
pankt 178®. 

Diacetylparaoxy  diphenylamin  GeH40  (COGHg) .  N  (GOCH3)  .CcH^ 
bildet  sich  bei  2  stiindigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Paraoxydiphenylamin  mit  1  MoL 
essigsaurem  Natron  und  2  Mol.  Essigsftureanhydrid  auf  130®  bis  140®.  Orosse 
wasserhelle  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Ligroin)  vom  Bchmelzpunkt  120®. 

Dibenzoyl paraoxydiphenylamin  GeH40(dOGeH5)N(GOCeH5).GcHs 
entsteht  bei  2  stiindigem  Erhitzen  von  Paraoxydiphenylamin  mit  2  MoL  Benzo3ri- 
chlorid  auf  120®  bis  180®  und  wird  aus  heissem  Alkohol  in  compacten,  scfawaich 
gelblichen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  175®  erhalten.  Durch  Einwirkong  tod 
rauchender  Salpetersaure  auf  eine  Ldsung  desselben  in  Eisessig  in  derKalte  bildet 
sich  ein  Dinitroproduct  Ggg H^y N Og (N 09)2 ,  das  sich  aus  heissem  Eisessig  in 
schwach  gelb  gef&rbten  Krystallen  ausscheidat,  bei  194®  bis  195®  schmilzt  and 
durch  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  Benzoesfinre 
verseift  wird. . 

NTT 

Hydroxy thiodiphenylamin     (0H)GflH8<;g     >GeH4*)    entsteht    aos 

Paraoxydiphenylamin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  in  analoger  Weise  wie  Thio- 
diphenylamin aus  Diphenylamin  B).  Man  extrahirt  die  gepulverte  Schmelze  mil 
verdiinnter  Balzsfture,  lost  den  Buckstand  in  wasserigem  A&ohol  and  f&llt  durch 
saure  Eisenchloridldsung  ein  braunes  Oxydationsproduct,  Oxythiodiphenylimid 

G12H7NSO  =  O.GgH8<Cg]!>GeH4,  das  sich  in  den  gew5hnlichen  Ldsangsmittshi 

sehr  wenig,  leicht  in  Anilin  lOst  und  in  mikroskopischen  danklen  N&delchen  you 
ausgesprochenem  Farbetoffcharakter  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Beducti(»tf* 
mittel  ftihren  es  in  Hydrooxythiodiphenylamin  iiber,  das  als  alkoholische  Lusong 
bei  Gegenwart  von  etwas  Zinnchlorur  in  griinlichweissen  Flooken  durch  Waser 
ausgefallt  wird.  Seine  Ldsung  in  verdiinnter  Natronlauge  oxydirt  sich  an  der  Lnft 
mit  der  Schnelligkeit  einer  Indigkiipe  zu  unlSslichem  Oxythiodiphenylimid. 

Als  Substitutionsderivate  des  Paraoxydiphenylamins  scheinen  naeh 
neueren  Untersuchungen  ^)  die  Beductionsproducte  einiger  zur  Glasse  der  soge- 
hannten  Indophenole  gehorenden  Farbstoffe  aufgefasst  werden  zu  moasen.  Bier- 
nach  ware  das  Beductionsproduct  des  sogenannten  Phenolblaas  erhalten  doRh 
Eiuwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  L&Bung  bei 
Gegenwart  reducirender  Mittel  oder  durch  Oxydation  einer  schwach  sauren  I&aDg 
gleicher  Molecule  Dimethylparaphenylendjamin  und  Phenol®)  (resp.  Paramido- 
phenol  und  Dimethylaniliu ?) ^)  als  Paraamidodimethylparaoxydiphenyl- 
a m i n  zu  betrachten,  das  Beductionsproduct  des  sogenannten  Trichlorchinon- 
dimethylanilenimids®)  aLs  dessen  unsymmetrisches  Trichlorsnbstitutioos' 
product  (OH)GeHCl3.NH.GaH4.N(GH8)2  und  das  Leukochinonphenolimid  ") 
and  Leukodibromchinonphenolimid8)als  Paradioxydiphenj'lamin  resp. als 
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Dibromparadioxydiphenylamin  (0H)CflH4  .NH.  CeH4(0H)  and  (OHjCgHaBraNH 

—  C0H4(OH)  au&iifassen.  SammlJiche  Yerbindungen  gehen  durch  Oxydations- 
mittel,  in  alkalischer  Ldsung  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  die  ent- 
sprechenden  Farbstofife  iiber.     (Nahere  Angaben  dariiber  s.  unter  nSafrranin**.) 

Frd. 
OxydimorpMa  syn.  Pseadomorphin  s.  Bd.  lY,  8.  530. 

Ozydiplienyliuetliaiioarboiis&ure  s.  unter  Pbtaleine/^ 

Oxydiphenylphtalid  s.  unter  Pbtaleine. 

Oxydoid;  von  Oxyd  nnd  iidut,  gleich  sein,  war  eine  nicht  mebr  gebrftuch- 
iiche  Bezeichnung  fur  Wasser. 

OxyecMtamin  s.  unter  Poel^riude. 

Oxyee&dgsfttire  Ayn.  Glycols fture  (s.  Bd.  m,  8.  458). 

Oxyfarfurauilin  s.  unter  Phenol  (p-Amidophenol). 

Oxygen^  Oxygenium  i.  e.  8auer8toff. 

Ozygenoide  nannte  Duflos  die  dem  Sauerstoff  in  ihrem  chemischen  Yer- 
halten  nahe  stehenden  Metallo'ide  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor,  Schwefel  und  Arsen. 

Oxyglutarsfture  s.  unter  Oxybrenzweins&ure  (Bd.  II,  8.  226  u.  Bd.  lY, 
8.  1011). 

Ozyg^anidln.  Durch  Erw&rmen  der  alkoholischen  Ldsungen  von  Oyanamid 
und  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Fallen  mit  Platinchlorid  erhielt  Pratorius- 
Seydler^)  das  salzsaure  Oxyguanidin-Platinchlorid  (CN3H5OHCl)2Pt0l4.  \Vegen 
der  leichten  Zersetzlichkeit  dieses  Salzes  konnte  die  freie  Base  nicht  abgeschieden 
verden.  Bn, 

Oxyguanin  CioHi4Ne09  erhielt  Kerner*)  bei  der  Ozydation  von  Guanin 
mit  Permanganat  neben  Oxsds&ure,  Hamstoff  und  Ammoniak.  Es  wird  aus  der 
alkalischen  L3sung  als  ein  amorpher,  rothlich  weisser  Niederschlag  gefallt,  welcher 
in  Wasaer  und  in  Alkohol  nnldslich  ist.  Aus  der  L5sung  in  Salpetersfture  wird  es 
unverandert  abgeschieden.  Aus  der  Losung  in  Alkalien  wird  es  durch  Kohlen- 
saure  gef&Ut,  Die  ammoniakalische  Losung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  OjoHi^NgOg,  Ag^O.  Bn* 

Oxyheptinsftiire^  Oxyhexmsfture  s.  unter  Tetrins&ure. 

OxyMppursfture  s.  Oxybenzursfturen  (Bd.  lY,  8.  1010). 

Oxyitacons&ure  CgHeOg  =  CH(OH):C(0OOH)0Ha.COOH  entstoht  nach 
Me  illy  ^)  beim  Eochen  der  AconsHure  (s.  Bd.  II,  8.  225)  mit  Barytwasser  neben 
Kohlens&ure  und  durch  weitere  Wasseraufhahme  gebUdeter  Ameisens&ure  und 
BemsteinsHure.  Die  unl3slichen  Bariumsalze,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser gebildet  hatten,  werden  mehrere  Male  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Buck- 
stand  mit  verdtinnter  Sohwefelsaure  zersetzt,  die  uberschussige  Schwefelsaure  durch 
Barytwasser  genau  ausgef&llt  und  die  w&sserige  Losung  entweder  eingedampft 
Oder  mit  Aether  extrahirt.  Zur  Beinigung  von  hartn&ckig  anhaftender  Bernstein- 
sHure  wird  die  8aure  in  Wasser  geldst  und  mit  iiberschiissigem  Barytwasser  ge- 
f&Ut.  Nach  Morawski^)  entstebt  audi  bei  der  Zersetzung  von  Monochloritamal- 
s&ure  mit  dberschiissigen  Basen  Oxyitacons&ure.  —  Unkrystallisirbares  Oel, 
zerfallt  bei  Iftngerem  Eochen  nAt  Barytwasser  in  Ameisens&ure  und  Bernstein- 
saure.  —  Das  Bariumsalz  C5H4  05Ba  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  sehr  schwer 
loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  saure  Calciumsalz  ist  ein  dicker,  nicht  kry- 
stallisirbarer  Syrup.  —  Das  Silbersalz  C5H4  05Ag2  bildet  weisse  Flocken,  die 
sich  beim  Erwarmen  br&unen.  C,  H, 

Oxyjodinsflure.    Yeraltete  Bezeichnung  fur  Uebeijods&ure. 

Oxyjuglon.  Ueber  das  Juglon  (s.  Bd.  Ill,  8.  899)  und  seine  Derivate  sind 
in  neuester  Zeit  einige  weitere  wichtige  Untersuchungen  verdffentlicht  worden. 
Das  Juglon  CiQHgOs,  nach  Bernthsen^)  und  Mylius*)  ein  Oxynaphtochinon, 

1)  J.  pr.  Chcm.  [2]  19,  S.  399.  —  ^)  Ann.  Chem.  103^  S.  249.  —  «)  Me  illy,  Ann. 
Chem.  171,  S.  166.  —  *)  Morawski,  J.   pr.  Chem.  [2]  11,  S.  460. 

Oxyjaglon:  ^)Bernth8cn,  Ber.  1884,  S.  1945.  —  ^)  Bernthsen  u.  Semper,  Ebend. 
1885,  S.  203.  —  8)  Mylius,  Ebend.  1884,  S.  2411.  —  *)  Mylius,  Ebend.  1885,  S.  463. 

—  ^)  Mylius,  Ebend.  1885,  S.  2567. 

BandwOrtorbnch  der  Cbemie.    Bd.  IV.  07 
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wahrscheinlich  von  der  Zasammenfletzxuig:      I  I  ,  entsteht  erst  bei  der 


!0 

Verarbeitung  der  tmreifen  Wallnussschalen  durch  Oxydation;  in  den  Scbalen  selbtt 
Bind  zwei  isomere  Hydroverbindungen ,  a-  und  /9-Hydrojuglon  GioHgOs,  ent- 
halten^).  Die  reifen  Wallniisse  enthalten  das  Juglon  bezw.  Hydrojuglon  vielleicht 
in  der  Form  eines  Glycoside^). 

Zur  Darstellong  der  beiden  Hydrojnglone  werden  die  nnreifen  Nnsse  geschalt 
und  die  Scbalen  in  salzsanrehaltigem  Wasser  ausgelaugt,  dem  eine  geringe  Menge 
Zinncblordr  zugesetzt  ist,  und  der  erbaltene  fast  farblose  NussscbaJenauszog  mit 
Aether  ausgescbiittelt ,  der  beim  Yerdunsten  das  Hydrojuglon  als  braunes  Oel 
hinterlasst,  das  in  flachen  Scbalen  bald  vollkommen  erstarrt.  Die  Krystallmaae 
wild  wiederholt  mit  grossen  Mengen  zinncbioriirbaltigen  Wassers  ausgekocbti  wo- 
bei  die  Yerunreinigungen  als  braunes  Harz  zuriickbleiben ,  w&hrend  ans  der  caor 
centrirten  heissen  wasserigen  Ldsung  Hydrojuglon  sich  abscheidet,  bezw.  dnrcfa 
Aether  der  Ldsung  entzogen  und  durch  Chloroform  in  a  -  Hydrojuglon ,  das  darin 
unlOslich  ist,  und  ^-Hydrojuglon,  welches  sich  darin  Idst,  getrennt  werden  kann. 

oc-Hydrojuglon  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Juglons  und  kann  aach 
aus  dem  /9^Hydrojuglon  durch  l&ngeres  Kochen  mit  verdiinnter  Salzs^ure  erhalten 
werden;  farblose  Bmttchen  vom  Schmelzpunkt  168®  bis  1700,  Idslich  in  ca.  200Thfai. 
Wasser  von  25^,  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlSslich  in  Chloro- 
form, fast  unloslich  in  Benzol  und  Petrolenm&ther ,  leicht  loslich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe,  welche  an  der  Luft  schnell  in  Yiolett  ubergeht.  Es  wird  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft,  sowie  durch  die  verschiedensten  Oxydationsmittel  (Bis^- 
chlorid,  Bromwasser  etc.)  in  Juglon  ubergefiihrt  ^.  Beim  vorsichtigen  Eintragen 
in  concentrirte  SchwefelsHure  giebt  es  eine  gelbe  Ldsung,  aus  der  es  durch  Wasser 
wieder  unver&ndert  ge^lt  wii^  ^).  Die  Saurederivate,  die  man  mittelst  Essigeaure- 
oder  Benzoesftureanhydrid  erhalt,  sind  identisch  mit  denen  des  /3  -  Hydrojuglons  ^). 
Das  «- Hydrojuglon  ist  geruchlos,  besitzt  aber  einen  unertrftglich  brennenden  Qe- 
schmack;  es  ist  giftig'^).  Beim  Erhitzen  iiber  seinen  Schmelzpunkt  wandelt  es 
sich  in  /S- Hydrojuglon  um. 

/9-Hydrojuglon  flndet  sich  neben  a -Hydrojuglon  in  den  gr&nen  Wallnuss- 
schalen,  kann  aber  auch  kiinstlich  aus  der  a-Yerbindung  erhalten  werden,  wenn 
man  dieselbe  iiber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  z.  B.  in  einer  Wasserstoftitmosph&re 
destillirt^).  Es  bildet  farblose  Blfittchen  vom  Schmelzpunkt  96®  bis  97®,  loslich  in 
ca.  900  bis  1000  Thin.  Wasser  von  25®,  schwer  Idslich  in  Alkohol  and  in  Aether, 
leicht  loslich  in  Chloroform  und  Benzol,  leicht  Idslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe, 
welche  an  der  Luft  schnell  in  BoU)  Ubergeht  Es  ist  mit  Wasserdampfen  fl&chtig 
unter  Yerbreitun^  eines  aromatischen  Geruchs  und  hat  einen  scharf  breanendsD 
Geschmack.  Es  ist  kein  Hydrochinon  und  daher  viel  bestandiger  gegen  Oxyda- 
tionsmittel als  das  a  -  Hydrojuglon.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  blutroth  gelarbt, 
Bromwasser  erzeugt  ein  bromhaltiges  Product^).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit 
verdiinnter  Salzsaure  wird  es  in  a -Hydrojuglon  verwandelt.  Dieser  Uebergang  wird 
durch  die  Anwesenheit  eines  Oxydationsmittels  beschleunigt,  und  daher  kommt  es, 
dass  man  auch  aus  dem  /3- Hydrojuglon  das  Juglon  erhalt,  wenn  man  seine  alko- 
holische  Ldsung  mit  saurer  Eisenchloridldsung  kocht'^).  Bei  der  Beduction  des 
Juglons  entsteht  ausschliesslich  das  a -Hydrojuglon.  Es  ist  daher  nur  dieses,  wekfaes 
zu  dem  Juglon  im  Yerhaltniss  eines  Hydrochinoxts  zu  seinem  Chinon  steht. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefem  beide  Hydrojnglone  Phenol,  Brenz- 
catechin,  Salicylsaure ,  Metaoxybenzo^saure  und  eine  schwer  Idsliche  Saure  voa 
unbekannter  Zusammensetzung  ^)  *), 

Mit  Essigs&ureanhydrid  geben  sie  dasselbe  Triacetat  CioH503(CfH30)s. 
Farblose  Prisraen  vom  Schmel^unkt  129®  bis  130®,  unldslicdi  in  Wasser,  verdannten 
SRuren  und  Alkalien.  Wird  durch  letztere  sowie  durch  starke  Schwefelsaure  n 
/J -Hydrojuglon  verseift. 

Das  Tribenzoeat  CioH508(C7H50)3  wird  mittelst  BeDzoe8aureanh3^drid  d!U-- 
gestellt  und  bildet  farblose  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  228®  bis  229®,  in  Alkohol  and 
Eisessig  schwer  Idslich,  unloslich  in  Wasser,  verdunnten  SRuren  und  Alkalien^). 
Lasst  sich  wie  das  Acetat  unzersetzt  sublimiren. 

Juglon. 
Zur  Darstellung  des  Juglons  werden  ca.  100  kg  trockne  reife  Knssschalen  in 
Portionen  von  je  4  kg  in  einem  Blechcylinder  mit  je  3  kg  Aether  24  Stunden  lang 
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bei  gewohnlicher  Temperatur  digerirt,  und  die  atherische  Losung  mit  eioer  ver- 
dtiimten  Chromsaureldsung  (jelOgKaCrjOs,  13gH2S04aaf  SOOgWasser)  geschuttelt 
nnd  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibenden  Biickst&nde  yon  Boh- 
jnglon  wiederholt  mit  geringen  Mengen  Aether  ausgekocht  und  warm  flltrirt,  nm 
Fett  und  Harz  moglichst  zu  entfemen.  Der  Buckstand  wird  in  nicht  zu  wenig 
Chloroform  gelost  und  mit  dem  gleichen  Yolumen  Petrol&ther  versetzt,  wo- 
durch  eine  Bchleimige  Katerie  entfemt  wird.  Aus  dem  Filtrat  erhS.lt  man  dann 
das  Juglon  in  schdn  krystallisirter  Form  ^).  Krystallisirt  aus  Chloroform  oder  aus 
Eisessig  in  pr&ohtigen,  glanzenden,  diinnen,  gelbrothen  bis  braunrothen  Prismen 
Oder  Nadeln,  welche  outer  Br&unung  gegen  151®  schmelzen.  In  kleinen  Mengen 
sublimirt  es  in  schdnen  rothgelben  diinnen  Nadeln.  Es  l&st  sich  sehr  leicht  in 
Chloroform,  etwas  weniger  leicht  in  heissem  Eisessig,  ziemlich  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  in  Aether  und  Ligro^'n.  Durch  heisses  Wasser  wird  es  unter  Br&unung 
schnell  zersetzt,  sublimirt  theilweise  mit  den  Wasserd&mpfen  und  ertheUt  den- 
selben  den  eigenthiimlichen  an  Ohinon  erinnemden  Geruch  der  Nussschalen  ^). 
Beim  l&ngeren  Erwarmen  bildet  sich  eine  amorphe  griinbraune  Masse  C^'H.iqO,j*), 
Juglonldsungen  ^rben  die  Haut  langsam  gelbbraun.  In  concentrirter  Schwefel- 
saure  lost  es  sich  mit  intensiv  blutrother  Farbe  und  wird  beim  Yerdunnen  mit 
Wasser  wieder  unverHndert  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  mit  der  Bfiure  bis  nahe 
zum  Sieden  f&rbt  sich  die  Lbsung  griinlichbraun ,  und  mit  Wasser  entsteht  jetzt 
ein  dunkelgriiner  Niederschlag.  Heisse  concentrirte  Salzsaure  zersetzt  das  Juglon 
unter  BUduug  grun  gefarbter  Producte;  mit  Phosphorpentachlorid  und  Phosphor- 
ozychlorid  bilden  sich  unter  Salzs&ureentwickelung  tiefer  eingreifende  Zersetzungs- 
prodncte. 

Zink  und  Salzsfture  sowie  Zinnchloriir  reduciren  es  zu  a-Hydrojuglon.  Schweflige 
B&ure  wirkt  nioht  glatt  ein^).  Best&ndige  Salze  des  Juglons  lassen  sich  nicht  er- 
halten  %  da  in  alkalischer  LOsung  Ozydation  erfolgt. 

Das  schon  von  Yogel  und  Beischauer  dargestellte  Juglonkupfer 
(CioH50b)2Cu  bildet  dunkelviolette  schiefwinkelige  Prismen,  welche  nahezu  unlos- 
lich  in  Wasser  sind^).  Gegen  saure  Oxydationsmittel  wie  Eisenchlorid,  Chroms&ure, 
Brom  und  Chlorwasser  zeigt  es  sich  sehr  indifferent.  Yon  alkalischer  Bromlosung 
wird  es  anscheinend  unter  Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff  tief  eingreifend  yer- 
ftndert.  In  kalter  rauchender  B^peters&ure  lost  es  sich  auf,  und  kann  durch 
Wasser  wieder  unverftndert  abgeschieden  werdeu,  erst  beim  ErwHrmen  wird 
Juglonsaure  (s.  unten)  gebildet. 

Acetyljuglon  C^o H5 O^ (C^ H3  62)1  isomer  mit  Naphtalindicarbonsauren,  entsteht 
beim  Erhitzen  des  Juglons  mit  Essigsftureanhydrid.  Erystallisirt  aus  Alkohol  in 
hellgelben  fettgl&nzenden  Blftttchen  oder  TUfelchen,  welche  bei  154®  bis  155®  zu 
einer  rothen  Fliisslgkeit  schmelzen  und  in  langen  diinnen  Bl&ttem  sublimiren. 
Es  ist  auch  mit  Wasserdampfen  fltichtig.  Die  Dampfe  besitzen  den  Geruch  nach 
Cliinon  und  Nussschalen  und  reizen  zum  Niesen  und  Husten.  Es  l&st  sich  in 
Wasser  nur  wenig  mit  schwach  gelblicher  Farbe,  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
idedendem  Alkohol,  massig  leicht  in  Aether,  Petrol&ther  und  Bchwefelkohlenstoff, 
leicht  in  Benzol,  ungemein  leicht  in  Chloroform.  Die  w&sserig  alkoholische  L&sung 
wird  durch  w&sserige  Natronlauge  unter  Yerseifting  purpum  ge&rbt.  Alkoholisches 
Kali  Oder  Natron  erzeugt  dagegen  eine  intensiv  griine  F&rbung.  Durch  diese 
Beaction  sind  Acetyljuglon  und  Juglon  scharf  zu  unterscheiden  ^. 

Oxyjuglon  OioHgOgCOH). 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dimethylamidojuglons  mit  concentrirter  Salz- 
s&ure  *),  sowie  bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Losung  des  Juglons  oder  Hydro- 
juglons  an  der  Lufb  oder  besser  mittelst  alkalischer  Fenicyankaliumlosung.  Man 
trsigtlOgHydrojuglon,  in  Wasser  suspendirt,  allm{llig  in  eine  kalteL5sung  von  100  ff 
Ferrieyankalium  in  einem  Liter  schwacher  Natronlauge  (ca.  30g  NaOH  enthaltencl) 
ein,  und  sauert  nach  etwa  10  Minuten  die  blutrothe  Fliissigkeit  mit  Bchwefelsfture 
an,  wobei  das  robe  Oxyjuglon  als  gelbbrauner  ilockiger  Niederschlag  ausfUllt,  der 
getrocknet  nnd  durch  Ausziehen  mit  Benzol  von  gelbbraunen  Yerunreinigungen 
befreit  wird.  Durch  L5sen  des  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  zurilckbleibenden 
Oxyjuglons  in  warmer  10  proc.  Natronlauge  und  Zersetzen  des  beim  Erkalten  in  zie- 
gelrothen  Nadeln  herauskrystallisirenden  reinen  Natriumsalzes  mit  Schwefelsfiure 
oder  Balzsilure  wird  es  voUkommen  rein  erhalten.  Aus  Eisessig  umkrystallisirt  bildet 
es  goldgelbe  Nadeln  oder  citronengelbe  rhombische  Tafeln,  welche  fast  unl&slich 
in  Wasser,  schwer  loslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  SchwefelkohlenstofT, 
leicht  15slich  in  Chloroform  und  Aceton  sind.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  zwischen 
Ubrglftser  Iftsst  es  sich  unzersetzt  in  rhombischen  Tafeln  sublimiren.  Im  Capillar- 
rohr  fttrbt  es  sich  gegen  220®  schwarz,  und  entwickelt  Gas. 

67* 
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la  concentrirter  Schwefelsaure  lost  es  sich  mit  kirschrother  Parbe;  dnrck 
Beduction  mit  Zinnchlorar  liefert  es  ein  Hydrochinon,  welches  als  fkrblose  Krystall- 
masse  zariickbleibt ,  aber  nooh  schneller  als  das  Hydrojuglon  den  Sauerstoff  der 
Luft  absorbirt,  und  sich  in  das  Chinon  zuHickverwandelt. 

Das  Oxyjuglon  ist  selbst  in  alkalischer  Losung  gegen  Oxydationsmittel  sehr 
bestandig,  mit  Alkalien  und  Ammoniak  entsteben  intensiv  gelbroth  gef^rbte  L58un- 
gen,  welcbe  die  Hant  danemd  blutroth  fUrben. 

Das  Natriumsalz  OioH4  04Ka2  bildet  ziegelrotbe,  zu  Buscheln  vereiDigtt 
Nadeln,  leicbt  Ibslich  in  Wasser,  unloslicb  in  Alkobol  und  concentrirter  Katronlaage. 

Das  Ammonium-  und  Kaliumsalz  sind  dem  Natriumsalz  durchaas  ghnlich 
und  lassen  sioh  gleich&Us  leioht  krystallisirt  erhalten. 

Das  Bariumsalz  ist  ein  amorpber  braunscbwarzer  Niederschlag. 

Das  Calciumsalz  bildet  dunkelrotbe,  in  Wasser  scbwer  Idslicbe  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  0)0^4^4^^^  ^^^  ®^  amorpber  carminrotber,  getrocknet  ftrt 
scbwarz  erscbeinender  Niederscblag.  Die  Blei-,  Cadmium-,  Zinksalze  aiod 
amorpbe  rotbbraun  geflirbte  Niederscbl&ge. 

Die  Existenz  von  sauren  Sabsen,  wie  die  eines  in  kleinen  yiolettbraunen  Pm* 
men  krystallisirenden  Kupfersalzes  ist  gleicb^ls  nacbgewiesen. 

Benzoyloxyjuglon  CjoH^ 04(071150)9  entstebt  bei  der  Einwirknng  toq 
Benzoylcblorid  auf  Natriumoxyjuglon  und  krystallisirt  aus  Alkobol  oder  Eiseoig 
in  kleinen,  gelblicbweissen,  spr5den,  kdrnigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  169*  bis 
170^,  welcbe  sicb  in  Wasser  nicbt,  in  Alkobol  und  Eisessig  scbwer,  in  Benzol 
leicbt  losen  *), 

Dimetbylamidojuglon  O10H5O8  [N(GH8)2].  Bildet  sicb  beim  Eintragei 
von  Juglon  in  verdiinnte  Dimethylaminldsung  und  scbeidet  sich  nacb  kunem 
Steben  der  braunge&rbten  Losung  als  Netzwerk  brauner  Krystalle  aus,  welcbe,  aiB 
Alkobol  umkrystsJlisirt  braunviolette,  leicbt  zerbrecbliche  Tafeln  vom  Schmelzpimkt 
149*^  bis  150^  bilden.  Es  ist  unldslicb  in  Wasser,  scbwer  loslich  in  kaltem  Alkobol, 
Aether,  Fetroleumatber  und  Eisessig,  sehr  leicbt  in  Chloroform,  Benzol  nod 
Scbwefeikohlenstoff.  Lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  purpurrother 
Farbe  und  fiUlt  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  unverftndert  aus.  In  Alkalien  und 
Ammoniak  Idst  es  sicb  nicbt.  Wird  seine  Chloroformldsung  mit  Brom  versetzt, 
so  entstebt  ein  sehr  unbestandiges  gelbes  krystallisirtes  Additionsproduct.  Bnrdi 
Zinncblorur  wird  es  reducirt.  Beim  Erbitzen  mit  concentrirter  Salzs&ure  wird  die 
zuerst  purpurrotbe  Losung  pl5tzlich  rein  gelb  und  es  scheiden  sicb  gelbe  Nadab 
von  Oxyjuglon  ab^). 

Anilidojuglon  CioHsOsCNHCeHg)  erbalt  man  durch  halbstundiges  ErfaitiSD 
von  Oxyjuglon  mit  Anilin  in  alkoboliscber  L5sung.  Botbgefarbte  rechtwinkdi^ 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  230®.  Es  l&sst  sich  zwischen  Uhrglfiseni  ohne  Zo^ 
setzung  sublimiren;  lost  sich  in  Alkobol  sehr  scbwer,  in  concentrirter  Scbwefel- 
saure  ohne  Yer&nderung  mit  Purpurfarbe.  L&ngeres  Erbitzen  mit  concentrirter 
Salzsaure  spaltet  es  in  AnUin  und  Oxyjuglon.  In  Alkalien  lost  es  sich  gleich&lls, 
wenn  auch  schwierig  mit  Purpurfarbe,  und  wird  durch  Sauren  daraus  wieder 
unverandert  gefallU  Zinnchloriir  reducirt  es  zu  einer  farblosen  Hydroverbindnsg. 
Analoge  Yerbindungen  giebt  das  Oxyjuglon  auch  mit  Ortho-  und  Paratoloidin  *). 

Jugloxim  C|oH5(OH)ON(OH)  bildet  sicb  beim  Erwarmen  von  Juglon  oder 
Acetyljuglon  mit  salzsaurem  Hydroxvlamin  in  alkoboliscber  Losung.  Die  erkaltete 
Losung  wird  mit  Wasser  gei^Ut  una  der  Niederschlag  aus  verdunntem  Weingeift 
oder  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Pracbtig  rothe,  stark  gl&nzende,  dem  sablimbtn 
Alizarin  ahnliche  Nadeln  oder  ddnne  Prismen ,  welcbe  bei  etwa  167^  outer  leb- 
hafter  Zersetzung  schmelzen.  Es  lost  sich  sehr  leicbt  in  heissem  Alkohol  und 
Eisessig,  auch  in  der  K&lte  ziemlich  leicbt,  weniger  in  Aether,  in  Waner  tebr 
wenig  mit  gelber  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsaure  Idst  es  mit  intensiv  Uat* 
rotber  Farbe,  Wasser  fallt  es  daraus  in  orangefarbenen  Flocken.  Hat  man  bis  mm 
beginnenden  Sieden  erbitzt-,  so  bleibt  die  Losung  beim  Yerdunnen  klar,  indem  vielleieht 
die  Oximgruppe  abgespalten  wird.  Beim  Erbitzen  mit  einem  Gemisch  von  Essig* 
s&ure  und  Salzsfiure  tritt  diese  Abspaltung  nicbt  ein.  In  verdunnter  Natronlaoge 
lost  es  sicb  mit  intensiv  blutrother  Farbe,   in  Ammoniak  mit  grelbrother  Farbe > 

Bei  emeuter  Behandlung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entstebt  ein  Doppel* 
oxim,  das  aus  Eisessig  in  gelblichen  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt,  und  in 
Losungsmitteln  schwerer  loslich  ist  als  das  Jugloxim.  In  Natronlauge  lost  es  sich 
mit  gelbrotber,  in  Schwefelsaure  und  Salzsaure  mit  oranger  Farbe.  Auch  anf 
Phenylbydrazin  wirkt  Juglon  ein. 

Juglomaure  C^B^'^^Oq ,  wahrscheinlich  eine  Dinitrooxyphtalsilare,  ent- 
stebt  bei   der  Oxydation   des  Juglons  mit  verdunnter  Salpetersfinre.    8ie  ist  in 
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Wasser,  Alkohol  and  Aether  bo  leicht  Idslich,  dass  es  Bchwer  halt,  sie  krystallisirt 
zu  erbalten.  Ihre  wasserige  L5sung  ist  fast  farblos,  ^ird  aber  durch  Spnreu  vou 
Alkali  gelb  gefarbt.  —  Das  Ammoniumsalz  08H2N2  09(NH4)2  krystallisirt  in 
braunlichgelben  Nadeln  oder  in  sch^nen,  rothgelben,  compacten,  schiefwinkeligen 
Tafein;  leicht  loslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol.  —  Das  saure 
Kaliumsalz  CeH3.N209K  krystallisirt  aus  essigsaurer  oder  salpetersaorer  Ld- 
sung.  —  Das  Barium-,  Calcium-  und  Silbersalz  sind  gleichfalls  leicht  zu 
erhalten^).  C,  H. 

Oxykephalin  nannte  Thudichum*)   eine  aus  dem  Gehim  von  ihm  dar- 
gestellte  Substanz,  welcher  er  die  Zusammensetzung  C42H79NPO14  zusohreibt.    Bn. 

Ozykobaltiake  s.  nnter  Kobaltamine  (Bd.  in,  S.  1023). 

Oxykomezis&ure  s.  Bd.  lY,  S.  297. 

Ozykorksfture  C8Hi4  05.CeHii(OH)(COOH)2.  Bin  Monohydroxylderivat  der 
normalen  Korks&ure,  Buberomalsaure  wurde  im  unreinen  Zustande  schon  von 
Gal  und  Gay-Lussac^)  dargestellt.  Bein  wurde  diese  Yerbindung  erst  von  Hell 
and  Bempel^j  bei  der  Einwirkimg  von  wasserigen  Alkalien  anf  Monobrom- 
korksaure  erhalten.  Weisse,  aus  feinen  zu  kugelformigen  Aggregaten  vereinigten 
Nadelchen  bestehende  Krystallkrusten  von  rein  saurem  Geschmaok,  leicht  loslich 
in  Wasser,  langsam  in  kaitem,  schnell  in  heissem  Wasser.  Schmelzpunkt  110^  bis 
11 2^,  erstarrt  erst  nach  langerer  Zelt  und  schmilzt  dann  in  Folge  einer  partiellen 
Anhydridbildung  schon  bei  90®  bis  95^  Bei  l&ngerem  Erhitzen  auf  120''  entstelit 
ein  gummiartiges  Esteranhydrid  von  schwach  saurem  adstringirendem  Geschmack. 
Zersetzt  sich  bei  190<^  in  Kohlensaure,  Wasser  und  ketonartige  Oele.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpeters&ure  entsteht  Oxalsaure  und  Adipinsaure.  —  Das  Barium - 
and  Calciumsalz  sind  in  Wasser  leicht  Idsliche  Salze,  die  in  feinen  Blattchen 
krystallisiren.  —  Das  Kaliumsalz  krystaUisirt  aus  der  heiss  gesattigten  alkoho- 
lischen  L5sung  in  federformigen  Krystallen.  —  Das  Kupfersalz  CgHi205.Cu  ist 
ein  dunkelgriines  aus  feinen  Blattchen  bestehendes  Fulver  von  leuchtend  griiner 
Farbe.  —  Das  Magnesiumsalz  CgHi205.Mg  4~  H2O  ein  volumindses,  fein  kry- 
stallinisches  weisses  Pulver.  —  Das  Nickelsalz,  ein  griiner  Niederschlag.  — 
Das  Silbersalz  C8Hi2  05Ag2,  weisser  krystallinischer  Niederschlag.  —  Das  Z  ink - 
salz  Qf,H22  05Zn  -j-  2V2H2O  ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  in 
kaitem  Wasser  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  heissem  Ibslich.  Aus  der  heissen 
wasserigen  L&sung  scheidet  es  sich  in  feinen  zu  federfbrmigen  Flocken  vereinigten 
Nadelchen  ab. 

AethoxykorksSure  C8Hii(O02H5)(COOH)2  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Monobromkorksaure  neben  Oxykorksaure,  und  ist  von 
letzterer  mittelst  ihres  sehr  leicht  loslichen  Zinksalzes  zu  trennen.  Schwach  gelb 
gefarbter  Syrup  von  stark  saurem  Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  15slich.  Beim  Erhitzen  auf  130®  beginnt  sie  sich  zu  zersetzen,  es  destillirt 
ein  penetrant  aber  nicht  unangenehm  riechendes  Oel  iiber,  das  zwischen  230®  bis 
300®  destillirt.  —  Das  Bariumsalz  CioHiaOs-Ba  hinterbleibt  als  gummiartige 
Masse,  die  beim  Eintrocknen  in  ein  feines  Krystallpulver  zer^llt,  in  Wasser  sehr 
leicht  loslich.  —  Das  Bleisalz  C^oHieOs.Fb,  kasiger  weisser  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwai-men  pflasterahulich  zusammenballt  und  in  der  Kalte  krystallinisch 
wird.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  dunkelgriiner  Niederschlag.  —  Das  Silbersalz 
G,oHie05Ag2,  volumin5ser  Niederschlag,  der  getrocknet  eine  homartige,  schwach 
gelb  gefarbte  Masse  bildet.  —  Das  Z  ink  salz  CioHjgOft.Zn  ist  in  kaitem  Wasser 
sehr  leicht  Idslich;  erhitzt  man  die  kalte  concentrirte  Losung,  so  scheidet  sich  ein 
grosser  Theil  des  Salzes  als  Oel  aus. 

Dioxykorksaure,  Suberoweinsaure  CeHio(OH)2(COOH)2  ist  bis  jetzt  in 
reinem  Zustande  nicht  bekannt.  Durch  Einwirkung  von  wasserigen  Alkalien  auf 
Dibromkorksaure  ist  sie  nicht  zu  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  Dibromkorksaure  bildet  sich  neben  Subercolsaure  CgHjoO^  und  der 
nicht  rein  za  erhaltenden  Dioxvkorksaure 

Diathoxykorksaure  CeHio(OCaH6)2(COOH)2  als  gelblicher  nicht  ki-ystalli- 
sirender  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lost,  durch  concen- 
trirte Salzl58ungen  aber  olig  abgeschieden  wird.  —  Das  Silbersalz  C12H20O0  .  Ag2 
ist  ein  weisser  voluminoser  Niederschlag,  getrocknet  eine  gelbe  sprode  zusammen- 
hiingende  Masse  bildend.  —  Das  Zinksalz  Ci2H2oOe.Zn  hinterbleibt  als  gummi- 

*)  Centralbl.  1875,  S.  408;  Chem.  News  31y  p.  112. 

Oxykorkeaure:  ^)  Gal  a.  Gay-Lussac,  Ann.  Chem.  155,  S.  261.  —  2)  Hell  u. 
Rempel,  Ber.  1885,  S.  812. 
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artige,  allmalig  krystallinisch  erstarrende  Masse.  In  kaltem  Wasser  leicht  loslieh, 
in  heissem  weniger,  scheidet  sich  daher  beim  Erhitzen  der  kalt  gesatti^en  Losong 
als  gelbes  Oel  ab.  C,  H. 

Oxykrens&ure  nannte  Hermann  eine  unter  den  Hamassubstanzen  vorkom- 
mende  Yerbindung  (s.  unter  Humus,  Bd.  Ill,  8.  714). 

Oxykyan&thiii  syn.  Oxykyanconiin  (s.  Bd.  HI,  S.  1248). 

Oxylaurinsfturen  0^2^24  ^3*  Hydroxy Iderivate  der  normalen  LaurinsHare 
sind  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Ditsoamyloxdlsaure  (C5  H^  i  )2  C  (0  H) .  C  O  O  H.  Der  Aethy lester  dieser  Saore 
entsiebt  neben  den  Estern  der  Isoamylhydroxalsaure  und  Isoamylathyloxalaaare 
bei  der  Eiuwirkiing  von  granulirtem  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Isoamyljodid  uud 
Oxalather  (s.  unter  Oxyonanthyls&uren,  Bd.  lY,  S.  1066)  und  ist  in  der  gegen  260^ 
siedenden  Fraction  enthalten.  Die  durch  Yerseifen  mit  Barytwasser  dargestellte 
S&ure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glanzenden  seideartigen ,  netzartig  vereinigteo 
Nadeln,  welche  bei  122^  schmelzen,  bei  hoherer  Temperatur  sublimiren,  unlo^di 
in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  —  Das  Bariumsalz  {Ci2^iB0^^ 
krystallisirt  in  kleinen  elastischen  woUigen  Nadeln,  wenig  15slich  in  kaltem  Waaser. 

Der  Aethy  lester  Ci2?2s08  •  (^2^5*  ^^  gelblich  gefarbtes  Oel,  spec.  Gew.  0,9137 
bei  13^,  siedet  bei  circa  262^,   und  zersetzt  sich  bei  der  Dampfdichtebestimmnng. 

Der  Isoamylester  CisHgsOs^^^s^ii  hildet  sich  in  analoger  Weise  beim  £r- 
warmen  einer  Mischung  von  Oxalsaureisoamylester ,  Isoamyljodid  und  Zink  neben 
einem  bei  215^  bis  220^  siedenden  von  Frankland  und  Duppa*)  far  Caproa- 
saureamyl  gehaltenen  Ester.  C.  M. 

Oxylepiden^  Oxylepidensfture  s.  unter  Lepiden  (Bd.  lY,  S.  67). 

Oxyleucein  nannte  Blennard**)  ein  Spaltungsproduct  der  Albuminoide, 
welchem  er  die  Znsammensetzung  CgH^iNOs  zuschreibt.  Bn. 

Oxyleucotin  s.  unter  Faracotorinde. 

Oxylisation  nannte  Schdnbein  die  Fslhigkeit  des  gebundenen  Sauerstoffs, 
in  manchen  Oxyden  wie  Salpetersaure,  salpetriger  Saure,  Hyperoxydeu  a.  a.  m. 
schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  auf  solche  Korper  iiberti*agbar  zu  sein,  welche 
durch  den  gewohnlichen  Sauerstofif  nicht  verandert  werden.  Er  nahm  an,  da^ 
der  Sauerstoff  in  solchen  Oxyden  ahnlich  wie  im  Ozon,  im  activen  erregteu  Za- 
stande  vorhauden  sei.  Diese  Um&nderung  des  indifferenten  Sauerstoffs  in  actiTeot 
die  Ox y Use,  soil  durch  die  nYergesellschaftuug"  mit  anderen  K5rpem  veran- 
lasst  sein.  C.  fl. 

Oxylisarinsfture  nannte  Debus  das  Purpurin  des  Krapps  (s.  unter  Purpurin). 

Oxylophin  s.  unter  Oxybenzaldehyde  (Bd.  Ill,  S.  1004). 

Oxymalelnsfture  s.  Bd.  lY,  S.  232. 

Oxymalona&ure  syn.  Tartronsaure  (s.  d.  Art.). 

Oxymandelsfturen  s.  unter  Salicylaldehyd. 

Oxyniargarins&ure  C|sHie(OH)  .COOH  findet  sich  neben  Paknitin-  aod 
MargarinsHure  im  Leichenwachs  und  l&sst  sich  aus  den  durch  Maguedumaoeut 
nicht  mehr  ^Ubaren  Theilen  durch  essigsaures  Blei  ausfallen. 

Farblose  glanzende  Blattchen ,  welche  bei  80^  schmelzen ,  unloslich  in  Wasser, 
loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Magnesiumsalz  (Cx7Hg30s)2Hg  ist  in  Alkohol  ziemlich  loslich  vsA 
krystallisirt  daraus  in  Kornern.  Das  Silbersalz  027H8sOsAg  bildet  webM 
amorphe  lichtbestandige  Flocken.  C,  B. 

Oxymesitylensfturen  s.  Bd.  lY,  S.  342  ff. 

Oxymethansulfosfturen  s.  Methansulfos&uren  (Bd.  lY,  S.  374,  376,377). 

Oxymethylbenzo^sfture  s.  unter  Phtalid  und  Toluyls&uren. 

Oxymethylchinizin^)^  dann  Methylphenyloxypyrazol^  und  neuer- 
diugs  Methyloxychinizin^)  nennt  Knorr  eiue  Substanz,  welche  durch  Con- 

•)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Chcm.  142^  S.  3.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  [5]  itf, 
p.  5.  —  ♦♦♦)  Ebers,  Ber.  1875,  S.  775.     CorrcBp. 

Oxymethylchinizin:      i)  Knorr,  Ber.  16.  S.  2597.  —  *)  Knorr,  Ebend.   17,  S.   149. 
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densation  gleioher  Molekiile  Phenylhydrazin  und  Acetessigester  unter  Austritt  von 
Wasser  and  Alkohol  eutsieht  nach  der  Gleichimg: 

CfiHfiNjHs  +  CeHjoOg  =  OioHioNaO  +  CgHgO  +  HjO. 

Ozymethylchinzin 

Za  seiner  Darstellang  werden  zweckuassig  100  g  Phenylhydrazin  zu  125  g 
Acetessigester  gegeben;  das  hierbei  sich  abscheidende  Wasser  wird  abgehoben  und 
das  ollge  Oondensationsproduct  etwa  zwei  Standen  im  Wasserbade  erwHrmt,  bis 
eine  Probe  davon  beim  Erkalten  oder  beim  Uebergiessen  mit  Aether  fest  wird. 
Die  noch  warme  fliissige  Masse  wird  nan  anter  Umrohren  in  wenig  Aether  ein- 
getragen,  der  ein  wenig  gebUdeten  Farbstoff  wegnimmt,  die  aasgeschiedene  weisse 
KrysUdlmasse  mit  Aether  abgespiilt  and  bei  100^  getrocknet. 

Es  krystallisirt  aas  heissem  Wasser  in  derben  Prismen,  aus  alkoholischer 
Iidsung  beim  langsamen  Yerdonsten  derselben  in  schonen  diamantglUnzenden  Kry- 
stallen.  Es  schnUlzt  bei  127^,  destillirt,  wenn  vorsichtig  erhitzt,  anzersetzt  und 
ist  gleichzeitig  Base  and  S£lnre;  in  letzter  Eigenschaft  ]5st  es  sich  aach  in  Ammo- 
nlak  and  kohlensaaren  Alkalien,  wodurch  es  sioh  wesentlich  von  den  Ozychinolinen, 
womit  es  verwandt  ist,  unterscheidet.  Aus  letzteren  LCsangen  wird  das  Oxy- 
methylchinizin  durch  Neutralisiren  derselben  als  bald  krystallisirendes  Oel  gef&llt. 

Die  alkalische  Losang,  duroh  vorsichtigen  Sfturezasatz  bis  zar  beginnenden 
Triibung  vom  freien  Alkali  befreit,  giebt  mit  den  Salzldsungen  der  meisten 
Schwermetalle  schdue  krystallinisohe  Niederschlage ;  davon  ist  namentlich 
das   ultramarinblaue  Kobaltsalz  and  orangegelbe  Uransalz  bemerkenswerth.    — 

^       iTC  OH  t^ 

Knorr  lost  die  formel  CjoHjoNjO  des  Oxymethylchinizins  in   0-H.   ^       '      •  5« 

"CO  »^ 

aaf ;   danach  enth&lt  diese  Sabstanz  einen  Imidwasserstoff,  der  auch  thatsachlich  ^«i 

leicht  darch  Alkyle  wie  daroh  S&ureradicale  ersetzt  resp.  damit  nachgewiesen 
werden  kann.  Mit  salpetriger  Saure  giebt  das  Oxymethylchinizin  eine  Isonitroso- 
yerbindung ;  es  wird  durch  Ozydationsmittel,  wie  Permanganate  Eisenchlorid,  selbst 
aber  von  salpetriger  Baure  lebhaft  angegriffen.  Salpeters&ure  giebt  damit  schliess- 
lich  einen  blauen  Farbstoff.    Durch  Einwirkung  von  Benzaldebyd,  Brenztrauben-  frv^ 

s&ure,  Phtals&ureanhydrid  etc.  und  concentrirter  Salzs&ure  entstehen  Condensations-  f    ' 

prodacte,  die  meist  sohwaoh  basische  oder  indifferente  Farbstoffe  sind,  wahrend 
sich  beimErhitzen  mit  iiberschiissigem  Phenylhydrazin  ein  hiibsch  krystallisirendes 
Anhydrid  bUdet.  3v.^ 

Py  2,  l,3-l8onitrosomethyloxychinizin,  oder   nach   der   anfanglichen  » 

Bezeichnung  Py  2,  3,  l-Isonitrosooxymethylchinizin  Cto  Hg  N3  O^  ent- 
steht,  wenn  die  saure  L5sung  des  Oxymethylchinizins  mit  der  berechneten  Menge 
Nataiumnitritlosung  versetzt  wird,  wobei  sich  alsbald  ein  braunes  Oel  abscheidet, 
das  nach  kurzer  Zeit,  besonders  beim  Uebergiessen  mit  Aether  zu  verfllzten  gelbeu 
Nadeln  erstarrt,  die  aas  Essigs&ure  amkrystallisirt  bei  \Wl^  (oder  157^?)  schmelzen. 
Derselbe  Korper  wird  auch  direct  durch  Condensation  von  Isonitroacetessigester 
mit  Phenylhydrazin  erhalten. 

Diese  Substanz  ist  schwer  loslich  in  Wasser  und  Sauren,  leicht  15slich  in 
heissem  Eisessig  undAlkohol,  ziemlich  15slich  in  Aether.  Sie  ist  eine  starke  Saure, 
die  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  Natronlauge  lost  und  daraus  in  Yerbindung  mit 
Natrium  durch  concentrirte  Lauge  gef&llt  werden  kann.  Isonitrosomethyloxy- 
chinizin  sublimirt  schon  bei  Wasserbadtemperatur,  zersetzt  sich  indess,  wenn  iiber 
den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  oder  selbst 
durch  iiberschiissige  salpetrige  Saure  wird  es  in  Isonitrosomethyldioxy- 
chinizin  CjoHgNsOs  ubergefiihrt,  indem  sich  an  der  Imidgruppe  1  At.  O  au- 
lagert.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glftnzenden,  bei  135^  schmelzenden 
Prismen;  es  ist  unldslich  in  Sauren,  jedoch  mit  gelber  Farbe  15slich  in  Alkalien. 
Die  Muttei-substanz  davon,  das  Methyldioxychinizin  CioH,oN2  03,  scheint 
sich  ubrigens  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  ausgekochter  Salpetersaure 
auf  Oxymethylchinizin  oder  Methyloxychinizin  zu  bilden;  wenigstens  wurde  dabei 
ein  oliger  K6rper  beobachtet,  welcher  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture 
sofort  das  Isonitrosomethyldioxychinizin  lieferte. 

Antipyrin,  Methyloxymethylchinizin,  Methyl -Py  3,1  -  Oxy- 
methychinizin,  Dimethyloxychinizin  CioH9(CHa)NaO  entsteht  beimEr- 

—  8)  Knorr,  Ebend.  17,  S.  546  n.  2032.  —  *)  Knorr  u.  Blilow,  Ebend.  17^  S,  2057. 
^  ^)  Knorr  u.  Blank,  Ebend.  i/,  S.  2049. 
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hitzen  eines  Gemeuges  gleicher  Theile  Oxymethylchinizin,  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol  imBohre  auf  100^.  Die  Beactionsmasse  wird  durch  Kochen  mit  achwefliger 
Saure  entHirbt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  durch  Katronlauge  das  Antipyrin  ab- 
geschieden.  Durch  Ausschiitteln  mit  viel  Aether  und  YerduuBten  dieser  LSsnng 
wird  eg  in  glanzenden,  bei  IIS^  schmelzende9  Bl&ttchen  erhalten.  Einfacher  wild 
eg  jedoch  durch  Augschiitteln  mit  kauflichem  Toluol  gewonnen  (s.  auoh  den  Art 
Oxymethylchinizincarbongaure). 

Das  Antipyrin,  nach  seiner  antipyretischen  Wirkung  so  genannt,  lost  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  sohwer  in  Aether  and  Ligrom. 
Seine  wasserige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth,  dun^  salpetrige 
Saure  griin  gef&rbt;  erstere  Beaction  ist  noch  bei  1:100000,  letztere  noch  bd 
1 :  10  000  deutlich  walimehmbar. 

Bei  der  DeatiUation  eines  Gbemenges  von  1  Thl.  Antipyrin  mit  20  Thin.  Zink- 
staub  bildet  sich  ein  rothes  Oel,  das  etwas  Benzol  neben  einer  bei  86®  bis  87* 
siedenden  Base  und  Anilin  enthsilt,  hauptsachlich  aber  aus  einer  iiber  300®  unter 
starker  Zersetzung  siedenden  Substanz  besteht. 

Bei  der  Behandlung  mit  concentru-ter  SaLzstlure  bilden  sich  vorzugsweise  Ani- 
lin und  Methylamin. 

Das  Antipyrin  wirkt,  wie  erw&hnt,  antipyretisoh  wie  Hydrochinon,  Chinin  ete., 
doch  soil  es  vor  anderen  Fiebermittein  den  Yorzug  haben,  dass  es  keine  ublen 
Nebenwirkungen  verursacht,  selbst  bis  zu  10  g  pro  Dosis  (?). 

Isonitrosoantipyrin  ChHii(N0)N20  entsteht,  wenn  zur  sauren  Anti- 
pyrinldsung  die  berechnete  Menge  Natriumnitritl5sung  gebracht  wird.  Es  scheidet 
sich  in  griinen  Krystallen  ab,  die  bei  200®  verpuffen,  unloslich  in  Wasser  und 
in  verdunnten  Sauren  sind ,  loslich  in  Alkali  und  Essigsaure ,  ziemlich  loslich  is 
Alkohol,  Bchwer  loslich  in  Chloroform  und  Aether.  Zinkstaub  reducirt  es  in  esaig- 
saurer  Losung  zu  einer  Base,  die  auf  Zusatz  von  uberschilssiger  Katronlauge  dunk 
Aether  als  ein  nicht  erstarrendes  Oel  erhlUtlich  ist. 

Nitroantipyrin  CxiH^i(N02)NaO.  Antipyrin  Idst  sich  in  ausgekochter 
concentrirter  Salpetersaure  bei  gewohnlicher  Temperatur  unverandert  auf;  beim 
Erw&rmen  geht  es  aber  in  die  Nitroverbindung  iiber,  welche  durch  Wasser  in  fd- 
nen  weissen  Nadeln  fallbar  ist,  bei  270®  bis  280®  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser 
und  Alkali  Idst,  schwer  in  starker  Salz-  und  Salpetersaure. 

Benzylidendiantipyrin  O29HS8N4O2.  Die  Aufldsung  yon  Antipyrin  is 
Bittermandelol  wird  kurze  Zeit  mit  concentrirter  Salzsaure  behandelt;  al»bald 
erstarrt  die  Masse  durch  das  sich  in  Krystallen  abscheidende  Chlorhydrat  diaser 
Base.  Die  aus  diesem  Salze  mitteLst  Natronlauge  isolirte  Base  ist  ein  rasch  er- 
starrendes Oel,  das,  in  Alkohol  oder  Aether  geldst,  hiibsche  Krystalle  giebt,  die  bd 
201®  schmelzen. 

Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  krystaUisirt  aus  yerdunnter  Salzs&ure  in  lasgra 
verfilzten  Nadeln. 

Di  -  Methylozychinizin  (oder  nach  anfftnglicher  Bezeichnung  Di- Oxy- 
methylchinizin) 02oH2gN402  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PhenylhydraiiB 
auf  Oxymethylchinizin  unter  Austritt  von  Anilin  undAmmoniak  2CtoHioN20  -f- 
GeH8N2  =  C20H18N4O2  +  CgH7N  -f-  NH«  so  wie  bei  der  Condensation  von  Dia- 
cetbemsteinsaureester  mit  Fhenylhydrazin  ^. 

Das  Di  -  Methyloxychinizin  besitzt  die  meisten  Eigenschaften  des  OxymethjI- 
chiniMns;  es  ist  Saure  und  Base,  jedoch  werden  seine  Yerbindungen  mit  Sauren 
schon  durch  Wasser  zersetzt.  Die  Ldsung  des  Katriumsalzes  liefert  mit  den  LdsuD- 
gen  der  Schwermetalle  NiederschlUge  und  zwar  sind  die  mit  Silber-,  Qnecksilber- 
oxyd-  und  -oxydul-,  Blei-  und  Nickelsalzen  erzielten  Niederschl&ge  weiss,  die  mit 
Kupfersalzeu  tiefblau,  mit  Uransalzen  braunroth,  mit  Kobaltsalzen  blaugrun,  mit 
Eisenoxydsalzen  schwarzbraun  und  mit  Eisenoxydulsalzen  stahlblau  gefarbt 

In  diese  Yerbindung  lassen  sich  durch  Erbitzen  derselben  mit  Jodmethyl  ond 
Methylalkohol  zwei  Methylgruppen  einfuhren,  wobei  sich  das  bei  250®  schmelzende 
Diantipvrin  C22H22N4O2  oder  bei  Anwendung  von  Jod&thyl  das  entsprechende 
Aethyl product  C24H26N4O2  bildet,  das  bei  240®  bis  250®  schnulst.  Diese 
Basen  unterscheiden  sich  vortheilhaft  vom  Antipyrin  durch  ihre  6chwerl5slichkdt 
in  Wasser  und  die  Krystallisations^higkeit  ihrer  Salze.  So  sind  z.  B.  das  Cfakr- 
hydrat  und  Chlorplatinat  des  Diantipyrins  sch5n  krystallisirende  Kdrper.  Unter 
dem  Einflusse  der  salpetrigen  8&ure  oder  Salpeters&ure  ^tsteht  aus  dem  Di-Meth;I- 
oxychinizin  ein  blauer Korper,  das  DichinizinblauCso ^u ^4 0%  und  zwar  (^tt 
nach  der  Gleichung  C20H18N4O3  +  O  =  HjO  +  C2pH]eN402. 

Dabei  wird  der  Wasserstoff  offenbar  von  den  Imidgruppen  geliefert,  denn  das 
Diantipyrin  zeigt  diese  Beaction  nicht. 

Am  besten  erh&lt  man  diesen  Korper,  wenn  man  die  Auflosung  des  Di-Hethyl- 
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oxychinizins  in  Alkali,  mit  aberschiissiger  Nitritlosouf?  versetzt,  in  verdiinnte 
Schwefels&nre  eintragt. 

Bas  Diohinizinblaa  ist  unloslioh  in  Wasaer,  verdilnnten  Sclnren,  verdiinntem 
Alkohol,  schwer  loslieh  in  starkem  Alkohol  nnd  Aether,  leicht  loslich  in  Chloroform 
und  in  concentrirter  Schwefels&ure,  die  aich  damit  prachtvoll  indigblan  farben.  Darch 
Zink  and  Esaigsaure  oder  Natriumamalgam  wu*d  es  zu  farblosen  Di-Methyloxy- 
chinizin  reducirt,  das  jedoch  durcb  Ozydation  rasch  die  Earbe  regenerirt.  Es 
hafbet  nicht  auf  der  Faser. 

Dem  Oxymethylchinizin  Hhnliohe  oder  zu  ihm  homologe  Korper  verden  erhal- 
ten,  je  nachdem  mit  dem  H3'drazin  oder  mit  dem  Ester  gewechselt  wird.  Bis 
jetzt  sind  die  folgenden  dargestellt  worden,  die  sich  enger  an  das  Oxymethyl- 
chinizin anschliessen. 

1)  Pyl,2,3-Dimethyloxychinizin  CnHi2N20,  isomer  zu  Antipyrin, 
entsteht  durch  Condensation  von  Phenylhydrazm  und  Methylacetessigester.  £s 
schmilzt  bei  127^  bis  132^  und  gleicht  im  ubrigen  dem  Py  1,3- Methyloxy chinizin. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100®  liefert  es  ein  methylirtes 
Antipyrin  vom  Schmelzpuukt  84^  Durch  oxydirende  Mittel,  z.  B.  salpetrige  Saure, 
geht  es  unter  Yerlust  von  einem  Atom  Wasserstoff  in  einen  indifferenten  Kdrper, 
in  Azodi-Py  1,2, 3-Dimethyloxychinizin  C22H2aN4  02  fiber,  weloher  aus  Eis- 
essig  in  langen,  bei  164<^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt ;  derselbe  ist  unlSslich 
in  Wasser,  Alkalien  und  in  verdiinnten  Sauren,  loslich  aber  in  concentrirter  Schwefel- 
sani'e  und  daraus  durch  Wasser  fSUbar^). 

2)  Py  1, 2, 3-Hethyl&thyl9xychinizin  C]2Hi4K20  ist  aus  Aethylacetessig- 
eeter  und  Phony Ihydrazin  zu  gewinnen  und  wird  aus  Aether  in  bei  108®  schmS- 
den  wasserfreien  Krystallen  erhalten,  aus  heissem  Wasser  indess  in  1  Mol.  H2O 
entbaltenden  Nadeln.  Es  Ibst  sich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol, 
schwierig  in  Aether  und  Ligroin.  Durch  Behandlung  mit  Nitritl5sung  geht  es  in 
Azodi-Methylathyloxychinizin  C24H2eN4  02  iiber,  das  aus  Eisessig  krystalli- 
sirt, bei  160®  schmilzt  und  im  ubrigen  der  vorigen  Azoverbindung  ganz  gleich  ist  ^). 

3)  Py  1,3,2-Hethyloxychinizines8ig8aure.  Bei  der  Anwendung  von 
Acetbemsteinsaureester  und  Phenylhydrazin  entsteht  als  Condensationsproduct  zu- 
nachst  Phenylizinacetbernsteinsaureester  C]0H22N2O4,  welcher  beim  Er- 
hitzen auf  150®  Alkohol  abgiebt  und  MethyloxychinizinessigsHureester 
C24H111K2OS  zurucklftsst,  aus  dem  nun  beimKochen  mit  lOproc.  Schwefelsaure  die 
Py  1,3,2-Methyloxychinizinessigsaure  CX2H12N2O8  entsteht,  die  aus  Wasser 
in  schonen  Nadeln  vom  Schmelzpuukt  178®  krystallisirt^). 

4)  Bl,Py  1,3-Dimethylo  xy  chinizin,  o-Toluoxymethylchinizin 
^11^13^2^'  Oleiche  MolekiUe  o-Tolylhydrazin  und  Acetessigester  werden  zu- 
sammengebracht;  dabei  scheidet  sich  Wasser  ab,  nach  dessen  Beseitigung  die  Masse 
1  bis  2  Stunden  auf  130®  bis  140®  erhitzt  wird,  wobei  reichliche  Mengen  Alkohol 
iiberdestilliren.  Bobald  die  Masse  breiartig  geworden,  wird  sie  in  Aether  eingegossen, 
mit  Aether  gut  jzewaschen  und  das  erhaltene  Product  aus  Alkohol  krystallisirt.  Es 
schmilzt  bei  183®.  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100®  im 
Rohre  giebt  es  einen  dem  Antipyrin  libnlichen  Korper,  das  o-Toludimethyloxy- 
chinizin,  welches  sehr  hiibsch  krystallisirt  und  bei  96®  bis  97®  sclmiilzt. 

5)  B3, Py  1,3-Dimethyloxychinizin,  p-Toluoxymethylchinizin  ist  in 
anologer  Weise  aus  p-Toly Ihydrazin  und  Acetessigester  wie  die  Orthoverbindung 
zu  erhalten;  es  krystallisirt  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  140®,  und  liefert  bei  geeig- 
neter  Behandlung  das  bei  137®  schmelzende  p-Toludimethyloxychinizin. 

6)  Pseudocumylmethyloxychinizin  Ci3HigN20  s.  den  Art.  Pseudo- 
cumidin. 

7)  « -Nap  htooxy  me  thy  1  chinizin  entstehtbelEinwirkung  von /?-Naphtohydra- 
zin  auf  Acetessigester  etc.  und  schmilzt  bei  190®. 

8)  /S-Naphtooxymethylchinizin  C14H12N2O  wird  in  anologer  Weise  wie 
die  vonge  Yerbiudung  erhalten.  Daaselbe  aus  Alkohol  oder  Benzol  krystallisirt 
Hohmilzt  bei  192®.  Das  aus  dieser  Substanz  in  gewohnlicher.  Weise  erhaltene 
/^-Naphtodimethyloxychinizin  vom  Schmelzpuukt  129®  gleicht  den  vorigeu 
am  Stickstoff  methylirten  Oxychinizinen ,  uur  ist  es  schwerer  loslich  in  Wasser 
und  nnfcLhig,  unzersetzt  zu  destilliren.  0.  H. 

OxymethylchinizincarbonB&ure.  Beim  Erhitzen  von  gleichen  Molekiilen 
Acetondicarbonsaure  und  Phenylhydrazin  entsteht  zunachst  der  Oxymethyl- 
chinizincarbonsaureester:  C9H14O5  +  O8H8N2  =  H2O  +  C2HgO -f"  ^is^ii^aOs, 
welcher  weisse,  bei  85®  schmelzende  Krystalle  bildet,  sich  leicht  in  concentrirten 
Sauren  und  In  Alkalien  lost  und  durch  letztere  in  Alkohol  und  Oxymethyl- 
chinizincarbonsaure OxiHio^2^3  verseift  wird.     Dlese  Saure  bildet  farblose, 
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bei  134^'  gchmelzende  Kryatalle;  sie  zerfiUlt  beim  Erhitzen  in  Py3-0xychinaldiii 
nnd  Koblenaaure. 

Wird  der  Aethylester  mit  Jodmethyl  behandelt,  so  bildet  uch  der  Methyl- 
oxymethylcliinizin-  oder  Dimethyloxychiuizincarbonsanreathylester, 
der  in  farblosen,  bei  etwa  24-7^  schmelzenden  Bl&ttohen  krystallisirt,  sich  leicbt  in 
WasBer  15st  und  beim  Verseifeu  init  Alkalien  Dimethyloxychinizinearbon- 
8&ure  giebt,  die  beim  Erhitzen  dann  in  Kohlensfture  und  Antipyrin  zerfillt*). 

O.  H. 

Oxymethylchinoline  s.  unter  Oxychinoline. 

Ozymethylen  syn.  Methylaldehyd  (a.  Bd.  lY,  S.  383). 

Oxymethylozybenzods&ure  s.  uBter  Oxybenzaldehyde  (Bd.  IV,  8. 1006). 

Oxymethylsalioylsfture  s.  miter  Salicylsaure. 

Ozymorphin  syn.  Fsendomorphin  s.  Bd.  IV,  S.  530. 

Oxymyelln  nannte  Thudicham**)  einen  Bestandtheil  der  Gehimsabdiaia, 
welchem  er  die  Zusammensetzmig  C40H75KFO10  zoschreibt.  Bn. 

Oxymsrristinsfture  C14H28OS  =  Ci3H^(0H) .  GOOH  flndet  sich  nach 
Bud.Miiller***)  neben  Aethyhnetbylessigsaure  in  dem  fttherischeu  Oele  der  Frachte 
von  Angdiea  Archangelica.  Weisse  perlmuttergllinzende  Blattchen  voni  Schroelz- 
puukt  51^;  unlbsUch  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol,  nicht  fluchtig.  —  Jha 
Bariiimsalz  (Ci4H2703)3Ba  ist  ein  weisser,  in  Wasser  schwer  loslicl^r  Nieder- 
schlag.  —  Das  Bleisaiz  (0^4 H27 03)2 Pb,  ein  weisser  flockiger,  fast  miloalicber 
Niederschlag.  —  Das  Calciumsalz  (C24H27  03)2Ca  krystallisirt  aus  heissom  Wasia 
in  mikroskopisehen,  zu  Buschehi  vereinigten  Nadeln.  —  Das  Kaliumsalz  Cq4H|70|.K 
-f-  H2  O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  warzenfbrmigen  Aggi'egaten ;  giebt  mit  Wasser 
eine  Seifenl5sung ,  welche  bei  einiger  Concentration  zu  einer  GaUerte  erstarrt.  — 
Das  Kupfersalz  (0^4 H27 03)2 Cu  ist  ein  grnner  voluminoser  nnl5alicher  Niedei^ 
schlag.  —  Das  Silbersalz  0i4H27O8Ag,  ein  weisser  volumindser,  am  Licht  sich 
schwarzender  Niederschlag. 

Der  B.enzoylester  G24H]703 .  COCsHs,  durch  Erhitzen  mit  Beozoylchlorid 
erhalten,  krystallisii*t  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  weissen  Bl&ttchen  vom 
Schmelzpunkt  68^;  schwer  loslich  in  heissem,  fast  nicht  in  kaltem  Alkohol. 

Das  Silbersalz  der  Benzoyloxymyristinsaure  Ci4H25(G7H5O)0s.Ag 
scheidet  sich  in  weissen  Flocken  ab.  C,  H. 

Ozynaphtochinone  s.  Bd.  IV,  S.  633.  Ein  Oxynaphtochinon  ist  nach 
neueren  XJntersuchungen  auch  das  Oxyjuglon  (s.  d.  Art.). 

Ozynaphtogsfture  s.  Bd.  IV,  S.  620. 

Oxynaphtylen  syn.  /9-Dinaphtylenoxyd  (Bd.  IV,  S.  673). 

Oxynareotin  s.  Bd.  IV,  S.  688. 

Oxyneurin  syn.  Betai'n  (Bd.  II,  S.  35). 

Oxynitrile  nennt  man  die  durch  BlaiisS.ureanIagerung  zu  den  Aldehjdai 
und  Ketonen,  oder  durch  Elnwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Chlorhydrine  der 
mehratomigen  Alkohole  entstehenden  Cyanverbindungen.  C»  H. 

Oxydls&ure  s.  unter  Oelsaure  (Bd.  IV,  8.  836). 

Oxydnanthylsfturen ,  Oxyheptylsauren.  Ausser  der  schon  beschriebenen 
1.  a-Oxynormal5nanthyl8aure  CH3  .OH3  .  CHj.CH^.CHa  .  CH(OH).C00H 
(s.  Bd.  IV,  S.  856);  2.  «- Aethylmethyl-/9.oxybuttersaure  CHjCHlOH). 
C(C2H5)(GH3).OOOH  (s.  Bd.  ni,  S.  139)  sind  noch  eine  Beihe  weiterer  isomerer 
Oxyheptylsauren  bekannt. 

3.  Isoamyloxyeasigsdure ,  Isoamylhydroxalsaure  C5H|iCH(0H)  .COOH. 
Der  Aethylester  dieser  Saure  wurde  von  Frankland  u.  Duppa  bei  der  Beacttoo 
von  granulirtem  Zink  auf  Isoamyljodid  und  Oxalather  bei  100®  und  Zerlegen  des 


*)  Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  &  Bruning,  Dt.  Patent;  Chem.  Centr.  1885,  S.747. 
—  *♦)  Centralbl.  1875,  S.  408;  Chem.  News  31,  p.  112.  —  **♦)  Rud.  Muller,  Ber. 
1881,  S.  2480. 

Oxyonanthylsauren:  i)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  142 ^  S.  3  n.  ff.  — 
2)  Semljanitzin,  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  267.  —  «)  Schirokoff,  Ebend.  [2]  i5, 
S.201.  —  *)  Young,  Ann. Chem.  ^i6,  S.  38.  —  »)  Fittig  u.  Krafft,  Ebend. ;9a8, S. 86. 
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Products  mit  Wasser  neben  AethylisoamyloxaMure&thylester  und  Diisoamyloxal- 
saure&thylester  erhalteu.  Durch  FractioQiren  wird  der  zwischen  200®  und  205® 
siedende  iBoamylhydrozalsaureester  von  den  h5her  siedenden  Beimengnngen 
getrennt.  In  dem  BUckstande,  der  nach  dem  AbdestUJiren  der  Ester  bleibt,  Ist 
noch  das  Zinksalz  der  Isoamylhydrozals&are  vorhanden,  aos  welchem  sich  die  h'eie 
8&ure  in  praohtigen  perlmuttergl&nzenden ,  bei  60,5®  schmelzenden,  nach  dem 
Bchmelzen  aber  lauge  flnssig  bleibenden  Blattchen  gewinnen  lasst,  wfthrend  die 
durch  Verseifen  ihres  destillirten  Esters  mit  Bary twasser  und  Zersetzen  des  Barium- 
salzes  gewonnene  8&ure  auch  naoh  Iftngerem  Stehen  5Iig  bleibt. 

Bas  Bariumsalz  (C7H]3  08)aBa  krystallisirt  in  breiten  perlmutterglanzeuden 
parafftnartigen  Blattchen^  die  mUssig  loslich  in  Wasser  sind.  —  Das  Kupfersalz 
(C7H|303)2Cu  scheidet  sich  in  kleinen  hellblauen  Blattchen  au8»  welche  in  Wasser 
sehr  wenig  loslich  sind.  —  Das  Calciumsalz  (C7 H^j 03)2 Ca,  aus  der  oligen  Baure 
dargestellt,  bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse. 

Der  Aethylester  C7H13O3.C2H5  ist  eine  durchsichtige ,  sohwach  strohgeib 
gef^rbte  Fliissigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack;  er  siedet  bei  203®,  spec.  Gew.  bei  19®  =  1,9449,  Dampfdichte  5,47 
(ber.  6,0). 

4.  fi-Methylpropyldthylenmilchsdure,  /S-MethyloxycapronsHure  CH3. CH2  . 
CH2.C(OH)(CHg).CH2.COOH  wurde  von  Semljanitzin*)  bei  der  Ox3^dation 
des  AUylmetbylpropylcarbinols  (10  Thle.)  mit  einer  5proc.  w&sserigen  L5sung  von 
iibermangansaurem  Kali  (42  Thle.)  neben  Methylpropyiketon  erhalteu  ^.  Die  freie 
Saure  ist  syrupartig.  —  Das  Bariumsalz  (07Hi3  03)2Ba  scheidet  sich  als  ziemlich 
dicke  krystallinische  Kruste  aus.  —  Das  Calciuinsaiz  (C7H|30s)2Ca  verbal t  sich 
dem  Bariamsalz  Hhnlich.  —  Das  Bilbersalz  C7Hi3  03Ag  scheidet  sich  aus  der 
heissen  w&sserigen  L5sung  in  stemfdrmig  gruppirten  karzen  prismatischen  Kry- 
stallen  aus  ^). 

5.  fi ' Diathyldthylenmilchsaure ,  /S-Aethyloxyvaleriansaure 
CH3.CH2.C(OH)(C2H5).CH2.COOH  bildet  sich  in  analoger  Weise  nach  Bchiro- 
koff  bei  der  Oxydation  des  AUyidi&thylcarbinols  (10  Thle.)  mit  5proc.  wllsseriger 
L58ung  von  KaMumpermanganat  (40  Thle.)  neben  Diallylketon  und  Oxalsllure  S). 
Krystallisirt  beim  Stehen  im  Exsiccator  in  feinen,  biischelibrmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  zwischen  38®  und  sr9®  schmelzen.  Die  S&ure  zeigt  grosse  Neigung  iiber- 
Bchmolzen  zu  bleiben,   ist  in  Aether  und  Alkohol  leichter  loslich  als  in  Wasser  3). 

Das  Bariumsalz  (C7Hi303)2Ba  4"  2H2O  scheidet  sich  in  weissen  glanzendeu 
Krusten  aus,  die  aus  feinen,  zu  kugel^rmigen  Aggregaten  vereiuigten  mikroskopi- 
schen  Nadeln  bestehen. 

Das  Bleisalz  (C7His03)2Pb  -f-  2H2O  krystallisirt  in  grossen  glanzendeu 
sechsseitigen  Tafeln,  welche  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  theilweise  verlieren. 
100  Thle.  L5sung  enthalten  bei  18®  6,49  Thle.  des  Salzes. 

Das  Calciumsalz  (C7Hi303)2Ca  -|-  H2O  scheidet  sich  in  glSLnzenden  Krusten 
aus.  —  Das  Cadmiumsalz  ist  eine  weisse,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse. 

Das  Kaliumsalz  ist  ein  dicker  Syrup,  welcher  nach  langem  Stehen  feiue 
federformige  Krystalle  abscheidet.  —  Das  Kobaltsalz  ist  eine  rosenrothe  zer- 
fliessliche Masse. 

Das  Kupfersalz  (C7H]303)2Cu  -^  SB^O  krystallisirt  in  sechskantigen  Pris- 
men  mit  basischem  Pinako'id,  schmilzt  beim  raschen  Eiudampfen  der  Losung  zu 
einer  dlartigen  Masse. 

Das  Lithiumsalz  C7H]803Li  +  H2O  scheidet  sich  in  glanzenden,  zu  kugel- 
formigen  Aggregaten  vereiuigten  Blattchen  ab;  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  loslich. 

Das  Magnesiumsalz  gleicht  dem  Calciumsalz.  —  Das  Mangansalz  trock- 
net  zu  einer  glasartigen  Masse  ein.  —  Das  Natriumsalz  ist  syrupformig  und 
krystallisirt  nicht. 

Das  Bilbersalz  C7Hi3  03.Ag  krystallisirt  beim  langsamen  Eiudampfen  in 
feinen,  zu  halbkugelfermigen  Aggregaten  vereiuigten  Nadeln. 

Das  Wismuthsalz  ist  ein  dicker  durchsich tiger  farbloser  Syrup. 

Das  Zinksalz  scheidet  sich  als  eine  weisse  Kruste  aus 3). 

6.  « -  Aethyl  -  y  -  oxyvalerianmure  C  Hg  C  H  (O  H)  C  Hg  .  0  H  (Ca  H5) .  C  0  0  H.  Das 
Lacton,  «-Aethylvalerolacton  CH3CH.  CH.CH(C2H5),  dieser  fiir  sich  kaum 

6 CO 

darstellbaren  SS.ure  bildet  'sich  bei  der  Bednction  der  «-Aeth3'l-/J-acetopropion- 
B&ure  0H8.CO.CHa.CH(CaHB).C0OH  (dem  beim  Verseifen  des  bei  der  Einwir- 
kung  des  a-Brombutters&ore&therB  auf  Natracetessigester  entstehenden  /I- Aethyl- 
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aceUuccmsaureeBters  mit  Salzs&ore  entstebenden  Product)  mit  Katriuiuamalgain  ^). 
£s  ist  eine  neatrale  Flussigkeit,  siedet  bei  219,5^  and  entarrt  bei  —  IB®  nicht 
Spec.  Gew.  bei  16®  0,992.  Die  bei  0®  ges&ttigte  L5Bung  triibt  sich  schon  bei  17*. 
Darcb  Kochen  mit  Basen  liefert  ea  die  Salze  der  obigen  Oxybeptyla&are  *).  —  Dai 
Bariumsalz  (C7Hi308)aBa  ist  ein  dicker,  allmalig  erbftrtender  Syrup,  der  lich 
aacb  in  absolutem  Alkobol  leicbt  lost  and  beim  Yerdunsten  als  Gummi  scbliesi- 
licb  als  weisse  porcellanartige  Masse  binterbleibt.  —  Das-Silbersalz  G^H^sOiA^ 
Wit  als  dicker  weisser  kasiger  Niederscblag  aus,  leicbt  Idalicb  in  warmem  Waaser 
and  beim  Erkalten  daraus  krystaUisirend.  Wird  aus  den  Salzen  die  B&ura  frei 
gemacbt,   so  geht  sie  schon  bei  gew5bnlicber  Temperatur  in  das  liacton  uber^). 

7.  y-  Oxyheptylsaure  G, H,  G  H (0 H) .  C H, .  G  0  0  H.  Das  Anbydrid  dieser  Saore, 
Heptolacton  GoHyGH — GH^ — GO,  entstebt  beim  Zusammensteben  der  isomerea 

J 0 1 

Teracrylsaore  mit  raucbender  Bromwaraerstoffs&ure '^).  Schon  nacb  10  Hinatea 
scheidet  sich  das  Bromwasserstoffadditionsproduct  olartig  ab,  verschwindet  aber 
wieder  bei  liingerem  Steben.  Die  nach  fanf-  bis  secbsstiindlgem  Stehen  wieder 
klar  gewordene  Flussigkeit  giesst  man  in  das  mehrfache  Yolumen  Wasser,  kocht 
einmal  auf,  l&sst  erkalten  und  fugt  soviel  kohlensaures  Kali  blnzu,  dass  die 
Flussigkeit  deutlicb  alkalisch  reagirt,  scbiittelt  mit  Aether  aus  und  deatillirt.  £i 
ist  eine  wasserheUe,  schwaoh  riechende  Flussigkeit,  die  bei  0®  zu  einer  weiswo, 
bei  17®  schmelzenden  Krystallmasse  erstarrt;  siedet  constant  bei  220®,  erfordert 
12  Vol.  Wasser  von  0®  zur  klaren  Ldsung,  die  sich  beim  gelinden  Erwftrmen  trobt, 
am  erst  wieder  bei  80®  klar  zu  werden.  Beim  Koohen  mit  Alkalien  wandelt  a 
sich  leicbt  in  Salze  der  y - Oxyheptylsfture  um^).  —  Bariumsalz  (G7HisOs)|Ba, 
farbloser  Syrup,  der  zu  einer  weissen  amorpben  Hasse  erstarrt;  auaserst  leicbt 
Idslich  in  Wasser  and  absolutem  Alkobol;  nicht  sebr  bestandig;  zersetzt  sich 
schon  bei  100®  unter  Entwickelung  von  Heptolacton.  —  Silbersalz  GyHijOjAg, 
weisser  Niederscblag,  der  sich  auch  in  siedendem  Wasser  schwer  lost  und  d^ns 
nach  l&ngerem  Steben  in  dicken  barten,  zu  Drusen  vereinigten  Prismeu  krystalli- 
sirt.  —  Macht  man  die  Oxyheptylsaure  aus  ibren  Salzen  frei,  so  geht  sie  bei  n> 
wohnlicber  Temperatur  langsam ,  rasch  beim  Erwarmen  in  das  Lacton   dber  *). 

C.  E, 

Oxyparaoonsfture  GsHgOs.  Diese  mit  der  Oxycitraconsaure  und  Oxyitac<»i- 
sSlure  isomei'e.  aber  einbasische  Saure  erhielt  Morawski^)  bei  langerem  Kochen 
von  chloritamalsaurem  Galcium  mit  Wasser,  unter  Abspaltung  von  Ghlorcalciam, 
nebeb  Itaweinsaure.  Man  filtrirt  den  aus  itaweinsaurem  und  oxyparaconsanrem 
Galcium  bestehenden  Niederscblag  ab,  und  entziebt  ibm  durch  kocbendes  Wasser 
das  letztere  Salz,  das  beim  Eindampfen  in  rhomboedrischen  Krystallen  sich  ans- 
scheidet  und  nach  dem  Zersetzen  mit  Salzsaure  die  mit  Aether  ausziehbare  Saore 
liefert.    Dickfliissiger  Syrup,  keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigend. 

Das  Galciumaalz  (G5H505)2Ga -|- 2 H2O  bildet  farblose  schone  rhomboedrische 
Krystalle,  welche  aus  heissem  Wasser  sebr  leicht  krystallisiren.  Die  Ldsung  giebt 
mit  Barium-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  keine  F&llungen. 

Die  Oxyparaconsaure  stebt  zu  der  ItaweinsHure  wahrscheinlich  in  einem  fihn- 
lichen  Yerhaltniss  wie  die  Paracons&ure  zur  Itamals&ure,  d.  h.  sie  ist  die  Lacton- 
saure  der  Itaweinsaure  GH :  G(COOH) .  CHo  (?).  C.  H. 

O CO 

Oxype&rgonsfturen^  Oxynonylsauren  GgHjsOs.  Yon  Hydroxylderlvaten 
der  Nonylsauren  sind  bis  jetzt  drei  dargestellt. 

1 .  AethylisoamyloxaUdure  (G  H3)a  G  H .  G  Hj .  G  Hg  C  (O  H)  (Cg  H5) .  G  0  O  H.  Der 
Aethylester  dieser  SHure  wurde  von  Frankland  und  Duppa  bei  der  Einwir- 
kung  von  granulirtem  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Isoamyljodid  und  Oxal&ther 
erhalten  (siebe  Isoamylhydroxalsaure  unter  Oxydnanthylsauren,  Bd.  lY,  8.  1066). 
Durch  Yerseifen  des  zwiscben  222®  bis  225®  siedenden  Esters  erhalt  man  die  freie 
S&ure  als  ein  allm&lig  krystallinisch  erstarrendes  OeP). 

Das  Bariumsalz  (G9Ht708)2Ba  und  das  Silbersalz  (G9H]703)2Ag  siod 
beide  in  Wasser  loslicb  *). 

Der  Aethylester  (GH3)aGH. CHg  .  GHaG(0H)(C2H5) .  GOOG2H5,  nach  Frank- 
land  und  Dupjpa  {GHs)aCH.GHa.CH2.GH(OCaHB).COOC2H5,  ist  eine  stroh- 
gelbe  51ige  FJiissigkeit  von  aromatischem,  etwas  amylartigem  Geruch  und  brennen* 

1)  Morawski,  J.  pr.  Chem.  [2]  11,  S.  450. 

Oxypelargonsauren:  *)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  142^  S.  3.  —  *)  Scbirokoff, 
J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  197.  —  »)  Lebedinsky,  Ebend.  [2]  23,  S.  24. 
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dem  Geschmack ;  siedet  zwischen  224®  bis  225®,  spec.  Gew.  0,9399  bei  13®,  Dampfdichie 
6,29  (ber.  6,92). 

2.  fi'DipropylathyJenmilchsdure,  /9-Propyloxy capronsHare  CHg . GHj  .  GH^ . 
C(OH)(CsH7).CHa.C00H  bildet  sich  nach  Schirokoff  ^  bei  der  Oxydation  von 
Allyldipropylcarblnol  mit  5proc  Oham&leonldsuiig  (27  g  KMn04)  neben  Batyron 
und  Oxalsaure  als  ein  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslicher  Syrnp. 

Das  Bariumsalz  rG9Hx7  0o)2Ba  -\-  ^O  scheidet  sich  als  Krystallkroste  ab. 

Das  Calciumsalz  (C9H|7  03)2Ca  -4-  HgO  ebenso.  —  Das  Bleisalz  ist  pflaster- 
artig  und  in  Wasser  schwer  Idslich.  100  Thle.  Ldsung  enthalten  bei  19,5®  1,59  Thle. 
Salz.  —  Das  Gadminmsalz  bildet  eine  Kruste.  —  Das  Kalium-,  Natrium-, 
Lithiumsalz  sind  leicht  losliche,  nicht  krystallisirbare  Syrupe.  —  Das  Kobalt- 
salz  scheidet  sich  als  voluminoser,  schwer  Idslicher  Niederschlag  ab.  —  Das 
Kupfersalz  (GgHiyOgj^Gu  scheidet  sich  in  schweren  griinen  Tropfen  ab,  ist 
schwer  Idslich;  das  Magnesiumsalz  fthnelt  dem  Galcinmsalz,  das  Mangan- 
salz  bildet  eine  glasfbrmige  Masse.  Das  Silbersalz  G9Hx7  03Ag  krystallisirt  in 
kleinen  prismatischen  Krystallen,  welche  zu  kleinen  Kugein  vereinigt  sind  ^). 

3.  Diisopropyldthyjenmilchs&ure  [(G  113)26  His  G  (O  H)  .  GH^.  €00  H  entsteht 
nach  Lebedinsky^)  bei  der  Oxydation  des  Allyldiisopropylcarbinols  (16 g)  mit 
2proc.  Gham&leonl5sung  (40  g  KMn04)  neben  Isobutyron,  Isobuttersaure  und 
Oxalsfture.  Nicht  kry stallisirbarer  Syrup.  Das  Bariumsalz  (G9 H17 03)2 Ba  scheidet 
sich  als  Kruste  ab. 

Auch  das  Galcium-,  Gadmium-,  Kobalt-,  Kupfer-,  Lithium-, 
Maugan-,  Zink-  und  Silbersalz  G9Hi703Ag  krystallisiren  alle  nicht  gut  und 
scheiden  sich  als  Krusten  ab^).  C.  H. 

Oxypeuoedanin  s.  unter  Peucedanin. 

Ozyphensfture  syn.  Brenzcatechin  s.  Bd.  II,  S.  202. 

Oxyphenylanthranoly  Oaqrphenyloxanthranol  s.  unter  Phtale'ine. 

Ozyphenylbuttersfture  s.  unter  Propioncnmarinsanre. 

OxyphenyldisulfOr  s.  Bd.  I,  S.  1125. 

Ozyphenylesfligsfture  s.  unter  Toluylsauren. 

Ozsrphenylpropiols&ure^  OxyphenylpropionsAtire  s.  unter Zimmtsaure. 

OzyphenylsenfSl  s.  unter  Phenylsenf51. 

Oxyphenylsulfid  s.  unter  Phenol. 

Ozyphenyltetrol.  Fiir  solches  hielt  Dorn*)  das  Lepiden  GggHsoO  = 
C4  0(CeH6)4. 

Oxyphenyltliiolianistoff  s.  Bd.  m,  S.  620. 

Oxyphenylurethan  s.  unter  Phenol  (Amidophenol). 

OzyphenylTalerians&ure  s.  unter  Phenyl. 

Ozyphenylztmmta&ure  s.  unter  ZimmtsHure. 

Oxyphoten  nannte  Fritzsche  das  Anthrachinon. 

Oxyphtalanil^  Oxyphtalamlsfture  s.  unter  Phenol  (Amidophenol). 

Oxyphtalsfturen  s.  unter  Phtalsauren. 

OxypikriiiB&ure  syn.  Styphnins&ure  s.  unter  Besorcin. 

Qzypinitaxmsfture  s.  unter  PinitannsSure. 

Oxyporphsrrlnfifture  s.  unter  £uxanthon  (Bd.  Ill,  8.  176). 

Ozypropansulfosfturen  s.  unter  Propan. 

Ox3rpropion8ftiire  syn.  Hilchs&ure. 

Oxypropylbenzodsfture  s.  unter  Oxycuminslturen  (Bd.  IV,  S.  1047). 

Oxypropylmalonsfture  s.  unter  Oxyadipinsfturen  (Bd.  IV,  S.  991). 

Ozyprotein  nannte  Mulder  ein  durch  Kochen  mit  verdtlnnten  Alkalien  aus 
Proteinkorpern  entsteliendes  Oxydationsproduct  des  Proteins  (s.  Bd.  II,  S.  1167). 

Ozypurpurin  s.  unter  Purpurin. 

Oxypyrolelnsfture^  Ozypyrols&ure  syn.  Adipinsaure. 

*)  Ann.  Chem.  153y  S.  358. 


lOTO  Oxypyromekazonsaure.  —  Oxysalfobenzoesauren. 

Oxypyromekasonafttire  s.  Bd.  lY,  8.  300. 

Ozypyro'w^eiiusfluren  syn.  Oxybrenzweinsauren. 

Oxyrrophon^  Baaerstoffsauger,  von  ^ogHiye^y,  nannte  Mitscherlicli 
das  Platlnmohr. 

Ozymbian  s.  unter  Bubian. 

Ozysacculxns&ure  s.  unter  Saccnlmin. 

Ozsrsalicylaldehyd  b.  imter  Sail cy laid ehyd. 

OzysalicylBfture  s.  unter  Salicylsaure. 

Ozysaligenin  a.  unter  Salicylalkohol. 

OzyBorbins&ure  8.  unter  Sorbin saure. 

Oxjstilben  s.  unter  S  til  ben. 

Ozystrydmin  s.  unter  Strychnin. 

OzysucciuamidobeiusoSsfture  b.  unter  Succinamidobenzoesaure. 

Ozysulfazotinsfttire  s.  unter  Stickstoffoxyde. 

OzysulfobenzodBfturen^  Oxybenzoesulfonsauren.  SulfoderiTate  der 
drei  iBomeren  Oxybenzoesauren  bilden  sich  beim  Behandeln  derselben  mit  8chwe£d- 
sHureanhydrid  oder  rauchender  SchwefelBaure. 

OrthooxyfiulfobenzoesHure.    Sulfosalicylfl&ure  b.  unter  Salicyls&ure. 

Metaoxysulfobenzoesaure,  erhalten  durchEinwirkung rauchender Schwefel- 
sliure  auf  Metaoxybenzoes&ure  (s.  Bd.  I,  S.  1071).  Sine  hiennit  isomere  (?)  Ter 
btndunff  bildet  sich  beim  Erw&rmen  von  Bchwefelsaurer  DiazobenzoSsaure  (Bd.  I, 
8.  1067)  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsaure.  Farblose ,  in  Wasser  und  Alkohoi 
leicht  Idsliche  Bllittchen.  Das  Barytsalz  kr^'stallisirt  in  schwer  loslichen  Prismen 
BaG7H4SOe.  Yon  Salpeterschwefels^ure  wird  die  Yerbindung  in  Trinltnxny- 
benzoes^ure  ubergefuhrt  *), 

Oxybenzoedisnlfosaure  (OH) OgHg (80gH)2 (COaH) ,  (OH : COgH  =  1 : 3) 
entsteht  beim  Erwarmen  von  Metaoxybenzonitril  ^)  mit  rauchender  Schwefelsaue 
auf  1100(?).  Das  neutrale  Bariumsalz  (C7H3S2  09)2Ba8  +  SB^O^)  bildet  sich 
bei  langerem  Erw&rmen  einer  Losung  von  oxybenzoetrisulfosaurem  Barium  fax 
sich  Oder  mit  Bariumcarbonat  unter  Abspaltung  von  BaS04.  Fcu-blose.  leicht  Ids- 
liche  Scbuppen. 

Oxybenzoetrisulfosaure  (OH)CeH(S08H)800aH  +  4H2O  bildet  sich 
bei  vierstundigem  Erhitzen  von  m  -  Oxybenzoesaure  mit  4  Thin.  50proc  rauchen- 
der Schwefelsaure  und  1,5  Thin.  Phosphorsftureanhydrid  auf  250®  und  wird  dnith 
Ueberfiihren  in  das  Kalk-  und  Bleisalz  gereinigt.  Honiggelber,  ftusaerst  hygro- 
skopischer,  bitter  schmeckender  Syrup,  der  bei  langerem  Erhitzen  auf  100®  Schwefel- 
saure abspaltet.  Die  wasserige  Ldsung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  intensiy 
carminroth  gefarbt.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  tritt  vollst&ndige  Zersetzung  ein. 

Bariumsalz  C7H2S80i2Ba2  -^-  H2O  fallt  auf  Zusatz  von  Alkohoi  zur  wSsse- 
rigen  Lusung  von  Bariumcarbonat  in  OxybenzoStrisulfosaare  in  mikrokrystalli- 
nischen  Schuppchen  aus. 

Bleisalz  (C7H 83012)2 ^^6  +  6H2O,  lange  farblose  in  Wasser  schwer  loslldie 
Nadein,  erhalten  durch  Kochen  der  freien  Saure  mit  Bleicarbonat.  Durch  partielie 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  wii-d  es  in  das  in  seideglSnzenden  Nadeln  kry- 
stallisirende  neutrale  Salz  (C7H2S30io)Pb2  +  8H2O  iibergefiihrt. 

Cadmiumsalz  C7H2S8  0i2Cd2  +  3H2O,  braunlicher,  allmalig  krystallinisch 
erstarrender  Syrup. 

Kaliumsalz  O7H2S3O12K4  -j-  2H2O,  farblose  dixnne  Nadeln  oder  kr3*8taUi- 
nisohe  Warzen;  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohoi.  Das  basische  Sftis 
C7HS3O12K5  -f-  2H2O  £&llt  als  mikrokrystallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  yoo 
Kaliumcarbonat  zur  Losung  des  entsprechenden  Kalksalzes. 

Kupfersalz  C7H2S80i2Cua  (bei  225®). 

Paraoxysulfobenzoesaure^).  p-OxybenzoesHure  den  Dampfen  vonSchwefel- 
siiureanhydrid  ausgesetzt  schmiizt  zu  einem  braunen  Syrup  von  Paraoxysnlfo* 
benzoesaure,  welche  durch  successives  Ueberfiihren  in  das  Kalk-,  Kali-  und  Blei- 

Oxysulfobenzoesaurcn :  ^)  M.  Kretschy,  Ben  11,  S.  862.  —  ")  Smith,  J.  pr.Chem. 
[2]  16,  S.  229.  —  8)  R.  Kiille,  Ann.  Chem.  164,  S.  150;  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  66, 
S.  105.  —  ♦)  GriesB,  Zeitschr.  Chem.   1864,  S.  538. 
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salz  gereini^  wird  uud  aus  absolatem  Alkobol  in  hygroskopiBchen  weissen  seide- 
glUnzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  ZerfliessUch,  leicht  losliob 
in  Alkohol,  unldslich  in  Aether.  Die  w&aserige  Ldsung  wird  von  Eisenchlorid 
intensiy  blutroth  ge^rbt.    Beim  Scbmelzen  mit  Kali  bildet  sicb  Protocatechns&ure. 

Barinmsalz  GfH^SOaBa  4-  sy^HaO,  leicht  Idslicbe  weisse  Blattchen;  ein 
basisches  Salz  yon  der  Zosammensetsang  (G7H8SOe)aBa3  bildet  ein  schwer  losliches 
amorpbes  weisses  Polver. 

Cadmiumsalz  07H4SOeGd-|--3H30,  leicht  IQsliche  mikroskopische  Erystalle. 

Kaliumsalz  C7H4SOeKa  +  HaO,  leicht  losHcbe  Nadeln  CfHsSOeKs  -f 
3  H2  O,  quadratische  Tafeln. 

Kupferealz,  dunkelgrunes  amorpbes  Pulver. 

Silbersalz  C7H4SOeAg2,  schwer  Idslicbe  weisse  krystallinische  Flocken. 

Paramethoxysulfobenzoesaure,  Sulfanissiinre,  s.  Bd.  1,  S.  644.      Frd, 

Ozysulfocyanfttlier  s.  unter  Xanthogens&ure. 

Oxysulftirete,  Oxysulflde^  basische  8alfide  nennt  man  die  Yerbindungen 
der  Scbwefelmetalle  mit  den  Oxyden,  oder  Sulfide,  in  welchen  der  Schwefel  theil- 
weise  dorch  Sauerstoff  ersetzt  ist.  Yiele  Oxyshlfide  kommen  in  der  Natur  als 
Mineralien  vor,  andere  lassen  sicb  auch  anf  kiinstlichem  Wege  darstellen. 

Oxysylvinsfture  s.  Sylvinsaure. 

Ozyterephtalsfture  s.  unter  Phtalsaare. 

OzytetrinB&ure  s.  unter  Tetrinsaure. 

Ozytetrolsfiure  s.  unter  Tetrolsaure. 

Oxythymochinon  s.  unter  Thymocbinou. 

Ozythymol  s.  unter  Thymol. 

Ozytoliden  s.  unter  Stilben. 

Ozytols&ure  nannte  Pittig^)  die  Toluyls&ure,  welcbe  er  ans  unreinem 
Toluol  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  erhalten  hatte^). 

Ozytoluylaldehyd  s.  Toluylaldebyd. 

Ozytoluyls&ture  s.  Toluyls&ure. 

Ozytrimesinsfture  s.  unter  Hesitylensauren  (Bd.  IV,  S.  351). 

Oxyiunbelliferon  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Aesculetin  ^). 

Oxyuvitiiisfiure  s.  unter  Mesitylens&ure  (Bd.  IV,  S.  346). 

Oxyvaleriansfiuren  s.  unter  Yalerians&ure. 

Oxyxylyls&uren  s.  unter  Xylylslluren. 

Ozyzimmtsfturen  s.  unter  Zimmtsaure. 

Ozarklt  von  Magnet  Cove,  Hote  Springs  County  in  Arkansas,  ein  krystalli- 
niscbes  weisses  bis  graulichweisses  mit  Elllolith  und  kleinen  Apatitkrystallen  ver- 
wachsenes  Mineral,  welches  J.  D.  Dana^),  gestiitzt  auf  die  Analysen  von  Smith 
and  Brush  ^),  fiir  Thomsonit  b&lt,  entstanden  durch  Zersetzung  des  £l&olith.    Kt. 

Oaobenzol  nennen  Houzeau  und  Benard^)  einen  durch  stark  ozonisirten 
Sauerstoff  auf  Benzol  entstebenden  gallertartigen ,  getrocknet  weissen  amorpben 
Kdrper,  der  sebr  explosiv  ist  und  beim  Scblag  heftig  detonirt.  Er  zersetzt  sicb 
▼on  selbst  rascb  in  eine  klebrige  Masse,  welcbe  viel  Essigsaure  enthUt.  In  Wasser 
lost  es  sicb  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  Ameisensfture ,  Essigsaure  und 
einer  festen  leicht  Idslichen  Saure,  welcbe  sich  auf  Zusatz  von  Kali  cnier  Natron 
braun  f^rbt  und  schon  in  der  Kiilte  Silberl5sung  redacirt.  Ausserdem  bildet  sich 
ein  angenebm  riechendes,  nicht  saner  reagirendes  Product.  Das  Ozobenzol  bildet 
sich  nach  Maquenne^)  anscbeinend  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Leach tgas. 

a  H. 

Osokerit;  derbe  Massen  von  zum  Theil  ansehnlicher  Ausdehnung,  imkrystalli- 
nisch  mit  fiachmuscheligem  bis  splitterigem  Bruche,  dunkelgriin  bis  braun,  gelb  bis 
Toth  bei  durchgehendem  Lichte,  wachsartig  schimmemd  bis  glftnzend,  mehr  oder 

»)  Ann.  chem.  120jS,  217.  —  »)  Zeit«cbr.  Chem.  1866,8.36.  —  «)  JB.  1882,8.709. 
—  *)  Dessen  ayst.  of  Min.  5.  edit.  p.  329.  —  *)  Am.  J.  sc.  [2]  16,  p.  50.  —  «)  Ann. 
Chem.  170,  S.  123.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  p.  298;  JB.  1882,  S.  399. 
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weniger  kantendarcbscheioend,  mitH.  =  0,5bi8l|0  and  specGew.  =  0»90  bia0,9?. 
Milde,  wie  Wachs  (daher  Erdwactas  genannt)  zwiBchen  denFingem  kiietbar  nsd 
mit  dem  Messer  schneidbar,  zahe,  eigenthtiinlich  bitnminds  riechend,  starker  beim 
Erwarmen;  durch  Beiben  negativ  elektrisch.  Schmilzt  bei  60^  bis  84^  za  Uaier 
oliger  Flussigkeit,  verfluchtigt  sich  onzersetzt  bei  starker  Hitze,  verbrennt  leicht 
entziindlich  mit  hellleuchtender  rossender  Flamxne  bis  auf  geringen  Bfickstand. 
Ist  in  Terpentinol  and  Naphtha  leicht,  in  Aether  oder  Alkohol  weoiger  leicht 
loslich  and  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Losong  krystaUinisch  aos.  Yon 
concentrirter  Schwefelsaare  wird  er  nicht  angegriffen.  Nach  den  UntersachangeB 
des  von  Slanik  ^),  Zistrisika  ^)  in  der  Moldaa,  des  von  Trascawicz ')  and  Borpisw 
in  Galizien^),  des  aas  der  Grabe  Urpeth  bei  Newcastle  in  England^),  des  tdb 
einer  Insel  bei  Baka  im  Schwarzen  Meere  ^)  mehr  oder  weniger  veranreinigtes  Pa- 
raffin GnH2nf  daher  gereinigt  zu  Kerzen  verwendet. 

Zu  ihm  gehdrt  aach  der  Baikerit  oder  Baikerinit  aas  der  Nachbarschaft 
des  Baikal-Sees,  welcher  nach B.  Hermann^)  als  wachshartes  braanesHarz  in  der 
warmen  Hand  erweicht,  bei  52^  schmilzt  and  bei  hdherer  Temperator  bis  vd 
geringen  kohligen  Biickstand  uberdestillirt  Aach  gegen  Naphtha,  Terpentinol, 
Aether  und  Alkohol  verhUlt  er  sich  &hnlich  wie  Gzokerit.  Hermann  &Dd 
7,02  Proc.  in  Alkohol  Unlosliches,  60,18  Idsliche  wachsartige  Sabstanz,  32,4  dick- 
fliissiges  Harz  und  0,39  erdige  Beimengangen.  Zweifelhaft  ist  die  Zogehdrigkeit 
des  Chrismatin  oder  Chrismatit^)  von  Wettin  bei  Halle,  welcher  weich  bis 
halbfllissig,  gelb,  wachsglilnzend  and  darchscheinend  ist.  Wagner^)  halt  ihn  for 
Hatchettin.    Er  flndet  sich  in  Galcit-  imd  Qaarzdrasen  in  sandigem  Kalkstein. 

Yon  Beilstein  and  Wiegand  warde  der  auf  der  Insel  Tscheleken  im  Kaspi* 
schen  Meere  vorkommende  Gzokerit  njiher  untersacht.  Darch  Aasziehen  mit 
Aether,  Extrahirea  mit  Essigather,  schliesslich  .Losen  in  Benzol,  Entfio-ben  mit 
Thierkohle  and  Fallen  mit  Alkohol  gereinigt,  warde  ein  homogenes  Product 
Leken  GnHsu+s  oder  GnHQa  erhalten.  Blendend  weisse  glanzende  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  79^,  spec.  Gew.  0,93917.  1  Thl.  Leken  Idst  sich  in  254,8  Tblo. 
Schwefelkohlenstoff ,  755,8  Thin.  Ligrom,  124,3  Thhi.  Benzol,  1384,8  Thhi.  Chloro- 
form, 2767,8  Thhi.  Aether,  9534  Thin.  Alkohol,  15257  Thin.  Essig&ther.  Es  last 
sich  femer  leicht  in  Anilin  und  Nitrobenzol,  dagegen  fast  gar  nicht  in  AcetoiL 
Im  Yacuum  destillirt  es  so  gut  wie  unzersetzt,  bei  gew5hnlichem  Atmosphiren- 
druck  dagegen  anter  BUdung  schwierig  erstarrender  Geie.  Yerdannte  Salpetename 
and  Chromsfiaremischung  wirken  kaum  ein ,  von  saurer  GhamiUeonldsang  wird  ei 
voUst&ndig  oxydirt;  raachende  BchwefelsHure  verwandelt  es  in  eine  schwane 
kriimliche  Masse;   Brom  wirkt  nar  langsam  ein  ^^).  JTt. 

Ozokerite  Yerarbeitang  and  Priifang.  Der  for  die  technische  Gewia- 
nang  des  Gzokerits  vorlsluAg  in  Betracht  kommende  Fundort  ist  die  Gegend  voa 
Boryslaw  (Gst-Galizien),  in  welcher  schon  vor  andenklichen  Zeiten  der  darch 
Zasickerung  aas  dem  Gebirge  in  den  Th&lem  sich  ansammelnde  nBergtheer'  (d.k. 
ein  mit  fliissigen  Kohlenwasserstoffen  stark  veranreinigtes  Erdwachs)  gesammeU 
and  als  Wagenschmiere  etc.  verwendet  warde  ^).  Das  Erdwachs  wii^  eeit  etwi 
25  Jahrea  auf  bergmUnnische  (oft  noch  sehr  primitive)  Art  gewonnen,  indem  man 
bis  zar  LagerstHtte  desselben  einen  Schacht  niedertreibt  and  mittelst  Stollen  den 
Nestem,  in  welchen  es  sich  findet,  folgt.  Da  es  in  diesen  Hohlriiamen  h&aflg  mit 
Gasen  eingeschlossen  ist,  so  kommt  es  vor,  dass  es  beim  Er5ffnen  einer  solchen 
Lagerstatte  mit  grosser  Gewalt  herausgepresst  wird,  wodarch  selbst  Schachte  tob 
bedeatender  Tiefe  in  wenigen  Stunden  mit  Erdwachs  ganz  angefnllt  werden.  Xsn 
gewinnt  drei  Sorten :  das  Prima-  and  Secundawachs  und  das  KenderbsL 
Letzteres  steht  zwischen  Petroleum  and  Gzokerit  gewissermaassen  in  der  Hitte 
and  ist  ein  mit  fliissigen  Kohlenwasserstoffen  veranreinigtes  Erdwachs  von  batter* 
oder  strassenkothahnlicher  Gonsistenz. 


Gzokerit:  ^)  Schrotter,  Baamgartn.  Zeitschr.  4,  S.  2;  Magnus,  Ann.  ch. 
phys.  55,  p.  218.  —  ^)  Malaguti,  Ebend.  63,  p.  390.  —  »)  Walter,  J.  pr.  Ch». 
22,  S.  181.  —  *)  Hofstadter,  Ann.  Chem.  91,  S.  326.  —  »)  Johnston,  Phil.  U»f. 
[3]  76,  p.  389.  —  ®)  Petersen  u.  Fritsch,  Ann.  Chem.  118,  S.  83.  —  ^)  J.  pr.  Chas. 
73,  S.  230.  —  8)  Breslau  u.  Germar,  N.  J.  Min.  1851.  350,  S.  353.  —  •)  Kbcad. 
1864,  S.  687.  —  ")  Beilstein  n.  Wiegand,  Ber.  1883,  S.  1547. 

Gzokerit,  Verarbeitnng  etc. :  Perutz,  „Die  Industrie  der  Minenlole'',  1  u.  2,  Wien  1669 
u.  1880.  Burgmann,  ^Petroleum  und  Erdwachs",  Wien  1880.  SchJidler,  „Die  Techso- 
loj?ie  der  Fette  und  Oele,  der  Fossilien",  Berlin  1885.  —  *)  Perutz,  1.  c.  i,  S.  19.  — 
2)  Perutz,  I.e.  J,S.295.  —  »)  Grabowski,  JB.  Wagn.  1877,  S.  1039.  —  *)  Buchner, 
Chem.  Ztg.  5,  S.  136.  —  »)  Sauerlandt,  Chem.  Ztg.  7,  S.  372,  388.   —   «)  MaUjr«»», 
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Das  geforderte  Bohwachs  wird  zunachst  an  Ort  und  Stelle  (zuweilen  aach,  um 
Verfalschungen  sicher  zu  verhiiten,  in  den  Ceresin-  and  Paraffin  -  Fabriken)  durch 
Umschmelzen  von  der  Gangart  (^Lep")  befreit.  Man  lUsst  es  nach  dem  Sohmelzen 
in  eisemen  Ge^sen  von  der  Gestalt  stark  abgestutzter ,  an  der  Innenseite  mit 
Kalkmilch  bestrichener  Kegel  erstarren,  wodurch  man  Blocke  von  300  bis  400  kg 
Gewicht  erhalt^^).  Der  grbssteTheil  des  Ozokerits  wird  gegenw&rtig  auf  Cere  sin 
verarbeitet.  Die  Fabrikation  von  Paraffin  ist  dieser  lohnenderen  Verarbeitung 
gregenuber  bedeutend  zuriickgetreten.  Fur  die  Herstellung  von  Ceresin  (d.  h.  ohne 
Destillation  raffinirten  Erdwaclises)  existiren  verschiedene  Methoden.  Gew5hnlicb 
wendet  man  eine  Behandlung  mit  concentrirter  Scbwefels&ure  bei  200^  an,  wo- 
durch die  Harze  and  farbenden  Bestandtheile  zerstort  werden.  Hierauf  wiixl  das 
von  der  am  Boden  befindlichen  S&ure  getrennte  Wachs  neutralisirt ,  geschdnt  und 
flltrirt,  wahrend  die  scbwefelsauren  Buckst&nde  auf  Paraf^  verarbeitet  werden 
kdnnen  ^^).  Die  Bleichung  des  Erdwachses  obne  Hiilfe  von  Schwefels&are  durch  Losen 
desselben  in  Benzin,  Filtriren  der  LOsung  durch  Enochenkohle  und  Abblasen  des 
lidsungsmittels  liefert  zwar  ein  Product  vou  blendender  Weisse,  welches  aber  nach 
Sauerlandt^)  wegen  seines  Gehaltes  an  sauerstoffhaltigen  Harzen  als  selbststftn- 
diges  Beleuchtungsmaterial  nicht  verwendet  werden  kann.  Das  Ceresin  wird  viel- 
fach  als  Ersatz  von  gebleichtem  oder  gelbem  Bienenwachs  verwendet. 

Die  Paraffinfabrikation  aus  Ozokerit  beschrankt  sich  gegenwartig 
immer  mehr  auf  den  localen  Absatz  in  Galizien  und  den  angrenzenden  russischen 
und  osterreichischen  LandestheUen ,  da  das  Ozokerit  -  Paraffin  bei  den  durch  die 
stark  wachsende  Ceresinproduction  relativ  hohen  Preisen  des  Bohmaterials  nicht 
mehr  mit  dem  Halleschen  Braunkohlen  -  Paraffin  concurriren  kann.  Demgemass 
ist  auch  die  Beinigung  des  (durch  DestiUation  mit  uberschiissigem  Wasserdampfe) 
erhaltenen  Bohparafflns  eine  sehr  primitive  geworden.  Man  vermischt  das  Destil- 
lat  direct  mit  5  bis  10  Proc.  raucheuder  Schwefelsaure,  neutralisirt  und  schont  mit 
dem  ^EntfUrbungspuIver"  der  Blutlaugensalz -Fabriken  und  filtrirt,  wobei  man  ein 
zwar  nicht  olfreies,  aber  ziemlich  weisses  Kerzenmaterial  erhalt  ^'). 

Zur  Priifung  des  Erdwachses  auf  seine  Giite  dienen  hauptsachlich  aasserUche 
Untersuchungen.  Je  mehr  sich  das  Wachs  beim  Pressen  zwischen  den  Fingem  an 
diese  ansaugt,  je  mehr  Kraft  man  braucht,  um  die  Finger  davon  los  zu  machen, 
desto  besser  ist  es;  je  weniger  es  diese  Eigenschaft  hat,  desto  mehr  Kenderbal 
Oder  ParafQnQle  sind  natiirlich  oder  kiinstlich  beigemengt.  Gutes  Erdwachs  muss 
den  Eindruck  der  Finger  scharf  zeigen.  Zum  Zerschneiden  eines  Stuckes  guten 
Ozokerits  muss  man  eine  bedeutende  Kraft  aufwenden  und  muss  das  Erdwachs  an 
der  Messerklinge  haften,  auch  darf  die  Schnittflache  kein  glattes,  k&seartiges  Aus- 
sehen  zeigen.  Grdssere  Mengen  von  Thon  ertheilen  dem  Erdwachse  eine  eigen- 
thiimliche  graue  Farbung.  Das  Ceresin  wird  nicht  selten  mit  Paraffin,  Stearin, 
gebleichtem  Camauba-  und  Japanwachs  ge^lscht. 

EineVerflllschung  des  Bienenwachses  mit  Ceresin  erkennt  man  nach  Max '^,  in- 
dem  man  ein  Stuck  des  verdachtigen  Wachses  in  verdiinnten  Weingeist  von  0,945  spec. 
Gew.  wirft.  Echtes  Wachs  muss  darin  untergehen,.  da  sein  specif.  Gewicht  circa 
0,96  ist.  Oder  man  verseift  das  Wachs  nach  Buchner*)  mit  concentrirter  wein- 
geistiger  Kalilauge  (l  ThI.  Kalihydrat  und  2V2  bis  3  Thle.  90 proc.  Alkohol)  durch 
Kochen  in  einem  weiten  Probirglaschen  und  iiberlRsst  es  in  einem  erwarmten 
Wasserbade  langere  Zeit  der  Buhe,  um  das  schnelle  Erstarren  zu  verhindem.  Bei 
reinem  Wachse  bleibt  die  Flussigkeit  klar,  ist  aber  Ceresin  im  Wachse  enthalten, 
so  schwimmt  das  ausgeschiedene  Paraffin  auf  der  meistens  sehr  stark  gefarbten 
Flussigkeit  und  kann  selbst  nach  dem  Erstarren  an  der  geringeren  Farbung  von 
der  verseiften  Masse  unterschieden  werden. 

Es  ist  nach  Sauerlandt^)  durchaus  unrichtig,  einen  bestimmten  Schmelzpunkt 
des  Ceresins  als  Kriterium  der  Beinheit  zu  betrachten,  da  das  Erdwachs  in  seinen 
besten  Sorten  im  reinen  Zustande  um  10^  und  mehr  im  Schmelzpuukte  differiren 
kann.  Auch  ist  es  nach  Sauerlandt  in  den  meisten  Fallen  unrichtig,  die  tran- 
sparente  Weisse  eines  Cei*esins  ohne  Weiteres  auf  Zusatz  von  Weichparaffin  zu- 
ruckzufiihren.  Schwennicke^)  ist  in  beiden  Fallen  der  entgegengesetzten  Au- 
sicht. 

Ueber  die  Bildung  des  Ozokerits,  welches  ohne  Zweifel  aus  Petroleum  ent- 
standen  ist,  wissen  wir  noch  nichts  Bestlmmtes.  Hypothesen  hieriiber  haben 
Perutz^)  und  Grabowski^)  aufgestellt.  Bk, 


Ann.  Pharm.  J23,S.286.  —  '^  Max,  Chem.  Ztg.  5,  S.  136.  —  ^)  Sauerlandt,  Ebend.  9, 
S.  77.  —  »)  Schwennicke,  Ebend.  8,  S.  1820.  —  »<>)  Perutz,  Dingl.pol.J.  243,  S.  320. 
—  ")  Perutz,  Chem.  Ztg.  5,  S.  283.  —  ^^)  Sauerlandt,  Ebend.  9,  S.  373. 

HandwOrterbnch  dor  Ghemie.    Bd.  lY.  gg 
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Oaon.    Dae  Ozon  ist  eine  allotrope  Modification  des  Banentoff's.    £s  wnrde 
scbon    1785   yon  van  Marami<^)  beim  Durcbschlagen  elektriscber  Fnnken   dnrcb 
Loft  and  1801  von  Crniksbankib)  bei  der  Elektrolyse  desWassers  beobacbtet,  in 
seinem  Wesen  jedocb  nicbt  erkannt.     Im   Jabre  1839  entdeckte  es  Bcb5nbein^ 
bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  und  beim  Ausstrdmen  von  Beibongselektricitat  in 
atmospbariscber  Lufb,  sowie  sp&ter^)  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Pbospbon 
in  fencbter  atmospbariscber  Lnft.    Seinen  Kamen  (yon  oCshy^  riecben)  yerdankt 
es  dem  ibm   eigenen  intensiyen  stecbenden  Gerucb,   der  scbon  bei  Anwesenbeit 
ausserst  geringeF  Mengen  des  Gases  anftritt.    Die  Ansicbten  nber  die   cbemiscbe 
Natnr  nnd  die  Constitution  des  Ozons  gingen  urspriinglicb  sebr  weit  ans  einander, 
man  bielt  es  nacb  einander  fur  einen  dem  Cblor  oder  Brom  yerwandten  Koiper, 
tar  einen  Bestandtbeil  des  Stickstoffs,  fur  ein  sauerstofifreicberes  Wasserstoffsnper- 
oxyd,  far  ein  Oxyd  des  Stickstoffs,   endlicb   fiir   yer&nderten   Saaerstoff.    Langere 
Zeit  wurde  aucb  noch   die  Existenz   einer  dritten  Modification  des  Sauerstofis  dei 
sogenannten  Antozons  angenommen,  das  sicb  immer  gleicbzeitig  mi t Ozon  bilden 
BoUte,  und  welcbes  man  als  positiv  polavisirten  Sauerstoff  ansab,  im  Gegensatz  zn 
dem  negatiy  polarisirten ,  dem  Ozon.    Unsere  beutigen  Anscbauuugen  lassen  acb 
dabin  zusammenfassen,  dass  das  Ozon  anzuseben  ist  aJs  ein  auf  '^/^  seines  nrsprong- 
licben  Yolumens   yerdicbteter  Banerstoff ,   dass  also  im  Molekul  des   Ozons   3  At. 
Saaerstoff  anzunebmen  sind  gegeniiber  2  At.  im  Molekiil  des  gewdbnlicben  Saaer- 
stoffs.    Der  Beweis  bierfiir  ist  yorzugsweise  durcb  Versucbe  you  Soret^)  gegeben, 
in  welcben  gezeigt  wird,  dass  die  in  einem  bestimmten  Volumen  ozonisirten  Sauer* 
stoffs  durcb    einen   elektriscb    ergltihenden  Platindrabt   bewirkte   Zerstorang  des 
Ozons   eine  Yolumzunabme   zur  Folge   bat,   welcbe   halb   so   gross   ist,   wie   eioe 
Volumabnahme,  beryorgerufen  durcb  Absorption  des  Ozons  mittelst  Terpentin-  oder 
Zimmtdl  in  dem  gleicben  Volumen  ozonisirten  Sauerstoffs.   Daraus  ist  zu  scbliesaen, 
dass  das  Volumen  des  durcb  Absorption   gemessenen  Ozons   doppelt   so   gross  ist 
als  die  Volumdifferenz  zwiscben  demselben  Ozon  und  dem  daraus  durcb  Erbitzen 
entstandenen  Sauerstoff.    Das  Ozon  debut  sicb  also  beim  Uebergang  in  gewdbn- 
licben Sauerstoff  um  das  Andertbalbfacbe  seines  Volumen s  aus,  woraus  zu  folgero, 
dass,  wenn  ein  Molekul  des  gew5bnlicben  Sauerstofi^s  2  At.  enthalt,  in  dem  Molekul 
des  Ozons  3  At.  anzunebmen  sind.  Soret  bat  femer  nocb  die  Diffusionsgescbwtndig- 
keit  des  Ozons  im  Vergleicb  zu  der  des  Cblors  bestimmt  und  gefnnden,  dass  auf 

1  ccm  Ozon  0,8376  ccm  CI  difiundirten,  wtibrend  sicb  auf  Grund  des  Diffusions- 
gesetzes  und  unter  Zngrundelegung  derDicbte  des  Ozons  =  1,658  (andertbalbfacbe 
des  Sauerstoffs)  0,8243  ccm  Cblor  berecbnen.  Die  Uebereinstimmung  dieser  Zablen 
ist  eine  so  ausreicbende,  dass  damit  die  iy2mal  grossere  Dicbte  des  Ozons  gegenuber 
Sauerstoff  als  bewlesen  angeseben  werden  kann.  W&brend  wir  also  im  Molekul 
des  gew5bnlicben  Sauerstoffs  uns  2  At.  zu  denken  baben,  die  sicb  gegenseltig  mit 

2  Valenzen  binden,  OnO,  kdnnen  wir  im  Ozonmolekiil  eine  ringfbrmige  Verket- 
tung  der  3  At.  annebmen,  derart,  das  jedes  Sauerstoffatom  mit  einer  seiner  Valen- 

O 
zen  an  ein  anderes  Sauerstoffatom  gekniipft  ist,  /\  .     Daraus  erkl^rt  sicb  daun 

O — O 
aucb  ungezwungen  die  Thatsacbe,  dass  das  Gasyolumen  unyerandert  bleibt , '  wenn 
Ozon  auf  solcbe  K6rper  wirkt,   die   nur  1  At.  Sauerstoff  daraus  aufnebmen,  wie 
z.  B.  Jodkalium. 


Ozon:     1*)    yan    Marum,    Beschrelbang    einer   Elektrisirmaschine    von    ran    Hanun. 
Deutsche  Uebersetzung.    Leipzig  bei  Schweikert  1786.  —  i^)  Cruikshank,  Gilbert's  Ado. 
7,  S.  107.  —  ^  Schbnbein,   Ber.   uber  die  Verhandl-  d.  naturf.  Gesellsch.  in  B»»el   4, 
S.  58  u.  66.  —  3)  Schbnbein,    Ebend.  6,  S.  16.   —   *)  Soret,  Ann.  ch.  phys.  f4]  7, 
p.  110;    Compt.  rend.    61,  p.    941;    Ann.  Chem.   138,   S.  45;    Chem.  Centr.  1866,  S.  33; 
Phil.    Mag.    [4]    51,    p.  82.     —     »)    Andrews    u.    T ait,     Ann.    Phys.    112,    S.  249; 
Phil.  Trans.  1860,  p.  113.  —  «)  Houzeau,  Compt.   rend.   74,  p.   256    (die    Vcrsachsxahl 
Houzeaa's  ist  mit  3  zu  multipliciren,  da  er  nur  den  auf  JK  wirkenden  Theil  des  Ozons  in 
Rechnang  gezogen  hat).  —  7)  Premy  u.  Becquerel,  Ann.  ch.  phys.  [3]  35,  p.  62;  Ana. 
Chem.  134,  S.  203.  —  ®)  Andrews  u.  Tail,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  9.  p.  606;  Ann.  Chem. 
112,  S.  186.   —   9)  V.  Babo,  Ann.   Chem-  Suppl.  2,  S.  265.  —    1<^)  Houzeau,  Compl. 
rend.   70,  p.  1286;  Chem.  Centr.  1870,  S.  438.  —  ")  Bellucci,  Ber.  1875,  S.905;  1876, 
S.  501.   —   12)  Leeds,    Chem.  News   39,   p.  18;   42,   p.  304;  Ber.    1880,   S.  2351.   — 
")  Houzeau,  Compt.  rend.  40,  p.  947;  J.pr.Chem.  65,  S.499;  Ann.  Phys.  45,  S.  484. 

—  ")  Engleru.  Nasse,  Ann.  Chem.  154,  S.  215;  Chem.  Centr.  1870,  S.  646.  — 
")  Bertazzi,  JB.  1855,  S.  287.  —  ")SchSnbein,  Verhandl.  d.  naturf.  Gesellsch. 
Basel  1,  S.  246;  J.  pr.  Chem.  66,  S.  280.  —    ^^  Weltzien,  Ann.  Chem.  142,  S.  107. 

—  18)  Kingzett,  Chem.  News  25,  p.  242.   —  ^^)  Bottgcr,  J.  pr.  Chem.  86,  S.  377. 


Ozon.  1075 

Ozon  kann  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  bilden.  Schpn  Schonbein  hat 
beobachtet,  dass  Ozon  iiberall  da  auftritt,  wo  £lektricit&t  Laft  oder  Sauerstoff 
diurchBtr5mt,  nnd  Andrews  und  Tait^)  haben  gezeigt,  dass  die  sogenannte  stille 
Bintladung  die  Ozonbildnng  bedeutend  mehr  f5rdert,  als  heftiges  Durchschlagen 
elektrificher  Funken,  ja  dass  sogar  letzteres  eine  theilweise  Desozonisirung  zar 
Folge  haben  kann.  Biese  Autoreu  fanden  auch,  dass  beim  Darchsohlagen  von 
I*a]^en  durch  einen  zu  25  Proc.  seines  Gewichtes  ozonisirten  Sauerstoff  eine 
'Wiederausdehnung  des  Gases  statthatte,  welche  %  so  gross  war  als  die  Contraction, 
-welche  bei  der  Bildung  dieses  25 proc.  Ozons  eingetreten  war,  woraus  sich  eine 
Verminderong  des  Ozongehaltes  auf  6,25  Proc.  berechnet.  Es  ist  bis  jetzt  nicht 
gelungen,  durch  fortgesetzte  stille  Entladungen  Sauerstoff  vollst&ndig  in  Ozon 
iiberzufuhren ,  im  Gegentheil  konnte  immer  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Sauer- 
stoffs  ozonisirt  werden,  in  maximo  nach  Houzeau^)  34,23 Proc.  Wird  jedoch  das* 
gebildete  Ozon  durch  ein  Absorptionsmittel  immer  wieder  weggenommen,  so  kann 
der  Sauerstoff  schliesslich  vdUig  in  Ozon  iibergefiihrt  werden  "0  ^)  ^)*  Man  erklart 
sich  diese  Erscheinung  mit  der  Annahme,  dass,  wenn  die  Ozonmenge  einen  be- 
stimmten  Punkt  iiberschreitet,  durch  die  Elektricitat  Biickverwandlung  in  Sauer- 
stoff stattfindet,  gerade  so  wie  aucb  die  Bildung  von  Ammonlak  aus  Stickstoff  und 
Wasserstoff  unter  dem  Einfluss  der  dunklen  Entladung  ein  Maximum  erreicht, 
fiber  das  hinaus  keine  Anlagerung  von  H  an  N  mehr  statthat,  es  sei  denn,  dass 
das  Ammoniak  durch  S&ure  fortwahrend  eutfemt  wiirde.  Kach  Versuchen  von 
V.  Babo^)  und  Houzeau^^)  nimmt  die  Ozonisation  zu  mit  steigendem  Druck  und 
abnehmender  Temperatur,  mit  der  Intensit&t  der  Elektricitat  und  der  Oberfl&chen- 
grdsse  der  Elektroden.  Sie  nimmt  ab  mit  dem  Abstande  der  Elektroden.  Es  bildet 
sich  mehr  Ozon  in  str5mender  als  in  abgeschlossener  Luft,  mehr  am  negativen  als 
am  poaitiven  Pol.  Je  trockner  das  Gas,  desto  leichter  gelingt  die  Ozonisation;  sie 
betragt  in  reinem  Sauerstoff  daa  7  •  bis  10  fache  von  der  in  atmosph&rischer  Luft. 

—  20)  Rich e,  JB.  1860,  S.  66.  —  ")  Hoffmann,  Ann.  Phys.  13^,  S.  607.  — 
23)  Baumert,  Ebend.  89,  S.  38;  Ann.  Chem.  88,  S.  221;  J.  pr.  Chem.  59,  S.  350.  ■— 
23)  Soret,  Compt,  rend.  51,  p.  390;  Phil.  Mag.  [4]  25,  p.  208;  Ann.  Chem.  127,  S.  88; 
Ann.  Phys.  118,  S.  623;  J.  pr.  Chem.  40,  S.  216.  —  ^)  Marignac,  Compt.  rend.  20, 
S.  808;  Ann.  ch.  phys.  [3]  14,  p.  252.  —  ^5)  Schonbein,  Ber.  iiber  die  Verhandl.  d. 
naturf.  Gesellsch.  in  Basel  7,  S.  6;  Ann.  Phys.  65,  S.  69.  —  *®)  Leeds,  Ann.  Chem. 
198,  S.  .30.  —  2^  Leeds,  Am.  Chem.  J.  2,  p.  147;  Ber.  1880,  S.  1066;  Ann.  Chem. 
200,  S.  286;  Chem.  News  43,  p.  97;  JB.  1881,  S.  158.  —  ^^j  c.  Engler,  Historisch- 
kritische  Studien  iiber  das  Ozon,  Halle  1879,  S.  29  u.  30.  —  ^9)  Kingzett,  Chem.  Soc. 
J.  [2]  12,  p.  511  u.  37,  792;  13,  p.  210.  —  80)  Schiel,  Ber.  1879,  S.  507.  — 
")  Bellucci,  Ber.  1879,  S.  1699.  —  ^2)  BSttger,  N.  Repert.  Pharm.  23,  S.  372.  — 
W)  Pincns,  Ann.  Phys.  144,  S.  480.  —  »*)  Struve,  JB.  1870,  S.  199.  —  ^)  Low, 
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za  Basel  1,  S.  467;  2,  S.  9.  —  ")  Hiss,  Ebend.  2,  S.  14.  —  ")  Kappel,  Arch. 
Pharm.  [3]  20,  S.  574.  —  *8)  Pictet,  Ann.  ch.  phys.  [b]  13,  p.  145.  —  **)  CaiUetet, 
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M)  Wright,  Chem.  News  26,  p.  113;  PhiL  Mag.  [4]  44,  p.  156.  —  ")  Qianetti  n. 
Volta,  Gazz.  chim.  1876,  p.  88;  Ber.  1876,  S.  84.  —  ^)  Sangster,  Ver.  Staaten 
Pat.  Nr.  199997  vom  29.  October  1877;  David,  Engl.  Pat.  Nr.  3190  vom  2.  October 
1873;  Bartlett,  Engl.  Pat.  Nr.  2697  vom  12.  Juni  1877.  —  ^«)  Rumine,  Ber.  1872, 
S.  123.  —  ")  Turner  u.  Vanderpool,  Ebend.  1873,  S.  1553.  —  ^)  Ott,  Dingl. 
pel.  J.  213,  S.  130;  Franzosisches  Patent  92134  v.  4.  Juli  1871.  —  »»)  Schonbein, 
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68* 


1076  Ozon.      • 

Auf  elektriflche  Einwirkung  ist  auch  die  Ozonbildasg  beim  Yerdampfen  voo 
Wasser  und  Salzlosungen  zuruckzafahren ,  indem  das  gebildete  Ozon  seine  £ot- 
stehuDg  hochst  wahrscheiulich  der  darch  die  yerdampfenden  Tlieilchen  hervor- 
gebrachten  BeibuD  gselektricitat  verdankt.  Bellucci^^)  hat  gefuuden,  dass  die  Ozon- 
bilduDg  urn  so  starker  ist,  je  salzreicher  das  Wasser,  and  erklart  dies  durch  die 
yermehrte  Beibung,  welche  durch  die  festen  Theilchen  bedingt  ist. 

Ozon  bildet  sich  femer  bei  Ausscheidung  von  Sauerstoff  aus  chenuschen  Ve^ 
binduDgen  durch  £inwirkanff  von  S&uren;  z.  B.  aus  Ba02,  Ag^O,  KsCr^Or  and 
Schwefelsaure  13)  ") ")  i«)  17)  18)  19)  oder  Wasserstoflbuperoxyd  und  Schwefelaaure  *). 
Dagegen  hat  Leeds  i^)   nachgewiesen ,   dass   beim  Erhitzen   sauerstoffabgebender 
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YerbinduDgen  z.  B.  Ag^O,  MnOj^HgO,  PbO^,  sowie  bei  der  Behandlnng  von  tiber- 
mangansaarem  Kali  mit  Schwefels&ure  kein  Ozon  entsteht  nnd  die  beobachteten 
scheinbar  aof  Ozon  weisenden  Beactionen  einem  kleinen  Gehalt  des  Bauerstoffs  an 
Chlor  znzuschreiben  sind,  welcher  seine  Entstehnng  sebr  geringen  Mengen  von  Ohio- 
raten  verdankt.  Die  Ozonbildung  aus  Oxyden  and  Salzen  bei  Einwirkung  von 
Bauren  erklart  man  sicb  durch  die  Annabme,  dass  einzein  auftretende,  nocb  nicbt 
za  Molekiilen  vereinigte  Atome  sicb  mit  scbon  gebildeten  Saaerstofimolekiilen  ver- 
binden,  w&hrend  umgekebrt  bei  der  langsamen  Oxydation  oder  Yerbrennang  Beste 
yon  nur  tbeilweise  aufgebraucbten  Molekiilen  —  Atome  —  sicb  mit  nocb  nicbt 
angegriffenen  Baaerstoffmolekiilen  za  Ozonmolekfilen  vereinigen.  Bei  der  Elektro- 
lyse  verdiinnter  Bchwefelsanre  (1  Yol.  Scbwefels&ure  auf  5  Yol.  Wasser)  entstebt, 
wenn  anch  in  gerin^er  Menge,  immer  Ozon,  das  mit  Sanerstoff  am  positiven  Pole 
ausgescbieden  wird^^)'^.  Soret^)  erhielt  bei  der  Elektrolyse  einer  derartig  ver- 
dunnten  Bcbwefelsaure,  welcbe  in  eine  Kftltemiscbung  von  Eis  and  Kochsalz  gestellt 
war,  mittelst  secbs  Bunsen'scber  Elemente  6  Proc.  Ozon  im  abgescbiedenen  Saner- 
stoff. Dabei  massen  die  Elektroden  natiirlicb  aus  einem  Material  sein,  das  von 
Ozon  nicbt  angegriffen  wird,  am  besten  Gold  oder  Platin.  Das  Auftreten  des 
Ozons  wird  bierbei  gerade  so  erklart,  wie  bei  seiner  Entstehnng  durcb  Beband- 
lung  von  Oxyden  oder  Salzen  mit  Bcbwefels&ure. 

Ob  der  durcb  die  Pflanzen  bei  ihrem  Lebensprocess  ausgeschiedene  Bauerstoff 
ozonhaltig  ist  oder  nicbt,  l&sst  sicb  mit  Sicberheit  nocb  nicbt  entscheiden.  Ebenso 
hat  die  Frage,  ob  in  barzreichen  Wftldem,  speciell  Tannen-  und  FichtenwIUdern, 
der  Bauerstoff  der  Luft  eine  Umwandlang  in  Ozon  erfabre,  noch  nioht  endgiiltig 
entachieden  werden  kbnnen,  wenngleicb  der  hOhere  Ozongebalt  der  Luft  in  der 
N&he  des  Waldes  als  erwiesen  anzusehen  ist  (vergl.  S.  1087). 

Besonderes  Interesse  bietet  die  Ozonbildung  bei  der  langsamen  Oxydation  des 
Phosphors  **)  **)  *•).  Durch  eine  grosse  Anzahl  von  Yersuchen  ist  unzweifelbafb 
dargethan,  dass  feuchter  Phosphor  in  alien  sanerstoff haltigen  Gasgemischen  ozon- 
blldend  wirkt,  dass  femer  auch  reiner  Bauerstoff  durch  Phosphor  in  Ozon  liber- 
gefiihrt  wird,  wenn  das  Gas  nur  durch  Minderdruck  entsprechend  verdiinnt  ist. 
Legt  man  einige  Stiicke  Phosphor  in  eine  mit  Bauerstoff  gefiillte  Flascbe,  derart, 
dass  der  Phosphor  halb  mit  Wasser  bedeckt  ist,  so  kann  man  unter  gewohnlichem 
AtmosphSrendruck  weder  Leuchten  noch  Ozonbildung  beobachten,  w&hrend  beide 
Erscheinungen  sofoi*t  eintreten,  wenn  mittelst  der  Luftpumpe  das  Sauerstoffgas 
^erdiinnt  wird.  Ueberbaupt  bildet  sich  immer  dann  Ozon,  wenn  Phophor  in  einem 
^asgemisch  oder  auch  in  reinem  Bauerstoff  im  Dunkeln  leuchtet. 

BelbstverstSndlicb  verschwiudet  Ozon  tiber  Phosphor  im  abgeschlossenen  Baume 
wieder,  weil  es  zur  Oxydation Wer wen det  wird,  und  aus  dem  gleichen  Grunde 
geben  Ozonisirungsapparate,  in  denen  Luft  in  langen  B5hren  fiber  feuchten  Phos- 
phor geleitet  wird,  schlechte  Ausbeute.  Aber  audi  unter  den  giinstigsten  Bedin- 
gangen  lasst  sich  Bauerstoff  durch  Phosphor  nicbt  so  stark  ozonisiren  wie  durch 
die  dunkle  Entladung. 

Die  Frage,  welcbe  Producte  ausser  Ozon  bei  der  langsamen  Oxydation  des 
Phosphors  noch  gebildet  werden,  kann  jetzt  wohl  endgiiltig  dahin  beantwortet 
warden ,  dass  noch  Wasserstoffsuperoxyd ,  und  zwar  in  ungefilhr  derselben  Menge 
wie  Ozon,  Phosphors&ure  (intermedi&r  auch  phosphorige  B&ure)  nnd  salpetersaures 
Ammoniak  auftreten 3').  Leeds*'')  erklftrt  sich  die  Entstehnng  dieser  Korper 
durch  die  Annahme,  dass  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  Bauerstoff  in 
statu  nascendi  auftrete,  indem  Og  in  O  -|~  ^  zerlegt  werde,  und  dass  dieser  Bauer- 
stoff sich  wie  folgt  verbinde: 

P*  4-  Oi4  =  PaOg  +  PaOg  +  2  Oa  +  O  +  O 

Oa  4-  O  =  Og 

HOH  +  O  =  HaOa 

2N  4-  2HaO  +  O  =  NH4NO3. 

Auch  bei  der  langsamen  Oxydation  resp.  Yerbrennung  vieler  organischer  E5r- 
per,  wie  Aether,  Weingeist,  Aldehyd,  Benzol,  Benzaldehyd,  Petroleum  und  ins- 
besondere  des  Terpentin31s,  CitronenOls  etc.,  entsteht  Ozon  in  betrftchtlicher  Menge. 
Durch  blosse  Beriihrung  mit  den  letztgenannten  Oelen  wird  der  Bauerstoff  ozonisirt, 
geht  in  diesem  Zustande  in  die  Flussigkeit  in  L5suug  und  ertheilt  dieser  alle  Eigen- 
sohaften  des  Ozons.  Yon  einer  Ldsung  des  Ozons  im  gewohnlichen  Binne  kann 
bei  diesen  Processen  naturUch  nicbt  die  Bede  sein,  denn  es  ist  h6chst  unwahr- 
scheinlicb,  dass  ein  so  energisch  oxydirender  Korper  wie  Ozon  in  einer  so  leicht 
oxydirbaren  Bubstanz,  wie  z.  B.  Terpentinol,  langere  Zeit  unverandert  sich  sollte 
halten  k5nnen.  Yielmehr  muss  man  annehmen,  dass  neb  im  TerpentinQl  lose 
Baaerstoffverbindungen  (Harzsauerstoffverbindungen)  bUden,  die  im  Btande  sind, 
leicht  Sanerstoff  wieder  abzugeben  und  oxydirend  zu  wirken  ^).     Einen  solchen 
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K5rper  soheint  Kingzett^')  ans  dem  TerpentinDl  erhalten  zu  I^aben.  £r  ertheilt 
demselben  die  Formel  C10H14O4  and  ^ebt  an,  dass  er  stark  oxydirend,  wie  Oxon, 
wirke  und  mit  Wasser  in  Wasserstoffsaperoxyd  and  GampheniLare  zerfalle. 

Aaf  die  F£Lhigkeit  vieler  Kohlenwassentoflfe  and  fttherischer  Oele,  Ozon  zn 
bilden,  fiihrt  Schiel^^)  die  Oxydation  zuriick,  welche  leicht  oxydirbare  Hetalk, 
wie  K,  Ka, Pb, Fe  and  sogar  Ca  beim  Aafbewahren  anter  Benzol,  Petrolemnatlier, 
Terpentin51  a.  s.  w.  erleiden.  Er  ist  der  Ansicht,  dass  der  Yerdunstang  die  Hanpt- 
I'olle  bei  dieser  Art  von  Ozonbildang  zafalle,  and  dass  die  Flassigkeit  nor  absor- 
birend  and  das  Ozon  iibertragend  wirke.  Andererseits  bebt  er  hervor,  dass  dieselben 
Kohlenwasserstoffe,  anter  deren  Mitwirkang  Metalle  oxydirt  werden,  diese  unter 
geeigneten  Umst&nden  vor  Oxydation  aach  sohiitzen  kdnnen.  80  warde  ein  Stack 
ThaJiiam  zwei  Jabre  anter  Wasser  aafbewahrt,  welches  wahrend  dieser  Zeit  nnr 
zweimal  mit  einem  Tropfen  Petroleam  versetzt  war,  obne  dass  die  geringste Oxy- 
dation beobachtet  werden  konnte. 

Die  Ozouisation  darch  Alkobole  and  Aldehyde,  atherische  Oele,  dann  aach 
darch  Blamen  and  andere  wohlriecbende  Pflanzentheile,  ist  am  intensivsten  im 
directen  Sonnenlichte  and  flndet  bei  manchen  Bubstanzen  im  Dankeln  gar  nicht 
statt.  Bei  einigen  Oelen  (Kelken51,  Bergamotte51 ,  Lavendeldl,  ebenso  Petrokom) 
daaert  die  darch  Bestrahlang  bervorgerufene  Ozonbildang  aach  im  Dankeln  fort, 
w&hrend  ohne  Insolation  keine  Wirkang  wahrzanehmen  ist'^). 

Aach  bei  rascher  Verbrennang  ist  die  M5gliohkeit  der  Ozonbildang  nicht  ans- 
geschlossen.  L&sst  man  eine  aas  einer  Metallspitze  brennende  Flaoune  vonWasser- 
stoff  in  einen  mit  reinem  Baaerstoff  gefallten  Kolben  treten,  in  welchem  sich  etiris 
Jodkaliamst&rke  befindet,  so  tritt  Bl&aang  des  Kleisters  ein  ^) '^j '^)  ^).  Audi 
wenn  man  aaf  Jodcadmiamst&rkepapier  einige  Tropfen  Alkohol  oder  Aether  bringt 
and  entziindet,  kann  Blaafarbang  des  Papiers  beobachtet  werden^). 

Beim  Yerbrennen  des  Leachtgases  soil  sich  ebenfalls  Ozon  bilden,  wie  ans 
Yersachen  von  Than^^j^  Badalowitsch^®)  and  Bidoat^)  hervorgeht. 

Die  oxydirende  Wirkang  der  Blatkorperchen,  welche  Schdnbein^  beob- 
achtet hat,  kann  nicht  mit  der  des  Terpentindls  and  ahnlicher  Kdrper  in  ParaDele 
gestellt  werden,  denn  die  Blatk5rperchen  haben  nar  die  Ffthigkeit,  aos  saaerstoff- 
haltigen  Yerbindangen,  wie  Wasserstoflfsaperoxyd ,  ozonisirtem  Terpentinol  oder 
Aether,  Baaerstoff  abzascbeiden,  resp.  zar  oxydirenden  Wirkang  anderen  Subetanzm 
gegeniiber  za  bringen.  80  f&rbt  z.  B.  Wasserstoffsaperoxyd  Gaajaktinctar  oder 
Jodkaliumstfirke  nicht;  Blaafarbang  tritt  aber  sofort  ein,  wenn  Blatkdrperchen^ 
zagesetzt  werden.  Da  Platinmohr,  Weizenkleber  and  Eisenvitriolldsong  sich  gende 
BO  verhalten  wie  die  Blatk5rperchen ,  ist  Schdnbein  der  Ansicht,  dass  die  Wir- 
kangsweise  der  letzteren  ihrem  Gehalt  an  Eisenoxydal  zazaschreiben  sei.  DieK 
Annahme  g^winnt  an  Wahrscheinlichkeit  darch  die  von  Hiss*^)  ermittelte  That- 
sache,  dass  die  chemische  Wirksamkeit  der  Blatkdrperchen  abnimmt  in  demMaasM 
wie  ihnen  Eisen  entzogen  wird. 

Eine  eigenthumliche  Bildangsweise  von  Ozon  ist  darch  Eappel^^  mitgetbeilt 
Nach  ihm  soil  Ozon  neben  Wasserstoffsaperoxyd  gebildet  werden,  wenn  man  letns 
Luft  darch  reine  LQsangen  von  Alkalien  oder  allutlischen  Erden  leitet,  welche  mil 
metallischem  Kapfer  in  Beriihrang  sind. 

Yielfach  ist  aach  die  Ansicht  verbreitet,*  dass  die  aaf  fein  vertheilten  edlen 
Metallen  stattfindende  Yerdichtang  von  Baaerstoff  als  Ozonisation  derselben  aofzn- 
fassen  sei.  Dagegen  spricht  aber  der  Umstand,  dass  diese  Metalle  ein  YielfiEMshes  ibies 
Yolamens  an  Baaerstoff  absorbiren  kdnnen,  wahrend  darch  einfache  Ozonisation 
nar  eine  Yerdichtang  des  Bauerstoffs  aaf  Vs  seines  Yolamens  moglich  w&re.  WoUte 
man  daher  diesen  verdichteten  Baaerstoff  als  Ozon  betrachten,  so  masste  man 
trotzdem  noch  eine  weitere  Condensation  desselben  innerhalb  des  fein  vertheilteii 
Metalles  annehmen,  well  die  blosse  Yerdichtang  za  Ozon  die  starke  Baaerstoffeot- 
wickelang  nicht  erklaren  kann,  welche  diese  mit  Baaerstoff  in  Berahrang  gewesenen 
fein  vertheilten  Metalle  zeigen.  Aach  ist  bei  der  Beschreibang  der  Yersache  zor 
Yerflassigang  des  Baaerstoffs  *')  ^^)  der  Bildang  von  Ozon  nirgends  Erw&hnoBg 
gethan. 

Die  Ozonbildang  mit  Hiilfe  des  elektrischen  Btromes  kann  nach  Beobachtuh 
gen  von  Haiitefeaille  and  Chappais^^)  wesentlich  erh5ht  oder  vermindert  wer> 
den,  wenn  dem  za  ozonisirenden  Baaerstoff  fremde  Gase  beigemischt  sind:  so 
kann  in  einer  Mischang  von  Baaerstoff  and  Stickstoff  (Laft)  im  Allgemeinen  mehr 
Ozon  erzeagt  werden  als  in  reinem  Baaerstoff.  Beimischang  von  Wasserstoff  be- 
giinstigt  die  Entstehang  von  Ozon  in  noch  hdherem  Grade  als  Btickstoff,  and  bei 
gleichem  Drack  and  gleicher  Temperatnr  ist  die  gebildete  Ozonmenge  bei  Oegen- 
wart  von  Wasserstoff  erheblich  grdsser  als  bei  Btickstoff.  Dagegen  verhindert  die 
Anwesenheit  der  geringsten  Menge  von  Chlor  die  Ozonbildang  vollst&ndig. 
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Yon  den  angefiihrten  Bildungswelsen  des  Ozons  bedient  man  eich  der  Btillen 
Sutladung  in  Luft  oder  Sauerstoffgas ,  der  Elektrolyse  yerdiinnter  Schwefelsfture, 
sowie  der  langsamen  OzydaUon  des  Phosphors  zor  Darstellung  des  Ozons  in 
^5sserera  Haassstabe. 

Zur  Gewinnung  des  Ozons  mit  Hulfe  der  stiUen  Entladung  wendet  man.  am 
besten  die  v.  Babo'sche  Ozonisationsrohre  ^^)  mit  einem  von  Engler  and  Nasse  ^^) 
angefiigten  Ansatz  zum  Weiterleiten  des  Gases  an.  Die  Einrichtung  dieter  sehr 
i^irksamen  Ozonisationsrohre  ist  aus  nachstehender  Zeichnung  (Fig.  110)  zu  ersehen. 

AA  ist  eine  0,6  bis  1cm  weite,  ca.  1  m  lange  Glasrdhre,  in  deren  beiden 
Snden  je  ein  starker  Platindraht  eingeschmolzen  ist.    Jeder  dieser  Platindr&hte 

Fig.  110. 


yerzweigt  sich  innerhalb  A  A  in  6  bis  12  feine  Platindr&hte ,  welche  bis  zur  ent- 
gegengesetzten  Seite  des  Bohree  hindorchlaufen ,  yor  directer  Bernhrung  jedoch 
dnrch  diinne  GlasumhtUlangen  geschdtzt  sind.  Diese  Glasumhollangen  bestehen  in 
ganz  dunnen  ca.  0,3  mm  weiten  Glasrdhren,  die  durch  Ausziehen  einer  weiten 
Bohre  leicht  herznstellen  sind.  Sie  werden  an  der  entgegengesetzten  Beite  des 
Eintritts  des  Platindrahtes  zugeschmolzen  und  bilden  so  ein  ganzes  Biindel  am- 
hallter  Drabte,  welches  beim  Yerbinden  der  beiderseitigen  ZiSeitnngsdrahte  mit 
einem  Inductionsapparat  im  Dunkeln  stark  leachten  muss.  Zur  Ersparung  von 
Platindraht  kann  man  den  in  die  Glasrdhrchen  eingeschlossenen  Theil  aus  dannem 
Kupferdraht  herstellen,  wie  er  zum  Ueberspinnen  yon  Yiolinsaiten  benutzt  wird; 
man  moss  aber  in  diesem  Falle  die  Platindrfthte  doch  bis  in  die  diinnen  Glas- 
rdhrchen eintreten  lassen ,  in  dieselben  einschmelzen  and  erst  innerhalb  mit  den 
Kupferdrahtchen  yerbinden.  Luft  oder  Sauerstoff  werden  bei  a  eingeleitet,  treten 
darch  das  sich  entladende  Biindel  yon  Drahten  hindurch  und  bei  6  wieder  heraus. 
Zum  Weiterleiten  des  Gases,  welches  nun  Korke,  Kautschuk  etc.  energ^sch  an- 
greiffc,  bedient  man  sich  am  besten  eines  Ansatzes  mit  Quecksilberyerschlass ,  be- 
stehend  in  einem  Glascylinder  BB,  der  mittelst  eines  Korkes  an  dem  ausgezogenen 
Ende  der  Bohre  b  befestigt  ist.  Der  dadurch  in  BB  entstehende  kleine  Behfilter 
wird  halb  mit  Quecksilber  angefiUlt,  welches  mit  dem  eingesetzten  unten  glocken- 
artig  erweiterten  Glasrohre  C  einen  Yerschluss  bildet.  Die  U-furmige  Biegung  der 
Hohre  6  ist  nothwendig,  damit  nicht  bei  eventuellen  Erschiitterungeu  Quecksilber 
yon  BB  in  die  OzonisationsrShre  treten  kann. 

Elektrische  Ozonisirungsapparate  sind  noch  construirt  yon  W.  Siemens ^^, 
Hoazeau*8),  Boillot*^),  Thenard^O),  Wislicenus^i),  Kolbe^a),  Wright^) 
and  Gianetti  und  Yolta^*).  Diese  Apparate  beruhen  indess  auf  gleichen  oder 
ahnlichen  Principien  wie  der  beschriebene. 

Die  Darstellung  des  Ozons  auf  elektrolytischem  Wege  empfiehit  sich  besonders 
dann,  wenn  es  sich  weniger  um  ein  concentrirtes  als  um  ein  moglichst  reines  Ozon 
handelt. 

Wie  bereits  heryorgehoben ,  kann  mit  Hiilfe  feuchten  Phosphors  die  Ozoni- 
sirang  yon  Sauerstoff  oder  Luft  nie  so  weit  getrieben  werden,  wie  mit  Hiilfe  der 
elektrischen  Entladung.  Nichtsdestoweniger  sind  yerschiedene  Apparate  (Ozoni- 
satoren),  welche  mit  Phosphor  Ozon  erzeugen,  so  z.  B.  yon  Schonbein  und 
Leeds ^^)  construirt,  ja  fiir  einige  derselben,  die  speciell  in  der  Technik  Yerwen- 
dung  finden  sollten,  sogar  Patente  genommen  worden*^^).  AUe  beruhen  darauf, 
dasfl  Phosphor  halb  mit  Wasser  oder  yerdiinnter  Chromsfturelosung,  um  die  Ober- 
fliiche  des  Phosphors  rein  zu  erhalten,  bedeckt  in  abgeschlossenem  Eaum  mit  Luft 
in  Bertihrung  ist. 

Erwfthnt  soil  noch  werden,  dass  auch  Apparate  besohrieben  und  Patente  auf  Metho- 
den  zur  Gewinnung  von  Ozon  ertheilt  worden  sind,  welche  auf  dem  Einblasen  von 
Imft  oder  Sauerstoff  in  brennendes  Leuchtgas  beruhen  ^^)  ^^)  ^), 

Das  eingehendere  Studium  des  bei  verschiedenen  Beaotionen  auftretenden  actiyen 
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Sauerstoffs  f&hrte  SchSnbein  auf  einige  scheinbare  Yerecbiedenheiten  in  den 
Eigensohaften  des  activen  Saueratoffs,  and  veranlassten  ihn,  wie  schon  hervoige- 
hoben,  die  Existenz  zweief  activer  SauerstoflPknodificationen  anzanehmen,  des  negatiT- 
activen  Ozons  und  des  positiv-activen  Antozons.  Beide  Modifioationen  nimmt  Sch5n- 
bein^^)  in  jenen  Superoxyden  an,  die  sich  gegenseitig  onter  Entwickelung  yoq 
gewdhxilicbem  Sanerstoff  rednciren ,  wie  z.  B.  Mangansnperoxyd  and  Wasserstoff* 
snperoxyd,  und  er  erklart  diesen  Yorgang  dadarch,  dass  beim  JZosammentreffen 
von  zwei  Saaerstoffverbindungen  mit  negativ-  and  positiv  -  activem  Sauerstoff  eiDe 
Ausgleiobong  der  beiden  Polaritaten  anter  Entbindnng  yon  gew5hnlichem  Sauer- 
stoff stattbabe.  Die  dem  Ozon  and  Antozon  entsprechenden  Sauentoffverbindungen 
anterscheidet  er  als  Ozonide  und  Antozonide  and  rechnet  zu  den  ersteren  die 
Buperoxyde  der  Erzmetalle,  sowie  Uebermangansaure ,  Cbromsaure,  unterchlorige 
Sfture,  and  zu  den  letzteren  die  Superoxyde  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  sowie 
in  langsamer  Oxydation  befindliche  organiscbe  Stoffe  wie  Aetber,  Terpentin51  etc 

Als  principielle  chemiscbe  Unterschiede  zwiscben  Ozoniden  and  Antozonidoi 
giebt  Scbdnbein  an,  dass  die  Ozonide  mit  Salzs&ure  Cblor  entwickeln,  wiLhrend 
die  Antozonide  dies  nicbt  tbun,  vielmebr  unter  dem  Einfluss  verdunnter  Hinerai- 
s&uren  Wasserstoffbyperoxyd  bilden.  Bie  Ozonidsuperoxyde  sollten  femer  alko- 
boliscbe  Guajaktinctur  blauen,  wabrend  die  Antozonide  diese  F&rbung  wieder  ver- 
sohwinden  macbten. 

Durcb  sp&tere  Versucbe  von  Ricbe*^),  Brodie^),  Weltzien'*),  v.  Babo 
and  Glaus ®^),  0.  Hoffmann 2*)  and  insbesondere  durcb  Engler  und  Nasse^*) 
1st  jedocb  das  Irrtbumlicbe  der  6cb5nbein'schen  Hypotbese  dargetban  worden. 
Engler  und  Nasse  zeigten,  dass  das  angeblicb  beim  Elektrisiren  von  Sauerstoff 
siob  neben  Ozon  bildende  Antozon  zweifeUos  uicbts  Anderes  war  als  Waseerstoff- 
superoxyd,  und  damit  war  die  Nicbtexistenz  des  Antozons  erwiesen. 

Das  Ozon  ist  zwar  bis  jetzt  nocb, nicbt  fiir  sicb,  sondem  stets  nur  geaniacht  mit 
anderen  Gasen  dargestellt  worden,  aber  man  weiss  doch,  dass  es  ein  intensiv  und 
cbarakteristisch  riecbendes  Gas  ist,  das  in  dickeren  Scbicbten  blau  gefarbt  er- 
scbeint  und  zu  einer  tiefblauen  Fliissigkeit  verdicbtet  werden  kann.  Haute- 
feuille  und  Chappuis^^)  baben  gezeigt,  dass  man  durcb Ozonisirung  von  Sauer- 
stoff bei  sebr  niederer  Temperatur  in  einer  mit  Metbylcblorid  gekiiblten  Rdbre  ein 
sebr  ozonreicbes  Gasgemisch  erb^lt,  das  sicb  im  Cailletet'scben  Apparat  ver- 
fliissigen  l^st.  Die  Compression  muss  aber  langsam  und  unter  starker  Abknbhmg 
erfolgen,  weil  sonst  unter  Warmeentwickelung  und  Feuererscbeinimg  Explosioo 
eintiitt.  Leicbter  gelingt  die  Verfliissigung  des  Ozons,  wenn  man  bei  —  23®  o«o- 
nisirteii  Sauerstoff  mit  Koblens&ure  miscbt  und  dann  comprimirt;  auch  auf  diese 
Weise  entstebt  eipe  blaue  Fliissigkeit. 

Beim  Erbitzen  auf  geniigend  hobe  Temperatur  zerf&llt  das  Ozon  in  gewdhn- 
licben  Sauerstoff  unter  Yergrdsserung  seines  Yolumens  auf  das  ly^facbe,  jedoch 
ist  die  Zenetzungstemperatur  nocb  nicbt  mit  Sicherbeit  bestinunt:  nacb  Andrews 
und  Tait^)  liegt  dieselbe  bei  270^,  nacb  Marignac  zwiscben  300®  und  400^, 
wftbrend  Leeds  ^^)  angiebt,  dass  fiber  200®  das  Ozon  nicbt  mebr  bestandig  sei. 

Aacb  durcb  Beibung  soil  sicb  das  Ozon  in  gewdbnlicben  Sauerstoff  uberf^ren 
lassen,  so  z.  B.,  wenn  ozonbaltiger  Sauerstoff  in  einer  Flascbe  mit  feinen  Glas- 
Bcberben  gescbiittelt  wird  ®*) 

Nacb  Scbdnbein  ^^)  erfabren  blanke  und  trockne  Gold-  oder  Platinbl&ttcben 
beim  Einbringen  in  ozonisirten  Sauerstoff  eine  negative  Polarisation  und  dnd  dem- 
nacb  im  Stande,  mit  gew5bnlicbem  Gold  oder  Platin  einen  Strom  zu  erzeugen, 
wobei  letztere  als  elektropositive  Metalle  fungiren.  Die  Polarisation  tritt  ubrigens 
nur  bei  gewobnlicber  Temperatur  ein  imd  verscbwindet  beim  Erbitzen. 

Das  Ozon  ist,  wie  durcb  viele  libereinstimmende  Yersucbe  nacbgewiesen  wor- 
den  ist,  in  Wasser  loslicb  **)  ®®)  ®7).  Nacb  Carius  ®®)  losen  sicb  in  I  Liter  Wasser  bei 
I  bis  2,5®  28,16  ccm  Ozon  aus  einem  durcb  Elektrolyse  erbaltenen  ozonisirten 
Sauerstoff,  der  8,44  Yol. -Proc.  Ozon  entbielt.  Daraus  berecbnet  er  den  Absotp- 
tionscoefflcienten  dieses  Ozons  fiir  +  1®  zu  0,834.  Fiir  Ozon,  das  mittelst  elA- 
triscber  Entladung  dargestellt  war,  fand  er  fur  die  gleicbe  Temperatur  den  Absorp- 
tionscoefficienten  0,635.  Nacb  Scbone®®)  lost  bei  18,2®  1  Liter  Wasser  8,81  ccm 
Ozon  aus  einem  Gase  mit  3,29  Proc.  Ozon,  demnacb  ist  fiir  18,2®  der  Absorptions- 
coefficient  0,366.  Aus  den  Carius'scben  Angaben  berecbnet  S ebon e  denAbsorp- 
tionscoefficienten  fiir  16,5®  zu  0,373,  woraus  folgt,  dass  die  Loslicbkeit  des  Ozons 
in  Wasser  mit  steigender  Temperatur  rascb  abnimmt. 

Leitet  man  ozonisirten  Sauerstoff  durcb  Wasser,  so  tritt  nacb  Scb5ne^^)  ein 
Yerlast  an  Ozon  ein,  der  am  so  starker  ist,  je  grdsser  die  Wasserfl&cbe  ist,  mit 
der  das  Ozon  in  Berubrung  kommt,  und  wenn  man  Ozon  lang^re  Zeit  mit  Wasser 
in  einer  verscblossenen  Flascbe  in  Beriibrnng  l&sst,  so  verscbwindet  das  Ozon  voU- 
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st&ndig  and  geht  antor  Bmckyergrossening  in  gewdhnlichen  Sauerstoff  uber. 
Doch  scheint  auch  hierbei  die  Temperatur  von  wesentlichem  EinfltiBs  zu  sein,  da 
nach  CariuB^s)  bei  0®  die  Zerstdrung  des  Ozons  duroh  Wasser  eine  sebr  ge- 
ringe  ist. 

Die  L5sang  des  Ozons  in  Wasser  besitzt  den  eigenthiimlichen  Geruch  dieser 
Oasart  nnd  zeigt  anch  alle  scbarfen  Beactionen  derselben.  80  wirkt  sie  bleichend 
aaf  Lackmuspapier ,  bl&ut  Jodkaliumst&rkekleister  nnd  Gnajaktinotur  nnd  fdrbt 
ThaUiumoxydulhydratlosnng  braun.  Weniger  empflndlicbe  Beactionen  treten,  der 
Btarken  Verdiinnang  wegen,  mittelst  der  wHsserigen  L5snng  des  Ozons  nur  in 
geringem  Maasse  oder  wobl  gar  nicht  ein.  Kach  Leeds  ^^  theilt  das  Ozon  der 
w^serigen  Losung  auch  seine  oxydirende  Kraft  mit,  diese  soil  sogar  gerade  in 
L58ung  ihr  Maximum  erreichen. 

Nach  Jeremin^i)  wird  Ozon  in  betrachtlicher  Menge  von  wftsseriger  Oxal- 
8&ureldsung  absorbirt  und  darin  beliebig  lange  nnzersetzt  erhalten. 

Das  Ozon  besitzt  ein  aosserordentUch  starkes  Oxydationsvermdgen ,  anch  in 
den  starken  Yerdiinnungen,  wie  es  in  den  gebrauchllchen  Apparaten  erhalten  wird. 
Diese  oxydirende  Wirkung  des  Ozons  kommt  aber  gerade  so  wie  beim  Chlor 
meistens  erst  bei  Gegenwart  von  Wasser  znr  Geltnng.  So  hat  Sch5nbein  ^2) 
gefanden,  dass  Arsen,  Blei,  Silber,  Thallium  in  y511ig  trocknem  Ozon  Ihre 
metallische  Oberfiache  behalten,  auch  Schwefel-  und  Jodmetalle,  Manganoxydul- 
nnd  Bleioxydsalze ,  Cyankalium,  so  wie  viele  organische  S&uren  und  Farbstoffe 
warden  nicht  angegriffen.  Auf  Quecksilber  wirkt  trocknes  Ozon  sogar  unter 
dem  bedeutenden  Druck  im  Cailletet'schen  Apparate  nur  wenig  an  der  Oberfl&che 
ein,  doch  verUert  es  seinen  Glanz  und  wird  adharirend,  so  diws  es  sich  an  Glas- 
wandungen  als  diinner  Spiegel  anlegt^^)  auch  flndet  unter  Oxydbildung  yoriiber- 
gehende  Abplattung  des  Meniscus  statt^^). 

Die  intensive  Oxydationswirkung  des  feuchten  Ozons  erschwert  es  ungemein, 
Apparate  herzustelleu,  deren  Materialien  das  Ozon  nicht  theilweise  zersetzte.  Ins- 
besondere  diirfen  keine  leicht  angreifbaren  organischen  Stoffe,  wie  Holz,  Papier, 
Kautachuk,  Korke,  sowie  auch  keine  Metalle  damit  in  Beriibrung  kommen, 
und  man  hat  sich  deshalb  damit  geholfen,  die  betreffenden  Apparattheile  mit 
einem  Ueberzuge  von  Paraffin,  Siegellack,  Cement  oder  Gyps  zu  versehen,  da 
diese  Stoffe  wenig  oder  gar  nicht  von  Ozon  angegriffen  werden.  Handelt  es  sich 
darum,  Bohrleitungen  an  einander  zu  fiigen,  so  bedient  man  sich  am  besten  des 
BOgenannten  Glockenverschlusaes ,  wie  er  in  der  obenstehenden  Figur  angegeben 
ist.  Die  Oxydationswirkung  des  Ozons  geht  meistens  in  der  Weise  vor  sich,  dass 
nur  eines  der  drei  im  Ozonmoleciil  enthaltenen  Sauerstoffatome  oxydirend  wirkt, 
w&hrend  die  zwei  anderen  gleichzeitig  als  gew5hnlicher  Sauerstoff  sich  ab- 
Bcheiden,  so  z.  B.  bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  Jodkalium: 

4KJ  +  6O3  =  KjOa  +  2KJ08  +  J2  +  5  0a. 

Nur  in  wanigen  Fallen,  speciell  bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  Terpentindl, 
werden  alle  drei  Sauerstoffatome  absorbirt.         « 

Die  Einwirkung  des  Ozons  auf  leicht  oxydirbare  Substanzen  kann  unter  TJm- 
standen  so  intensiv  werden,  dass  Explosionen  eintreten.  So  geniigt  es  nach 
Jouglet'^^),  Nitroglycerin,  Dynamit  oder  Jodstickstoff  mit  Ozon  in  Beriihrung 
zu  bringen,  um  deren  sofortige  Explosion  zu  bewirken.  Wird  stark  ozonisirter 
Sauerstoff  in  ein  mit  Aethylen  gefalltes  Gefftss  geleitet,  so  reagirt  jede  eintretende 
Ozonblase  mit  dem  Aethylen  ebenfalls  unter  Explosion. 

Houzeau^^)  hat  ferner  gezeigt,  dass,  wenn  man  ein  Halbliterkdlbchen  mit 
Ozon  fullt  und  10  ccm  Alkohol  zugiebt,  dieser  sofort  zu  Aldehyd  und  Essigs£lure 
oxydirt  wird.  Ebenso  kann  nach  Wagner  ^^)  Anthracen  in  ozonhaltiger  Luft 
in  Anthrachinon  ubergefohrt  werden. 

Die  edlen  Metalle  mit  Ausnahme  des  Silbers  werden  auch  von  feuchtem  Ozon 
nicht  angegi'iffen,  das  Silber  dagegen  bildet  Silbersuperoxyd  (AgO)^^). 

Beim  Einleiten  von  Ozon  in  die  LOsungen  der  Oxydule  oder  Oxyde  der 
nbrigen  Metalle  resp.  deren  Salze  werden  meistens  h5here  Oxydationsstufen  gebildet. 
Nach  urafassenden  Yersuchen  von  Mailfert^^)  geben  z.  B.  Qnecksilberoxydulnitrat 
and  -sulfat  die  entsprechenden  Oxydsalze,  Quecksilberchloriir  liefert  Chlorid  und 
gleichzeitig  ein  ziegelrothes  Oxychlorid.  Silbemitrat  und  -sulfat  bilden  Silber- 
superoxyd. Kobalt-  und  Nickeloxydulhydrat ,  sowie  Bleioxydsalze  gehen  in  die 
entsprechenden  Hyperoxyde  liber.  Chromoxydsalze  bilden  Chrom-  resp.  Ueber- 
chroms&ure,  Wismuthsalze  geben  Wismuthsaure,  und  Eisenoxydhydrat  verwandelt 
sich  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  in  eisensaures  Kali.  Mauganoxydulsalze  endlich 
liefem,  je  nach  Concentration  ihrer  Ldsung  und  je  nach  Quantit&t  eventnell 
vorhandener  freier  Schwefels&ure ,  drei  Producte:  Mangansuperoxydhydrat,  Ueber- 
mangansilure  oder  eine  rdthliche  Ldsung,  in  welcher  Mailfert  (I.e.)  ein  Oxyd 
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von  der  Formel  MsOg  oder  M4O11  anDimmt,  w&hrend  Haqaenne^)  darin  nnr 
schwefelsaures  Mf^ganoxyd  nachgewiesen  hat. 

iDtereesant  ist  das  Verhalten  der  Metallsulflde  gegen  Ozon.  Die  einen,  wie 
Kupfer-,  Zisk-,  Antimon-,  Cadmiumsulfid ,  sowie  die  Sulfide  der  Alkali-  imd 
Erdalkalimetalle  geben  Sulfat  Nickel-  and  Kobalteolfid  liefem  zuerst  Solfat  nud 
Bpalten  dann  freie  Schwefels&ure  nnter  Bildung  von  Metallsaperoxyd  ab.  PaUadinin-, 
Mangan-  and  Bleisulfid  werden  sofort  in  Hyperoxyd  and  freie  Schwefielsaiire 
umgewandelt.  Goldsulfid  scheidet  nnter  Bildang  yon  Schwefelaaore  metalUacbes 
Gold  ab. 

Auch  viele  Metalloide  werden  dnrch  Ozon  direct  oxydirt:  Jod  gebt  in  Jod- 
s&are,  Phosphor  in  phosphorige  und  Phosphors&ure ,  Arsen  in  Arsena&nine  aber. 
Schwefel  verwandelt  sich  in  schwefiige  Sftare  und  bei  Gegenwart  Yon  Alkalieo 
entsteht  Alkalisulfat. 

Unter  Umstftnden  konnen  jedoch  sauerstoflEreiche  Yerbindongen  auch  ssenetzend 
auf  Ozon  einwirken,  ohne  dabei  h5her  oxydirt  zu  werden,  so  soil  z.  B.  nach 
Andrews  und  Tait^^)  Ozon  vdllig  zerstdrt  werden,  wenn  man  es  durch  Bdhien 
hindurchleitet  die  mit  Kupferoxyd  oder  Mangansnperoxyd  gefollt  sind ,  eine  Beob- 
achtung,  die  allerdings  im  Widerspruch  steht  mit  neueren  Angaben  von  Be  Y al- 
ma gin  i®^)  und  Bdttger^^),  die  reinen  Braunstein  oder  Pyroluait  als  kr&ftigen 
Ozonubertrager  betrachten  and  deshalb  als  zur  Zerstoruog  putrider  Gase  geeignet 
erachten. 

Manchmal  tritt  aber  gleichzeitige  Reduction  ein,  wenn  Superoxyde  and  0«m 
anf  einander  wirken,  indem  gewohnHcher  Sauerstoff  und  niedereres  Oxyd  entsteht : 
BaOa  -f  O3  =  BaO  +  2  Og  oder  HgOj  -|-  Oj  =  H^O  -^-  2  Oj. 

Kr&ftig  oxydirend  wirkt  das  Ozon  auch  auf  verschiedene  Wasserstoffverbm- 
dungen,  so  auf  Schwefel-,  Phosphor-,  Jod-  und  Chlorwasserstoff: 

6C1H  +  Oa  =  6C1  +  SHjO. 

Ammoniak  wird  nach  Oarius^J  durch  Ozon  in  Oxyde  des  Stickstofls  (salpe- 
trige  und  Salpetersaure)  iibergefilhrt,  wobei  neben  Wasser  auch  geringe  Kengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  werden,  und  diese  Beaction  ist  im  Haushalt  der 
Katur  von  grosser  Bedeutung,  weil  in  Folge  derselben  die  Luft  von  ammoniakalischen 
Bestandtheilen,  die  durch  F&ulniss-  und  Yerwesungsprocesse  fortwahrend  in  die 
Atmosphare  gelangen,  immer  wieder  gereinigt  wird. 

Nach  Chappuis^)  gelingt  es  sogar,  bei  der  Ozonisation  eines  Gtemiaches  tqb 
Stickstoff  und  Sauerstoff  den  ersteren  direct  zu  oxydiren :  es  soil  eine  Yerbindung 
entstehen,  welche  wasserstoffft'ei  ist  und  einen  h5heren  Sauerstoffgehalt  als  die  Sal- 
petersaure besitzt;  dieselbe  wird  von  Chappuis  als  Uebersalpetersfture  bezeichnet 

Auf  die  meisten  organischen  Stoffe  wirkt  feuchtes  Ozon  sehr  intensiv  ein, 
so  wird  nach  v.  Gorup-Besanez  Cyankalium  zu  cyansaurem  Kali,  HamsSnre 
zu  Alloxansfiure  und  Hamstoff  oxydirt.  Albuminate,  Zucker  und  andere  or- 
ganische  Substanzen  werden  vdllig  zerstdrt.  Organische  Farbstoffe,  wie  Lackmns, 
Cochenille  und  Anilinfarben ,  werden  gebleicht ®*) ®*) ,  ebenso  Indigo,  welcher  za 
Isatin  oxydirt  wird  87).  Nach  Houzeau®®)  ist  die  bleichende  Wirkung  des  Ozena 
etwa  40mal  so  stark  als  die  des  Chlors.  Auch  Blut  soil  nach  Hlss^)  dorch 
Ozon  gebleicht  und  schliesslich  voUstandig  zu  Kohlensaure  und  Wasser  verbrannt 
werden,  doch  sind  nach  Binz^)  hierzu  sehr  grosse  Quantitaten  Ozon  erforderlich, 
und  es  darf  nur  eine  ganz  geringe  Blutmenge  der  Oxydation  ausgesetzt  werden. 
Ungemein  leicht  werden  Eiweissstoffe  von  Ozon  oxydirt  und  daraus  folgert  Binz*'), 
dass  ireies  Ozon  im  Organismus  nicht  enthalten  sein  kann. 

Bei  der  Einwii-kung  von  stark  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  Steinkohlenboizol 
(Sp.  81^)  bildet  sich  nach  Houzeau  und  Benard^^)  neben  geringen  Hengoi 
Ameisens&ure  und  Essigs&ure  eine  welsse  amorphe  Substanz,  von  ihnen  Ozobenzin 
genannt,  welche  nur  bei  niederer  Temperatur  haltbar  ist  und  schwach  erwarmt 
heftig  explodirt. 

Auch  auf  Leuchtgas  soil,  wie  Maquenn^''')  angiebt,  Ozon  sehr  lebhaft  ein- 
wirken.  Es  bildet  sich  Ameisensaure ,  Formaldehyd,  ferner  ein  K5rper,  der 
Fehling'sche  Ldsung  reducirt:  wahrscheinlicli  Methylenitan  G7Hi40e  und  eine 
nicht  naher  untersuchte  Fltissigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  and  darin 
unldslich  ist. 

Bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  wasserhaltige  E5rper  oder  auf  in  Wasser 
geldste  bezw.  damit  befeuchtete  Substanzen  entsteht  sehr  h&ufig  Wa88er8toffsape^ 
oxyd.  So  ist,  wie  erwfthnt,  Wasserstoffsuperoxyd  in  dem  Wasser  gefunden  worden, 
in  welchem  Phosphor  zum  Zwecke  der  Barstellung  von  Ozon  der  atmosphariscben 
Luft  ausgesetzt  war.  Houzeau 8®)  sowie  A.  und  P.  Thenard**)  wiesen  Wasser- 
stoffsuperoxyd bei  Behandlung  von  Indigschwefels&ure  mit  Ozon,  Houzeau*') 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Alkohol  und  Aether  und  Bngler  nod 
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Kasse  ^^)  bei  Einvirkang  auf  w&sserige  Ldsongen  von  Cyankaliam,  Schwefelkaliam 
und  Jodkalinm  nach.  Ixn  Allgeiueinen  scheint  sich  Wassentoffsuperoxyd  immer 
leicht  zu  bilden,  wenn  Ozon  in  Gegenwart  von  Wasser  zerstdrt  wirdi  und  damit 
ist  anch  zugleich  eiue  QueUe  fur  den  durch  Schdne^^)  nachg^wiesenen  Wasser- 
stoffsuperoxydgehalt  unserer  Atmosphare  dargethan. 

Ehie  y511ige  Umwandlung  in  gewohnlichen  Sauerstoff  erleidet  das  Ozon  nach 
Haider  und  van  der  Meulen^)  sclion  bei  gewQlmliclier  Temperatur,  wenn 
es  mit  Platinmohr  zusammenkommt.  Unter  den  verschiedenen  MogUchkeiten, 
welche  zur  Erklarung  dieses  eigenthumlichen  Ueberganges  dienen  konnen,  halten 
sie  fiir  die  wahrscheinlichste,  dass  sich  auf  dem  Platinmohr  eigenthiimlioh  conden- 
sirter  Bauerstoff  befinde,  dessen  Atome  sich  in  einem  gewissen  gelockerten  Zustande 
befinden,  den  sie  mit  ^Dislocation"  bezeichnen.  Dieser  dislocirte  Sauerstoff  soil 
nun  die  F&higkeit  haben,  sich  mit  den  Ozonmoleoiilen  zu  gewdhnlichem  Sauerstoff 
za  verbinden.  Baumann^^)  macht  auf  den  Unterschied  aufmerksam,  der  zwischen 
sogenanntem  activen  nicht  isolirt  darstellbarem  Sauerstoff  (gleichbedeutend  mit 
Sauerstoff  in  statu  nascendi,  in  welchem  die  einzelnen  Atome  noch  nicht  zu 
Moleculen  verbunden  sind)  und  Ozon  beziiglich  der  Oxydationswirkungen  besteht. 
Zur  Activirung  des  Sauerstoffs  dient  ihm  Phosphor  oder  der  von  Hoppe- 
Seyler  vorgeschlagene  Palladiumwasserstoff.  Dieser  active  Sauerstoff  soli  die 
Fahigkeit  haben,  Kohlenoxyd  zu  Kohlens&ure  zu  oxydiren,  was  nach  Yersuchen 
yon  B  ems  en  und  Southworth^^)  mit  Ozon  als  Oxydationsmittel  nicht  gelingt. 
Ferner  hat  Baumann  (I.e.)  beobachtet,  dass  beim  Ueberleiten  eines  Oemisches 
von  ozonisirter  Luft  und  Kohlenoxyd  uber  metallisches  Eisen  zwar  eine  Zerstorung 
des  Ozons,  aber  keine  Kohlensfturebildung  stattfindet  und  daraus  folgert  er,  dass 
bei  der  Zerst&rung  des  Ozons  keine  Bildung  von  sogenanntem  activen  Sauerstoff 
eintritt. 

Die  Nachweisung  des  Ozons  bietet,  wenn  es  in  einigermaassen  erheblicher 
Menge  vorhanden  ist,  keine  Schwierigkeiten ,  denn  das^albe  giebt  sich  immer 
dorch  seine  stark  oxydirende  Wirkung  zu  erkennen.  So  l&sst  es  sich  in  einem 
Gasgemisch  auffinden,  indem  man  dieses  mit  FarbstofflOsungen  (Indigo,  Lackmus, 
Anilinfarben  etc.)  in  Beruhrung  bringt,  wodurch  diese  Farbstoffe  rasch  gebleicht 
warden.  Durch  Einbringen  von  mit  den  betreffenden  Farbstoffen  getrankten 
Papierstreifen  in  das  zu  priifende  Gasgemisch  erreicht  man  dasselbe  Besultat. 
Guajaktinctur  wird  durch  Ozon  zuerst  geblaut,  dann  durch  einen  Ueberschuss 
wieder  ent^lrbt.  Leitet  man  ozonhaltiges  Gas  durch  Jodkaliumst&rkekleister,  so 
tritt  in  Folge  der  Bildung  von  Jodstarke  intensive  Blaufiirbung  eln.  Statt  der 
liOsungen  kOnnen  auch  in  diesen  F&llen  mit  den  betreffenden  Substanzen  imprfig- 
nirte  Papierstreifen  Yerwendung  finden.  Auch  Streifen,  die  mit  schwefelsaurem 
Manganoxydul  oder  Schwefelblei  getrankt  sind,  zeigen  Ozon  an;  die  ersteren 
werden  in  Folge  Bildung  von  Mangansuperoxyd  braun,  die  letzteren  farblos,  weil 
das  Schwefelblei  zu  Bleisulfat  oxydirt  wird.  Indess  kbnnen  die  angefiihrten 
Reactionen  auch  durch  andere  Substanzen  hervorgerufen  werden,  wie  z.  B.  durch 
Halogene,  Oxyde  des  Stickstoffs,  schweflige  Sfture,  Schwefelwasserstoff  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  und  sind  deswegen  nicht  unbedingt  zuverl&ssig.  Dagegen  l&sst 
sich  Ozon  untriiglich  nach  einer  von  Houzeau^**^)  angegebenen  Hethode  von 
diesen  K5rpem  unterscheiden.  Als  Beagens  dient  eine  neutrale  Lackmuslosung, 
welche  mit  ganz  wenig  Jodkaliuml5sung  gemischt  ist  oder  auch  ein  mit  dieser 
Losung  getrankter  und  wieder  getrockneter  Papierstreifen.  Bei  Gegenwart  von  Ozon 
wird  der  Lackmusfarbstoff  geblaut,  weil  durch  das  Ozon  aus  dem  Jodkalium  Aetz- 
kali  frei  gemacht  wird.  Als  zuverlassiges  Beagens  auf  Ozon  empflehlt  B5ttger^^) 
mit  vdllig  saurefreiem  Goldchlorid  impragnirte  Papierstreifen ;  dieselben  sollen  sich 
in  einem  ozonhaltigen  Gasgemenge  nach  langerer  Zeit  dunkelviolett  fUrben.  Bei 
Anwesenheit  bedeutender  Mengen  von  Ozon  kann  zum  Nachweis  auch  ein  blankes 
Silberblech  dienen,  das  sich  nach  Einfdhrung  in  das  zu  untersuchende  Gasgemisch 
mit  einer  braunschwarzen  Schicht  von  SUbersuperoxyd  Uberzieht. 

Zum  quantitativen  Nachweis  des  Ozons  finden  insbesendere  drei  Methoden 
Anwendung.  Man  bedient  sich  nach  Schonbein^^)  einer  Normal  -  Indigoldsung, 
die  durch  Ozon  entftlrbt  wird.  Zur  Herstellung  dieser  Lbsung  wird  fein  gepulverter 
Indigo  in  concentrirter  Schwefelsaui*e  gelost  und  dann  so  stark  verdiinnt,  dass 
die  L68ung  eben  noch  undurchsichtig  erscheint.  100  ccm  der  geklftrten  Indigo- 
losung  werden  nun  mit  100  ccm  Salzs&ure  vermischt  and  zu  der  fast  bis  zum 
Sieden  erhitzten  Flussigkeit  nach  und  nach  eine  1  proc.  Losung  von  chlorsaurem 
Kali  so  lange  zutitrirt,  bis  die  blaue  Fftrbung  gerade  in  die  braungelbe  iiber- 
gegangen  ist.  Danach  wird  die  Indigol5sung  dann  so  verdiinnt,  dass  100  ccm  der- 
selben  0,01  g  Sauerstoff  entsprechen.  In  einem  ausgemessenen  und  mit  dem  ozon- 
haltigen Gasgemisch  gefiillten  Ballon   wird  dann  von  dieser  Indigolosung  soviel 
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zutitrirt,  bis  keine  weitere  Entbl&nnng  mehr  eintritt.  Dieser  Endpunkt  ist  schwer 
zu  trefifen,  und  man  ftihrt  deshalb  von  Zeit  zu  SSeit  Streifen  von  JodlL&liam- 
Btarkepapier  in  den  Ballon  ein  und  beobachtet,  wann  dieselben  nicbt  mehr 
gebl&ut  werden.  Aus  der  verbrauchten  Menge  Normal -IndifolSsong  kann  die 
Ozonmenge  berechn«t  werden.  Nach  Baumert*^)  n.  A.  i^^)^®*)  *®')  leitet  man 
das  zu  untersuchende  Gasgemisch  durch  w&sserige  Jodkaliomldsnng  nnd  bestimmt 
nach  bekannten  Methoden  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods,  z.  B.  durch  scfawef- 
lige  Saure  oder  unterschwefligsaures  Natron. 

Thenard^^^)  hat  dann  noch  vorgeschlagen,  das  za  bestimmende  Ozon  zor 
Ueberfiihrang  einer  arsenigen  Saareldsung  von  bekanntem  Gehalt  in  Arsensaore 
zu  benutzen  und  mittelst  ubeimangansaurem  Kali  die  unozydirt  gebliebene  ar- 
son ige  Saure  zuriickzutitriren.  Die  angefuhrten  di*ei  Methoden  sind,  wenn  es 
sich  um  Bestimmungen  grdsserer  Ozonmengen^  handelt,  voil  hinreichender  Genauig- 
keit,  und  insbesondere  cQejeuigen,  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  von  Jod  aus 
Jodkalium  griinden ,  g^statten  eine  Ermittelung  des  Ozongehaltes  bis  auf  einige 
Milligramm.  Binz^^)  hat  eine  gewichtsanalytische  Methode  zur  Ozonbestimmuiig 
angegeben :  er  schuttelt  das  ozonhaltige  Gasgemisch  mit  reinem  Quecksilber,  das 
sich  (bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit)  mit  sammtlichem  Ozon  sofort  zu  Ozydal 
oxydirt.  Bas  Quecksilberoxydul  wird  mit  EssigsHure  aufgenommen ,  mit  Salz- 
und  Salpetersiiure  in  Quecksilberchlorid  iibergefuhrt,  mit  Schwefelwasserstoff  geffilh 
und  als  Quecksilbersulfid  gewogen.  Daraus  kann  das  Gewicht  des  zur  Oxydation 
disponibel  gewesenen  Ozons  berechnet  werden. 

Sehr  viel  schwieriger  ist  aber  der  quantitative  Nachweis  des  (tzons  in  Gas- 
gemischen  mit  sehr  geringem  Ozongehalt,  so  insbesondere  in  der  atmosphariscben 
Luft;  denn  einerseits  sind  ausserordentlich  grosse  Luftmengen  erforderlich,  um 
wag-  Oder  messbai-e  Ozonmeugen  nach  den  an^efuhrteu  Methoden  in  Beaction  za 
bringen,  andererseits  wirken  gewisse  accessorisohe  Bestandtheile  der  Atmosphare 
wie  salpetrige  S&ure,  Chlor,  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls  jodausscheidend  auf  Jod- 
kaliuml5suDg  oder  verwandeln  umgekehrt  das  abgeschiedene  Jod  wieder  in  Jod- 
wasserstoff,  wie  z.  B.  Schwefelwasserstoff.  Deshalb  sind  denn  auch  die  meisteu  Ozon- 
bestimmungen  der  atmosphariscben  Luft  nur  relativ,  d.  h.  es  wird  nur  festge9tellt> 
in  wie  weit  gewisse  ^ussere  Einfliisse,  als  Jahreszeit,  Temperatur,  Hbhenunterschiede, 
Bewaldung  etc.  variirend  auf  den  Ozongehalt  der  Luft  einwirken,  ohne  dass  man 
dabei  die  absolute  Meuge  des  in  der  Luft  enthaltenen  Ozons  kennt. 

Das  alteste,  aber  auch  jetzt  noch  vielfach  verwendete  colorimetrische  YeHahren 
zur  Bestimmung  des  Ozongeh&ltes  der  Luft  beruht  in  der  Anwendung  des  Schonbein'- 
schen  Ozonometers.  Dasselbe  besteht  aus  einer  Farbenacala  mit  10  Farben- 
nuancen  von  weiss  (=  0^)  bis  dunkelblau  (=  10^)  und  aus  PapierstreifiBn,  die  mit 
ganz  verdiinntem  JodkaliumstHrkek leister  (UK  +  10  StUrke  -f-  200  Wasser) 
getr&nkt  sind.  Werden  diese  Streifen  der  Luft  exponirt,  so  nehmen  sie  je  nach 
deren  Ozongehalt  eine'  bestimmte  FiLrbung  an,  die  nach  Anfeucbten  des  Streifens 
mit  Wasser  mit  den  Nuancen  der  Scala  verglichen  wird.  Der  Ozongehalt  der  Luft 
wird  dann  durch  Angabe  des  betreffenden  coincidirendeu  Scalentheils  zum  Ani- 
druck  gebracht.  Diese  Methode  giebt  jedoch  nur  bei  peinlichster  Innehaltung 
gewisser  Yorsichtsmaassregeln  brauchbare  Besultate.  Insbesondere  darf  nur 
Papier  aus  reiner  Pflanzenfaser  (z.  B.  schwedisches  Filtrirpapier)  zur  Anfertigong 
von  Streifen  Verwendung  finden  und  muss  das  Jodkalium  vdllig  frei  von  jod- 
saurem  Kali  sein,  da  schon  Kohlensiiure  aus  jods&urehaltigem  Jodkalium  bei 
gew5hnlicher  Temperatur  Jod  ausscheidet  ^^).  Die  Aufstellung  des  exponirten 
Papieres  muss  derart  bewerkstelligt  sein,  dass  es  vor  directem  Sonnenlicht,  vor 
Begen,  Schnee  etc.  geschiltzt  ist,  ohne  jedoch  der  Luftstrdmung  entzogan  zu  eein; 
denn  wenn  man  einen  Ozonpapierstreifen  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 
Oder  auch  nur  in  der  Mitte  einer  an  beiden  Enden  offenen,  aber  langen  Glasrfibre 
der  Luft  exponirt,  so  tritt  keine  Ozonreaction  ein,  selbst  wenn  die  Luft  verbilt- 
nissmassig  viel  Ozon  enthillt. 

Femer  muss  die  Luft  feucht  an  das  Ozonpapier  gelangen,  da  trocknes  Ozon  auf 
trocknes  Jodkalium  resp.  trocknen  Jodkaliumstarkekleister,  wie  Engl  er  und  Nasse  ^*) 
nachgewiesen  haben,  gar  nicht  einwirkt.  Selbstverstandlich  sind  bei  Au&tellong 
des  Ozonometers  solche  Orte  zu  vermeiden,  von  welchen  Gase,  wie  Chlor,  schweflige 
Saure,  Schwefelwasserstoff  etc.,  ausstromen,  welche  die  Beaction  beeintr&chtigen. 
Wolffhiigel  ^^7)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  alle  Ozonreactionen ,  bei 
welchen  die  Papierstreifen  einfach  nur  exponirt  werden,  in  hohem  Grade  abh&ngig 
sein  miissen  von  der  Bewegung  der  Luft  Bei  volliger  Windstille  bleibt  das  Papier 
z.  B.  fortwahrend  mit  derselben  Luftmenge  in  Beriihrung,  deren  Ozon  demgem&ss 
bald  zersetzt  sein  muss,  w£lhrend  bei  bewegter  Luft  diw  Papier  mit  weit  beden- 
tenderen  Luftmengen  in  Beriihrung  konrnit.    Er  hebt  femer  hervor,  dass  dnxch 
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den  verschiedenen  Feachtigkeitsgrad  der  Luft,  dann  durch  die  langere  Dauer  der 
Einwirkimg  in  Folge  Yerfluchtigung  von  Jod  Ungeuauigkeiten  eintreten  konnen. 

Urn  diese  8t5renden  Beeinflussungen  der  Ozonreaction  thunlichst  zu  beseitigen, 
bedient  sich  Wolffhiigel  einer  BOgenannten  nOzonbixchse",  wie  sie  aua  der 
beigefugten  Zeichnung  ersichtlicli  ist: 

Dieselbe  besteht  aus  einer  engeren,  nur  8  mm  weiten  Glasrohre  A,  die  mittelst 
einea  Stiickes  Kautschukschlauch  in  der  12,5 nmi  weiten,  mit  Asphaltlack  iiber- 
zogenen  Glasrdhre  B  befestigt  ist.  Das  yerengerte  Ende  von  A  steht  mit  einem 
Aspirator  in  Yerbindung,  welcher  es  gestattet,  die  Lnft  beliebig  schnell  bei  fi  in  den 
Apparat  einzusaugen.  Wenn  der  Aspirator  selbst  nicht  zur  Messung  der  darcli- 
gesaugten  Luftmenge  dienen  kann,  so  schaltet  man  zwischen  das  Ende  der  B5hre  A 

Fig.  111. 


and  den  Aspirator  eine  Gasuhr  ein.  Der  Streifen  JodkaliumstSrkekleisterpapier  ist 
am  das  Ende  a  der  engeren  Bdhre  A  lose  herumgelegt  und  dadurch  vor  der  Ein- 
wirkang  directen  Lichtes  darch  das  umhullende  geschwarzte  Bohr  B  geschiitzt.  Die 
Geschwindigkeit ,  mit  der  die  Lufb  iiber  das  Ozonpapier  streicht ,  soil  0,446  m  pro 
Secunde  nicht  ixberschreiten ,  was  etwa  50  Liter  pro  Stande  durchzaleitender  Luft 
entspricht.  Gleichzeitig  soli  dann  noch  eine  Controlprobe  aasgefiihrt  werden,  zu 
der  aber,  wenn  irgend  iibereinstimmende  Besultate  erziek  werden  sollen,  nur 
Papier  von  der  n&mlichen  Bereituugaweise  und  gleichem  Alter  angewendet  werden 
darf.  Zur  tILglichen  Beobachtung  von  Ozonschwankungen  reichen  nach  Wolff- 
hiigel vier  Stunden  mit  250  Liter  zu  aspirirender  Luft  aus.  Nimmt  der  Ozon- 
gehalt  wie  z.  B.  bei  Gewittern  erheblich  zu,  so  ist  es  vortheilhaft,  den  Apparat  so 
einzurichten ,  dass  der  Yersuch  von  50  zu  50  Liter  unterbrochen  und  die  einge- 
tretene  Farbung  beobachtet  werden  kann.  Da  fiir  die  meisten  Beobachter  eine 
zehntheilige  Scala  zu  wenig  different  in  den  einzelnen  Nuancen  ist,  so  h&lt  es 
Wolffhngel  f&r  ausreichend,  wenn  fur  meteorologische  Zwecke  eine  fiinftheilige 
Bcala  Yerwendung  findet. 

Yielfach  finden  auch  mit  ThalliumoxyduUosung  getrftnkte  Papierstreifen  Yer- 
wendung, die,  wie  8  oh  on  bei n^^^)  gezeigt  hat,  durch  ozonhaltige  Luft  unter  Bil- 
dung  von  Thalliumozyd  gebriiunt  werden.  Indessen  sind  diese  Streifen  weit 
weniger  empfindlich  als  Jodkaliumstarkekleisterpapier ,  weil  sich  an  der  Luft  koh- 
lemaares  Thalliumoxydul  bildet;  wahrend  das  Jodkaliumpapier  nach  weuigen 
Stunden  Ezpositionszeit  meistens  dimkelblau  gefarbt  erscheint,  tritt  die  Braunung 
des  Thalliumoxydalpapieres  erst  nach  12  bis  24  Stunden  ein.  Nach  v.  Gorup- 
Besanez^^^)  bereitet  man  diese  Streifen  am  besten  auf  folgende  Weise:  schwe- 
difiches  IHltrirpapier  wird  mit  einer  durch  Fallen  von  schwefelsaurem  Thallium- 
oxydul mit  Barytwasser  frisch  bereiteten  wasserigen  ThalliumoxyduUosung  derart 
befeuchtet,  dass  auf  1  qcm  des  Papieres  ungefahr  1  mg  Thalliumoxydul  kommt 

Das  beste  und  empflndlichste  Erkennungsmittel  des  atmosphHrischen  Ozons  ist 
das  bereits  erwahnte  Ozonpapier  von  H  o  u  z  e  a  u  ^^^).  Man  bereitet  es,  indem  man 
Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier  in  eine  weinrothe  Lackmuslosung ,  welche 
pro  Cubikcentimeter  etwa  0,012  g  bei  100^  getrocknete  Extractbestandtheile  enthalt, 
tauoht,  wieder  trocknet  und  nun  zum  vierten  Tbeile  ihrer  Lange  mit  einer  ganz 
verdiinnten  (1  proc.) ,  neutralen  und  reinen  Jodkaliumlosung  impragnirt.  Das  ge- 
trocknete Papier  muss  vor  Licht  geschiitzt  in  gut  verschlossenen  Flaschen  auf- 
bewahrt  werden.  Noch  durch  0,0002  bis  0,0003  me  Ozon  wird  dieses  Papier 
schwach  blau  ge^rbt,  und  in  einer  Luft  mit  nur  ^^eiooo  il^i*6s  Gewichtes  Ozon 
tritt  flofort  Blftuung  ein.  Der  mit  Jodkalium  nicht  impragnirte,  bloss  mit  Lackmus- 
15sung  gefHrbte  Theil  des  Papieres  dient  dazu,  eventuell  in  der  Luft  vorhandene 
saare  oder  alkalische  Substanzen,  welche  die  Beaction  beeintrftchtigen  konnten, 
anzuzeigen. 

Das  Houzeau'sche  Papier  wird  bei  seiner  Yerwendung  zu  atmospharischen 
Ozonbestimmungen  unter  einem  hohlen  Teller  freischwebend  aufgeh&ngt.  Der 
Teller  ist  in  der  Mitte  durchlochert  und  wird  von  einer  Korkscheibe  getragen, 
welche  an  einer  durch  die  Teller5ffnung  gehenden  Schnur  befestigt  ist.  Das 
Beagenspapier  wird  mittelst  einer  Stecknadel  an  der  Korkscheibe  so  angeheftet, 
dass   der   mit  Jodkalium  getr&nkte  Theil  nach   der  Erde   zu  h^ngt.    Der  ganze 
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Apparat  wird  mittelst  der  Schnur  an  einem  beliebigen  Halter  befestigt  and  an 
dem,  am  beaten  nach  Norden  gelegenen,  Beobachtungsorte  aufgestellt.  Nacb  12- 
biB  248tiindigem  Exponiren  wird  die  F&rbung  des  Papieres  ^dobachtet.  Unier 
keinen  Umstanden  darf  man  aber  das  Papier  zar  Veratftrkong  der  Farbong  in 
Wasser  taachen.  Houzeau  theilt  die  entstehenden  Nuancen  nor  in  drei  Qrappen 
ein:  rosa,  welches  relative  Abwesenheit  von  Ozon  bedeutet,  schwachblan,  etwa 
0,00025  mg  Ozon  entsprechend ,  und  donkelblau,  hervorgemfen  darch  grooere 
Ozonmengen. 

Yerbessert  kann  die  Houzeau*sche  Metbode  jedenfiedls  noch  dadurch  werden, 
dass  man  das  Jodkaliumlackmuspapier  statt  in  freier  Luft  in  der  Ozonbacbse  znr 
Anwendung  bringt. 

Gegen  die  angefahrten  Methoden  zur  Nachweisung  von  Ozon  sind  von  ver- 
schiedenen  Ohemikern  gewichtige  Bedenken  erboben  worden,  and  insbesondere  hit 
Schone^^')  naohgewiesen,  dass  mit  einziger  Ausnahme  des  Yerfahrens,  welches  aof 
der  BrUunung  von  Silberblech  in  Folge  von  Hyperozydbildung  bembt,  sammt- 
liche  zum  Ozonnachweis  in  der  Atmosphftre  dienenden  Beactionen  aach  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  hervorgerofen  werden,  welches,  wie  schon  erwahnt,  Schdne 
als  st&ndigen  Bestandtheil  unserer  Atmosphare  nachgewiesen  hat.  Damit  iet 
uaturlich  der  Ozongehalt  der  Luft  nberhaupt  in  Frage  gestellt,  und  wenn  auch 
Schoue  die  Moglichkeit  der  Ezistenz  von  Ozon  in  der  Atmosphare  nicht  in  Abrede 
stellt,  so  hebt  er  doch  mit  Eecht  hervor,  dass  ein  positiver  chemischer  Beweis  far 
dessen  Yorhandensein  bis  jetzt  noch  fehle. 

Indessen  diirfte  durch  die  Untersuchungen  von  Day^^^),  Chappuis^^^)  and 
Hartley  ^^^)  auf  spectroskopischem  Wege  der  Nachweis  des  Yorbandenseini  tod 
Ozon  in  der  Atmosph&re  als  gefiihrt  zu  betrachten  sein ,  insofem  sie  die  far  dft»- 
selbe  charakteristischen  Absorptionsbander  nachwiesen.  Hartley  folgert  aos  seines 
Yersuchen,  dass  das  Ozon  ein  regelm&ssiger  Bestandtheil  der  oberen  Atmosphare 
sei,  diss  es  dort  in  grosserer  Meng^  als  weiter  unten  vorkomme,  and  dass  die 
blaue  Himmelsfarbe  eine  Folge  der  Anwesenheit  von  Ozon  in  der  Luft  sei. 

Li  der  Katur  giebt  es  verschiedene  Bildungsweisen  des  Ozons ,  welche  es  er- 
moglichen,  dass  unserer  Atmosphare  ununterbrochen  Ozon  zagefuhrt  wird.  Zweifel- 
los  bildet  sich  in  der  Luft  Ozon,  wenn  der  elektrische  Funke  durch  dieselbe  f&hrt^ 
gerade  so  wie  dies  auch  beim  Experimentiren  im  Kleinen  statthat,  und  ebenw 
darf  als  sicher  angesehen  werden,  dass  auch  die  sogenannte  stille  Entladung  eine 
Ozonquelle  fiir  unsere  Atmosphare  ist.  Zwischen  den  mit  Elektricit&t  g^adenen 
Wolken  und  dem  Erdboden  findet  bei  Gewittern  eine  Wechselwirkang  derart  sUtI, 
dass  ein  Uebertritt  der  verschieden  polarisirten  Elektricit&ten  von  der  einen  nach 
der  anderen  Seite  stattfindet,  und  da  dies  durch  die  dazwisohen  befindliche  Luft- 
schicht  vor  sich  gehen  muss,  so  sind  die  Beding^ngen  zur  Bildung  von  Oson  m- 
geben.  Fiir  diese  Annahme  spricht  auch  die  Beobachtung  von  Houzeau ^^*), 
dass  wslhrend  der  Gewitter  oder  nach  denselben  die  Imft  binders  ozonreicb  ist. 
Auch  durch  die  verschiedenen  Yerdunstungsprocesse,  welche  an  der  Erdoberfl&che 
statthaben ,  wird  Ozon  erzeugt  und  unserer  Atmosphere  zugefuhrt.  So  hat  man 
in  der  Nahe  von  Gradirwerken ,  Berieselungsanlagen ,  Wasserf&Uen  sowie  an  der 
See  die  Luft  besonders  ozonreicb  gefanden.  Endlich  sind  noch  die  vielen  Oxydationa* 
und  Yerbrennungserscheinungen  in  Betracht  zu  ziehen,  welche  sehr  wohl  geeignet 
erscheinen,  ebenfalls  zur  Ozonbildung  in  unserer  Atmosph&re  beizutragen. 

Aus  zahlreicheu  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  der  Ozongehalt  unserer 
Atmosphere  fortwahrenden  Schwankungen  unterworfen  ist.  So  wechselt  der  G«- 
halt  des  Ozons  mit  den  Jahreszeiten,  was  iibrigens  sehr  natiirlich  erscheint,  wenn 
man  bedenkt ,  dass  die  Bedingungen ,  unter  denen  das  Ozon  in  die  Luft  gelangt 
wie  z.  B.  der  elektrische  Zustand  und  die  Temperatur  der  Atmosphare,  Yerdunstungi- 
verhaltnisse ,  ebenfalls  mit  den  Jahreszeiten  sich  andern.  Sicher  scheint  zu  sein, 
dass  das  Maximum  des  Ozongehaltes  der  Luft  in  die  Friihjahrsmonate,  das  lliDi* 
mum  in  den  Herbst  fdllt.  Dariiber  aber,  ob  der  Sommer  oder  Winter  einen  h6her«n 
Ozongehalt  aufzuweisen  hat,  gehen  die  Angaben  weit  auseinander.  Houzean^*^ 
hat  innerhalb  zehn  Jahren,  1861  bis  1870,  diejenigen  Tage  bestimmt,  an  denen 
deutliche  Ozonreaction  wahrgenommen  werden  konnte  und  kommt  anf  Grund  seiner 
Beobachtung  zu  folgenden  Mittelwerthen: 

Tage  mit  deutlichem 
Ozongehalt 

December 3,6] 

Januar 3,6  [  Summe  im  Winter    =  12,6  Ozontage 

Februar 5,4) 


Somme  im  Sommer    =  37,5 


Summe  im  Herbst      =  19,3 


Ozon.  1087 

Tage  mit  deuUichem 
OzoDgehalt 

Marz 11.7] 

April 12,8  >  Summe  im  Fruhjahr  =  40,5  Ozontage 

Hai 16,0J 

Jani 15,9 

Juli 12,2 

.  August 9,3  j 

September 8,1 

October 6,3 

November 4,9, 

Nach  dieser  Tabelle  waren  sonach  die  Mouate  Mai  und  Jnni  die  ozonreichsten, 
JaDuar  und  December  die  ozon^rmsten,  doch  sind  ubereinstimmende  Besultate  in 
dieser  Hinsicht  noch  nicht  erzielt.  Auch  beziiglich  der  Schwankungen  im  Ozon- 
gehalt  bei  Nacht  und  Tag  herrschen  noch  getheilte  Ansichten,  aber  es  diirfte  im 
Allgemeinen  der  Satz  rich  tig  sein,  dass  die  Luft  Nacht«  ozonreicher  ist  als  am  Tage. 
DasB  nach  Gewittem  meist  eiue  Steigerung  des  Ozongehaltes  wahrzunehmen 
ist,  wurde  bereits  erwahnt.  Die  diesbeziiglichen  Wahrnehmungen  Houzeau*8  sind 
durch  B6hm  in  Prag  bestatigt  wordei^  welcher  unter  17  Gewittem  12  beobachtete, 
die  von  einer  Zunahme  der  Ozonmenge  begleitet  waren.  Doch  fehlt  es  auch  nicht 
an  gegentheiligen  Angaben,  wie  z.  B.  von  Fox^^*^),  welcher  eine  Steigerung  des 
Ozongehaltes  nach  Gewittem  nicht  beobachten  konnte. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  auch  eine  Beziehung  zwischen  dem  Luftdruck  und 
dem  Ozongehalte  beste^t,  und  zwar  scheint  mit  Verringerung  des  Luftdrucks 
die  Ozonmenge  zu-,  bei  steigendem  Luftdruck  aber  abzunehmen.  Begen,  Schnee- 
faU,  Hagelschlag  und  Nebel  stehen  nach  den  Angaben  vieler  Beobachter  ebenfalls 
in  Beziehung  zu  der  Ozonmenge  der  Luft  und  zwar  bedingen  sie  eine  Steigerung 
des  Ozongehaltes.  Besonders  Schiefferdecker  ^^^)  hat  eingehende  Versuche 
daruber  augestellt  und  bei  seinen  vom  1.  Juni  1852  bis  31.  Mai  1853  dauernden 
Beobachtungen   folgende  Mittelwerthe   an  Jodkaliumstarkepapier   mit   20theiliger 

Scala  gefunden:  Schone  Tage 6,9^ 

Begentage 8,9^ 

Tage  mit  Schneefail 10,1<> 

Sehr  bedeutend  wird  die  Ozonmenge  der  Luft  durch  locale  Einfliisse  influirt  und 
es  ergieUt  sich  im  Allgemeinen,  dass  an  und  in  der  NUhe  von  Orten,  an  welchen 
Ozon  producirt  wird,  die  Atmosph&re  einen  hdheren,  in  der  Umgebung  solcher,  wo 
Consumtion  stattfindet,  einen  geringeren  Gehalt  an  Ozon  zeigt. 

Wie  durch  die  spectroskopischen  Untersuchungen  Hartley's,  so  ist  auch 
chemisch  nachgewiesen ,  dass  mit  der  Hohe  der  Luftschicht  der  Ozongehalt  der- 
selben  steigt.  Scoutetten  untersuchte  die  Luft  in  verschiedener  H5he  auf  der 
Kathedrale  von  Metz  und  fand  folgende  Ozongrade: 

23.  M&rz  14.  April 

Bei  20  m  Hdhe 1  2 

»     40  „       2  3 

»     60  „       ,       5  8 

»     80  .       ,       5  6 

»  100  ,       ,       6  10 

Zu  analogen  Ergebnissen  f&hrten  Yersuche,  welche  in  den  Alpen  und  zwar  bis 
zu  einer  Hohe  von  8000  Fuss  ausgefuhrt  worden  sind. 

Dass  auf  Inseln  und  an  Kiistenorten  die  Luft  besonders  ozonreich  ist,  erscheint 
nach  dem  uber  Yerdunstung  salzhaltiger  Fliissigkeiten  Gesagten  selbstverstandlich. 
Die  N&he  von  Waldern  hat  ebenfalls  einen  erh5hten  Ozongehalt  der  Luft  im 
Gefolge,  wie  aus  Untersuchungen  von  Ebermayer  ^'^)  hervorgeht.  Nach  ihm 
ergaben  sich  aus  ozonoskopischen  Beobachtungen,  welche  w&hrend  dreier  Jahre 
auf  sechs  verschiedenen  bayerischen  Forststationen  angestellt  sind,    als  mitUere 

Ozongrade:  Im  Fruhjahr 8,07 

„    Sommer 7,65 

„    Herbst 8,07 

,    Winter .    8,31 

Jahresmittel 8,02 

Yergleichende  Bestimmungen  mit  dem  namlichen  Papier  ergaben  in  Leipzig  als 
Jahresmittel  4,50,  in  Zwickau  2,95,  in  Greiz  1,80.  Nur  das  von  Wald  umgebene 
Aschaffenburg  zeigt  den  verhftltnissm&ssig  hohen  Grad  von  6,51. 

Dass  dieser  erhohte  Ozongehalt  der  Waldluft  auf  Ozonproduction   durch  die 
Pflanzen  zuriickzufiihren  sei,  ist  nicht  wahrscheinlich ,  da  der  durch  die  Pflanzen 
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ausgeschiedene  Sauentoff  hochst  wabrscheinlioh  ozonfrei  ist.  Richtiger  durfte  es 
seiiii  den  Ozonreichthom  der  Waldlnft  anf  die  filtrirende  Wirkong  des  Waldes 
znrackzufohren ,  wodurch  8toffe ,  welche  aaf  das  Ozon  zeretorend  wirken  koanen, 
zuriickgehalten  werden.  Demgemass  ist  die  ozonisirende  Wirkung  des  Waldes  aaf 
geringere  Gonsumtion  und  nicht  oder  nur  zum  geringsten  Theile  aaf  etne  wirk* 
liche  Production  von  Ozon  basirt^^^). 

An  bewohnten  Orten,  insbesondere  in  Stadten,  ist  die  Loft  immer  ozonanDcr 
als  auf  dem  Lande,  wie  ans  Yersucben  von  Hoazeaa^^^),  welcbe  dieser  in  Paris, 
Bouen  and  aaf  dem  Lande  bei  Boaen  angestellt  hat,  aofs  Deutlicbste  berroiigeht: 

Januar  1862  M&rz  1863 

Ozontage  Ozontage 

Paris 0  0 

Bouen 3  17 

Land  (bei  Boaen)    ....  12  30 

Je  volkreicher  eine  Btadt ,  je  enger  ibre  Strassen  and  je  geringer  der  Loft- 
wecbsel ,  je  mehr  Bchmatz  auf  den  Strassen  and  je  mehr  Unreinigkeiten  in  der 
Luft  sind,  hervorgerufen  durdh  Bauch,  Ausdanstungen ,  lebbafte  indostrielk 
Thatigkeit  in  Fabriken  etc.,  desto  geringer  der  Ozongehalt,  weil  eben  der  Yer- 
braach  an  Ozon  ein  um  so  grosserer  ist.  Diese  Tbatsacbe  ist  durch  eine  enorme 
Anzahl  von  Bestimmangen ,  die  in  Wien,  Prag,  Kdnigsberg,  Emden,  Strassborg 
Leipzig,  Paris,  Lyon,  Bouen,  Amiens,  London,  Manchester,  Birmingham  and  vielen 
anderen  europ&ischen  and  amerikanischen  St^ten  ausgefabrt  worden  sind,  sicher 
festgestellt*). 

Aber  nicht  nur  verschiedene  Gegenden  oder  Btadt  and  Land  antencheiden 
sich  darch  ihren  Ozongehalt,  jeder  Stadttheil,  jede  Strasse,  jedes  Haas  weist  nator^ 
lich  verschiedene  Bedingungen  auf,  welche  die  Existenz  von  Ozon  beganstigen 
Oder  benachtheiligen  und  den  Ozongehalt  der  sie  umgebeuden  Laft  variiren.  Did 
ist  klar  ersichUich  aus  Yersucben,  welche  in  den  Jahren  1866  and  1867  in  Fans 
durchgefuhrt  wurden,  and  die  in  der  nachfolgenden  Tabelle  wiedergegeben  sind^'*): 


Stationen: 


Mittel  aas  taglichcn 

Beobachtangen 

1866  and  1867 


Passy  (in  der  Kahe  harzreicher  Baame) 

Honceaa 

Moutmartre 

La  Yilette  (Baum  am  Beine-Qaai) 

Charonne 

H^nilmontant  (bei  einer  Fettwaaren  Fabrik) 

Boal.  d.  Picpus 

La  Boule-Bouge 

Fontaine-Molli^re  (uber  einem  offentlichen  Pissoir)     .    .   .   . 

Ecole  de  Hedecine  (Hospitalraum) 

Bue  Bacine  (in  der  Nahe  eines  Beservoirs) 

Panth^n 

Sainct-Yictor 

Boul.  d'ltaUe 

Yaaguirard .   .    . 

Beservoir  de  Yaaguirard  (auf  einem  Damme  des  Beservoirs) 

La  Chapelle  (Baum  bei  den  artesischen  Bininnen) 

Batte-auz-Cailles 


6,39 
4,04 
4,48 
0,96 
4,34 
1,16 
4.49 
2,45 
0,38 
0,80 
1,69 
2,83 
4,98 
3,08 
0,89 
8,37 
3,08 
4,79 


Fiir  Washington  coustatirte  Wettserill,  dass  sich  Kachts  aaf  dffentlichen  Pl&tzen 
Starke  Ozonreaction  zeige,  gar  nicht  dagegen  in  den  Strassen. 

Fast  sammtliche  Beobachtungen  haben  zu  dem  bemerkenswerthen  Besultats 
gefHhrt,  dass  in  bewohnten  Baumen  wenig  oder  meist  gar  kein  Ozon  nachzQ' 
weisen  ist  ^^^)  ***)  ***),  und  insbesondere  wurde  auch  in  Krankenhftasem  die  v611ig« 
Abwesenheit  oder  wenigstens  das  Auftreten  minimaler  Ozoumengen  constatiit,  so 
dass  man  vielfach  der  Ansicht  war,  das  Ozon  werde  darch  ExhalaUonen  and 
Excrete  der  Kranken  verbitiucht  and  zeratdrt.  Indessen  hat  Wolffhagel^l 
nachgewiesen,  dass  der  geriuge  Ozongehalt  unserer  Wohnraome  einestheils  in  der 

*)  Die  Angabe  von  Liechtenstein  (Wesen  and  Anfgabe  der  Gesandheitspflegf  Ut  ^\ 
wonach  Berlin  normalen  Ozongehalt  zeigen  soli,  bedarf  jedenfaUs  nocb  der  BestiUigong. 
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Yerunreinigxing  derselben  und  deren  Luftwege  zu  suc.hen  ist  nnd  anderntheils  bei 
der  freiwilligen  Ventilation,  bei  welcher  die  Luft  die  Baumaterialieu  unserer 
Wolmangen  durchdringt,  ein  Verliist  an  Ozon  entsteht.  Dem  entsprechend  konnte 
Wolffhiigel  nur  dann  Ozon  in  geschlossenen  Baamen  nachweisen,  wenn  durch 
Starke  Temperaturdififerenzen  oder  lebhafte  Luftbeweguugen  eine  Steigerong  des 
freiwilligen  Luftwechsels  stattfand.  Aber  auch  bei  kanstlicher  Ventilation  darch 
offene  Fenster^der  bei  Anwendung  besonderer  Luftcan&Ie  verschwindet  das  Ozon 
sehr  rasch  und  dies  hat  nach  directen  Versuchen  von  Wolffhiigel  seinen  Grund 
darin,  dass  der  Stanb,  mit  dem  sich  die  WSlnde,  Boden,  Mobel  u.  s.  w.  beschla- 
gen,  eine  ausgesprochen  ozonzerstorende  Wirkung  besitzt.  Anch  die  Grandlnft 
hat  Wolffhagel  ozonfrei  gefunden  und  nachgewiesen ,  dass  z.  B.  Gartenerde  das 
Ozon  in  kunstlich  ozonisirter  Luft  zum  Verschwinden  bringt. 

Bei  den  wechselnden  Mengen  Ozon,  welche  sich  zu  verschiedenen  Zeiten  imd 
an  verschiedenen  Orten  in  der  Luft  befinden,  sowie  in  Anbetracht,  dass  die  ver- 
schiedenen  Beobachter  sich  verschiedeuer  Methoden  zum  Nachweis  und  zur  Be- 
stimmung  des  Ozqns  bedienten,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  das»  die  Besultate 
beziiglich  des  Ozongehaltes  der  Luft,  wie  sie  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt  sind,  durchaus  keine  auch  nur  naherungsweise  Uebereinstimmung  zeigen: 

Ozongewicht  in  1  Million        Ozonvolumen  in  1  Million 
Kilogramm  =  20  000  Ctr.  Luft     Liter  =  1000  cbm  Luft 
Nach  Plesse  und  Pierre^**)*)  182 g  109,7 ccm 

„      Zengeri^) 46,4  bis  231,9  g  28,0  bis  139,9  ccm 

„      Houzeau*^*^) 2kg  222 g  1  Liter  340ccm 

„      Richardson  126)  ....  100 kg  60     „         31    „ 

Nach  BchOnbeini*')  enthalten  500  000  Thle.  einer  Luft,  die  noch  deutlichen 
Ozongeruch  zeigt,  1  Thl.  Ozon. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Ozons  sind  haupts^chlich  dessen  aus- 
gepr&gter  Fahigkeit  zu  oxydiren  zuzuschreiben ,  welche  bekanntlich  diejenige  des 
Chlors  noch  sehr  bedeutend  iibertrifft.  Beim  Einathmeu  grdsserer  Ozonmengen 
treten  Aifectionen  der  Schleimhaute  und  der  Lunge  sowie  heftiger  Husten  etc  ein. 
Unter  Umstanden  kann  das  Ozon  aber  auch  giftig  wirkeu,  wie  Versuche  von 
Dewar  und  Kendrick^^S)  dargethan  haben,  nach  welchen  kleine  Thiere,  z.  B. 
Kaninchen,  Mause,  kleine  Vugel  in  ozonisirtem  SauerstofT  schon  nach  kurzer  Zeit 
starben.  Das  Einathmen  stark  ozonhaltiger  Luft  verringert  die  Anzahl  der  Athem- 
ziige  nnd  Fulsschlage,  w&hrend  zu  gleicher  Zeit  die  K5rpertemperatur  der  Thiere 
merklich  siukt.  Nach  dem  Tode  findet  sich  das  Blut  in  venoses  verwandelt. 
Auch  Redfern^*^)  hat  gefunden,  dass  ganz  kleine  Thiere  in  Luft  mit  V240  Ozon- 
gehalt  oft  schon  nach  15  Secunden  getddtet  warden.  Der  Tod  erfolgt  dabei  durch 
intensive  Compression  der  Lunge  mit  Emphysema  und  Distension  der  rechten  Seite 
des  Herzons  mit  fliissigem  oder  coagulirtem  Blute,  begleitet  von  Convulsionen. 
Beim  Einathmen  von  Ozon  in  verdunntem  Zustande  werden '  die  Thiere  schlafrig 
nnd  sterben  unter  im  Uebrigen  ahnlichen  Erscheiuungen  am  Coma.  Verschiedene 
Thiere  sind  aber  auch  verschieden  empfindlich  gegen  Ozon,  so  macht  Fox  darauf 
aofmerksam,  dass  Mause  schon  in  einer  Luft  mit  Veooo  Ozon  nicht  leben  konnen, 
'wS.hrend  beispielsweise  Tauben  und  Vogel  iiberhaupt  sehr  viel  resistenzfahiger 
sind;  letzteres  vielleicht  deshalb,"  well  sie  mehr  auf  die  hoheren  und  ozonreicheren 
Lufcschichten  angewiesen  sind. 

Die  Schlaf  erzeugende  Wirkung  des  Ozons  ist  iibrigens  auch  am  Menschen 
beobachtet  worden.  Binz'^^)  gelang  es,  erwachsene  Personen,  die  unter  einer 
Maske  mehrere  Minuten  lang  Ozon  einathmeten,  in  mehr  oder  minder  tiefen  Schlaf 
zu  versetzen,  der  je  nach  der  Individualitat  der  Versucbsperson  12  bis  20  Secunden 
dauerte. 

Ob  das  Ozon  in  der  Atmosphare  einen  Einfluss  und  insbesondere  einen  giinsti- 
^en  auf  die  menschliche  Gesundheit  hat,  ist  zur  Zeit  noch  eine  ofifene  Frage.  Auch 
nber  die  therapeutische  Anwendung  des  Ozons  felilt  es  bis  jetzt  an  jeder  sicheren 
Grundlage  and  man  kann  sogar  sagen,  dass  die  Erwartungen,  welche  sich  an  die 
Wirkung  des  Ozons,  z.  B.  in  Form  von  Ozonwasser  gegen  gewisse  Krankheiten  wie 
Tuberculose,  Asthma,  Gelenkrheumatismus  etc.,  kniipften,  sich  nicht  realisirt  haben. 

Der  Zusammenhang  einzelner  Epidemien,  insbesondere  der  Cholera,  mit  dem 
Ozongehalte  der  Luft  hat   ebenfalls  schon   zu  sehr  vielen  Untersuchungen  Ver- 


*)  Die  Zahlenangaben  von  Plesse  und  Pierre  und  Zenger  wurden  mit  3  multiplicirt, 
da  ihre  Vjersuche  aus  einer  Zeit  herriihren,  in  der  man  noch  nicht  wusste,  dass  bei  Ein- 
wirkung  des  Ozons  auf  Jodkaliam  nur  Yg  des  Sauorstofts  zur  Wirkung  kommt:  2KJ  -(~  O3 
4-  HgO  =  2KH0  +  Ja  +  Og. 

HandwOrtorbuch  der  Ghemie.    Bd.  lY.  59 
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anlasBung  gegeben,  ohne  dass  aber  bisher  ein  unbesTtrittenes  Kesultat  erzielt  wo^ 
den  ware.  Wahrend  auf  der  eiuen  Seite  z.  B.  von  Moffat,  Sonallwood,  B&ckel, 
Cook^^^)  bebauptet  wlrd,  dass  mit  der  Abnahme  des  Ozongehaltes  ein  Steigen 
der  Epidemie  wabrzunebmeu  sei,  bat  auf  der  anderen  Seite  Pettenkofer^  eine 
Beziebung  zwiscben  dem  Btande  der  Epidemie  und  dem  Ozongebalte  aberbaapt 
nicht  erkennen  k3nnen,  wSLbrend  Seitz  sogar  angiebt,  daits  im  August  des  Jahres 
1854  bei  sebr  bohem  Ozongebalte  der  Luft  die  Epidemie  in  Muncbeu  fortwabreod 
zugenommen  babe. 

Dass  das  Ozon  eine  gewisse  deainficirende  Wirkung  besitzen  muss,  unterliegt 
keinem  Zweifel;  man  braucbt  nur  die  durchaus  analoge  Wirkungsweiae  des  Ozoni 
und  des  Cblors  in  Biicksicbt  zu  zieben.  Ja  es  ist  sogar  wabrscbeinlich,  dass,  ent- 
sprecbend  dem  st&rkeren  Oxydationsvermttgen  des  Ozons,  diesem  aueh  eine  bdhere 
deainficirende  Wirkung  zukommt  als  dem  Cblor. 

Es  ist  aucb  der  experimentelle  Bcweis  yon  verschiedener  Seite  erbracht  worden, 
dass  das  Ozon  eine  zerstdrende  Wirkung  auf  niedere  Organismen  aosubt.  So  bat 
Fox  in  faulendem  Wasser  die  Keime  und  Sporen  von  Scbimmelpilzen ,  Bacterien 
und  Vibrionen  zerstdrt.  Geissler  und  Stein  ^^)  baben  diese  Yersuche  besUtigt 
und  gefunden,  dass  in  ozonbaltigem  Wasser  keine  niederen  Org^nismen  enUtehoi 
k5nnen,  und  dass,  wenn  solcbe  vorbanden,  sie  durch  Ozon  zerstort  werden,  woba 
sicli  salpetrig-  und  salpetersaure  Yerbindungen  bilden.  Aucb  Yerwesungsproducte 
kOnnen  in  ozonbaltigem  Wasser  nicbt  entsteben.  Nacb  Houzeau^^^)  soil  schmutzige 
Wasche  iliren  iiblen  Oeruch  in  eiuer  Atmospbiire  von  Ozon  sofort  veriiereo. 

Zur  Yerbesserung  der  Luft  in  Krankenzimmem  und  gescblossenen  Wobn- 
rKumeu  bat  man  desbalb  verscbiedentlicb  die  Desinfection  mit  kunstlicbon  Ozon 
vorgescblagen.  Basselbe  soil  entweder  durch  lebbafte  Yerdunstung  von  Wasser 
Oder  KochsalzlSsung  oder  wobl  aucb  mittelst  elektriscber  Ozonatoren  erzeugt 
werden.  Docb  diir^e  namentlicb  bei  Ozonbildung  auf  elektrischem  Wege  Yorsicht 
aiigebracbt  sein,  da  ein  zu  grosser  Gebalt  der  Luft  an  Ozon  sebr  wobl  gesundbeito- 
scbftdlicb  wirken  kann. 

Eine  weitergebende  Bedeutung  kann  diesen  Yersucben  indess  nocb  nicbt  bei- 
gemessen  werden ,  ^a  die  desinflcirende  Wirkung  des  Ozons  selbst  zur  Zeit  noch 
ntcbt  geniigend  aufgekl&rt  ist. 

Die  Yersucbe,  welcbe  gemacbt  worden  sind,  um  das  Ozon  in  die  cbemiscbe 
Teclmik  einzufubreu,  stiitzen  sicb  sUmmtlicb  auf  die  bervorragend  oxydirende 
Wirkung  dieses  Gases.  Man  verwendet  das  Ozon  entweder,  um  Beimengun^ 
und  Yerunreinigungen  zu  entfernen,  wie  bei  seiner  Anwendung  zum  Bieicben 
Oder  beim  Entfuselu  von  Brauntwein;  oder  aber  man  stellt  mit  Hulfe  des  Ozods 
wertbvoUe  Oxydationsproducte  dar,  so  Essigs&ure  aus  Aldebyd  and  Weingeiit, 
Scbwefelsaure  aus  scbwefliger  SUure. 

Scbon  seit  undenklicben  Zeiten  macbt  man  bei  der  Basenbleicbe  von  der  itark 
entfarbenden  Wirkung  des  Ozons  Gebrauch.  Es  mag  dabin  gestellt  bleiben,  ob  die 
blosse  Beriibrung  der  feucbten  Zeuge  mit  der  ozonbaltigen  Luft  das  Bieicben  h«r- 
vorruft  oder  ob  sicb  das  Ozon  in  dem  Wasser  der  Lelnwand  15st,  vielleicbt  aach 
bei  der  Hasenbleiche  durch  das  verdunstende  Wasser  oder  das  wacbsende  Gras 
Ozon  erzeugt  wird.  Jedenfalls  wird  man  nicbt  umbin  k5nnen,  dem  Oson  die 
Hauptrolle  bei  dieser  Art  des  Bleicbens  zuzuweisen. 

Es  feblt  aucb  nicbt  an  patentirten  Metboden,  welcbe  auf  Darstellung  nod 
Yerwendung  kiinstlicben  Ozofis  beim  Bieicben  basiren,  sie  sind  aber  uoch  zu  theaer 
und  zu  weni^  ergiebig,  um  in  ausgedebnter  Weise  zu  Bleichzwecken  dienen  zu  k&n- 
nen.  Den  unbestreitbaren  Yorzug  bat  jedocb  die  Ozonbleicbe,  dass  bei  ihr  all 
Nebenproducte  nur  Sauerstoff  oder  Wasser  gebildet  werden  kann,  wftbrend  bei  der 
Cblor-  oder  scbweflige  S&urebleicbe  immer  Salzs&ure  oder  ScbwefelslLure  nebenbei 
entsteben,  die  zerstorend  auf  das  zu  bleichende  Material  wirken  k5nnen  and  deren 
Entfemung  daraus  grosse  Mube  macbt. 

In  der  Elfeubeinbleicberei  macbt  man  ubrigens  scbon  seit  Jabren  von  der 
Ozonbleicbe  Gebrauch  ^^).  Das  Elfenbein  wird  wocbenlan^  in  Photogen  oder 
andere  fliicbtige  Oele  eingetaucbt,  starkem  Sonnen^licbt  und  der  Luft  ausgesetit) 
wobei  die  letztere  eine  directe  oder  indirecte  Ozonisation  erieidet  and  bleicbend  wirkt 

Auf  dem  gleicben  Principe  berubt  das  Yerfahren  zum  Bieicben  von  Federa, 
welches  Yiol  und  Duflot^^^)  patentirt  wurde.  Scbmuckfedem ,  insbeaonden 
Straussenfedem ,  sind  nur  zum  Tbell  von  Natur  so  weiss  wie  sie  im  Handel  ge- 
fordert  werden ;  vielfacb  sind  sie  von  bleifarbiger  Nuancirung  oder  weiss  and  grai 
melirt.  Mittelst  der  Ozonbleicbe  konnen  dies^  weniger  wertbvoUen  Fedem  in 
solcbe  von  ebenso  reinweisser  Farbe  verwandelt  werden,  wie  solcbe  die  natdrlicbea 
weissen  Federn  besitzen.  In  einem  warmen  Raume  befinden  sicb  fiache  Geftoe 
oder  Iftnglicbe  Glascylinder ,   gefiillt  mit  robem  oder  gereinigtem  Terpen tindl  oder 
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verwandten  flucLtigen  Oelen  (Lavendelol,  Thymianol,  fliicbtige  TheerOle),  in  welche 
die  Fedem  eingelegt  oder  eingeh&ngt  werden.  In  solcher  Bleichflnssigkeit  werden 
dieselben  bei  mlndestens  30^  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  und  so  unter  Eiuwir- 
kang  von  Wftrme  nnd  Licht  und  bei  gleicbzei tiger  Yerdunstung  der  BleichfluBsig- 
keit  in  drei  bis  vier  Wochen  fertig  gebleicht,  worauf  man  sie  aus  dem  Bade 
nlmmt,  abwascht,  trocknet  und  bl^ut.  In  manchen  Fallen  geniigt  es  auch,  die 
Fedem  statt  in  die  Bleichilussigkeit  bloss  in  eine  mit  den  D&mpfen  jener  Oele  ge- 
schwangerten  Luft  aufzuhangen. 

v.  Gorup-Besanez^^^)  empfiehlt  das  Ozon  auch  zum  Reinigen  vergilbter 
Kupfersticbe  f  Holzschnitte  und  iiberhaupt  Drucke,  wobei  jedocb  ein  XJebermaass 
von  Ozon  zn  vermeiden  ist,  da  sonst  leicht  auch  eine  Zerutdrung  der  gedruckten 
Zeichnungen  stattfinden  kann. 

ZumEntfuseln  von  Whisky  soil  nach  Wiedemann  ^^^)  das  Ozon  inAmerika  mit 
gutem  Erfolge  Yerwendung  finden  und  schon  bei  blosser  Beriihrung  mit  ozonisirter 
Luft  soil  der  Sprit  seinen  brennenden  Oeschmack  verlieren.  Andererseits  behauptet 
allerdings  Stohmann^^^),  dass  mit  Ozon  behandelter  Bprit  sehr  bald  seinen  Wohl- 
geruch  wieder  verliere  und  fuselig  werde. 

Zur  Darstellung  von  Essigsaure  resp.  Essig  aus  Weingeist  ohne  GHhrung  findet 
nach  Wiedemann  Ozon  in  Amerika  ebenfalls  im  Grossen  Yerwendung.  Der 
Weingeist,  mit  dem  Tfachen  seines  Gewichtes  Wasser  verdiinnt,  lauft  in  einen 
grossen  ubergeneigteo  Holzbottich.  Auch  zur  Darstellung  von  Aldehyd  zur  Aldehyd- 
griinfabrikation  wurde  OxydatiO/I  des  Alkohols  mit  Ozon  empfohlen. 

Goppel8r5der  *^^)  hat  kiinstlich  ozonisirte  Luft  zum  Entwickeln  gewisser 
Farben  auf  Zeugen  fur  Zwecke  der  Farberei  und  Druckerei  empfohlen ;  namentlich 
hat  ihm  ein  Yersuch  zur  Entwlckelung  von  Anilinschwarz  sehr  gute  Besultate 
gegeben.  Naturlich  darf  auch  hierbei  kein  Ueberschuss  von  Ozon  in  Anwendung 
gebracht  werden,  well  sonst  eine  Zerstdrung  des  Farbstofies  eintreten  wiirde. 

Schliesslich  sei  noch  ein  Patent  von  Hunt^^^)  erwahnt,  nach  welchem 
elektrische  Funken  durch  ein  Gemisch  von  comprimirter  schwefliger  S&ure  und 
atmosph&rischer  Luft  schlagen  und  auf  diese  Weise  Schwefelsaure  bilden  soUen. 
Es  ist  selbstverstandlich ,  dass  eine  solche  Methode  zur  Zeit  noch  keine  Aussicht 
auf  Yerwendung  im  Grossbetriebe  hat. 

Methoden  und  Apparate  zur  Gewinnung  von  Ozon  zu  technischen  Zwecken 
siud  ausser  den  schon  oben  angefiihrten  von  David  ^*^),  Thessl^  de  Mothay**^, 
Hagen^**),  Arnold  ^*^)  u.  A.  beachrieben,  doch  entsprechen  dieselben  noch  nicht 
den  Anforderungen  des  Grossbetriebes.  C  E,  u.  H.  Kst, 


P. 

Fachnelobauin.  Die  Binde  dieses  wenig  bekannten  aus  Neu-Granada  stam- 
menden  Baumes  enth&lt  nach  Perrius^)  nahezu  7  Proc.  Berberin. 

Faohnolith;  sehr  kleine  prismatische  klinorhombiBche  Krystalle  in  Drusen- 
r&timen  im  grdnl&ndischen  Kryolith,  mehrfach  mit  Thomseuolith  verwechselt.  Sie 
zei^en  das  Prisma  ooP  (81^21')  mit  der  vorderen  und  hinteren  Hemipyramide  P 
nnd  P*,  deren  klinodiagonale  Endkanten  =  94^22'  und' 94^  3'  sind,  u.  a.  Gestaiten, 
Zwiiliirge  nach  der  Querflache.  Sie  sind  mehr  oder  weniger  deutiich  basisch  spalt- 
bar,  schelnbar  rechtwinkelig  gegen  die  Hauptaxe,  da  ^/9  =  90^40'  ist.  Farblos, 
glasgl£lnzend,  mit  H.  =  2,5  bis  3,5  und  spec.  Gew.  =  2,74  bis  2,76 ;  im  Kolben  erhitzt 
decrepitirend  und  an  den  W&nden  weisaen  Staub  absetzend;  in  Schwefelsaure  Ids- 
Uch.    Enthait  ;iach  Brandl »)  2  (NaF),  2  (CaFa)  und  1  AljFj.  KU 

FaohymoBe  OioH^^Oj^,  eine  wahrscheinlich  glucosldische  Yerbindung,  welche 
▼on  Champion  8)  aus  Pac^yma  ptndorum ,  einem  von  den  Ohinesen  Fouh-ling  ge- 
nannten  Schwamme  isolirt  wurde.  Unldslich  in  Wasser,  loslich  in  Kalilauge.  Die 
alkalische  LiSsung  giebt  mit  Blei-  und  Kalksalzen  unlbsliche  F&Uungen.  Sie  Idst 
sich  nicht  in  ammoniakaliscber  Kupferl5sung.  Nach  Behandlung  mit  verdiinnter 
Balzsaure  wird  jedocb  alkalische  Kupferldsung  reducirt.   Concentrirte  Schwefelsfture 

1)  Ann.  Chem.  Suppl.  J2,  S.  174.  —  ")  Zeitochr.  f.  Krystallogr.  7,S.  457.  —  *)  Compt. 
Tend.  75,  p.  1526;  JB.  1872,  S,  789. 
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nnd  gewohnliche  Salpetersaure  Idsen  sie  unter  Zersetztm^.   Bauchende  Salpetertaare 
Oder  Salpeterschwefels&ure  erzeugen  ein  detonirendes  Nitroderivat.  C.  H, 

Paoit  syn.  Pazit. 

F&okfongf  Pack  ton  gi  chinesisches  Neusilber  s.  nnter  Kickellegi- 
rungen  (Bd.  IV,  S.  733). 

Faoova  ist  der  Name  einer  einbeerigen  Frucht,  von  starkem  pfefferartigem  Ge- 
ruch  und  Gescliniack,  welche  in  Brasilien  als  Gewiirz  angewandt  wird,  nnd  wahr- 
scheinlich  yon  einer  Xylopiaart  (Xylopiafndeseena,  Fam.  Anonaceen)  stanamt  *).   C  H. 

Faeonla.  Die  Qichtrose,  Paeonia  o/j/ieinalist  Fam.  der  Ranoncolaceen,  enthilt 
nach  Morini)  in  100  Thin,  der  frischen  Wurzel  0,26  Fett,  1,60  bitteren  Eztraetiv- 
stoff ,  2,80  Fmchtziicker,  0,12  Gummi  mit  etwas  eisenblanendem  Gerbstoff,  13,86 
St&rkemebl,  0,76  oxalsauren  Kalk,  0,20  Phosphors&nre  und  Aepfelsanre,  0,98  phospbor- 
sauren  und  schwefelsauren  Kalk,  0,06  ftpfelsaures  Kali,  0,02  schwefelsanres  KaH, 
11,46  Faser,  67,54  Wasser.  Die  8  am  en  enthalten  nach  Anthon^)  fettes  Od, 
rothen  Farbstoff,  Harz,  Eiweiss,  Gummi,  Gerbstoff,  Zucker,  Starkemebl.  —  Jagi*} 
erhlelt  aus  der  Wurzel  von  Paeonia  Moutan  eine  in  Weingeist  und  Aether  ISsticbe, 
bei  45^  schmelzende  krystallinische  Fettsaure,  die  der  Capi*in8&ure  nahestehen  mJL 
Eine  sehr  ausfuhrliche  TJntersuchung  iiber  P.  peregrina  ist  von  Dragendorffim 
Yerein  mit  Stahre,  Mandelin  und  Johannson^)  ausgefuhrt  worden.  Im 
Samen  fanden  sich:  23,61  Proc.  fettes  Gel,  1,40  Proc.  Zucker  (von  der  GlneoM 
etwas  yerschieden) ,  5,44  Proc.  eines  leguminartigen  Eiweisskdrpers ,  5,50  Proc 
Eiweiss  und  eines  Alkaloids,  das  in  weinsaurehaltigem  Weingeist  fast  unloslidi 
ist  und  keine  Aehnlichkeit  mit  Aconitalkaloiden  erkennen  lasst,  1,22  Proc  Arabin* 
saure,  7,68  Proc.  in  Wasser  und  yerdiinntem  Weingeist  ISsliche,  in  absolntem  Alko- 
hol  unloslicbe  Stoffe  (Pektinsubstanzen),  11,73  Proc.  Zellstotf,  22,56  Proc  soQstig« 
Bestandtheile  der  Zell wand,  1,13  Proc.  Paoniaharzsaure  C^ H78 O7  -|-  2\^ H^O 
und  indifferentes  Paoniaharz  C24H54O3  ~f~  H2O,  das  als  Auhydrid  der  Hajrzsaore 
betracht<et  werden  kann.  Weniger  als  1  Proc  eines  gerbstoffhaltigen  K5rpen 
Paoniatannin,  circa  4  Proc.  eines  Phlobaphens  P&oniabraun  Oj^Hi^Of,  circa 
4  Proc  einer  fluorescirenden  Substanz  Piloniafluorescin  O|2H]0O3  -{-  H^O  nod 
Paoniakrystallin  O^^'Q^^Ofj,  —  Von  der  Paoniawurzel  wurden  zwei  Analyien 
ausgefuhrt.  Die  I.  bezieht  sich  auf  eine  geschalte  ausgewachsene  Herhstwuixd, 
die  II.  auf  eine  ungeschalte  junge  Bommerwurzel. 

I.  n. 

Farbstoff,  Zucker  u.  s.  w.  in  Alkohol  loslich     .    .  0,17  4,14 

Glucose 4,45  4,84 

Gerbsaureartige  Substanz  in  Wasser  gel5st     ...  0,41  0,97 

Pflauzensauren 1,11  1,01 

Gerbsaure  in  Alkohol  gelost 0,04  0,47 

In  Alkohol  und  Wasser  Idsliche  Begleit«r  der  Gerb- 
saure      2,83  0,68 

Saccharose? 14,08  8,87 

Sonstige  in  Wasser  15sliche,  durch  Alkohol  nicht 

fUllbare  Substanz 5,12  0,93 

Hetaarabinsaure      2,01  0,71 

Sonstige  in  yerdunnter  Natronlauge  losliche  Sub- 
stanz       5,09  0,00 

Stftrkemehl    • 14,86  25,65 

In  Wasser  unldsliches,  durch  Diastase,  nicht  aber 
durch  Salzs&ure  in  Zucker  ubergehendes 

Kohlehydrat 2,22  5,84 

Oxalsaurer  Kalk 0,40  0,56 

Pararabinartige  Substanz 0,81  1,19 

Eiweissartige  Substanzen 3,98  9,69 

Cellulose 5,51  .8,89 

Lignin  etc 8,29         nicht  direct  bestimmt 

Substanz  der  Mittellamelle 3^4  4,83 

Sonstige  Bestandtheile  derZellwand  durch  Salpeter- 

s&ure  und  Kaliumchlorat  zerstorbar   .   .  8,19  0,00      C  E. 

•)  Ann.  Chem.  5,  S.  329. 

Paeonia:  *)  Morin,  Trommad.  N.  J.  9,  S.  2,  92.  —  ^  Anthon,  Rep.  Pharm.  T7, 
S.  104.  —  8)  Jagi,  Arch.  Pharm.  [3]  13,  S.  835;  JB.  1878,  S.  976.  —  «)Draceii- 
dorff,  Arch.  Pharm.  [3]  14,  S.  412,  531;  JB.  1879,  S.  929. 
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Fftonin  syn.  rothes  Corallin  a.  Bd.  H,  8.  802. 

Pagodit  syn.  Agalmatolith. 

Fajsbergit  s.  Bhodonit. 

Fakoe  Eidang^  PenghawarDjambi.  Unter  diesem  Namen  wurde  eine  als 
blutstillenditf  Mittel  wirkende  Drogue  aas  Ostiudien  nach  Holland  gebracht,  welcLe 
au8  dem  mit  Haaren  bestetzten  Btamme  von  Cihotium  Cumingii,  Fam.  der  Fani- 
krauter,  besteht.  Nach  van  Bemmelen^)  enthalt  sie  Pflanzenwachs,  Hai'z,  eine 
geringe  Menge  eisengriinender  Oerbsfinre,  Quells&ure,  Quellsatzsaure  und  eine 
andere  den  HumaBsubstanzen  nahe  stehende  Saure.  C,  H. 

Pal&onatrolith  nannte  Th.  Scheerer^)  Psendomorphosen  des  Natrolith 
nach  Nephelin  oder  Oligoklas^  in  Zirkonnyenit  des  Budlichen  Norwegen.         Kb, 

Palagonit^  eine  amorphe,  gelbe  bis  braune,  glas-  bifl  wachsglauzende ,  kan- 
tendurchscheinende  bis  undarchsicbtige  Substanz,  welcbe^)  im  Palagonittuff  bei 
Palagonia  in  Sicilien,  in  Island  u.  a.  O.  als  Umwaudlungsproduct  vorkommt,  mit 
H.  =  4  bis  5  und  spec.  Gew.  =  2,4  bis  2,7  und  wolil  nicht  als  Mineralspecies  an* 
gesehen  werden  kann.  £r  ist  ein  sehr  wecbselndes  wasserhaltiges  Silicat  von 
FesOs,  AI2O3,  CaO,  MgO,  KjO  und  NajO  und  an  ibn  reihen  sich  die  ahnlichen 
Umwandlungsproducte  Korit,  Hyblit,  Notit,  Trinakrit,  hydvatischer 
Bideromelan,  Melanhydrit  u.  a.  Kt 

Falatinorange.  Ein  friiber  zum  F&rben  von  WoUe  und  Seide  gebrauchter 
unechter  Farbstofl'^),  der  durch  Behandeln  von  Benzidin  mit  Salpeters^ure  ent- 
steht.  Das  im  Handel  vorkommende  Product  ist  wahrscbeinlich  das  Ammoniumsalz 
des  Tetranitro-y-dipbenols*).  Hsm, 

Paliooiirea.  In  dem  Rattenkraut  FaXicovrrta  Markgrafii^  St.  Hil.,  einer  zn 
den  Bubiaceen  gehorenden  Pflanze  Brasiliens,  welche  dort  fiir  giftig  gehalten  und 
als  Battengift  benutzt  wird,  fand  Peckolt^:  Myoctoniusiiure,  eine  narko- 
tiscbe  olartige  Saure;  Palicoureasiiure,  eine  in  Nadeln  subliniii'bare,  in  Waseer 
unlosliche  ungiftige  Substanz;  PalicoureagerbsAure,  welche  der  Kaffeegerb- 
s&ure  nabe  stehen  soil,  verschiedene  Harze,  und  eine  in  seideglanzenden  Nadeln 
krystallisirende ,  auch  mit  Schwefels&ure  und  Salzsaure  gut  krystallisirbare  Salzo 
bildende  Base,  Palicourin,  welche  auf  eine  Taube  ohne  letale  Wirkung  blieb. 

C.  H. 

Faligorskit^  ein  weisses  faseriges,  verworren  faserige,  an  Bergkork  erinnernde 
Massen  bildeudes  Mineral  'von  der  Paligorskischen  Distanz  auf  der  zweiten  Grube 
am  Fliisschen  Popowka  im  permischen  Bergwerksbezirk  am  Ural,  welches  zahe, 
sich  nicht  im  Morser  zu  Pulver  zerreiben  lasst,  mit  spec.  Gew.  =  2,217.  Vor 
demLothrohr  unschmelzbar,  in  Sfturen  unloslich,  enth&lt  nach  T.  v.  Szaftschen- 
kow^)  52,18  Kleselsaure,  18,32  Thonerde,  8,19  Magnesia,  0,59  Kalkerde,  12,04  ge- 
bundenes  und  8,46  hygroskopisches  Wasser,  welches  bei  100^  entweicht.  Kt. 

Palladamine^  Falladdiamine  s.  Palladiumbasen. 

Falladinit  nannte  C.  U.  Shepard  ^)  das  zweifelhafte  PalladiumoxyduP^^), 
welches  inBrasilien  alsBegleiter  desPalladiumgoldesalsbraunerocherigerUeberzug 
gemengt  mit  Eisenoxydhydrat  vorkommen  soli  und  in  Salzsaure  loslich  ist.      Kt. 

Falladium^  dimorph,  tesseral  und  hexagonal  (Allopalladinm),  K5mer  und 
Octaeder  bildend  (Brasilien,  Domingo,  Ural)  oder  hexagonale,  basisch  spaltbare 
Blattchen  (Tilkerode  am  Harz).  Die  Kornchen  sind  nach  Wollaston  ^^)  bisweilen 
faaerig,  was  andeuten  konnte,  dass  die  Octaeder  vielleicht  Bhomboeder  mit  den 
Basisflachen  sind.  Hell  stahlgrau  bis  fast  silberweiss,  metAllisch  glanzend,  un- 
dnrchsichtig ,  mit  H.  =  4,5  bis  5,0  und  spec.  Gew.  =  11,3^  bis  11,8  dehnbar  und 
hammerbar;  vor  dem  Lothrohr  unschmelzbar,  in  Salpetersaure  Idslich,  Losung 
roth,  leichter  in  Kdnigswasser.    Die  Ldsung  giebt  mit  kohlensaurem  Kali  einen 


»)  Vierteljahre«8chr.  pr.  Pharm.  5,  321;  JB.  1856,  S.  687.  —  2)  Pogg.  Ann.  91, 
S.  385;  108,  S.  416.  —  ^  R.  Blum,  Pogg.  Ann.  105^  S.  133.  —  *)  Sartorius  von 
Waltershaoaen,  Submar.  vulc  Auftbruche,  Gottingen  1846;  vulc.  Gest.  1853;  Bun  sen, 
Ann.  Chem.  61,  S.  265;  Pogg.  Ann.  83,  S.  219.  —  '^j  Wagner's  Jahresber.  Chem. 
Techn.  1870,  S.  585.  —  ®)  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  Chem.  207,  S.  335.  —  ')  Arch. 
Pharm.  [2]  127^  S.  93;  JB.  1866,  S.  709.  —  ®)  Petersb.  rain.  Ges.  1862,  S.  102.  — 
»)  Am.  J.  sc.  [2]  24,  p.  124.  —  ^^)  Hartmann's  Nachtrag  1850,  S.  423.  —  ^^)  Giib. 
Ado.  36,  S.  305. 
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br&aiUichen,  im  Ueberachnsse  des  Kali  loslichen  Kiedencblag.    Fd  mit  etwas  Pla- 
tin  und  Iridium.  Kt. 

Palladium.  Einfocher,  zu  den  BchwermetaUen  gezahlter  Kdrper,  wnrde  1803 
von  WoUaston  entdeckt.  Chemisches  Zeichen:  Pd.  Atomgewicht  nach  der 
Berechnung  von  Clarke^)  =  105,737.  (Berzelius  &nd  dorch  Redaction  von 
Ealium-Palladiumchlorur  im  WaRserstoffstrom ,  indem  er  das  Yerh&ltniss  von  Pal- 
ladium zu  Cblorkalium  bestimmte,  106,6.) 

Das  Palladium  ist  ein  Bestandtheil  sammtlicher  Platinerze  und  findet  sich 
ausserdem  gediegen  in  einzelnen  Kdrnem,  gemengt  mit  den  K5mem  des  bradlia- 
niscben  Platinerzes.  In  etwas  grSsserer  Meoge  kommt  dieses  MetaU,  legirt  mit 
Gold,  im  Goldsande  von  Zarotinga  und  Condonga  in  Brasilien  vor  und  ist  in 
demselben  bis  zu  5  bis  6  Proc.  entbalten;  ferner  in  dem  „Oropadre*  von  Porpez 
in  Biidamerika,  einer  Legirung  von  Grold,  Palladium  (10  Proc.)  und  wenig  Silber. 
Zu  Tilkei*ode  am  Harz  findet  sich  gediegen  PaUadium  mit  Gold  und  Selenbtei 
gemengt.  Ausserdem  enth&lt  das  meiste  Blicksilber  kleine  Mengen  von  Palladiam; 
uacb  Rdssler^)  erh&lt  man  aus  500  000  Pfd.  Blicksilber  2  Pfd.  Palladium. 

Die  Gewinnung  des  Palladiums  aus  dem  Platinsande  Wit  mit  der  der  ubrigen 
Platinmetalle  zusammen.  Nach  DObereiner  und  Weiss  ^Ut  man  aus  der  Auf- 
losuDg  dee  Erzes  in  Ednigswasser  alle  vorhandeneu  Metalle,  mit  Ausnahme  det 
Platins,  durch  iiberschussige  Kalkmilch;  der  Niederschlag  wird  noch  feucht  in 
Balzsaure  gel5st  und  aus  der  neutralisirten  Ldsung  das  Palladium,  zugleich  mit 
Kupfer,  durch  QuecksUbercyanid  als  Oyanmetall  geftUlt.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  gegluht  und  in  Salpeters&ure  gelfist.  Wird  die  Ldsung  alsdann  mit 
kohlensaurem  Natron  beinahe  neutralislrt  und  mit  ameisensaurem  Kali  und  etwas 
Essigs&ure  gekocht,  so  scheidet  sich  das  Palladium  in  grossen  glanzenden  Blauern 
ab,  wahrend  das  Kupfer  gelost  bleibt.  Das  Filtrat  vom  Kalkniederschlage  enUi&It 
noch  etwas  Palladium  neben  Platin;  um  auch  dieses  zu  gewinnen,  werden  beide 
Metalle  durch  Zink  in  gelinder  Warme  niedergeschlagen ;  durch  Balpetersaure  wird 
das  Palladium  ausgezogen  und  aus  der  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten 
Lbsung  durch  Quecksilbercyanid  gef^llt.  Nach  v. Schneider')  wird  die  L5sungder 
Platinmetalle  in  Konigswasser  so  lange  mit  einem  ziemlich  bedeutenden  Ueberschasi 
von  Natron  gekocht,  dasB  bel  der  F&Uung  mit  Salmiak  ein  kleiner  Theil  des  Platins 
in  L58ung  bleibt.  Durch  diese  Operation  werden  s&mmtliche  habere  Chloride  der 
Platinmetalle  in  niedere  Chloride  veryandelt,  die  durch  Ammoniumchlorid  nicht 
mehr  fallbar  sind ;  nur  das  Platinchlorid  widersteht,  so  dass  erst  nach  sehr  langem 
Kochen  ein  kleiner  Theil  desselben  reducirt  wird.  Die  mit  Salzsiiure  angesanerte 
LoRung  wird  mit  Ammoniumchlorid  behufs  Ausscheidung  des  Platins  versetzt; 
aus  dem  zum  Kochen  erhitzten  Filtrat  wird  durch  ein  hineingestelltes  Kupferblech 
die  noch  in  Ldsung  beflndliche  kleine  Menge  Platin  neben  den  ubrigen  Platin- 
metallen  ausgefallt.  Behandelt  man  das  ausgeschiedene  Metallpulver  mit  Balpeter- 
saure, so  werden  nur  Palladium  und  Kupfer  gel5st;  aus  der  lA^sung  kann  ersteres 
alsdann  dnrch  Schutteln  mit  Quecksilber  ge^Ut  werden.  —  Bunsen^)  glaht  den 
Niederschlag,  welcher  in  der  vom  Platinsalniiak  abflltrirten  Fliissigkeit  durch  Eisen 
entsteht,  mit  Vs  bis  ^2  seines  Gewichtes  an  Salmiak  schwach  im  hessischen  Tiegel, 
bis  der  Salmiak  verflUchtigt  ist  und  nur  noch  Dampfe  von  Eisenchlorid  entwei- 
chen  und  dampft  das  Product  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewichte  roher  8sl- 
petersfture  bis  zur  Byrupsconsistenz  ein.  Das  Platin  lost  sich  (die  in  den  Cblomietallen 
enthaltene  Salzsaure  reicbt  zur  Losung  aus)  als  Platinchlorid  PtCl4,  das  PaUadimn 
dagegen  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  Kupfers  und  Eisens  nur  tls 
Chloriir  PdCl^.    Aus  der  wasserigen  Ldsung  wird  ersteres  durch  Chlorkalium  ge- 


Palladium:  ')  Clarke,  Phil.  Mag.  [5]  12,  p.  TOl;  JB.  1881,  S.  6.  —  «)  Ro»*ler, 
Ann.  Chom.  180,  S.  240.  —  ^)  v.  Schneider,  Ebend.  Suppl.  5,  S.  264.  —  *)  Boo  sen, 
Ann.  Chem.  146,  S.  265., —  ^)  Rossler,  Zeitscbr.  Chem.  1866,  S.  175;  Zeit«cbr.  anal. 
Chem.  5,  S.  403.  —  «)  Hofmann's  Ber.  fiber  die  Wiener  Ausstellung  S.  1007.  —  ')  Wilw, 
Ber.  1880,  S.  1198;  1881,  S.  629;  1882,  S.  241.  —  «)  Cock,  Phil.  Mag.  23,  p.  16: 
Dingl.  pol.  J.  89,  S.  385.  —  »)  Opificus,  Dingl.  pol.  J.  224,  S.  414.  —  ")  Deville 
u.  Debray,  Compt.  rend.  44,  p.  1101;  Ann.  Chem.  104,  S.  229;  Ann.  cb.  phys.  [S]  3^, 
p.  385;  JB.  1859.  S.  237;  Dingl.  pol.  J.  1S4,  S.  383.  —  ")  Matt  hies  en,  Ann.  Phn- 
103,  S.428.  ~  laj  Becquerel,  Comparand.  57,  p.  855;  JB.  1863,  S.  25.  —  »3)  Vlolle, 
Compt.  rend.  87,  p.  981 ;  JB.  1878,  S.  82.  -—  ")  Wohler,  Ann.  Chem.  184,  S.  128.  — 
'^^)  CoquiUon,  Compt.  rend.  84,  p.  1503;  JB.  1877,  S.  361.  —  ")  Wilm,  Ber.  1881, 
S.  874.  —  ")  Hempel,  Ebend.  1879,  S.  636,  1006.  —  ^^)  CoquiUon,  Compt.  rfoA 
83,  p.  394,  709;  JB.  1876,  S.  301,  959;  Compt.  rend.  86,  p.  1197:  87,  p.  795;  JB, 
1878,  S.  367. 
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lallt;  die  von  dem  Kaliomplatinolilorid  abfiltrirte  Flussigkeit  wird  in  einer  ver- 
schliessbaren  Flasche  unter  hftufigem  Umschutteln  vollstaudig  mil/  Chlor  ges&ttigt, 
wodurch  alles  PaUadium  ale  zinnoberroUies  Kalium-Palladiamclilorid,  gemeugt  mit 
kleinen  Mengen  Platin-,  Bhodinm-  und  Iridium -Boppelsalz  gef&llt  wird.  Dieser 
Niederschlag  wird  in  kouhendem  Wasser  geldst  (hierdurch  erfolgt  schon  theilweise 
Beduction  des  Palladiumchlorids)  mit  Oxalsaare  (60  g  auf  1  kg  des  in  Arbeit  ge- 
nomenen  Mateiiale)  verdampft;  wird  der  BUckstaod  in  Chiorkaliamldsung  wieder 
aufg^ommen,  so  bleibt  abermals  fast  reines  Kaliomplatinchlorid  zuriick.  AnB 
dem  brauneu  Filtrate  setzen  sich  nach  gelindem  Abdampfen  lauchgriiDe  Krystalle 
yon  Kaliumpalladiumchloriir  K2PdCl4  ab;  der  Rest  des  Palladiums  wird  hierauf, 
nachdem  ein  geringer  Eiseu-  und  Kupfergehalt  durch  Keutralisiren  mit  Natron- 
lauge  entfemt  ist ,  durch  vorsichtige  F&Uung  mit  nicht  uberschiissigem  Jodkalium 
als  Palladiumjodiir  gef&Ut,  welches,  im  Wasserstoffstrome  gegliiht,  reincs  Palladium 
hinterl&68t.  In  dem  nach  der  Behandlung  des  mit  Balmiak  gegluhten  Materials 
mit  Salpetersaure  bleibenden  Biickstande  ist  noch  eine  kleine  Menge  Palladium 
enthalten,  welche  bei  der  Yerarbeitung  auf  die  ftbrigen  Platinmetalle  gewonuen 
wird.  —  B&ssler^)  fHUt  aus  der  mit  KOnigswasser  erw&rmten,  iibersobiissiges 
Chlor  enthaltenden  Ldsung  durch  Kaliumchlond ,  Platin  und  Palladium  gemein- 
BchafUich  als  Boppelchloride,  reducirt  dieselben  durch  Qliihen  in  Wasseratoff,  158t 
die  Metalle  nach  dem  Auswaschen  des  Chlorkaliums  in  Kdnigswasser  und  fallt 
aus  der  neutralisirten  Ldsung  das  Palladium  durch  Quecksilberc.vanid.  Handelt  es 
sich  um  die  Yerarbeitung  grdsserer  Mengen,  so  gelingt  die  Reduction  durch  Wasser- 
stoff  nur  schwierig,  und  es  ist  dann  zweckmassiger,  die  Doppelchloride  durch  Glil- 
hen  bei  Luftabschluss  in  die  Chloriirverbindungen  zu  verwandelU)  aus  der  Losung 
durch  Zink  die  Metalle  zu  fallen  und  dem  Niederschlage  durch  Salpetersaure  daa 
Palladium  zu  entziehen.  Behufs  Beinigung  des  Palladiums  empfiehlt  es  sich,  das- 
selbe  in  KQnigswasser  zu  losen,  die  vom  Baureuberschuss  durch  Abdampfen  befreite 
Ldsung  mit  uberschiissigem  Amrooniak  zu  versetzen,  bis  der  anfangs  eutstehende 
Niederschlag  wieder  gelost  ist  und  in  diese  Ldsung  Salzs&uregas  eiuzxileiten.  £s 
wird  dadurch  tMt  aUes  Palladium  als  gelbes  PaUaddiammoniumclilorid  nieder- 
geschlagen,  welches  nach  dem  Gliihen  reinen  Palladiumschwamm  binterliisst ;  die 
kleine  noch  in  Ldsung  bleibende  Menge  wird  am  besten  durch  Zink  gefMlt.  Auch 
Heraeus^)  f&llt  nach  Abscheidung  des  Platin-  und  Iridiumsalmiaks  die  iibrigen 
Metalle  durch  Zink,  behandelt  dieselben  zun&cbst  mit  Salzsaure  und  alsdann  mit 
Ednigswasser  und  fallt  aus  letzterer  Ldsung  das  Palladium  durch  Uebersattigung 
mit  Ammoniak  und  8alzs£Lure  als  Palladdiammoniumchlovid. 

In  neuerer  Zeit  hat  Wilm^  die  Kritik  der  Methoden,  welche  bisher  zur  Yer- 
arbeitung des  nach  Abscheidung  des  Platinsalmiaks  aus  den  Mutterlaugen  durch 
Zink  gefallten  Niederschlages  angewandt  wurden,  zum  Gegenstande  einer  ausfiihr- 
lichen  Arbeit  gemacht.  Seine  Yersuche  ergaben,  dass  aus  eineni  Gemenge  feln  zer- 
theilter  Platinmetalle  sowohl  durch  Salpetersaure,  wie  durch  Salzsaure  neben  dem 
Palladium  und  den  unedlen  Metallen  auch  andere  Platinmetalle  aufgeldst  werden, 
ferner  dass  aus  einer  Ldsung,  welche  neben  Palladium  noch  andere  Platinmetalle, 
Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  enthalt,  durch  Scbiitteln  mit  Quecksilber  auch  diese  gefdllt 
werden,  endlich  dass  sich  das  Quecksilber  aus  den  durch  dasselbe  gef&llten  Platin- 
metaUen  nicht  durch  Destination  und  nachheriges  Gliihen  voUsUindig  entfemen 
lasst.  Die  bisher  angewandten  Methoden  sind  daher  stets  mit  grossen  Yerlusten  an 
Platinmetallen  verkniipfb  und  gestatten  meist  nicht,  letztere  in  reinem  Zustande 
darzustellen.  Zur  Erzielung  von  reinem  Palladium  schlagt  Wilm  folgendes  Yerfahren 
vor:  Das  Filtrat  vom  Platinsalmiak  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak 
gekocht  imd  nach  der  Filtration  mit  Salzsaure  behandelt.  Es  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  je  nach  der  vorhandenen  Menge 
anderer  Platinmetalle  entweder  aus  fast  reinem  PaUaddiammoniumclilorid  bestebt 
Oder  schmutzig  gelb  ist  und  alsdann  noch  das  Bhodiumsalz  BOI3  +  5NH3  eiit- 
halt.  Diese  letztere  Yerbindung  ist  in  kaltem  w^sserigem  Ammoniak  nnloslich; 
behandelt  man  daher  den  Niederschlag  noch  einmal  mit  Ammoniak  und  Salzs&ure, 
BO  wird  reines  Palladdiammoniumchlorid  ausgeschieden. 

Eine  andei*e  Quelle  fiir  die  Gewinnung  von  Palladium  ist  das  califomische 
und  brasilianische  palladiumhaltige  Gold.  Den  brasilianischen  Goldstauh  schmilzt 
man  nach  Cock^)  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Silber  und  einer  gewissen  Meuge 
Balpeter,  um  alle  erdigen  Theile  und  die  unedlen  Metalle  in  die  Schlacke  uber- 
zuftihren,  giesst  die  Legiruug  in  Stangen,  schmilzt  dieselben  im  Graphittiegel  nocli 
mit  gleichviel  Silber  unter  Umriihren  zusaramen,  so  dass  das  Gold  der  Legirung 
den  vierten  Tbeil  ihres  Gewichtes  ausmacht.  Hierauf  kdmt  man  die  Legirimg 
sehr  fein,  indem  man  dieselbe  durch  ein  eisemes  Sieb  in  Wasser  giesst  und  er- 
warmt  die  feinen  Kdrner  mit  einer  durch  ihr  gleiches  Gewicht  vertlannten  Sal- 
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petei'saare  in  einer  Forzellanschale,  so  lange,  bis  keine  Einwirkun?  mehr  erfolgt,  gie^t 
ab  und  kocht  das  riickstandige  Gold,  dessen  Menge  ungefahr  %  der  angewandten 
Korner  betragt,  noch  2  Stunden  lang  mit  starker  Salpetersaure  ail?,  worauf  es  mit 
lieissem  "Wasser  gewaschen,  getrockiiet  und  eingeschmolzen  wird.  Aus  der  sal- 
petersauren  Ldsung  wird  zuuachst  das  Silber  durch  Kochsalz  und  alsdann  das  Pal- 
ladium nobst  den  iibrigen  Metallen  (vorzugsweise  Kupfer  und  Blei)  durch  Zink 
geiUUt.  Das  schwarze  Pulver  wird  wiedur  in  Salpetersaure  gel5st;  aus  dieser 
Losung  wird  das  Palladium  durch  aufeinanderfolgende  Uebersattigung'  mit 
Ammoniak  und  Salzsaure  als  Palladdiammoniumchlorid  ausgeschieden;  die  kleine 
in  Losung  bleibende  Menge  wird  zusammen  mit  dem  Kupfer  durch  Eisen  aas- 
gefallt.  —  In  der  deutscUen  Gold-  und  Silberscbeideanstalt  von  Bossier  in  Frank- 
fur  a.  M.  resultirt  nach  Ausscheidung  des  Goldes  eine  Eisenchluridlosnng,  welche 
Blei,  Palladium,  Silber,  wolil  auch  Iridium,  Ehodium  und  Ruthenium  neben  Auti- 
mon,  Blei,  Wismuth,  Arseu,  Zinn,  Selen  und  wahrscheinlich  Tellur  enthalt  und  nach 
Opificus^)  in  folgender  Weise  ver^rbeitet  wird:  Durch  hineiugelegtes  Eisen 
werden  sammtliche  genannte  Korper  gefallt  und  bilden  einen  Schlamm,  welcber 
otwa  alle  Yierteljahr  aus  deu  Beductionsgefassen  entfernt  wird.  Nach  Herans- 
nahme  der  grdsseren  Eisenstncke  wird  der  Gesammtriickstand  noch  einige  Zeit 
mit  Eisenchloridlbsung  digerirt;  es  wird  hierdurch  das  tibrige  Eisen  und  ein  Theil 
des  Kupfers  gel5st;  ist  auch  etwas  Palladium  in  Losung  gegangen,  was  vermieden 
werden  kann,  wenn  man  die  Digestion  nicht  zu  weit  treibt,  so  wird  dasselbe  durch 
metallisches  Eisen  gefallt  und  gelangt  von  Neuem  zur  Scheidung.  Der  Schlamm 
wird  alsdann  noch  mehreremal  mit  salzsaurehaltigem  Wasser  ausgewaschen ,  dann 
getrocknet  und  mit  kohlensaurem  Natrou  und  Kohle  zusammengeschmolzen.  Die 
Metallk5nige  werden  aufs  Neiie  geschmolzeu  und  granulirt  und  die  Granalien  als* 
dann  mit  soviel  Konigswasser,  welches  iiberschiissige  Salzsaure  enthalt,  im  Glas- 
kolben  behandelt,  dass  alles  Kupfer  als  Kupferchloriir  gelost  wird;  sollte  zuletzt 
etwas  Palladium  mit  in  Ldsung  gehen ,  so  wird  dieses  durch  Kupferdrahte  au9- 
gefallt.  Der  Kiickstand  wird  alsdann  in  weiterem  Konigswasser  gelost,  behnfs 
Ausfalluug  des  grossten  Theils  des  Antimons  stark  mit  Wasser  verdiinnt  und  als- 
dann eingedamp^.  Aus  dieser  Losung  wird  das  Gold  durch  eine  einfache,  aber 
constante  galvanische  Batterie  ausgef^llt.  Die  zuriickbleibende  Losung  ist  znr 
Bofortigen  Ausfallung  des  Platins  mittelst  Salmiaklosung  geeignet  und  lief^rt  scbon 
gelben ,  reinen  Platinsalmiak.  Aus  der  Mutterlaiige  entfernt  man  alsdann  den 
Best  des  Platins  durch  Eindan^pfen  und  fallt  das  Palladium  als  gelbes  Pallad- 
diammoniumchlorid, Oder  man  reducirt  die  Losung  durch  Eisen,  lost  wieder  aaf, 
fallt  zuerst  durch  Salmiak  das  noch  vorhandene  Platin  und  schliesslich  aus  der 
Mutterlauge  das  Palladium. 

Aus  Palladiumverbindungen  lasst  sich  metallisches  Palladium  mit  der  gro^en 
Leichtigkeit  erhalten ,  indem  man  dieselben  zuerst  in  Palladdiammoniumchlorid 
(durch  Uebersattigung  mit  Ammoniak  und  darauf  folgende  Fallung  mit  Salzsaun*), 
Palladiumjodiir  (durch  vorsichtige  Fallung  der  neutralen  Losung  mit  nicht  nber- 
schiissigem  Jodkalium)  oder  Palladiumcyanur  (durch  Fallung  der  neutralen  Losung 
mit  Quecksilbercyanid)  iiberfiihrt,  und  den  erhaltenen  Niedei'schlag  gluht.  Auch 
wird  das  Palladium  aus  seinen  L5sungen  durch  Zink,  Ameisensaure  n.  a.  reda- 
cirend  wirkende  Kbrper,  sowie  durch  den  elektrischen  Strom  ausgeschieden. 

Das  Palladium  ist  in  Farbe  und  Glanz  dem  Silber  und  Platin  ahulich,  etwas 
dunkler  als  dieses;  fein  vertheilt  in  Wasser  schwebend,  lasst  es  dasLicht  mit  blut- 
rother  Farbe  durchfallen.  Das  Palladium  vonTilkerode  krystallisirt  nach  G.  Rose 
in  hexagonalen  Tafeln  mit  ausgezeichneter  Spaltbarkeit  parallel  den  Endflacben. 
Die  Krystalle  sind  fast  mikroskopisch ,  weiss  und  stark  glanzend ,  auf  Blattchen 
von  gediegenem  Gold  aufgewachsen.  Das  gediegene  Palladium  aus  Brasilien  dagegen 
zeigt  faseriges  Gefilge,  so  dass  es  sich  hierdurch  leicht  von  den  beigemengten  Platin- 
koruern  unterscheiden  und  trennen  lasst.  Haidinger  hat  bei  letzterem  regulare 
Octaeder  beobachtet ;  das  Palladium  ist  mithin  dimorph.  Das  durch  Gliihhitze  ans 
seinen  Verbindungen  dargestellte  oder  auf  nassem  Wege  aus  den  Losungen  gefSllte 
Metall  bildet  eine  gi*aue ,  schwammige  Masse.  —  Das  Palladium  ^®)  ist  unter  den 
Platinmetallen  das  am  leichtesten  schmelzbare.  In  den  zum  Schmelzen  des  Platini 
nach  Deville's  Verfahren  (s.  Platin)  dienenden  Oefen  kommt  es  mit  ausserordent- 
licher  Leichtigkeit  in  FIuss.  Erbitzt  man  es  in  einem  kleinen  Kapellchen,  welches 
aus  einem  Stuck  gebrannten  Kalkes  ausgehohlt  ist,  bis  zur  Schmelzhitze  des  Iri- 
diums, so  verschwindet  ea  unter  Ausstossung  grtiner  Diimpfe,  welche  sich  zu  einem 
schwarzbraunen  Pulver,  einem  Gemenge  von  Metall  und  Oxyd  verdichten.  Das 
Palladium  oxydirt  sich  in  starker  Hitze  leicht,  etwas  leichter  als  Silber  (s.  anch 
Palladiumoxyde) ;  wahrend  des  Schmelzens  absorbirt  es  Sauerstoff,  welcber  beim 
Erkalten  erst  dann  frei  wird,  wenn  die  Oberflache  des  Metalles  schon  erstarrt  ist 
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iind  Hohluugen  im  Innem  der  Masse  erzeugt.  £rliitzt  man  es  in  Form  von  Blech 
bei  Liifbzutritt  bis  zum  anfangenden  Gliihen,  so  lanfb  68  blau  an;  diese  Yerande- 
rung  erstreckt  sich  jedoch  nur  auf  die  Oberfl&cho  und  das  Metall  nimmt  dadurch 
nicht  wahmehmbar  an  Gewicht  zu.  Wird  es  noch  starker  erhitzt  und  darauf 
Bcbnell  abgekiihlt,  so  erhalt  es  seinen  Metallglanz  wieder. 

In  starker  Glubhitze  iasst  sich  Palladium  schweissen  und  Schmieden;  seine 
Geschmeidigkeit  ist  so  gross,  dass  es  sich  leicht  in  diinne  Bliitter  auswalzen  und 
zu  Draht  ausziehen  Iasst.  Um  das  schwammfbrmige  Palladium  schmiedbar  zu 
machen,  schmilzt  mau  dasselbe  im  Knallgasgeblase  (3er  verdichtet  den  gliihenden 
Schwamm  gleich  wie  Platinschwamm  durch  Anwendung  eines  starken  Druckes. 
Nach  WoUaston  kann  derselbe  Zweck  in  folgender Weise  erreicht  warden:  Man 
schmilzt  das  Metall  mit  Bchwefel  zusammen  und  reinigt  das  gebildete  Schwefel- 
palladium  durch  Schmelzen  mit  Borax  und  etwas  Salpeter  in  ehiem  offenen  Tiegel ; 
die  geschmolzene  Masse  nimmt  man  aus  dem  Tiegel  und  setzt  sie  auf  einem  Backstein 
einer  schwachen  Bothgliihhitze  aus,  wobei  sie  teigartige  Consistenz  annimmt  und 
zu  einem  flachen  Kuchen  gedriickt  werden  kann.  Dieses  Bosten,  bei  welchem  der 
Schwefei  langsam  als  schweflige  Saure  entweicht,  wird  bei  schwacher  Gliihhitze 
so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Kuchen  eine  schwammige  Oberflache  erhalt,  worauf 
man  denselben  yollkommen  erkalten  Iasst  und  dann  durch  gelindes  Hammem  ver- 
dichtet. Das  Bosten,  £rkaltenla8sen  und  geliude  Hammem  erfordert  grosse  Aus- 
dauer  und  Sorgfalt,  weil  der  Kuchen  zu  Anfang  starke  Schlage  nicht  ertragt;  es 
wird  so  lange  wiederholt,  bis  er  fest  und  glatt  genug  geh^mmert  ist,  um  in  einem 
Walzwerk  zu  Blech  von  beliebiger  Diinne  gestreckt  zu  wei*den.  Doch  bleibt  dieses 
ifnmer  noch  etwas  sprode,  besonders  in  der  Hitze,  wahrscheinlich  in  Folge  klei- 
ner  Meng^n  zuriickgebliebenen  Schwefels. 

Das  specif.  Gewicht  des  reinen  geschmoh^ienen  und  nicht  hart  geschlagenen 
Palladiums  ist  bei  22,5^  nach  Deville  und  Debray^^)  =  11,4.  Das  elektrische 
Leitungsvermogen  ist  nach  Matthiesen  bei  17, 2^  =  12,64  (das  des  Silber  bei  0^ 
gleich  100  gesetzt).  Der  Schmelzpunkt  liegt.  nach  BecquereH')  zwischen  1360® 
und  1380^,  nach  Violle  ^3)  bei  1500**.  Der  letztere  bestimmte  auch  die  specifische 
Warme,  welche  er  bei  0®  =  0,0582  bei  t^  =  0,0582  -f  0,00002*  fand,  sowie  die 
latente  Schmelzwaime  =  36,3  Cal. 

'Salpetersilure  greift  das  Palladium  sclion  in  der  K&lte,  jedoch  langsam  an, 
leichter  wenn  dasselbe  mit  zienilich  viel  Kupfer  oder  Silber  legirt  ist  8);  in  der 
Warme  wird  schnell  eine  Losung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  erzeugt 
(tJnterschied  von  den  iibrigen  Platinmetallen).  Salzsaure  und  Schwefels&ure  iiben 
nnr  geringe  Wirkung  auf  das  cohlirente,  geschmiedete  Metall  aus,  15sen  jedoch 
das  pulverformige ,  wenn  auch  langsam ,  in  der  Wslrme  auf.  Besonders  leicht  lost 
sich  das  aus  den  Ldsungen  der  Salze  reducirte  fein  zertheilte  Palladium  in  Salz- 
saure bei  Luftzutritt  auf;  Iasst  man  solches  bei  Lnftzutritt  mit  wenig  Salzsslure 
stehen ,  so  erlialt  man  in  1  bis  2  Tagen  eine  ges&ttigte  Losung  von  Palladium- 
chlorur.  Chlorwasser  wirkt  nur  unbedeutend  ein,  K5nigswasser  iSst  dagegen  leicht 
und  ist  das  beste.Losungsmittel*®).  —  Jodwasserstoft'sanre  lost  Palladium  unter 
Entwickelnng  von  Wasserstoff.  Briugt  man  auf  Palladiumblech  einen  Tropfen  einer 
Auflosimg  von  Jod  in  Alkohol  und  Ifisst  an  der  Luft  freiwillig  verdampfen,  so 
wird  das  Palladium  an  dieser  Stelle  schwarz;  durch  Gliihen  verschwiudet  die 
scbwarze  Farbe  wieder.  Da  bei  gleich  er  Behandlung  eines  Platinbleches  ein  sol- 
cher  Fleck  nicht  entsteht,  so  lassen  sich  durch  dieses  Verhalten  beide  Metalle  im 
verarbeiteten  Zustande  leicht  und  schnell  von  einander  unterscheidea,  —  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  oder  Salpeter  wird  Palladium,  jedoch  nur  schwierig,  oxydirt, 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumdisulfat  in  schwefelsaures  Palladiumoxydul  ver- 
wandelt.  —  Erhitzt  man  **)  Palladium  in  einer  Alkohol  -  oder  Leuchtgasflamme 
zum  Gliihen,  so  wird  es  berusst  und  iiberzieht  sich,  ohne  selbst  Kohlenstoff  aufzu- 
nehmen,  mit  einer  dicken  Schicht  von  Kohle;  Palladium  schwamm  schwillt  hierbei 
zu  dem  mehrfachen  seines  Volumens  auf,  iudem  sich  blumenkohlformige  Yerzwei- 
gangen  von  lockerer  Kohle  darauf  bilden.  Ebenso  bewirkt  gliihender  Palladium- 
draht  ^*)  ^*)  eine  Dissociation  vielerKohlenwasserstoffeinKohleustoff  und  Wasserstoff. 
Bemerkenswerth  ist  das  grosse  Absorptions vermogen  des  Palladiums  fiir  Wasser- 
stoff (vergl.  hieriiber  den  Art.  Palladiumwasserstoff). 

Wegen  seiner  silberahnlichen  Farbe  und  Bestandigkeit  gegen  Schwefei  wasser- 
stoff ist  das  Palladium  zur  Herstelluug  graduirter  Scalen  an  wissenschaftlichen 
Instrumenten  empfohlen  worden;  desgleichen  hat  man  versilberte  Metallwaaren 
mebrfach  mit  einem  diinnen  Ueberzug  von  Palladium  versehen.  Das  fein  vertheilte 
Palladium  hat  vortheilhafte  Verwendung  in  der  Gasaualyse  behufs  Scheidung  des 
Wasserstofis  aus  Gasgemischen  ^^) ,  sowie  zur  gefahrloseu  YerxiufifuDg  von  Wasser- 
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stoff  Oder  Eohlenwassentofifen  mitSauentofif  (an  Stelle  dee  gliihenden  Platindrahtee  ^^ 
gefunden.    Ueber  technische  Verwendung  von  PaUadiumlegirangen  s.  dieee.    Pfc. 

Falladiumbasen.  Yiele  PalladiumozydalverbinduDgen  nehmen  mit  Leichtig- 
keit  Ammoniak  aaf  und  bilden  alsdann  eigeuthamliche  Yerbindongen ,  welche  von 
den  meisten  Cbemikem  gleich  wie  die  entsprechenden  PlatinTerbindnngen  ab 
Salze  von  Bubstituirten  Ammoniumoxyden  aufgefasst  werden.  Es  sind  binders 
zwei  Beiben  derartiger  Yerbindungen  n&her  untenacbt,  yon  denen  die  eine  die 
Yerbindungen  mit  2  Mol.  Ammoniak,  die  andere  die  mit  4  Mol.  Ammoniak  enthfiit. 
Die  ersteren  sind  auf  ein  Palladdiammonium ,  d.  b.  ein  Doppehnolekul  Ammoninm, 
in  welcbem  2  At.  Wasserstoff  durcb  1  At.  Palladium  ersetztsind  (N^H^Pd),  za  beziefaen, 
die  ancleren  auf  ein  Ammoniumpalladdiamroonium,  d.  b.  ein  Doppelmolekol  Ammo- 
nium, in  welcbem  2  At.  Wasserstoff  durcb  1  At.  Palladium  und  zwei  andere  Atome 
durcb  je  1  Mol.  Ammonium  (NH^)  ersetzt  sind,  KoH4(NH4)9Pd.  Die  hierher  ge- 
hbrigen  Yerbindungen  sind  von  Febling^),  Kane^,  besonders  aber  von  H. Mai- 
ler^ n&ber  untersucbt;  der  letztere  nannte  die  Yerbindungen  der  ersteren  Reibe 
Palls^damine,  die  der  anderen  Reibe  Pallad diamine.  Aucb  Abk&mmlinge,  in  welcben 
ein  Tbeil  des  Wasserstoffs  durcb  organiscbe  Radicale,  Aetbyl,  Pbenyl  u.  s.  w.  er- 
setzt sind,  sind  bekannt. 

Palladdiatnmontumhydroxyd  (Palladamin).  Die  Basis  der  Palladdiammoniom- 
salze  N2.HePd.H2O2  bUdet  sicb,  wenn  das  Oblorid  mit  Wasser  und  Silberozyd 
angertibrt  oder  wenn  die  Losung  des  scbwefebauren  Salzes  durcb  Aetzbaryt  zer- 
legt  wird.  In  beiden  Fallen  erbalt  man  eine  gerucblose,  scbwach  gelb  geiarbte 
liosung,  welcbe  stark  alkaliscb  reagirt,  berb  alkaUscb  scbmeckt  und,  auf  die  Zunge 
gebracht,  Unempfindlicbkeit  des  berubrten  Tbeiles  erzeugt.  Wird  diese  Losung 
bei  niederer  Temperatur  und  unter  Yermeidung  des  Luftzutritts  (am  beaten  in 
einer  auf  dem  Wasserbade  erwaripten  Betorte,  oder  durcb  Yerdunsten  in  einer 
flacben  Scbale  iiber  Scbwefels&are)  abgedampft,  so  scbeidet  sicb  mit  der  fortschrel- 
tenden  Concentration  aus  der  dunkelgelb  gewordeuen  LOsung  allmalig  ein  Boden- 
satz  ab,  welclier  sicb  vermehrt,  bis  ziUetzt  die  ganze  Fliissigkeit  zu  diesem  K5rper, 
welcber  die  Basis  in  festem  Zustande  ist,  eingetrocknet  ist.  Dieselbe  ist,  unter  dem 
Mikroskop  betracbtet,  deutlicb  krystalliniscb  und  scbeint  aus  Octaedem  zu  be- 
steben.  Wird  das  Abdampfen  durcb  Erwftrmen  beschleunigt,  so  besitzt  die  zuruck- 
bleibende  Basis  eine  braune  Farbe  und  amorphes,  barzartiges  Anseben;  wird  wib* 
rend  des  Abdampfen s  die  Anwendung  boberer  Temperatur  und  die  Einwirknng 
koblensaurebaltiger  Luft  vermieden,  so  lost  sicb  das  Palladdiammoniumbydrozyd 
fast  vollstandig  wieder  in  Wasser  bis  auf  einen  geringen  Biickstand,  welcber  nach 
dem  Uebergiessen  mit  S&uren  Koblensanre  entwickelt,  mit  Cblorwasserstoffs&are 
Ammonium-Palladiumcblortir  und  eine  gelbe  Losung  giebt  und  wabrscbeinlich  ein 
Gemenge  von  kohlensaurem  Palladdiammoniumoxyd  mit  einem  Palladinmoxyde 
ist.  Seine  Bildung  scbeint  durcb  die  Gegenwart  organischer  Korper  veranlaast 
zn  werden. 

Das  trockne'Palladdiammoniumbydroxyd  absorbirt  weniger  leicbt  Kohlens&nre 
und  kann  in  yerscblossenen  Gefassen  unverandert  aufbewabrt  werden.  Fur  sich, 
bis  wenig  uber  100^  erbitzt,  zeigt  es  keine  sicbtlicbe  Yeranderung,  allein  in  hoberer 
Temperatur  verglimmt  es,  zuweilen  mit  solcber  Heftigkeit,  dass  die  Probe  weg^ 
gescbleudert  wird. 

Es  gelang  MuUer  nicbt,  das  Palladdiammoniumbydroxyd  in  so  reinem  Zu- 
stande darzuBtellen ,  dass  er  es  batte  einer  direoten  Analyse  unterwerfen  konneo; 
der  Umstand  jedoch,  dass  sicb  dasselbe  mit  Salzsaure  wieder  zu  PaUaddiammo- 
niumcblorid*verbindet,  beseitigt  jeden  Zweifel  fiber  die  Natur  desselben. 

Eine  w&sserige  Ldsung  der  Base  biilt  sicb,  mit  Alkobol  in  Berubrung,  langere 
Zeit  unverslndert ;  doch  scbeint  der  Einfluss  des  Lichtes  allm&lig  Zersetzung  zu 
veranlassen;  wird  das  Gemiscb  gekocbt,  so  flndet  Reduction  zu  metallis^em 
Palladium  statt.  Die  reine  wasserige  LOsung  erleidet  durcb  Erw&rmen,  selbct 
durcb  gelindes  Kocben,  keine  Yerftndernng ;  nur  nacb  langer  fortgesetztem  beftigwn 
Kocben  bemerkt  man  scbwacben  Ammouiakgeruch  unter  gleicbzeitiger  Ausscbei- 
dung  eines  braunen,   flockigen  Korpers.     Miiller  glaubt,   dass  diese  Zersetzung 


>.  Palladiumbasen:  1)  Gmelin-Kraut,  3,  S.  123.5  if.  —  >)  Muller,  Ann.  Chem.  86, 
S.  341.  —  8)  Fischer,  Ann.  Phys.  71,  S.  431.  —  *)  Baubigny,  Ann.  Chem.  Snppl.  4, 
S.  253.  —  6)  Isambert,  Compt.  rend.  91y  p.  768;  JB.  1880,  S.  336.  —  •)  Derille  u. 
Debray,  Compt.  rend.  86,  p.  926;  JB.  1878,  S.  316.  —  ')  Croft,  Chem.  News  1867, 
p.  53;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  64.  —  ®)  C  ah  ours  u.  Gal,  Compt.  rend.  70,  p.  897  a. 
1380;  Ann.  Chem.  155,  S.  223  u.  355.  —  ^)Cahour8U.  Gal,  Compt,  rend.  71, 
p.  208;   Ann.  Cbem.  156,  y.  302. 
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nur  bei  Anwesenlieit  von  Sparen  organiRcher  Stoffe  stattfindet  Die  Ldsung  des 
Palladdiammoniumhydroxyds  ahnelt  in  ihren  Reactionen  den  Ldsungen  der  star- 
ken  Alkalibasen;  sie  scheidet  aus  Knpfer-  und  Bilbersalzen  die  Basis  ausj  ohne  sie 
jedocb,  im  XJeberschuss  zagesetzt,  zu  15sen  and  treibt  aus  Ammoniaksalzen ,  be- 
Bonders  beim  Kochen,  das  Ammoniak  aus. 

Palladdiammoninmsalze.  Diese  entsteben  meist  aus  den  Palladium- 
salzen,  wenn  man  deren  Ldsungen  durcb  Ammoniak  fallt,  den  entstebenden 
Niederscblag  im  Ueberscbusse  von  Ammoniak  wieder  auflost  and  alsdann  mit  der 
entsprecbenden  S^ure  s&ttigt. 

Palladdiammoniambromid  NsH^Pd.Br^  ist  ein  gelber  krystalliniscber 
Niederscblag,  welcber  baam-  and  nadelf&rmige  Qruppirungen  von  mikroskopiscben 
Octaedem  bildet;  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicbter  in  warmem  Idslicb  ist.  Die 
siedende  LSsung  wird  allmalig  unter  Abscheidung  eines  braunen  flockigen  Korpers 
zersetzt,  w&brend  etwas  Ammoniak  entweicht.  In  Essigsaare,  scbwefliger  Sfture, 
Kali,  Natron  und  koblensauren  Alkalien  ist  das  Salz  leicbt  losliob.  Wird  dasselbe 
mit  Salpetersfture  gekocbt,  so  entwickelt  sicb  anfUnglicb  etwas  Bromdampf  und 
bei  grdsserer  Concentration  scbeiden  sicb  Krystalle  von  Ammoniumpalladium- 
bromiir  (?)  aus,  welcbe  bei  fortgesetztem  Kooben  wieder  zerlegt  und  in  dunkel- 
violette,  metallgl&nzendei  octaedriscbe  Krystalle  von  Ammoniumpalladiumbromid  (?) 
verwandelt  werden.  —  Isomer  mit  dieser  Verbindang  ist  der  rotbe  krystalliniscbe 
Niederscblag,  welcber  entstebt,  wenn  eine  L5sung  von  Palladiumbromiir  mit  einem 
geringen  Ueberscbusse  von  Ammoniak  versetzt  wird.  Derselbe  bat  grosse  Aebn- 
licbkeit  mit  der  entsprecbenden  Cblorverbindung,  verwandelt  sicb  unter  denselben 
UmstSinden,  wie  diese,  in  die  gelbe  Yerbindung  und  ist  wabrscbeinlicb  als  eine 
Doppelverbindung  von  Ammoniumpalladdiammoniumbromid  mit  Palladiumbromiir 
NaH4(NH4)2Pd.Bra  +  PdBra  aufzufassen. 

Palladdiammoniumcblorid  NaH^Pd.Cls.  Dieses  Salz  wird  erbalten, 
wenn  eine  L5sung  von  Palladiumcbloriir  mit  Ammoniak  iibers&ttigt  und  die  ent- 
standene  L5sung  verdunstet  oder  mit  Salzsaure  versetzt  wii*d.  Es  scbeidet  siob  in 
gelben  Krystallen  ab,  welcbe  uacb  dem  Gliiben  fein  zertheiltee  scbwammfdrmiges 
Palladium  binterlassen ,  in  kaltem  Wasser  fast  unl5slicb  sind,  von  8auren  nur 
scbwiei'ig  und  nur  in  der  Warme  gelOst  werden ,  dagegen  leicbt  Idslicb  in  kaltem 
Ammoniak  sind;  die  Ldsung  in  Ammoniak  giebt  mit  Sauren  wieder  die  gelbe 
Verbindung.  Wird  dieselbe  anbaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  farbt  sicb  die 
Losung  allmalig  dunkelgelb  und  setftt,  wiibrend  ein  scbwacher  Oerucb  nacb  Ammo- 
niak bemerkbar  wird ,  einen  braunen ,  unkrystalliniscben  K5rper  ab ;  bei  grosser 
Concentration  dieser  Fliissigkeit  bilden  sicb  Krystalle  von  Ammoniumpalladinm- 
cbloriir.  Chlorgas  zersetzt  das  Palladdiammoniumcblorid  unter  scbwacber  Gas- 
entwickelung-  und  lost  es  mit  tief  rotbbrauner  Farbe;  aus  dieser  Losung  fallt 
Ammoniak  die  rothe  isomere  (s.  u.)  Verbindung.  Wird  die  rotbbraune  L5sung 
mit  Kali  gekocbt,  so  entwickelt  sicb  Ammoniak,  und  aus  der  concentrirten  LSsung 
krystallisirt  Ammonium  -  Palladiumcbloriir  aus.  Nacb  langerer  £inwirkung  von 
Chlor  bilden  sicb  in  der  erkaltenden  Fliissigkeit  dunkelrothe  Octaeder  von  Amnio- 
niumpalladiumcblorid.  Ueber  das  Verbalten  zu  Cblor  s.  audi  Ammoniumpalladdi- 
ammonium palladium cblorid.  Wird  die  L5snng  des  Salzes  mit  SauerstoffsAuren 
gelinde  erwfirmt,  so  erbalt  man  das  ent'^prechende  Palladdiammoniumsalz  und 
Ammoniumpalladiumcbloriir.  —  Die  Leichtigkeit,  mit  welcber  sicb  dieses  charakte- 
ristiscbe  Salz  im  Zustande  der  Beinbeit  dai-stellen  ISsst,  sowie  seine  Scbwerloalicbkeit 
in  Wasser  macben  dasselbe  zu  einem  geeigneten  Hiilfsmittel  fiir  die  Beindarstel- 
lung  von  Palladiumverbindungen. 

Wird  eine  massig  concentrirte  L5sung  von  Palladiumcbloriir  mit  iiberscbiissigem 
Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  zunacbst  ein  fleiscbrotber  Niederschlag ,  welcber 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die  gelbe  Verbindung  und  bei  einer  Tempe- 
ratnr  von  200**  sicb  in  diese  verwandelt.  Derselbe  8)  ist  baarfbrmig,  krystalliniscb 
und  glanzend,  wird  durcb  Ifingeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  in  Ammoniumcblorid 
und  gelbes  Salz,  welcbe  sicb  auflosen,  wabrend  ein  brauner  Biickstand  zuruck- 
bleibt.  Der  Niederscblag  16st  sicb  leicbt  in  Ammoniak;  aus  dieser  Ldsung  wird 
durcb  Salzs&ure  gelbes  Salz  gefallt,  w&brend  umgekebrt  die  L5sung  des  letzteren 
in  Salzsaure  mit  Ammoniak  versetzt,  die  rotbe  Verbindung  liefert.  H.  Miiller 
nimmt  an,  dass  die  rothe  Verbindung  niclit  als  Ammoniumverbindung,  sondem  als 
eine  Aneinanderlageriing  von  Palladiumcbloriir  mid  2  Mol.  Ammoniak  aufzufassen 
sei.  Kicbtiger  ist  es  wobl,  diesen  Kbrper  nacb  Jorgensen's  i)  Vorscblag  als  eine 
Verbindung  von  Ammoniumpalladdiammoniumchlorid  und  Palladiumcbloriir  (ent- 
sprechend  dem  griinen  Platinsalz  von  Magnus)  zu  betracbten,  da  er  sicb  auch 
bildet,  wenn  die  Losungen  dieser  beiden  Salze  mit  einauder  gemischt  werden. 

Eine  dritte  Verbindung,   welcbe  sicb  binsicbtlicb  ibrer  Zusammensetzung  von 
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den  belden  vorhergehenden  nur  dnrch  den  Gebalt  von  1  Mol.  ErystallwasFer  unter- 
Bcheidety  ist  von  Baubigny^)  erhalten  worden,  als  derselbe  das  mit  Alkohol  be- 
feachtete  wasBerfreie  Salz  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  der  Warme  behandelte  nnd 
durch  langeres  Erwarmen  bei  hochstens  90^  aus  der  Losung  den  Ammoniakabenchuss 
yerjagte.  Aus  der  erkalteten  Losung  scbieden  sich  zunachst  PaUaddiammonium- 
chlorid  und  Ammoniumpalladdiammoniumchlorid  aus;  etwas  spater  krystallisirten 
ziemlich  volumiuose  Krystalle  von  honiggelber  Farbe,  welche  Combinationen  eines 
Quadratoctaeders  mit  einem  quadratischen  Prisma  sind  und  die  empirische  Zu- 
sammensetzung  PdClg  -|~  ^NHg  -{-  H2O  besitzen;  sie  verwittem  an  der  Loft, 
verlieren  dasWasscr  vollstandig  bei  90^,  beim  Erwarmen  auf  140®  auch  das  Ammo- 
niak. In  Alkohol  ist  das  Salz  unldslicb;  die  w^sserige  Losung  zersetzt  sich  bald 
unter  Ausscheidung  von  Palladdiammoniumchlorid,  welches  sich  auch  bildet,  wenn 
die  Losung  mit  Salzsaure  oder  einer  anderen  Baure,  selbst  Essigs&ure,  versetzt  wird. 
Wahrscheinlich  ist  auch  diese  Yerbindung  ein  Doppelsalz,  desseu  Constitution  noch 
der  AufklHrung  bedarf. 

Aethyl-  und  Phenylderivate  des  Palladdiammoniumchlorids. 

Aehnlich  wie  Ammoniak  wirkt  Aethylamin  auf  Palladiumchlorur  ein.  Wird  eine 
L58ung  des  letzteren  mit  Aethylamin  versetzt ,  so  entsteht  zunfiohst  ein  rdthlich- 
gelber  Niederschlag,  welcher  nach  H.  Muller  wahrscheinlich  die Zusammensetzung 
PdCl2  H~  2NH2.CI2H5  besitzt  und  dem  fleischrothen  Kiederschlage  entspricht, 
welcher  in  der  L5sung  des  Palladiumchloriirs  durch  Ammoniak  hervorgebracht 
wird.  Diese  Yerbindung  ist  in  einem  Ueberschusse  von  Aethylamin  Idslich  und 
Salzsaure  giebt  einen  blassgelben,  nach  und  nach  krystallinisch  und  dunkelgelb 
werdenden  Niederschlag ,  welcher  aus  mikroskopischen ,  meist  kreuzformig  ver- 
wachsenen  Prismen  besteht.  Derselbe  ist  wahrscheinlich  Aethylpalladdi- 
ammoniumohlorid  NjH^ (C2H5)2Pd  .  CI2. 

Eine  Yerbindung,  welche  vermuthlich  das  entsprechende  Phenylpallad- 
diammoniumchlorid  N2H4  (GeHQ)2  Pd .  CI2  ist,  bildet  sich  als  blassgelber 
krystallinischer  Niederschlag ,  wenn  eine  L5sung  von  Palladiumchlorur  mit  id 
Wasser  vertheiltem  Anilin  vermischt  wird;  derselbe  ist  in  nberschussigem  Anihn 
unlQslich. 

Palladdiammoniumcyanid  N2HePd.Cy2  wird  nach  Fehling  leicht  er- 
halten ,  wenn  Cyanwasserstoffsaure  zu  einer  Losung  von  Palladdiammoniumchlorid 
gesetzt  wird.  Dieselbe  Yerbindung  schiesst  aus  der  Losung  des  Palladiumcyanurs 
in  warmem  Ammoniak  beim  Erkalten  derselben  in  weissen  Krystallen  an. 

Palladdiammoniumfluorid  (N2H«Pd.F2-)  ^s^  ii^  Folge  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit  noch  nicht  im  festen  Zustaude  erhalten.  Eine  gelbe  Ldsung  dieses 
Salzes  entsteht  neben  sfch  ausscheidendem  Chlorsilber,  wenn  eine  Losung  von  Fluor- 
silber  mit  Palladdiammoniumchlorid  behandelt  wird.  Dieselbe  giebt,  mit  Salzsaure 
versetzt,  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  des  Chloridis  und  zersetzt  sich 
in  einer  Platinschale  auf  50^  bis  60®  erwarmt  plotzlich  unter  sohwacher  Ammo- 
niakentwickelung  und  Abscheidung  eines  braunen  Kiederschlages ;  die  dariiber 
stehende  farblose  Flussigkeit  enthalt  Ammoniumpalladdiammoniumfluorid. 

Palladdiammoniumjodid  N2H^Pd.J2  f^lt  als  rothgelbes  Pulver  nieder, 
wenn  eine  Aufl5sung  von  PaUadiumjodiir  in  Ammoniak  mit  Jodwasserstoffsaore 
vermischt  wird.  Langere  Zeit  feuoht  erhalten  oder  mit  Wasser  gekocht  verwandelt 
es  sich  in  eine  rothe  Krystallmasse  von  derselben  Zusammensetzung.  Eine  dritte 
isomere  Modification  scheidet  sich  nach  H.  Muller  allmalig  in  halbmetaliisch 
glanzenden,  dunkelvioletten  Octaedei*n  aus,  wenn  eine  verdiinnte  Losung  von  Pal- 
ladiumjodiir  in  Ammoniak  langere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  steht.  Die  roth- 
gelbe  Yerbindung  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unl5slich,  etwas  loslicher  in  war- 
mem; durch  kocheude  Salpetersaure  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Jod  zu 
salpetersaurem  Palladiumoxydul  geloBt.  Wird  Palladiumjodiir  mit  in  Wasser  vei^ 
theiltem  Anilin  behandelt,  so  entsteht  Pheaylpalladdiammoniumjodid 
N2H4(CeH6)2Pd.J2. 

Kohlensaures  Palladdiammoniumoxyd  N2HgPd.C03.  Die  L58ang 
des  Palladdiammoniumhydroxyds  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlens&ure  an,  sich  in 
eine  krystallinische  Masse  verwandelnd.  L3  schonen  gold  gelben  Krystallen  (Octaeder, 
welche  zuweilen  gross,  aber  plattgedriickt  sind,  so  dass  sie  wie  gUmmerartige 
Schuppen  erscheinen)  erhalt  man  dieses  Salz,  wenn  die  Ldsung,  welche  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Silbercarbonat  oder  des  Sulfats  mit  Barium- 
carbonat  entsteht,  bei  gelinder  Temperatur  abgedampft  wird.  Ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  loslich.  Die  stark  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit  fiillt  aus  den  Losungen 
der  Salze  von  Kalk,  Baryt,  Quecksilberoxydul ,  Silberoxyd,  Kupferoxyd  und  Eisen- 
oxydul  kohlensaure  Salze. 
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Daa  pikrinsaure')  Salz  liefert  grosse,  schdne  KryBtalle. 

Salpetersaures  Falladdiammoniamozyd  ist  ausserordentlich  nnbe- 
Btandig  und  daher  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erlialten ;  beim  Erhitzen  explodirt 
es.  Die  Lbsung  des  Salzes  entsteht  durch  Doppelzersetzung  der  Losimg  von  Sil- 
bemitrat  mit  Palladdiammoniumchlorid. 

Schwefelsaures  Palladdiammoniumoxyd  K3H0Pd.SO4  entsteht, 
wenn  eine  Losung  von  Palladdiammoniumhydroxyd  mit  Bchwefelsaure  ges^ttigt 
Oder  die  Chlorverbindang  durch  die  Losung  von  Silbersulfat  zersetzt  wifd.  Kleine, 
orangegelbe  Octaeder,  welche  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  losen  nnd  bis  gegen 
300®  erhitzt  pl5tzlich  mit  grosser  Heftigkeit,  unter  Zuriicklassung  von  metallischem 
Palladium  zersetzt  werden.  Wasserige  Chiormetalle  fallen  aus  der  Lbsung  gelbes 
Chlorid. 

Schwefligsaures  Palladdiammoniumoxyd  N2HflPd.808.  Wird 
Palladdiammoniumchlorid  mit  w&sseriger  schwefliger  Saure  zusammengebracht,  so 
verschwindet  der  Geruch  der  letzteren  und  gleichzeitig  I5st  sich  die  Ohlorverbin- 
dung  mit  dunkelbraungelber  Farbe  auf!  Bei  hinreichender  Concentration  scheiden 
sich  aus  der  L5sung  dunkelorangegelbe  Octaeder  des  schwefligsauren  Salzes  neben 
griingelben,  diinnen  prismatischen  Blilttchen  des  Doppelsalzes  von  Palladiumchloriir 
und  Chlorammonium  aus.  Beide  Salze  lassen  sich  leicht  treunen,  wenn  die  L5simg 
mit  Alkohol  im  Ueberschuss  (Erwarmung  muss  vermieden  werden,  da  sonst  Beduc- 
tion  eintritt)  versetzt  wird;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  alsdann  der  grQsste 
Theil  des  schwefligsauren  Salzes  aus.  Dasselbe  Salz  erhalt  man  auch  durch  Satti* 
gung  der  Basis  mit  schwefliger  Sfture.  Es  ist  in  Wasser  leicht  Idslich,  hftlt  sich 
bis  wenige  Grade  iiber  100®  erhitzt,  unzersetzt,  zerlegt  sich  aber  in  hOherer  Tempe- 
ratur  mit  ziemlicher  Heftigkeit. 

Palladdiammoniumsulfocyanid^)  bildet  schdne  r5thlichbraune Kadeln ; 
es  entsteht,  wenn  das  gelbe  Chlorid  mit  einer  Lbsung  von  Schwefelcyankalium 
behandelt  wird. 

Amfnontumpdlladdtammoniumhydroxi/d  (Palladdiamin).  Es  ist  dies  die  Basis 
der  zweiten  Beihe  von  Palladammoniumverbindungen  K2H4(Nn4)2Pd  .HgOj.  Sie 
entsteht,  wenn  eine  L5sung  des  schwefelsauren  Salzes  mitAetzbaryt  versetzt  wird. 
Han  erhiilt  eine  blassgelbe,  geruchlose,  stark  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit,  aus 
welcher  sich  beim  Yerdunsten  die  Basis  als  krystallinische  Masse  absetzt. 

Die  feste  Yerbindung,  fiber  100®  erhitzt,  wird  znerst  gelb,  schmilzt  dann  und 
zersetzt  sich  unter  schwacher  Detonation.  Die  L5sung  fUUt  aus  den  Salzen  von 
Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Thonerde  (nicht  von  Silber)  die  Basen  und  ent- 
wickelt,  mit  einer  L&snng  von  Salmiak  zum  Sieden  erhitzt,  Ammoniak,  ohne  dass 
sich  die  Fliissigkeit  gelb  farbt.  Der  Luft  ausgesetzt,  absorbirt  sie  Kohlensaure, 
jedoch  nicht  so  schnell,  wie  das  Palladdiammoniumhydroxyd;  stark  gekocht,  farbt 
sie  sich  gelb  und  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  von  etwas  Ammoniak.  Wird 
die  Basis  genau  durch  Sauren  ges&ttigt,  so  bildet  sie  in  der  Kalte  Salze  ohne  Zer- 
setzung;  durch  einen  Ueberschuss  von  Saure  aber,  besonders  von  Wasserstoffsagren, 
wird  sie  sogleich,  vorziiglich  beim  Erw&rmen  zerlegt,  indem  sich  ein  Ammonium- 
und  Palladdiammoniumsalz  bilden. 

Die  Salze  dieser  Basis  entstehen,  wenn  die  Losungen  von  Palladiumoxydul- 
oder  Palladdiammoniumsalzen  mit  uberschiissigem  Ammoniak  behandelt  werden; 
aus  der  farblosen  L58ung  erh&lt  man  alsdann  durch  Yerdunsten  (falls  fur  stets 
vorhandenen  Ammoniakiiberschuss  gesorgt  wird)  die  Salze  Id  krystallisirter  Form. 
Yiele  Palladiumoxydulsalze  (insbesondere  das  Chloriir  und  Jodiir)  absorbiren  mit 
Leichtigkeit  4  Mol.  trocknes  Ammoniakgas;  die  entstehenden  Producte  sind  iden- 
tisch  mit  den  wasserfreien  Ammoniumpalladdiammoniumverbindungen.  Die  Salze 
sind  farblos,  meist  in  Wasser  loslich  und  verwandeln  sich  auf  Zusatz  von  Chlor-, 
Jod-  und  Bromwasserstoff  durch  Yerlust  von  2  Mol.  Ammoniak  in  die  entsprechen- 
den  Palladdiammoniumverbindungen. 

Ammoniumpalladdiammoniumbromid  N2H4(N  1X4)2 Pd.Brg  ^'^^  ^^^ 
der  Ldsung  des  Palladiumbromiirs  oder  des  Palladdiammoniumbromids  in  concen- 
trirtem  Ammoniak  in  grossen,  gut  auKgebildeten ,  fast  farblosen,  meist  tafelartigen 
Krystallen  erhalten.  Dieselben  geh5ren  dem  monoklinen  System  an  und  bilden 
Prismen  mit  einem  grdsseren  Seitenkantenwinkel  von  98®,  deren  Endflachen  unter 
elnem  fast  rechten  Winkel  aufgesetzt  sind.  Das  Salz  ist  in  reiner  Luft  ziemlich  be- 
standig,  verliert  aber  durch  Einfluss  von  S&ured&mpfen  leicht  seinen  Glanz  und  wird 
oberflachlich  durch  gebildetes  Palladdiammoniumsalz  gelb.  f Es  verhalt  sich  fthnlich 
der  Chlorverbindung  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  den  Habitus  der 
Krystalle.  —  Ueber  den  rothen  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  eine  LOsung 
vou  Palladiumbromiir  mit  wenig  uberschiissigem  Ammoniak  behandelt  wird  und 
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wahrsclieinlich  eine  Yerbiudung  dieses  Salzes  init  Palladiumbromilr  ist,  vergl.  oben 
Palladdiammoniambromid . 

AxnmoniumpalladdiammoDiumchloridNjH^.  (NH4)2Pd.Cl2  -\-  H{0. 
Man  erh&lt  dieses  Salz  leicht  in  farblosen ,  grossen ,  vierseitigen  Prismen  des 
monolclinen  Systems,  wenn  die  AuflOsung  des  gelben  Palladdiammoniumchlorids 
in  kaustischem  Ammouiak  yerdunstet  and  das  entweichende  Ammoniak  von  Zeit 
zn  Zeit  ersetzt  wird.  Bei  120^  verliert  das  Salz  1  Mol.  Wasser  nebst  2  Mol. 
Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  Pailaddiaramoniumchlorid ,  welches  aach  sofort 
als  gelber  Niederschlag  entsteht,  wenn  die  L5sang  mit  einer  Saiire  versetzt  wird. 
Eine  Ldsnng  von  Palladiumchloriir  ^)  erzeugt  einen  fleischrothen  Niederschlag,  wel- 
cher  auch  entsteht,  wenn  eine  Losung  von  Palladiamchlorur  mit  wenig  aber 
scbiissigem  Ammoniak  behandelt  wird;  derselbe  ist  eine  Yerbindung  von  Ammo- 
niumpalladiumchlorid  und  Palladiumchloriir  [N2H4(NH4)aPd .  Cl^  +  WClJ  und 
isomer  mit  dem  Palladdiaramoniumchlorid  (s.  d.). 

Leitet  ^)  man  liber  trocknes  Palladiumchloriir  trocknes  Ammoniakgas,  so  war- 
den 4  Mol.  des  letzteren  absorbirt  und  es  entsteht  wasserftreies,  weisses  Ammoniom- 
palladdiammoniumchlorid ,  welches  im  Yacuum  erhitzt,  Hber  210^  Ammoniak  est- 
wickelt  und  sich  in  gelbes  Palladdiammoniumchlorid  verwandelt;  letzteres  wird 
erst  bei  einer  viel  hoheren  Temperatur  und  zwar  vollstandig  in  metallisches  Pal- 
ladium, Ammoniumchlorid,  Salzsanre  u.  s.  w.  zerlegt. 

Ammoninmpalladdiammoniumchlorid  -  Palladiamchlorid 
N2H4(NH4)2Pd.Cl2  -|-  PdOI^.  Behandelt^)  man  dieLdsung  des  vorigen Salzea  mit 
Kbnigswasser  und  einem  Ueberschuss  von  Salmiak,  so  erh&lt  man  einen  rdthlich- 
schwarzen  Niederschlag,  welcher  durch  seine  Farbe  und  geringe  Ldslichkeit  an 
das  Ammoniumiridiumchlorur  erinnert,  die  empirische  Zusammensetzung  VdCl^  4~ 
2  NH3  besitzt  und  seiner  Bildung  nach  eine  Doppelverbindung  des  Chlorids  mit 
Palladiamchlorid  zu  sein  scheint.  Dieselbe  Yerbindung  lasst  sich  auch  leicht  (nach 
Deville)  durch  Behandlung  des  gelbeu  Palladdiammoninmchlorids  mit  Chlor  er- 
halten.  In  der  Warme  schmilzt  sie  zun&chst  und  zersetzt  sich  alsdann  lebhaft  in 
Chlorwasserstoff,  Ammoniumchlorid,  Stickstoff  nebst  etwas  Chlor;  auch  mit 
Wasser  gekocht  zersetzt  sie  sich  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Stickstoff;  das 
Palladium  wird  in  Chloriir  iibergefiihrt ,  welches  in  Yerbindung  mit  einem  Theile 
des  Amrooniaks  in  Ldsung  bleibt. 

Aethylderivate  des  Ammoniumpalladdiammoniumchlorids. 
Aethylpalladdiammoniumchlorid  (s.  o.)  Idst  sich  in  Aethylamin  ha.  einer  farbloien 
Flussigkeit,  aus  der  beim  Yerdunsten  ein  Salz  in  farblosen  Prismen  aoaktystalli- 
sirt,  welches  wahrscheinlich  das  Chlorid  des  Aethylammonium  •  Aethylpalladdi- 
ammoniums:  Ng H2(C2 1X5)2 (N Hs  •  C2H5)2Pd.Cls  ist.  —  Aus  der  farblosen  Ldsong 
des  Palladdiammoniumchlorids  in  wasserigem  Aethylamin  erhalt  man  farbloseKry- 
stalle,  welche  wahrscheinlich  die  Ghlorverbindung  des  Aethylammoniumpalladdi' 
ammoniums:  N2H4(NH8.  C^HslsPd .  CI2  sind.  Salzsaure  ffillt  aus  deren  Ldsung 
Palladdiammoniumch  lorid . 

Ammoniumpalladdiammoniumfluorid  ist  in  der  feirblosen  Flussig- 
keit enthalten,  welche  unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages  entsteht, 
wenn  die  Losung  des  Palladdiammoniumfluorids  (s.  d.)  erwftrmt  wird;  es  bildet 
grosse,  farblose,  luftbest&ndige  Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser  Idsen  und 
selbst  im  moglichst  lufttrocknen  Zustande  Glas  angreifen.  Chlor-,  Jod-  and  Brom- 
wasserstoff  fallen  in  der  K&lte  erst  nach  laugerer  Zeit,  in  der  Warme  sofort  di« 
entsprechenden  Palladdiammoniumsalze. 

Ammoniumpalladdiammoniumjodid  scheidet  sich  in  farblosen  Kry- 
stallen  aus,  wenn  eine  Ldsung  von  Palladiumjodiir  oder  Palladdianunoniamjodid 
in  heissem  concentrirtem  Ammoniak  in  einer  Atmosphare  von  Ammoniak  oder 
unter  fortwahrendem  Zusatz  von  Ammoniak  verdunstet.  Die  Ery stalle  veriieren 
an  der  Luft  schnell  Ammoniak  und  farben  sich  dann  gelb;  auch  in  verschlossenen 
Gefassen  nehmen  sie  nach  langerer  Zeit  eine  gelbrothe  Farbung  an.  —  Trocknes 
Palladiumjodiir  absorbirt  lebhaft  4  Mol.  Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  diese 
Yerbindung;  im  Yacuum  erhitzt^  verliert  dieselbe  Ammoniak,  wird  zunlichst  bebn 
XJebergange  in  Palladdiammoniumjodid  i*oth  and  schliesslich,  indem  das  Ammoniak 
voUst-andig  entweicht,  schwarz. 

Ammoniumpal laddiammoniumsiliciumfluorid.  Dieses  Salz  falltin 
Form  farbloser,  ziemlich  grosser,  perlmutterglftnzender  Krystallschuppen  nieder, 
wenn  man  Kieselfluorwasserstoffskure  zu  der  L5sung  eines  Ammoniumpalladdi- 
ammoniumsalzes  setzt.  Der  Niederschlag  lost  sich  nicht  in  Weingeist,  nur  wenig 
in  kaltem,  leicht  aber  in  wannem  Wasser,  aus  welcher  Ldsung  er  beim  Erkalten 
in  grossen  Biattem  wieder  herauskrystallisirt.  Kalte  Salzs&ure  bewirkt  in  der 
Ldsung  dieser  Yerbindung  erst  nach  Iftngerer  Zeit  gelbe  F&rbung  and  Fallang  von 
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PalladdiammoDinmclilorid ;  in  der  W&nue  entsteht  der  Niederschlag  sogleich.  Bei 
160®  warden  die  Kiystallschuppen  gelb  und  zersetzen  sich  in  noch  hfiherer  Tempe- 
ratuT,  nuter  Znrncklassang  von  metalliscbem  Palladium. 

Kohlensaares  Ammoniumpalladdiammoninmoxyd.  Die  Basis 
zieht  an  der  Luft  allmalig  Kohlensaure  an  und  trocknet  zu  einer  krystallinischen 
8alzrinde  eiu.  Behufs  Darstellung  dieses  Salzes  zersetzt  man  die  Chlorverbindunsr 
durch  Silbercarbonat,  oder  das  Sulfat  durcb  Bariumcarbonat ;  es  bildet  sicb  auch 
darch  freiwillige  Zersetzung  des  cyansauren  Palladdiammoniamoxyds.  Lebbaft 
gl&nzende  Krystalle  von  prismatiscbem  Habitus,  welcbe  etwas  fiber  100®  in  ein 
gelbes  Pulver  zerfallen.  Bie  wasserige  Losung  reagirt  stark  alkaUsch  und  fallt 
Kupfer-,  Silber-,  Baryt-  und  Kalksalze. 

Schwefelsaures  Ammoniumpalladdiammoniumoxyd.  Wird  eine 
L5sung  von  scbwefelsaurem  Palladiumoxydul  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  ver- 
setzt  und  das  gebildete  Ammoniumsulfat  (?)  durch  etwas  Aetzbaryt  entfernt,  so 
setzen  sicb  aus  der  concentrirten  Ldsung  fiarblose,  prismatiscbe  Krystalle  dieses 
Baizes  ab,  welcbe  sicb  leicbt  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkobol  lOsen.  Die  weissarige 
Ldsung  giebt  mit  Salzs&ure  Palladdiammoniumchlorid. 

Schwefligsaures  Ammoniumpalladdiammoniumoxyd  entsteht 
leicht  durch  i^inwirkung  von  Ammoniak  auf  schwefligsaures  Palladdiammonium- 
oxyd  Oder  durch  SElttigung  der  Basis  mit  schwefliger  Saure.  Kleine  prismatiscbe 
Krystalle,  welcbe  schwer  15slich  in  Wasser,  unKislich  in  Alkobol  sind  und  eine 
grosse  BestHndigkeit  zeigen ,  indem  sie  erst  geg^en  200®  gelb  werden.  Concentrirte 
Biluren  entwickeln  daraus  beim  Kochen  schweflige  Bfiure  unter  Bildung  des  Pallad- 
diammoniumsalzes  der  angewandten  Sfture. 

Phosphor-^  und  arsenhdltige ^)  Palladiumhasen.  Aehnlich  wie  Ammoniak 
verhalt  sicb  Tri&thylphosphin  gegen  Palladiumchloriir.  Die  resultirende  Ver- 
bindung  hat  die  Zusammensetzung  Pd  Cl^  -|-  2  P  (C2  H5)8 ,  ist  gelb ,  unldslich  in 
Wasser,  Idslich  in  siedendem  Alkobol  und  in  geringer  Menge  in  Aether,  und  kann 
aus  diesen  L5sungen  krystallisirt  erhalten  werden.  Bie  I58t  sicb  auch  in  Wasser, 
welches  Tri&thylphosphin  enthftlt;  aber  diese  Losung  verliert  w&hrend  des  Ver- 
dnnstens  Triathylphosphin  und  giebt  das  urspriingUche  Balz.  —  Ebenso  l&sst  slch 
die  Verbinduug  PdClg  -|-  2  As  (0385)3  darstellen;  dieselbe  bildet  sohdne,  darch- 
sichtige  Prismeu  von  gelber,  scbwach  ins  Orange  ziehender  Farbe  und  ist  iso- 
morph  mit  der  Phosphinverbindung.  Ph. 

Palladluxn-Blei  s.  Palladiumlegirungen. 

Falladiumbromide.  Yon  den  Verbindungen  des  Broms  mit  Palladium  ist 
nur  eine  einzige  bekannt. 

Palladiumbromiir  PdBrs.  L5st  man  Palladium  in  einem  Gemisch  von 
Bromhydrat  und  Balpeters&ure,  so  erhalt  man  nach  Verdunstung  der  L5sung  das 
Palladiumbromtir  (?)  als  eine  kastanienbraune,  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  wasse- 
riger  Bromwasserstoffsaure  ISsIiche  Masse.  —  Bonsdorff^  hat  Doppelsalze  des- 
selben  mit  den  Bromiden  von  Kalinm,  Barium,  Mangan  und  Zink  dargestellt, 
sammtlich  von  dunkelbrauner  Farbe  und  in  Wasser  15slich.  —  Ein  dem  Pal- 
ladiumchlorid  PdCl^  entsprechendes  Bromid  ist,  weder  fiir  sicb  noch  in  Verbin- 
dungen, mit  Bicherheit  bekannt..  Die  von  H.  Miiller  durch  Zersetzung  des  Pal^ 
laddiammoniumbromids  ^)  (s.  d.  Palladiumbasen)  mit  Salpetersaure  erhaltenen  Baize, 
welcbe  derselbe  fur  die  Doppelsalze  des  Ammoniumbromids  mit  Palladiumbromtir 
and  Palladiumbromid  hielt,  bediirfen  noch  weiterer  Untersuchung.  Ph. 

Palladiumchloride.  Das  Palladium  bildet  mit  Chlor  zwei  gut  charakterisirte 
Verbindungen:  Palladiumchloriir  (PdClg)  und  Palladium chlorid  (PdCl4);  letztere 
ist  jedoch  nicht  fiir  sich,  sondern  nur  in  der  salzsauren  L5sung  und  in  Verbin- 
dung  mit  anderen  Chlormetallen  bekannt.  Ausserdem  scheint  noch  ein  Bubchloriir 
PdCl  zu  bestehen. 


Palladiumbromide :    ^)  Gmelin-Kraut,  3,  S.  1233.  —  >)  Ann.Phys.  [l]  19,  S.  347. 

Palladiamchloride:  ^)  Gmelin-Kraut  3,  S.  1233.  —  >)  Fischer,  Ann.  Phys.  71, 
S.  431.  —  ')  Bottger,  JB..  d.  phjsikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  1857—1858,  S.  46; 
J.  pr.  Ch«m.  76,  S.  233.  —  *)  Gore,  Chem.  News  48,  p.  295;  JB.  1883,  S.  336.  — 
»)  Wclkow,  Ber.  1874,  S.  803.  —  «)  Wilm,  Ebend.  1880,  S.  1198.  —  ^)  Rossler, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  175 ;  Zeitochr.  anal.  Chem.  5,  S.  403  —  ^)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  37, 
p.  57;  J.  pr.  Chem.  94,  S.  10.  —  »)  Drechsel,  J.  pr.  Chem.  [2j  20,  S.  469.  — 
^^)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  86,  p.  926;  JB.  1878,  S.  316.  —  ")  Topaoe, 
N.  Arch.  ph.  nat.  33,  S.  374;  Chem.  Centr.  1870,  S.  684.  —  i*)  Croft,  Chem.  News 
1867,  p.  253;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  64.  —  ^^)  Gmelin-Kraut,  3,  8.  1254. 
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Palladitimsubchloriir  PdCl.  Bei  Bothgluth  geschmolzenes  wasserfreies 
ChloriiT  verliert  nach  K  a  n  e  ^)  die  Halfbe  des  Chloi's  und  verwaudelt  sich  in  ein 
niederes  Chloriir,  welches  beim  Erkalten  dunkelrothbraiin  and  krystallinisch  er- 
starrt  und  an  der  Luft  schnell  zerfliesst,  wobei  sich  metallisches  Palladium  aus- 
scheidet.  Die  Abscheidung  des  letzteren  wird  befordert  durch  Zusatz  von  Wasser, 
Losungen  von  Ammoniumchlorid ,  Kaliumjodid  oder  Ammoniak,  ist  jedoch  stets 
nur  unvollstandig,  so  dass  in  der  dunkel  gefdrbten  LOsung  neben  Palladiumchlorur 
noch  eine  uiedere  Chlorverbindung  enthalten  zu  sein  scbeint.  Bern  entspricht 
auch  das  Verhalten  zu  Ammoniak,  welches  zur  Losuug  zugesetzt,  zunSchst  einen 
weissen  Niederschlag  giebt,  welcher  sich  jedoch  fast  augenblicklich  in  die  fleisch- 
farbene  Yerbindung  von  Ammoniumpalladdiammouiumchlorid  und  Palladiumchloror 
und  in  Metall  zersetzt. 

Palladiumchlorur  PdCl^.  Bleibt  beim  Aufl&sen  des  Palladiums  in  Salz- 
saure  oder  in  Konigswasser  und  Abdampfen  derLosuuff  zurTrockniss  ala  schwarz- 
•  braune,  hygroskopische  Masse  zuriick.  Fellenberg^j  erhielt  dasaelbe  durch  £r- 
hitzen  von  Bcliwefelpalladium  im  Chlorstrom  theils  als  rosenrothes  Sublimat,  theils 
als  ffi-anatrotlie  Krystalle.  !Qei  Bothgluth  schmilzt  es  unter  Verlust  von  Chlor 
(s.  0?}"^  in  starkerer  Bitze,  leichter  im  Wasserstoffstrom  wird  es  vollstandig  zn 
Metall  reducirt  Das  wasserfreie  Palladiumchloriir  lost  sich  langsam,  aber  vollstandig 
in  Wasser  mit  dunkel  gelbrotbei;,  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffs&ure,  welche  die 
Loslichkeit  sehr  vermehrt,  mit  braunrother  Farbe.  Aus  dieser  Ldsung,  sowie  aus 
der  L5sung  des  Palladiums  in  BalzsUure,  oder  in  Konigswasser  (nachdem  etwa  ge- 
bildetes  Chlorid  und  Balpetersaure  durch  Abdampfen  mit  Salzsaure  zerstdrt  worden) 
krystallisirt  das  Palladiumchlorur  mit  2  Mol.  Wasser  in  rothbraunen  Krj'StaUeo, 
welche  das  Wasser  schon  bei  gelinder  Warme  ganzlich  verlieren  und  sich  in 
Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Salze  losen.  —  Die  Auflosung  des  Pal- 
ladiumchlorurs  verhalt  sich  gegen  viele  Beagentien  auf  eine  and  ere  Weise ,  als  di« 
des  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Palladiumoxyduls.  Letztere  werden  durch 
Ammoniak  uicht  gefallt  [ifach  Fischer')  scheidet  sich  wenig  braunes  basisches 
Salz  ab] ,  wahrend  die  Losung  des  Chloriirs  einen  reichlichen ,  anfangs  brauneHi 
spater  pflrsichbliithrothen  bis  fleischrothen  Niederschlag  giebt,  welcher  in  fiber- 
schiissigem  Ammoniak  in  der  Kalte  schwer,  beim  Erwarmen  leicht  loslich  ist. 
Der  in  der  Ldsung  des  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Salzes  durch  Kali  er- 
zeugte  Niederschlag  ist  in  uberschnssigem  Kali  nach  Fischer  nicht  Idslich,  der  in 
der  L5Btmg  des  Chloriirs  erzeugte  Niederschlag  16s t  sich  in  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Kali  und  wird  aus  dieser  Losung  durch  Kochen  wieder  gefallt.  Eine  Auf- 
losung von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erzeugt  in  der  Ldsung  des  Chloriirs  einen 
grauschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag;  das  Nitrat  und  Siilfat  werden  durch 
dieses  Beagens  nicht  gefallt  (vergl.  Palladium verbindungen).  —  Nach  BSttger*) 
ist  die  LdsuDg  des  PaUadiumchloriirs  ein  ausgezeichnetes  Beagens  fur  verschiedene 
Gase.  In  einer  Atmosphere  von  Leuchtgas,  Kohlenoxyd,  Grubengas,  Aethylen  nnd 
auch  in  Wasseratoff  filrbt  sich  ein  mit  massig  concentrirter  Palladiiimchlorur 
losung  getr^nkter  halbfenchter  Streifen  vonLeinen-  und  Baumwollenzeug  innerhalb 
weuiger  Minuten  intensiv  schwarz.  Desgleichen  scheidet  reines  WasserstoffgAs  an- 
haltend  in  eine  verdiinnte,  saurefreie  Palladiumchloriirldsung  geleitet,  schon  nach 
10  bis  15  Minuten  schwarzes,  fein  zertheUtes  Palladium  aus.  Ein  Gemenge  von 
Kohlenoxyd  und  Kohlensaure ^)  reducirt  schnell,  Leuchtgas  langsam,  aber  voll- 
standig, die  L5sung  des  PaUadiumchloriirs. 

Das  Palladiumchlorur  giebt  mit  vielen  Chlormetallen  zum  Theil  gut  charak- 
terisirte  Doppelsalze. 

Aluminiumpalladiumchlorur^)  2PdCla  +  AljjCle  -f  2OH2O  bildet 
tiefbraune  Siiulen  des  monoklinischen  Systems,  welche  in  trockner  Luft  bestandig, 
sonst  hygroskopisch  sind  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  15een. 
Bei  140^  entweichen  16  Mol.  Wasser,  der  Best  erst  bei  einer  Temperatur,  bei 
welcher  das  Salz  zersetzt  wird.  —  Aromoniumpalladiumchlordr  PdCl| 
-f-  2NH4CI.  Von  Wollaston  entdeckt,  entsteht,  wenn  eine  Ldsung  von 
Palladiumchlorur,  welche  einen  Ueberschuss  an  Salzs&ure  enthalten  muas,  mit 
Salmiaklosung  oder  die  Ldsung  der  rothen  Yerbindung  des  Ammoniumpallad- 
diammoniumchlorids  mit  Palladiumchloriir  in  Salzsaure  zur  Ej-ystallisation  ab- 
gedampft  wird.  Das  Salz  enth&lt  nach  Kane  1  Mol.  Krystall wasser ,  welches 
in  der  W^rme  leicht  entweicht;  nach  Wilm  ^)  ist  es  wasserfrei.  Gelbgrane» 
vierseitige,  auch  sechsseitige  Ssiulen  und  Nadeln  von  eigenthiimlichem  f^ben- 
spiel,  welche  mit  dunkelrother  oder  gelbbrauner  FarbQ  in  Wasser  leicht  Ids- 
lich ,  in  starkem  Alkohol  unlbslich  sind.  Durch  Erhitzen  auf  Platinblech  zer- 
setzen  sich  die  Krystalle  ohne  zu  schmelzen,  ganz  ilhnlich  dem  Platinsalmiak 
unter  Hinterlassung  von  fein  zertheiltem  metallischem  Palladium,   welches  voll- 
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st&ndig  die  Form  der  Kryatalle  der  Yerbindang  beibeh&lt  uud  sicli  leicht  und 
klar  in  Salpetersaure  158t.  —  Bariumpalladiumchlorar  PdCl2  4"  BbCIq 
wird  erhalten  wenn  man  die  Losang  des  Palladiums  in  Kdnigswasser  mit  Barium- 
chlorid  zur  Trockniss  eindampft,  den  Riickstand  mit  Wasser  aufnimmt  und  der 
ft'eiwilligen  Verdunstung  nberlasst.  Braune,  ausgewitterte »  dendritenfbrinige,  luft- 
best&udige  Krystalle,  leicht  in  Wasser  and  Weingeist  I&slich.  —  Berylllum- 
palladiumchlorur^)  PdCIj  -|-  BeCl^  -f-  6H2O;  tiefbraune,  s^ufenformig  ver- 
waohsene  Tafeln,  welche  sehr  hygroskopisch  sind,  an  trockner  Loft  allmftlig  verwittera 
tmd  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loslich  sind.  —  Calciumpalladium- 
chlorur  PdOl2  -f-  GaOlg  bildet  hellbraune,  zerfliessliohe ,  prismatische  Krystalle, 
Idslich  in  Alkohol.  —  Cadmiumpalladiumchlorur  PdClg  -|-  CdCl2,  luftbe- 
sf&ndige,  hellbraune,  feine  Nadeln.  —  Kaliumpalladiumchloriir  PdClg  -f- 
2  K  01.  Yersetzt  man  die  concentrirte  LOsung  des  Palladiumchlorurs  mit  Kalium- 
chloridldsung,  so  fallt  das  Salz  soglelch  in  goldgelben  Nadeln  nieder,  aus  verdiinn- 
teren  Ldsungen  krystallisirt  es  in  derselben  Krystallform  wie  das  entsprechende 
Platinsalz;  es  bildet  sich  auch  durch  Gltihen  des  Kaliumpalladiumchlorids  (B6ss- 
ler^).  Die  Erystalle  sind  vierseitige  Baulen,  welche  nach  Wollaston  im  durcli- 
falleuden  Lichte  nach  der  Axe  roth,  nach  den  ubHgen  Bichtungen  hellgrun  er- 
scheinen,  nach  Berzelius  keinen  Dichroismus  zeigen.  Sie  schmelzen  in  derHitze 
und  verlieren  dabei  etwas  Chlor,  erstarreu  aber  beim  Erkalten  wieder  zu  Ery- 
Btallen  von  derselben  Form  und  Farbe,  bei  deren  Aufldsung  in  Wasser  etwas 
metallisches  Palladium  zuriickbleibt.  In  st&rkerer  Gliihhitze  wird  die  Verbindnng 
in  Kaliumchlorid  und  metallisches  Palladium  zerlegt,  welch  ietzteres  nach  der  Be- 
handlung  mit  Wasser  in  schwammig  vereinigten  Schiippchen  zuiiickbleibt;  nach 
R5ssler^)  erfolgt  diese  Reduction  jedoch  nur  ausserst  schwierig,  auch  auf  Zu- 
satz  von  Oxalsaure.  Wasserstoff  reducirt  in  der  Gliihhitze  leicht  und  vollstandig. 
In  Wasser  Idst  sich  das  Salz  leicht  mit  dunkelrother  Farbe,  in  Weingeist  ist  es 
fasfc  unl5slich.  Aus  der  in  der  WJirme  gesattigten  Losung  wird  das  Salz  durch 
absoluten  Weingeist  in  goldgelben,  glanzenden  Blattchen  gefallt;  wird  die  Ldsung 
in  wasserigem  Weingeist  gekocht,  so  schlfigt  sich  metallisches  Palladium  nieder; 
desgleichen  wird  die  wftsserige  Losung  durch  Kochen  mit  schwefliger  S&ure  reducirt.  — 
Mit  Luteokobaltchlorid®)  giebt  Palladiumchlorlir  ein  in  verdiinnter  ShIz- 
B&ure  leicht  Idsliches,  aus  orangegelben  Koi*nern  bestehendes  Doppelsalz  von  der  Formel 
I2NHS.CO2CI0  -|-  2PdCl2.  —  Ein  anderes  Doppelsalz  mit  Purpureokobalt- 
chlorid  von  der  Formel  10  NH3.Co2Cl^-f"  2PdCl2  ist  von  Carstanjen")  beschrie- 
ben.  —  Magnesiumpalladiumchloriir  MgCLj  -f-  PdCl2  bildet  braune,  in 
feuchter Luft  zerftiessende,  in  Weingeist  I5sliche Nadeln.  —  Manganpalladium- 
chlorilr  MnGi2-|-FdOl2  braunschwarze,  luftbestandige  Wiirfel  oder  wiirfelahnliche 
Bhomboeder,  lOslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Natriumpalladiumchloriir 
2  NaCl  -|-  PdCl2  ist  ein  r<fthes,  zerfliessliches,  in  Alkohol  Idsliches  Salz.  —  Nickel- 
pal  la  dium  chlor  iir  NiCl2  +  PdCl2,  griinbraune  Bhomboeder  oder  vielleicht 
sehr  schwach  geschobene  Saulen;  in  trockner  Luft  bestandig.  —  Quecksilber- 
ammonlumpalladiumchloriir  wurde  von  Wilm^)  erhalten,  als  er  das  nach 
der  Y.  Schneider*8chen  Methode  dargestellte  und  durch  Quecksilber  gefallte  Palla- 
dium nach  dem  Gliihen  mit  Salzs&ure  behandelte ;  aus  dieser  Ldsung  schieden  sich 
(nachdem  das  mit  dem  Palladium  gleichzeitig  gefiUte  Blei  durch  Schwefelstiure  ent- 
femt  worden)  sehr  schdne  concentrisch  gmppirte  Nadeln  von  hellbrauner  Farbe  aus, 
welohe  die  Zusammensetzung  PdCl2, 5  NH4CI,  Hg2Gl2  besassen.  Das  Salz  verliert 
selbst  durch  Gliihen  in  Wasserstofif  nicht  alles  Quecksilber.  —  Zinkpalladium- 
ch  lor  iir  ZnCl2  -j-  PdCl2  bildet  sehr  zerfliessliche ,  kastanienbraune ,  strahlig  ver- 
einigte  Nadeln. 

Palladium chlorurammoniak  s.  P^lladiumbasen. 

PalladiumchloriirharnstoffS)  PdClj  4-  2CONaH4  fallt  ak  krystalli- 
nischer  braunlichgelber  Niederschlag  nieder,  wenn  eine  concentrirte  Losung  von 
Palladiumchloriir,  welche  moglichst  wenig  freie  Salzsaure  entbiUt,  mit  einer  con- 
centrirten  Ldsung  von  Hamstoif  vermischt  wird ;  der  Niederschlag  wird  zunachst 
mit  concentrirter  Hai-nstoif ldsung  und  dann  mit  iabsolutem  Alkohol  gewaschen. 
Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  und  langsam  Idslich,  ebenso  in 
verdunnter  Salzs&ure,  lost  sich  dagegeu  leicht  in  erwilrmter  Salzsaure  und  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  aus  dieser  Ldsung  nicht  wieder  heraus.  Concentrirte  Salpeter- 
sfture  zersetzt  schon  in  der  Kalte  unter  Abscheidung  von  salpetersaurem  Hamstoff; 
aus  der  heissen  salzsauren  Ldsuug  wird  durch  Schwefel wasserstoff  Schwefelpalla- 
dium  gefallt.  Kocht  man  die  Verbindung  langere  Zeit  anhaltend  mit  salpetersaure- 
haltigem  Wasser,  so  erhftit  man  eine  Ldsung,  aus  welcher  sich  Krystalle  von 
Palladdiammoninmchlorid  ausscheiden;  die  Mutterlauge  enth&lt  Ammoniumpalladdi- 
ammoniumchlorid.    Wird  PalladinmchloriirhamBtoff  mit  iiberschussigem  Palladium- 
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chlorur  auf  dem  WaRserbade  eingedampft,  so  bildet  sich  neben  Palladdiammoniain- 
chlorid  Biuret.  Beim  Kindampfen  mit  GlycocoU  entwickelt  sich  KoUeDaaare  und 
es  bildet  sich  neben  salzsaurem  Harostoff,  Palladiumbasen  and  Ghlorammooiam 
auch  amidoessigsaures  Palladiunioxydul. 

Palladiumchlorid  PdCl^,  die  dem  Platinchlorid  entsprechende  Yerbin- 
dung,  ist  nur  in  salzsaurer  LOsung  bekannt  und  ist  in  geringer  Menge  in  der  Auf- 
Idsuug  des  Metalles  in  Kdnigswasser ,  in  grosserer  Menge  in  der  Aufldsong  des 
Palladiumoxyds  in  concentrirter  Salzsaure  entbalten.  Die  Losung  hat  dieaelbe 
Farbe  wie  die  LOsungen  des  Platinchlorids  und  Iridiumchlorids,  unterscheidet  sich 
jedoch  von  diesen  durch  ihre  geringe  Best&ndigkeit,  da  sie  sich  allmalig,  schneller 
in-  der  Hitze  unter  £ntwiokeluug  von  Chlor,  in  Palladiumchlorur  verwandelt  — 
Etwas  besUindiger  siud  die  Doppelsalze  des  Olilorids  mit  anderen  Chlormetallaii, 
welche  den  entsprechenden  PlatLnyerbindungen  gleichen  und  mit  denselben  dorch- 
weg  isomorph  siud. 

Ammouiumpalladiumohlorid,  Palladiumsalmiak  2NH4Cl4-Pd^i 
scheidet  sich  als  rother,  krystallinischer,  in  Wasser  schwer  KVslicber  Kiederschlag 
aas,  wenn  eine  Aufldsung  von  Palladiumchloriir  bei  Gtegenwart  von  Salmiak  mit 
starker  Salpeters&ure  behandelt  wird  ^") ,  oder  direct  durch  Yermiscben  der  homn- 
gen  von  Salmiak  und  von  Palladiumchlorid.  £s  krystallisirt  regular:  sein  spec 
Gew.  ist  2,418").  —  Bery lliumpalladiumchlorid fi)  BeClg  -f-  PdCl^  + 
8H3O  bildet  dunkelbraune,  tetragonale  T&felchen,  welche  noch  hygroskopischer  sii 
das  entsprechende  Platinsalz  sind;  bei  130^  verlieren  sie  das  Kr^stall wasser.  — 
Kaliumpalladiumchlorid  2KC1  -f-  PdCl|  entsteht,  wenn  die  Ldsungen  von 
Palladiumchlorid  und  Chlorkalium  gemischt  werden  oder  Chlor^^)  in  die  heisse, 
concentrirte  Losung  des  Kaliumpalladiumchloriirs  geleitet  wird.  Kleine  scharUch- 
rothe  Octaeder,  welche  in  massiger  Hitze  sohwarz,  beim  Erkalten  wieder  roth 
werden;  in  starkerer  Hitze  schmelzen  sie  unter  Entwickelung  von  Chlor  and  ver 
wandeln  sich  in  Kaliampalladiumchloriir.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  auch  durch 
Behandlung  mit  wasserigem  Ammoniak,-  wobei  StickstofT  entweicht,  sowie  durch 
l&ngeres  Kochen  mit  Wasser.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich,  on- 
15s]ich  in  solchem ,  welches  Salmiak ,  Chlorkalium  and  Chlomatrium  enth&lt,  and 
in  Alkohol.  Kurze  Zeit  in  verschlossenem  GefUss  mit  Wasser  gekocht,  IQsl  es  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  zum  grossen  Theil  unverandert  wieder  aus;  in 
verd&nnter  Salzs&ure  15st  es  sich  ohne  Zersetzung  und  bleibt  beim  Yerdampfen  un- 
verandert zuriick.  Alkohol  wirkt  in  der  K&lte  nicht  ein,  reducirt  aber  beim  Kochen 
zu  metaUischem  Palladium.  Das  specif.  Gewicht  fand  Topsoe  =  2,738^^).  Der 
letztere  hat  femer  das  Hagnesiumdoppelsalz  MgClo  4"  PdCh  -|-  6H]0 
(spec.  Gew.  =  2,124),  das  Nickelsalz  NiCl^  4"  PdCl^  -f-  6HjO  (spea  Gew. 
=  2,353)  und  das  Zinksalz  ZnCI^  -\-  PdCl^  -f  6^0  (spec  Gew.  =  2,359) 
durch  Yermischeu  der  Losungen  der  Chloride  der  Metaille  mit  der  Losung  dei 
Palladiumchlorids  und  Yerdunsten  der  stark  mit  Chlor  ges&ttigten  Ldsongen  uber 
Schwefelsaure  erhalten.  Diese  Salze  besitzen  eine  carmoisinrothe  Farbe,  krystalh' 
siren  mit  6  Mol.  W^asser,  sind  isomorph  (hexagonal),  leicht  in  Wasser  luslich,  tarn 
Theil  zerfliesslich  und  sehr  unbestandig,  so  dass  sie  schon  beim  Aufbewahren 
oder  Aufl&sen  in  Wasser  Chlor  entwickeln.  Ph. 

FaUadiumcyanide.  Yon  alien  Metallen  besitzt  das  Palladium  die  st&iicrte 
Yerwandtschaft  zum  Cyan.  Bekannt  sind  zwei  Yerbindungen ,  PalladiumcyaDor 
(PdCya)  und  Palladiumcyanld  (PdCyJ. 

Palladiumcyaniir  PdCyg,  gefallt  durch  Cyankallum  oder  Qaecksilba^ 
cyanid,  ist  ein  gelblichweisser ,  schleimiger  Niederschlag ,  dessen  Bildung  eine 
leichte  Trennung  des  Palladiums  von  den  ubrigen  Metallen,  mit  Aosnahme  d«i 
Kupfers,  gestattet.  Das  Palladiumcjpanilr  ist  das  einzige  Cyanmetall,  dem  durch 
Quecksilberoxyd  das  Cyan  nicht  entzogen  werden  kann.  In  Ammoniak  lOst  es  lich 
leicht,  auch  in  Kaliumcyanidl5sung ;  in  der  Gliihhitze  zerf&llt  es  in  Cyan  vaA 
zuriickbleibendes  schwammformiges  Palladium. 

Mit  anderen  Cyanmetallen  bildet  Palladiumcyanfir  Doppelsalse,  welche  mit 
den  entsprechenden  Platinverbindungen  isomorph  sind^).  —  Ammoniumpalli- 
diumcyanur  l&sst  sich  nicht  krystallisirt  erhalten;  die  LOsung  von  Palls- 
diumcyaniir  in  Cyanwasserstoffs&ure  und  Ammoniak  zersetzt  sich  wfihrend  det 
Yerdunstens  unter  Abscheidung  von  Palladiumcyaniir.  —  Das  Barinmsals 
PdCya  -J-  BaCva  +  4H2O  wird  durch  Zersetzung  des  KupferFalzes  mittebt 
Baryt wasser   und   Abdampfen    der    vom   Barytiiberschuss   befireiten   LOsung  oder 


Palladiurocvanide:     ^)  RSssIer,    Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  175;   Zeitschr.  anal.  Chem- 
5,  S.  403.  —  «)  Weselsky,  Bcr.  1869,  S.  588.  —  »)  Ann.  Phys.  99,  S.  275. 
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nach  WeBelaky^)  durch  Einleiten  von  GyanwasserstofFsaare  in  ein  Gemiscb 
▼on  gleiohen  Molektilen  Bariuincarbonat  and  Palladiumcyaniiri  welches  in  Wasser 
vertheilt  ist,  erhalten;  ea  krystallisirt  in  g^rossen  Krystallen  des  monoklinen 
Systems.  Ueber  die  Krystallfonn  vergl.  Keferstein^).  —  Das  Calcium  sal  z 
bUdet  siob,  wenn  Palladiumcyanor  mit  GyanwasserBtoffsHure  und  Kalkhydrat  er- 
warmt  wird;  leicbt  15slicbe,  aeidenglAnzende  Nadeln.  —  Kaliumpalladium- 
cyanur  PdCy^  -|-  2KCy  -f~  SH^O  krystallisirt  aus  den  Aufldsnngen  des  Ammo- 
niumpalladlumcblorurs ,  Palladiumcyanurs  oder  des  Palladiamscbwammes  in  Cyan- 
kaliumlbson^  in  ftirblosen  Sftnlen  oder  treppenf&rmigen ,  pyramidalen  Aggregaten 
des  monoklmen  Systems;  die  Krystalle  yerwittem  an  der  Luft  iinter  Yer- 
last  von  2  Hoi.  Wasser.  Ein  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt  bisweilen  in 
perlmutterglanzenden  Blllttcbeu,  derben  Krosten  oder  Aufblahungen  aus  den 
liSsungen.  Aus  der  w&sserigen  L5sung  scbeidet  sicb  allraalig,  sogleicb  auf  Zusatz 
von  Sfturen  Palladiumcyaniir  ab;  Scbwefelwasserstoff  und  Scbwefelammonium  fftl- 
leu  Scbwefelpalladium ,  Zink  metallisches  Palladium.  Die  Nitrate  von  Silber, 
Qaecksilberozydul  und  Blei  geben  -weisse  Niederscbliige ;  durch  Kupfersulfat  ent- 
steht  ein  blauer  Kiederscblag.  Leitet  man  in  die  geBiittigte  Losung  Chlor  ein,  so 
fiirbt  sicb  dieselbe  tief  braunrotb;  es  scbeidet  sicb  beimErkalten  Palladiumcyanur 
ab  und  die  sich  entfarbende  Mutterlauge  liefert  schliesslich  Krystalle  des  urspriing- 
lichen  Salzes.  —  Magnesiumpalladiumcyaniir  PdCy^  ^-  MgCy^  +  4H3O, 
wie  das  Calciumsalz  dargestellt  bildet  seidenglanzende  Nadeln,  leicht  ISslicb  in 
Wasser.  —  Natriumpalladiumcyaniir PdCy2  -f-  2NaCy  --|-  3HsO  krystalli- 
sirt aus  der  Ldsung  des  Palladiumcyaniirs  in  Natriumcyanid  in  farblosen,  mono- 
klinen KrystaUen,  welche  an  der  Luft  nicbt  verwittem;  mitunter  wird  auch  ein 
Salz  mit  1  Mol.  Krystailwasser  erhalten.  —  Wasserstoffpalladiumcy aniir 
l&sst  sicb  nicbt  darstellen;  Palladiumcyaniir  I5st  sicb  zwar  in  Cyanwasser- 
BtofisHure,  jedoch  binterlasst  die  L5sung  nach  dem  Verdunsten  unverandertes 
Palladiumcyannr. 

Palladiumcyantirammoniak  s.  PaUadiumbasen. 

Palladiumcyanid  PdCy^  entstebt  in  L5sung,  wenn  eine  Aufl5sung  von 
.  Quecksilbercyanid  mit  fein  geriebenem  KaliumpallacUumcblorid  gescbiittelt  wird; 
die  Fliissigkelt  besitzt  eine  blutrotbe  Far  be,  zersetzt  sich  aber  bald  uuter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniumoyanid  und  wird  bierbei  rein  weiss.  Ph» 

PalladinmfluortLr  PdF2.  Dasselbe  bildet  sicb  nach  ^erzelius,  wenn  Fluor- 
vrasseratoffs&ure  zu  einer  concentrirten  Auflosung  von  salpetersaurem  Palladium- 
ozydul  gesetzt  wird,  als  brauner,  schwer  zu  Boden  sinkender  Niederschlag ;  wird 
die  Ldsung  zur  Trockniss  verdunstet,  so  bleibt  eine  dunkelbraune,  erdige  Masse 
zarnck,  von  welcber  durch  Wasser  nur  ein  kleiner  Theil  mit  gelber  Farbe  auf- 
genommen  wird;  in  Fluorwasserstoff  Idst  sich  dieselbe  ein  wenig,  in  Ammoniak 
sehr  schwierig.  Berzelius  beschreibt  ferner  Doppelsalze  des  Palladiumfluoriirs 
mit  Kaliumfluorid  und  Natriumfluorid.  —  Ueber  die  Ammoniakverbindungen  s. 
PaUadiumbasen.  Ph. 

Palladimngold^  Gold  mit  Palladium,  5  bis  6  Proc.  in  dem  von  Zacotinga 
and  Condonga  in  Brasilien,  10  Proc  in  dem  von  Porpez  in  Brasilien,  dieses  daber 
Porpezit  genannt*)  (s.  auch  Palladiumlegirungen).  SI. 

FalladiiimjodtLr  PdJa.  Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  ein  Palladiumozydul- 
salz  mit  Kaliumjodid  gefllllt  wird  und  bildet  nach  dem  Wascben  mit  kochendem 
Wasser  und  24stiindigem  Trocknen  eine  schwarze,  geschmack-  und  gerucblose 
Masse.  Wird  der  Niederschlag  nicbt  anhaltend  im  luftleeren  Baume,  sondem  nur 
an  der  Luft  getrocknet,  so  bildet  er  eine  leicbt  zerreibliche,  barzartige  Masse  von 
muscbeligem  Bruche  und  b&lt  dann  stets  1  Mol.  Wasser  zuriick,  welches  im 
Vacuum  entweicht  **).  Das  wasserfreie  Palladiumjodur  zerlegt  sich  bei  ungefHhr 
350^  in  seine  Bestandtheile  (nach  Bunsen  lassen  sich  die  letzten  Spuren  von  Jod 
nur  durch  Gliihen  im  Wasserstoff  entfemen),  ist  unl5slicb  in  Wasser,  Alkobol  und 
Aether,  so  wie  auch  in  JodwasserstoflTs&ure ;  dageg^n  16st  es  sicb  in  Ammoniak  zu 
einer  farblosen  Fliissigkeit  (s.  PaUadiumbasen).  Kali  zersetzt  beim  Kochen  unter 
Abscbeidung  von  schwarzem  Palladiumozydul.  Kaliumjodid  l5st  das  PaUadium- 
jodfir  2u  einer  weinrotben  Fl&ssigkeit  auf,  aus  welcber  schwarzgrane ,  cubische, 
zerfliesslicbe  Ki-ystaUe  eines  Doppelsalzes  anschiessen.  Das  PaUadiumjodiir  dient 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods.  Ph, 


*)  Dans,   Syst.  of  Min.  V.  edit.  p.  4.    —     **)  Lassaigne,  J.  chiro.  m^d.  11,  p.  57. 
Gmelin-Krant,  Handb.  3,  S.  1232. 
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Palladiiunlegirungen.    Das  Palladium  bildet  leicht  mit  einer  groasen  An- 
zalil  anderer  Metalle  Legirungen,  von  denen  einige,  wenn  auch  nur  beschr&nkte 
Yerwendung   gefunden    haben.    Pallad in ni amalgam  erhalt  man,  als  weiche 
Masse,    weun    die   wasserige   Losang    eines   Palladiomsalzes   mit    aberschassigem 
Quecksilber  liingere  Zeit  geschiittelt  wird;   ist  das  Palladiumsalz  im  Ueberschuse, 
so  erhalt  man  ein  graues  Polver,  welches  aas  2  At.  Quecksilber  und  1  At.  Palla- 
dium besteht.     Das  Quecksilber  l&sst  sich  nach  Wilm   durch  Gluhen  nicht  voll- 
standig  entfemen.  —  Antimon  sowohl  wieArsen  vereinigen  sich  nach  Fischer 
unter Feuerentwickelung  mit  dem Palladium  zu  einer  sprodenLegirung.  —  Barium 
giebt  vor  dem  KnallgasgeblSlse  mit  Palladium  eine  silberweisse  Jjegirung,  ^welche 
sich  in  24Stunden  mitOxyd  uber2ieht.  —  Palladiumblei  ^).    Gleiche  Theile  Blei 
und  Palladiumblech  in  einem  Porzellantiegel  zum  Gluhen  erbitzt,  schmelzen  leicht 
und  Bchnell  unter  Feuererscheinung  zusammen  und  liefem  nach  dem  Erkalten  eine 
schon  krystallinische,  8pr5de  und  grauweisse  Legirung.    Derselben  lasst  sich  uber- 
schussiges  Blei  dadurch  entziehen,    dass  die   in  Stiicke  gebrochene  Legirung,   der 
Einwit'kung  von  Eohlensiiure  undLuft  ausgesetzt,  wiederholt  mit  verdunnter  Esdg- 
s&ure   gewaschen ,   alsdanu  fein   gepulvert  und  von  Neuem   der  Einwirkung   der 
Kohlens&ure  und  Luft  uberlassen  wird.    Diese  Operationen  werden  so  lange  wieder- 
holt, bis  Palladium  an^ngt  in  Losung  uberzugehen.   Die  zuriickbleibende  Legirung, 
ein  krystallinisches,  stahlgraues,  schwer  schmelzbares  Pulver  hat  die  Zusammen- 
setznng  PdgPb  und  das  specif.  Gewicht  11,255.  —  Die  Eisenlegirung  ist  aehr 
sprSde;    eine   Legirung   von    1  Thl.   Palladium    und    100  Thin.   8tahl   wurde    fur 
physikalische  Instrumente,  weiche  auf  der  Schneide  vollkommen  glatt  sein  mussen, 
empfohlen.  —  Palladiumgold  kommt  in  der  Natur  vor  in  einem Eisenglanze  bei 
Porpez.  in   Brasilien  (ore  j>ot*dre ,   faules  Gold),   nach  Berzelius   bestehend    aus 
85,98  Gold,  9,58  Palladium  und  4,17  Bilber.     Eine  andere  Palladiumgoldlegirong  *) 
von  Taguaril  bei  Subara  ist  von  Seam  on  analysirt  und  besteht  (neben  Spuren 
Yon  Silber   und  Eisen,  letzteres  jedenfalls  als  Oxyd  mechanisch  beigemengt)  aus 
91,06  Proc.  Gold  und  8,21  Proc.  Palladium,  welchem  Verhaltniss  die  FormelAu^Pd 
entspricht;  dieselbe  hat  das  specif.  Gewicbt  15,73.    Werden  Palladium   und    Gold 
zusammengeschmolzen ,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Feuererscheinung.     Die    Legi- 
rung zu  gleichen  Theilen  ist  grau,  von  der  Farbe  des  Btabeisens,  weniger  ducdl 
als  die  Bestandtheile  fitr  sich  und  hat  das  specif.  Gewicht  11,079.     Die  Legirung 
von  1  Thl.  Palladium  und  4  Thin.  Gold  ist  weiss,  hart  und  dabei  ductil;  die  mit 
6  Thin.  Gold  ist  fast  rein  weiss.     Das  Gemisch   von   75,21  Proc.  Palladiam  und 
24,79  Proc.  Gold  hat  nach  Graham^)  das  specif.  Gewicht  13,1. —  Kupfer  und 
Palladium   vereinigen   sich   ohne  Feuererscheinung;   die   Legirung  zu  gleichen 
Theilen  ist  nach  Chenevix  gelbbi*aun,  sprode,  h&rter  als  Stabeisen  und  hat  das 
specif.  Gewicht  10,392 ;  nach  Clarke  bildet  sie,  vor  dem  Knallgasgebl&se  geschmolzen, 
ein  blasses,  sehr  politur^higes,  von  derFeile  leicht  anzugreifendes,  ziemlich  leicht 
schmelzbares  Metall;  die  Legirung  von   4  Thin.  Kupfer  und   1  Thl.  Palladium  ist 
weiss,  ductU.  —  Durch  Vereinigung  von  Nickel  und  Palladium  vor  dem  Knail- 
gasgeblase  wird  eine  ungemein  glanzende,  sehr  dehnbare  Legirung  erhalten.     Die 
Legirung  aus  gleichen  Theilen  Nickel  und  Palladium')  hat  das  spec  Gew.  11,22.  — 
Gleiche  Theile  P  la  tin  und  Palladium  vereinigen  sich  etwas  liber  dem  Schmeiz- 
punkte  des  Palladiums  zu  einem  grauen  Metalle  von  der  Harte  des  Stabeisens  und 
^inem  specifischen  Gewichte   gleich    15,141 ;    weniger  ductil  als  die  Goldlegimng. 
Die  Legirung  aus  76,03  Proo.  Pd  und  23,97  Proc.  Platin  ^  hat  das  specif.  Gewidit 
12,64.     Das  Gemisch    von    66  Thin.  Palladium   und  84  Thin.  Silber  hat  das 
specif.   Gewicht   11,45.     Eine  Legirung  von    I  Thl.  Silber  und  9  Thlu.  PaUadiam 
wurde  von  den  Zahnftrzten  angewandt.  —  Palladiumwisrauth  (zu  gleichen 
Theilen)  ist  grau,  von  der  Harte  des  Stahls  und  hat  das  specif.  Gewicht  12,587.  — 
In   schmelzendem   Zink   iSst   sich   Palladium   auf,   ohne   eine   Verbiudung   nach 
bestimmten  Verbal  tnissen  zu  geben;  wird  die  Legirung  mit  Salzsaure  behandelt, 
bleibt  reines  Palladium  ungelost  zuriick*).  —  Palladium  und  Zinn  vereinigen 
sich  unter  Feuererscheinung;  zu  gleichen  Theilen  ist  die  Legirung  grau  weiss,  sehr 
spr6de,  von  feinkornigem  Bruch  und  hat  das  specif.  Gewicht  8,175.    Schmilzt*) 
man  Palladium  mit  dem   6fachen  Gewichte  Zinn   bei  Bothgluth  zusammen  und 
behandelt  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsaure,  so  bleibt  eine  in  feinen 
glanzenden  Blattchen  krystallisirte  Yerbindung  von  der  Zusaramensetzung  PdsSoj 
zuriick.  Ph. 


Palladiumlegirungen :  *)  Bauer,  Ber.  1871,  S.  451.  —  ^  Mallet,  Chen}.  Newa  4^, 
6;  JB.1882,  S.  1522.  —  »)  Graham,  Compt.  rend. 68,  p.  1511;  JB.  1868,  S.144.— 
')  Deville  u.  Debray,  Ann.  ch.  phys.  [3]  56,  p.  385j  JB.  1859,  S.  237. 
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Falladiummercaptid  s.  Palladi  am  sulfide. 
PaUadlumocher^  FalladiumoxydiQ  syn,  Palladinit. 

Palladiumoxyde.  Man  kenntbis  jetzt  drei  Yerbindaiigen  des  Palladiums  mit 
BauerstofT:  Palladiumsuboxyd  Pd20,  Palladiumoxydul  PdO  und  Palladiumoxyd  Pd02, 
ausserdem  eine  intermedi&re  Yerbindung  PaUadiamoxydoxydul  von  der  Zusammen- 
setzung  PdgOg  =  PdOs  -f-  4  PdO,  sowie  ein  nlcht  n&her  untersuchtes  boberes  Oxyd, 
welcbes  sicb  aus  derLSsung  des  salpetersauren  Oxyduls  imKreise  derVolta'scben 
8&ule  am   positiven   Pole   ausscbeidet    (vlellei6bt    identiscb   mit  Palladiumoxyd  ?). 

Palladiumsuboxyd^)  Pd2  0  -wird  erhalten,  wenn  das  aus  der  L&aung  des 
PaUadiumcbloriirs  durcb  Ealiumcarbonat  niedergeschlagene  basiscb  koblensaure 
Palladiumoxydul  in  einer  Retorte  bis  smm  anfangenden  Gliihen  so  binge  erbitzt 
wird,  als  nocb  Gase  entweicben.  Dieselbe  Yerbindung  ^)  entstebt,  wenn  reiner 
Palladiumscbwamm  in  einer  Kugelr5bre  im  Lufbstrome  so  lange  erbitzt  wird,  bis 
das  Gewlcht  constant  bleibt.  Scbwarzes,  (durcb  Oxydation  von  Palladium  dar- 
gestellt  Bcbwarzgraues)  Pulver,  welcbes  erst  in  starker  Glilbhitze  den  Sauerstoif 
verliert  und  dui'cb  S&uren  in  Palladium  und  sicb  losendes  Palladiumoxydul  ver- 
wandelt  wird.  « 

Palladiumoxydul  PdO  bildet  sicb,  wenn  salpetersaures  Palladiumoxydul 
m&ssig  erbitzt,  oder  ein  anderes  Palladiumoxydulsalz,  gemiscbt  mit  Kaliumcarbonat, 
schwacb  geglilbt  und  der  Biickstand  mit  Wasser  extrabirt  wird.  Dunkelgraues 
bis  scbwarzes,  metallabnlicbes  Pulver,  welcbes  scbwer  15slicb  in  Sauren  ist  und 
durcb  Starke  Gldbbitze  zu  Metall  reducirt  wird.  In  einer  Atmospbare  von  Wasser- 
stofif^)  wird  das  durcb  Erhitzen  des  salpetersauren  Palladiumoxyduls  dargestellte 
Palladiumoxydul  scbon  bei  gewobnlicber  Temperatur  momentan  reducii*t  und 
zwar  unter  lebhafter  Feuererscbeinung.  Das  Hydrat  des  Oxyduls  ist  (jedocb 
nacb  Kane  koblensaurebaltig)  der  dunkelbraune  Niederscblag ,  welcber  in  der 
wasserigen  Losung  eines  Ox3'dulsalzes  durcb  uberscbiissiges  koblensaures  Kali  oder 
Natron  erzeugt  wird;  dasselbe  verliert,  gelinde  gegliibt,  das  Wasser  und  wird  erst 
in  starker  Gliibbitze  zu  Metall  reducirt;  in  Sauren  15st  es  sicb  leicbt,  auch  in 
siedendem  Ammoniumcblorid  unter  Entweicben  von  Ammoniak  (H.  Hose). 

Palladium  ox  ydulsalze.  Diese  sind  braun  oder  rotb  gefarbt,  baben 
einen  scbrumpfenden ,  nicbt  metalliscben  Gescbmack  und  werden  meist  in  der 
Glubhitze  unter  Bildung  von  metalliscbem  Palladium  zersetzt;  leicbter  und  scbon 
bei  gelinder  WUrme  erfolgt  die  Beduction  im  Wasserstoffstrome.  Kali  giebt  in 
den  Losungen  des  GbloTiirs  einen  gelbbraunen  Niederscblag,  der  sicb  im  grossen 
Ueberscbusse  des  Fiillungsmittels  wieder  auflbst;  nacb  Fiscber^)  ist  der  in  der 
liosung  des  Nitrats  oder  Sulfats  durcb  Kali  erzeugte  Niederscblag  im  Ueberscbusse 
unloslicb.  Koblensaure  und  doppeltkoblensaure  Alkalien  erzeugen  (nacb  Fiscber 
erst  beim  Kocben)  braune  Niederscblage ,  die  sicb  in  einem  Ueberscbusse  des 
lidsungmittels  (in  koblensaurem  Natron  schwierig)  wieder  loseu;  die  Losung  farbt 
sicb,  wenn  sie  gekocbt  wird,  dunkler  und  scbeidet  einen  braunen  Niederscblag  ab. 
Ammoniak,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  giebt  in  der  L5sung  des  Cbloriirs  erst 
eiuen  braunen,  dann  fleiscbrotben  Niederscblag,  welcber  in  einem  grossen  Ueber- 
scbusse des  Fallungsmittels  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit  sicb  lost;  aus  dieser 
Losimg  wird  durcb  Salzsaure  gelbes  Palladdiammoniumcbloi'id  gefallt  (s.  Palladium- 
basen).  Pbospborsaures  Natron  und  Borax  erzeugen  einen  braunen,  Kaliumeisen- 
cyaniir  und  Kaliumeisencyanid  nacb  langerer  Zeit  oder  beim  Kocben  einen  griinen, 
resp.  braunen  Niederscblag;  die  letzteren  beiden  sind  gallertartig.  Quecksilber- 
C3^anid  giebt  eine  gelblicbweisse ,  Kaliumjodid  eine  scliwarze  im  Ueberscbusse  15s- 
licbe  F&llung.  "Bchwefelwasserstoff  und  Scbwefelammonium  fallen  scbwarzes  Scbwefel- 
palladium ,  unloslicb  im  Ueberscbusse  des  letzteren ,  loslicb  in  Balzs&ure.  Zinu- 
cbloriir  erzeugt  einen  braunen  Niederscblag,  der  sicb  in  Salzs&ure  mit  griiner 
Farbe  I58t.  Zink,  Eisen,  Eisenvitriol ,  Gerbsaure,  AmeisensHure  (in  der  Warme'), 
"Wasserstoff,  Phospbor,  Weingeist  (beim  Koobeu),  Leuchtgas  *) ,  Grubengas  *), 
Aetbylen  ^)  und  Koblenoxyd^)  reduclren  aus  den  Ldsungen  metallisches  Palladium. 

Palladiumoxyd-oxydul  Pd^Og.  Eine  Yerbindung  von  dieser  Zusammen- 
setzung  erbielt  Scbneider^,  als  er Palladiumsulfosalze  (s.  d.)  mit  der  vierfacben 
Menge  Kaliumnitrat  und  etwas  Aetzkali  scbmolz  und  das  nacb  der  Losung  durcb 
Wasser    zuriickbleibende  Pulver  mit  Konigswasser  bebandelte.     Die  Yerbindung 

Palladiumoxyde:  ^)  Wilm,  Ber.  1882,  S.  2225  aus:  Journ.  der  russ.  phys.  chem.  Gee. 
1882,  p.  240.  -—  *)  Wohler,  Ann.  Chem.  174,  S.  60.  —  *)  Fischer,  Ann.  Phys. 
71,  S.  431.  —  *)  Bbttger,  Ebend.  106,  S.  495.  — -  ^)  Wohler,  Ann.  Chem.  116, 
S.  203,  S.  375.  —  «)  Gmelin-Kraut  3,  S.  1228.  —  "0  Schneider,  Ann.  Phys.  141, 
S.  519.  —  B)  Mailfert,  Compt.  rend.  94,  p.  860,  1186;  JB.  1882,  S.  224. 
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stellt,  uuter  dem  Mikroskop  betracbtet,  ein  voUkommen  bomogenes,  hellbrannen, 
vollig  glanzloses  Pulver  dar;  sie  wird  nicbt  von  Konigswasser  angegriffeii,  dagegen 
leicbt  durcb  Wasserstoff  reducirt.  Ueber.dem  gewdbnlichen  Gasbrenner  gegluht, 
verliert  sie  nur  langsam  Saaerstoff,  welcber  erst  in  anbaltender,  beftiger  Glfili- 
hitze  vollstandig  entweicbt. 

Palladiumoxyd  PdO^.  DasHydrat  desRelben  entstebt  (jedocb  imxner  noch 
kalibaltig)  ale  brauner  Niederscblag,  wenn  eine  LGsung  des  Cblorids  oder  Kalinm- 
palladiumcblorids  mit  uberscbustdgem  Kali  bebandelt  wird.  In  der  Hitze  geiallt, 
ist  der  Niederscblag  scbwarz  nnd  wasserfrei;  desgleicben  wird  das  braune  Hydrmt 
unter  Yerlust  eines  Theiles  des  Wassers  scbwarz,  wenn  es  anbaltend  mit  kochendem 
Wasser  ausgewascben  wird.  Auf  Palladium  ^),  welcbes  sicb  als  posiUver  Pol  einer 
galvaniscben  Batterie  in  scbwefels&arehaltigem  Wasser  oder  einer  LOsang  von 
zweifacb '  cbromsanrem  Kali  befindet,  bildet  sicb,  w&brend  sicb  am  negativen  Pole 
etwas  amorpbes  Pulver  ausscbeidet,  ein  scbwarzer  Ueberzug,  welcber  seinen  Eigen- 
scbaften  nacb  Palladiumoxyd  zu  sein  scbeint;  eine  iibnllcbe  ftltere  Beobacbtuog 
riibrt  von  Fiscber  ber.  Palladiumoxyd  bildet  sicb  femer^),  wenn  Ozon  a  of  das 
Nitrat,  Cblortir  oder  Sulfur  des  Palladiums  einwirkt.  Das  Palladiumoxyd  verlieit 
in  scbwacber  Gliibbitze  die  Halfte  seines  Sauerstoffs,  starker  geglubt  die  game 
Menge.  Das  Hydrat  lost  sicb  nur  langsam  in  Sauren  mit  gelber  Farbe;  mit  ver- 
diinnter  Salzsaure  entwickelt  es  Oblor  unter  Bildimg  von  Palladiumcblorar,  mit 
Oxals&nre  KoblensHure  unter  Bildung  von  Oxydulsalz.  Salze  des  Palladiumoxyds 
mit  Sauerstoffsfturen  sind  nicbt  bekannt;  das  Cblorid  ist  in  der  lidsung  des 
Palladiumoxyds  in  concentrirter  Salzs&ure  entbalten;  dieselbe  ist  sebr  unbestandig, 
g^ebt  aber  wie  die  Losung  des  entsprecbenden  Platincblorids  mit  Kalinmchlor^ 
und  Ammonium  cblorid  in  Wasser  scbwer  loslicbe  krystalliniscbe  rotbe  Nieder- 
scblage  von  Kalium-  resp^  Ammoniumpalladiumcblorid.  Ausserdem  sind  noch 
einige  Doppelsalze  des  Palladiumcblorid^  mit  anderen  Gblormetallen  dargeatellt 
worden,  s.  Palladiumcblorlde.  Ph, 

FaUadiumsohwamm.  Werden  Palladiumcyantir,  Palladdiammoniiunchlorid, 
Ammoniumpalladiumcbloriir  oder  -cblorid  geglubt,  so  bleibt  sebr  fein  zertb^tai 
metalliscbes  Palladiiun  —  Palladiumscbwamm  —  zuruck,  welcber  leicbt  dutch 
cbemiscbe  Agentien  angegriffen  wird  und  unter  anderen  die  Eigensohaft  des 
Palladiums ,  WasserstofiT  zu  absorbiren ,  in  ganz  besonders  bobem  Grade  zeigt 
(s.  Palladium  wasserstoff).  Ph. 

PaUadiumselenlet.  PalladiumnndSelen  verbinden  sicb  nacb  Berzelins 
leicbt  unterWarmeentwickelung.  Die  Yerbindung  ist  gran,  nicbt  scbmelzbar,  giebt 
vor  dem  Lotbrobre  Selendampf  und  ein  selenbaltiges,  grauweisses,  sprddee,  krystal- 
liniscbes  Metallkom.  Boessler*)  erbielt  durcb  Gliiben  von  Palladiumnieder- 
scblagen,  welcbe  aus  Blicksilber  dargestellt  werden,  ein  Selenpalladium  von  der 
Zusammensetzung  PdSe;  dasselbe  ist  in  Salpetersiiure,  uud  wenn  es  Platin  eni- 
bait,  aucb  in  Kdnigswasser  unloslicb  und  zeigt  eine  auffallende  Aebnlicbkeit  mit 
dem  Osminm-Iridium,  mit  dem  es  aucb  isomorpb  zu  sein  scbeint.  F%^ 

FaUadiumsiilfide.  Die  folgenden  drei  Verbindungen  des  Palladiums  mit 
Scbwefel  sind  untersucbt:  Palladiumsubsuliid  Pd^S,  PaUadiumsulf&r  PdS,  und 
Palladiumsulfid  PdS^.  Letzteres  verbindet  sicb  mit  Natriumsiilfid,  mit  Silbersulfid, 
sowie  mit  Kaliumsulfld  und  PalladiumsubsuMd  zu  Doppelverbindungen.  Das 
Palladiumsulfur  giebt  mit  Scbwefeltltbyl  eine  Mercaptanverbindung. 

Palladiumsubsulfid  Pd^S  entstebt  durcb  Erbitzen  einea  der  bdberen 
Sulfide.  Wird  femer  ^)  ein  inniges  Gemenge  von  1  Tbl.  Palladdianmioniumcblorid  (oder 
Vs  Tbl.  Palladiumsulfur)  mit  6  Tbln.  Kaliumcarbonat,  6  Tbln.  Scbwefel  und  3  Tbln. 
Salmiak  15  bis  20  Minuten  bei  beller  Botbglutb  zusanomengescbmolzen,  die  Ma.s;se 
mit  Wasser  bebandelt  und  das  gleicbzeitig  gebildete  Kaliumpalladiumsulfopalladat 
durcb  Scbl&mmen  entfernt,  so  bleibt  Palladiumsubsulfid  als  gescbmolzener  und 
scbwer  zu  aschgrauem  Pulver  zerreiblicber  Begulus  zuriick.  Dasselbe  zeigt  auf 
friscben  BrucbflUcben  ziemlicb  lebbaften  Metallglanz,  weissg^ue  Parbe  und  ein  fein- 
kSmiges,  krj'stallinisches  Gefiige.  Specif.  Gewicbt  bei  15®  =  7,303.  Von  Sfturen 
wird  es  nicbt  und  selbst  von  Konigswasser  nur  sebr  unbedeutend  angegriffen.  Zar 
Botbglutb  erbitzt,  scbmUzt  es,  verliert  nur  langsam  Scbwefel  und  bSt  selbst  xuah 
lange  fortgesetztem  Erbitzen  im  Wasserstoffstrom  nocb  etwas  Scbwefel  zuruck. 


*)  Ann.  Chem.  180,  S.  240. 

Palladiumsulfide:    ^)  Schneider,    Ann.  Phys.  141,    S.  519.   —   *)  ClSsson,  J.  pr. 
Chem.  [2]  15,  S.  207.  —  »)  Schneider,  Ann.  Phys.  148,  S.  625. 
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Palladiumsulfiir  PdS.  Das  Palladium  vereinigt  sicb  in  der  Hitze  mit 
dem  Schwefel  unter  Ergluhen  zu  einer  blftulichweissen ,  metallgl&nzenden ,  sehr 
harten  Verbindung,  dem  Palladiumsulfiir,  welcbes  einen  glanzenden,  blfttterigen 
Bmch  besitzt  und  den  Scbmelzpunkt  des  Bilbers  hat.  Aof  nassem  Wege,  durch 
Fftllen  eines  Palladiamoxydulsalzes  erbalten,  ist  es  ein  scbwarzes  Palver,  etwas  ins 
Blauliche  spielend  and  von  balb  metalliscbem  Glanze.  Das  Palladiumsnlfur  oxydirt 
sicb,  an  der  Luft  zum  Botbglnben  erbitzt,  sehr  langsam  zu  basiscb  schwefel- 
sanrem  Palladiumozydul ;  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erbitzt,  bildet  sicb  Chlor- 
scbwefel  und  Palladiumcblornr. 

Pallad«ummercaptid  Pd(C2H5)2Sa^-  Palladium  wird  aus  seinen  Ver- 
bindungen  dnrcb  Mercaptan  soibrt  voUstandig  niedergescblagen ;  der  Niederscblag 
ist  ein  scbdn  gelbes,  sebr  bestandiges  Pulver,  welcbes  in  beginnender  Gliihbitze 
zersetzt  wird ;  die  Temperatur  steigt  bierbei  so  bocb,  dass  das  Palladium  (vielleicbt 
Scbwefelpalladium  1)  zu  grossen  Kugeln  scbmilzt. 

Palladiumsulfid^)  PdS^  bildet  sicb,  wenn  Natriumsulfopalladat  Na^PdSg 
(s.  u.)  durcb  Salzs&ure  zersetzt  wird.  Dasselbe  ist  ein  luftbest&ndiges,  ziemlicb 
dicbtes  krystalliniscbes  Pulver,  an  welchem  sicb  unter  demMikroskop  deutlicb  die 
Nadelform  des  Sulfopalladats ,  aus  welchem  es  geschieden  ist,  erkennen  lasst«  Bei 
massigem  Frhitzen  im  KohleusSrurestrom  verliert  es  Schwefel  und  verwandelt  sicb 
zunacbst  in  Palladiumsulfiir,  alsdann  in  Subsulfld,  welch  letzteres  selbst  bei  an- 
haltendem  und  heftigem  Gltihen  iiber  der  Geblaselampe  den  Schwefel  nicht  voU- 
standig abgiebt.  Von  Salpetersaure  wird  das  Palladiumsulfid  nur  scbwierig  an* 
gegriifen,  von  Konigswasser  jedoch  leicht  gelost. 

Kaliumpalladiumsulfopalladat  ^)  KgPdgS^,  nacb  Schneider: 
Kj  S,  Pd)  S,  Pd  Sj  (wegen  der  unter  &bnlichen  Verbal tnissen  stattfindenden  Bildung 
von  Palladiuipsuinir  und  Natriumsulfopalladat)  wird  erbalten,  wenn  2  Tbie.  Pal- 
laddiammoniumchloriir  (oder  1  Tbl.  Palladiumsulfiir)  mit  12  Thin.  Kaliumcarbonat 
und  12  Thin.  Schwefel  zusammengescbmolzen  werden.  Nacb  dem  Bebandeln  der 
Scbmelze  mit  Wasser  bleibt  es  in  Form  lebbafb  metallglanzender,  ^usserst  diinner, 
sechsseitiger  Krystallblattcben  von  prachtvoll  blauvioletter  Farbe  zuriick,  w&brend 
Kaliumpolysulfuret  und  Kaliumsulfopalladat  (welcbes  nicht  isolirt  wurde)  sicb  auf- 
Idsen.  Die  Erystalle  sind  in  kaltem  wie  in  heiesem  Wasser  unlbslicb;  bei  Luft- 
abscblnss  erbitzt,  gerathen  sie  in  eine  wirbelahnliche  Bewegung  und  zerfallen, 
stark  gegliiht,  unter  schwachem  Spruben  in  kleinere  Fragmente,  ohne  dass  Schwefel 
austritt.  Im  Wasserstofifstrom  bis  zur  Bothglutb  erbitzt,  wird  die  Verbindung 
wabrscbeinlicb  im  Sinne  der  Gleicbung:  2  (K28,Pd2S,PdSa)  ^-  8H  =  4H9S 
-f-  2  Kg 8,  Pd  82  -)-~  ^Pd  zersetzt.  Durcb  Bebandlung  mit  Salzs&ure  f&rbt  sie  sicb 
stablgrau,  ohne  dass  Schwefelwasserstoff  entweicht;  es  bildet^)  sicb  zunacbst  die 
entsprechende  Wasserstofifverbindung ,  welche  an  der  Luft  scbnell  oxydirt  und  zu 
einer  wenig  bestHndigen  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Pd3S4  verwan- 
delt wird. 

Silberpalladiumsulfopalladat  ^)  Ag9Pd3R4  wird  durcb  -Bebandlung 
der  vorigen  Verbindung  mit  einer  ammoniakaliscben  Losung  von  Silbemitrat  er- 
balten; weissgrau,  metallglanzende  bexagonale  Krystallblatter  von  ausserordent- 
licber  Best&ndigkeit. 

Natriumsulfopalladat  Na^S.PdSj.  Wird  1  Tbl.  Paladdiammonium- 
cblorid  (oder  Yg  Thl.  Palladiumsulfiir)  mit  6  Thin,  trockuem  Natriumcarbonat 
and  6  Thin.  Schwefel  zusammengescbmolzen,  und  die  gr5blich  gepulverte  Schmelze 
bei  mdglicbst  abgehaltener  Luft  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  bebandelt,  bis 
das  Natriumpolysulfuret  vollstandig  ausgezogen  ist,  so  bleibt  Natriumsulfopalladat 
NasPdS3,  jedoch  gemengt  mit  Natrium sulfat,  zuriick.  Es  bildet  diinue,  zum  Theil 
etwas  platt  gedinickte,  braune  oder  (namentlicb  bei  etwas  grdsseren  Krystallen)  ober- 
fl&chlicb  rbtblicbbleigraue,  schwach  metallgl&nzende  Nad^,  welche  in  ganz  diinnen 
Scbicbten  unter  dem  Mikroskop  mit  rothbrauner  Farbe  durchscbeinend  sind  und 
ein  gelbbraunes  Stricbpulver  geben.  Aus  der  wiisserigen  Losung,  welche  sicb  aucb 
bei  Zutritt  der  Luft  bald  zersetzt,  scheidet  Salzsaure  Palladiumsulfid  PdS2  aus. 

Silbersulfopalladat  Ag2S.PdS2  wird  erhalten,  wenn  man  das  vorige 
Salz  in  eine  alkoboliscbe  Ldsung  von  Silbemitrat  eintragt,  dann  unter  Umriihren 
mit  Wasser  verdtinnt  und  scbliesslicb  das  scbwarzbraune  Krystallpulver  mit 
w&sseriger  SUbernitratldsung  bebandelt.  Ph, 

PalladiumstQfooyantb: ,  .PalladiumrhodanUr,  Nacb  einer  Angabe  von 
Kern^)  kann  Palladiumsulfocyaniir  durcb  Vermiscben  der  wftsserigen  Losungen 

PalladiuniBnlfocyaniir:  1)  Kern,  Chem.  News  32 ^  p.  242;  JB.  1875,  S.  233.  — 
S)  Croft,  Ebend.  1867,  p.  53;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  64. 
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von  Palladiumcliloriir  oder  -Nitrat  und  BhodankAlium  Oder  Bhodanammoninin  er- 
lialten  werdeu.  Croft^)  beschreibt  ein  Doppelsalz  mit  Bhodankalmm ;  danelbe 
bildet  grosse,  rubinrothe  Krystalle,  welche  in  Wasser  nnd  Alkohol  loslich,  wassor- 
frei  sind  und  in  holier  Temperatur  unter  Abgabe  von  Schwefel  and  Schwefel- 
kohlfeustoff  schmelzen.  Salpetersiiare  ^erwand«lt  d&s  Salz  in  eineweisse,  schwefel- 
freie  Verbindung.  J*. 

Falladiumverbindungen  (Eigenschaften,  Erkennnng  and  Be- 
st im  man  g).  Die  YerbinduDgen  des  Palladiums  stehen  in  ihren  chemischen  und 
pbysikalischen  Eigenschaften  denen  des  Platins  nahe;  die  Yerwandtscbaft  beider 
Metalle  charakterisirt  sich  in  der  fast  durchweg  sich  zeigenden  Analogie  der  Vct- 
biudungsverhSlltnisse,  sowie  in  der  Isomorphie  der  entsprecheuden  beiderseitigen 
Yerbiudungen.  Nicht  nur  die  Salze  des  Palladlumoxyduls  und  PalladiamoxA'ds, 
Bondern  auch  die  complicitter  zusamniengesetzten,  namentlicb  die  durch  Eiotritt 
von  Ammoniak  entstehenden  Basen  und  deren  Salze  flnden  sich  in  der  Platin- 
reihe  wieder.  Wahrend  jedoch  unter  den  Platinverbindungen  diejenigen,  welclie 
deni  Platinoxyd  entsprechen,  am  besten  eharakterisirt  sind,  der  salzartige  Charaktcr 
der  Platinoxydulverbindungen  dagegen  zunicktritt,  zeigt  das  Palladium  mehr 
Neigung,  Salze  der  Oxydulreihe  zu  bilden;  das  dem  Platincblorid  eiitsprechende 
Palladiumchlorid  ist  sehr  unbestd.ndig  und  wird  schon  dnrch  Kochen  der  wasserigen 
Lbsung  zu  PalladiumchloiSir  reducirt.  Wird  eine  Ldsung  von  Palladiamchlornr 
mit  Cblor  gesattigt,  so  erhalt  man  mit  Kaliumchlorid  oder  Ammoninmchlorid  rotbe, 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  I5sliche  ziemlich  bestandige  Kiederscbl&ge,  welcfae, 
abgeseben  von  derFarbe,  voUsUindig  den  entsprecheuden  charakteristischen  Platin- 
doppelsalzen  gleicben;  "wird  jedoch  eine  Ldsung  von  Palladiumchlbrur,  welche 
Ohlurid  enth&lt  (z.  B.  die  Autidsung  des  Metalles  in  Kdnigswasser  oder  die  mit 
Salpetei'saure  gekochte  L5sung  des  Palladiumchloriirs) ,  langere  Zeit  erwarmt,  so 
wird  letzteres  vollstandig  zu  Chloriir  reducirt  und  ist  alsdann  nicht  mehr  fain)ar 
durch  Chlorkalium  oder  Chlorammonium. 

Die  Palladia moxydnlverbindungen  haben  eine  ahnliehe  Farbe,  wie  die  L5mng 
des  Platins  in  Konigswasser,  sind  aber  i^n  letzterer  durch  viele  Reactionen  leicbt 
zu  unterscheiden  (s.  Palladiumoxydulsalze).  Besonders  cbarakteristisch  and  znm 
Nachweise  von  Palladium  verwendbar  sind  folgeude  Beactionen :  Eine  L5sang  von 
Quecksilbercyanid  giebt  in  der  moglichst  neutralen  L5sung  von  Palladiumchlorur 
einen  gelblichweissen,  schleiuiigen  Niederschlag ,  welcher  nacli  einiger  Zeit  wein 
wird,  in  Saaran  und  in  Ammoniak  15slich  ist  und  durch  Gluhen  in  metalliscbei 
Palladium  verwandelt  wird;  auf  diese  Weise  kann  das  Palladium  von  fast  alien 
anderen  Metallen  (ausser  Kupfer)  getrennt  werden.  Nur  die  LSsungen  des  Flatiu- 
chlorids  und  Goldchlorids  werden,  wenn  sie  durch  IKngere  Digestion  in  der  Wanne 
von  einem  Gehalt  an  Alkohol  befreit  worden,  auch  nach  einiger  Zeit  durch  Queck- 
silbercyanid gefdllt.  Wird  jedoch  der  Niederschlag  gegliiht ,  das  redudrte  HeUll 
wieder  in  Konigswasser  gel5st,  so  giebt  die  Ldsung  mit  Quecksilbercyanid  keinen 
Niederschlag  mehr.  Kaliumjodid  erzeugt  mit  Palladiumoxydulldsungen  einen 
sohwarzen  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ueberschusse  von  Kaliumjodid  iSslich 
ist.  Ammoniak  lost  den  in  Palladinmoxydu115sungen  anfangs  entstehenden  Nieder- 
sclilag  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit  auf,  aus  welcher  durch  Salzsaure  gelbes  kry* 
stAlllnisches  Palladdiammoniumcblorid  ge^llt  wird.  Endlich  sind  die  Palladiom- 
verbinduDgen  ausgezeichnet  durch  die  leichte  Beducirbarkeit  ihrer  Losungen  darch 
Wasserstoff,  Leuchtgas,  Grubengas  und  Aethylengas.  Yor  dem  Lothrohre  werden 
Palladiumverbindungen,  wenn  sie  mit  Soda  in  der  inneren  Oxydationsflamme  e^ 
hitzt  werden,  zu  einer  grauen,  Platinschwamm  gleichenden  Masse  reducirt,  welche, 
zerrieben,  sllberweisse ,  ductile  Metallflittem  giebt  und  in  Salpeters&ure  Idslich  I't 
In  der  Gliihhitze  wird  die  grosse  Mehrzahl  der  Palladiumverbindungen  zu  Metall 
reducirt,  jedoch  bei  einer  etwas  h5heren  Temperatur,  als  die  entsprechenden 
Platinverbindungen.  In  unloslichen  Palladiumverbindungen  l&sst  sich  daher  das 
Palladium  in  vielen  Fallen  leicht  auf  die  Weise  nachweisen,  dass  man  dieselben 
durch  Qliihen  zerstort  and  das  reducirte  Palladium  in  Salpetersaure  oder  Konigs* 
wasser  I&st. 

Zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Palladium  ans  seinen 
LSsungen  meist  durch  Quecksilbercyanid  als  Palladiumcyaniir  gefallt.  Die  liSsung 
muss,  wenn  sie  freie  Salzsaure  enthalt  (freie  Salpeters&ure  oder  Schwefelsanre  simt 
der  Fallung  nicht  hinderlich),  zuvor  so  weit  neut^'alisirt  wei'^en,  dass  sie  noch 
Bchwach  sauer  ist;  die  Fliissigkeit  mit  dem  Niederschlage  wird  darauf  so  lsDg« 


Pallodinmverbindungen:  i)  Bose-Pinkener,  Anal.  Chem.  I,  S.  348:  2^  S.  204,  — 
2)  Wo  bier,  Ana.  Chem.  UO,  S.  144. 
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erwarmt,  bis  jeder  Qerucli  nacb  Cyanwasserstoff  vollBt&ndig  verscbwunden  ist. 
Der  Niederscblag ,  welcher  bei  kleinen  Mengen  Palladium  erst  nacb  einiger  Zeit 
entstebt,  und  da  er  diePoren  des  Filtroms  leicbt  verstopft,  am  besten  im  Becber- 
glase  durcb  Decantiren  ausgewascben  wird,  wird  iiber  der  Geblaseflamme  und 
ziiletzt  im  Wasserstofifstrome  gegliibt  und  dadurcb  in  metalliscbes  Palladium  ver- 
wandelt.  EntbSllt  die  L5sung  Alkobol  oder  andere  organiscbe  Substanzen,  so  ist 
es  notbwendig,  das  reducirte  Metall  wieder  in  Konigswasser  zu  Idsen  und  nocb 
einmal  mit  Quecksilbercjanid  zu  fallen,  da  unter  diesen  Umstanden  einige  Metalle, 
wie  Platin  und  Gold,  aucb  durcb  Quecksilbercyanid  gefallt  werden.  Aus  der 
lidsung  des  Kitrats  und  Sulfats  (nicbt  so  gut  aus  der  des  Cblorurs)  kann  das 
Palladium  aucb,  falls  die  Losung  geniigend  veiduunt  ist  und  nicbt  zu  Tiel  alkaliscbe 
Salze  entbalt,  durcb  Jod wasserstoff  gefallt  werdeb:  ein  Ueberscbuss  des  letzteren 
ist  moglicbst  zu  vermeiden.  Kaliumjodid  Ibst  aucb  in  verdunnt-er  L5sung  das 
Palladiumjodiir  in  ziemlicb  betracbtlicber  Menge  und  ist  daber  als  FMlungsmittel 
nicbt  verwendbar.  Der  Niederscblag  wird  durcb  Gliiben,  znletzt  im  Wa88ei*8toff- 
strome,  in  metalliscbes  Palladium  verwandelt.  Die  Unldslicbkeit  des  dem  Kalium- 
platincblorid  entsprecbenden  Palladiumdoppelsalzes  in  kaltem  Alkobol  lILsst  sicb  in 
einigen  Fallen  zur  Bestimmuug  des  Palladiums  und  Ti'ennung  desselben  von 
anderen  Metallen,  namentlicb  Kupfer  benutzen:  Man  lost  das  durcb  Scbwefel- 
wasserstoff  gefallte  Gemenge  von  Scbwefelkupfer  und  Scbwefelpalladium  in  K5nigs- 
wasser,  versetzt  mit  Kaliumcblorid  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockniss. 
Wird  die  trockne  Masse  mit  Alkobol  vom  specif.  Gewicbt  0»83  bebandelt  und  aus- 
gewascben, so  I5sen  sicb  Kaliumkupfercblorid  und  Kaliumcblorid  auf,  wabrend 
Kaliumpalladiumcblorid  zuriickbleibt;  letzteres  kann,  wie  das  Kaliumplatincblorid, 
auf  getrocknetem  und  gewogenem  Filter  gesammelt  und  seiner  Menge  nacb  be- 
stimmt  werden;  besser  ist  es,  da  Kaliumcblorid  sicb  etwas  scbwierig  in  Alkobol 
lost,  das  Salz  im  Wasserstoffstrome  zu  reduciren  und  nacb  dem  Auszieben  des 
Kallumcblorids  die  Menc^e  des  Palladiums  zu  bestimmen.  Nacb W5 bier ^)  treunt 
man  Kupfer  und  Palladium  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  zunacbst  das 
Kupfer  durcb  Kaliumrbodanid  und  scbweflige  S&ure  fallt.  In  gleicber  Weise 
werden  8ilber  und  Blei  zunacbst  vor  der  Bestimmung  des  Palladiums  durcb  Salz- 
siiure  resp.  Scbwefelsam*e  gefallt.  Yon  den  Metallen  der  Eisengruppe  wird  das 
Palladium  durcb  Scbwefel wasserstoff  getrennt;  da  das  gefallte  Palladiumsulfiir 
durcb  Gliiben  nur  sebr  scbwierig  zu  Palladium  reducirt  wird,  so  verwandelt  man 
dasselbe  durcb  Bosten  in  basiscb  scbwefelsaures  Palladiumoxydul ,  15st  dasselbe 
in  Salzsaure  oder  K5nigswasser  und  fallt  das  Palladium  durcb  Quecksilbercyanid. 
TJeber  die  Trennung  des  Palladiums  von  den  Platinmetallen ,  sowie  iiber  die  Ana- 
lyse des  Platinerzes  s.  den  Artikel  Platinerz.  Ph. 

FalladiumTi^asBerstoff.  Metalliscbes  Palladium,  in  eine  Atmospb^lre  von 
Wasserstoff  gebracbt,  absorbirt  grosse  Mengen  desselben ;  die  Starke  der  Absorption 
bftngt  ab  einerseits  von  der  pbysikaliscben  Bescbaffenbeit  des  Palladiums,  anderer- 
seits  von  der  Temperatur.  So  fand.Grabam  ^),  welcber  zuerst  die  bierher  ge- 
bdrenden  Erscbeinungen  beobacbtete  und  zum  Gegenstande  ausfiibrlicher  Unter- 
sucbuugen  macbte,  folgende  Daten  fur  die  Mengen  aufgenommenen  Wasserstoffs : 
Das  gescbmolzene  Metall  absorbirt  bei  200®  das  68fache  Volumen,  das  durcb 
Glnben  von  Palladiumcyantir  erbaltene  fein  zertbeilte  Palladium  dagegen  bei  der- 
selben  Temperatur  das   686  facbe  Volumen  Wasserstoff.     Friscb   im  Vacuum  aus- 


PalladiumwaAseriitoff:  ^)  Graham,  Phil.  Mag.  [4]  32,  p.  401,  p.  503;  Ann.  Phys. 
129,  S.  548.  —  *)  Wilm,  Ber.  1880,  S.  1198.  —  »)  Graham,  Lond.  R.  Soc.  Precis, 
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geglnhtes  Blech  nixnmt  bei  gewdhnlicher  Temperatur  376  VoL,  bei  90®  bis  97^ 
648  Vol.,  bei  245<>  526  Vol.  Wasserstoff  auf;  bei  hdherer  Temperatur  nimmt  das 
Absorptionsverinogen  weiter  ab.  Mit  bemerkenswerther  Lebbaftigkeit  wild  nach 
Wilm^)  der  Wasserstoff  von  Palladiumscbwamm,  welcber  durcb  Glahen  Ton 
Ammoniumpalladiiunchlorur  dargestelit  worden,  aufgeDommen.  Leitet  manWas8e^ 
stoff  liber  den  in  einer  Kagelrdhre  befindlicben  Schwamm,  so  erhitzt  sicb  denelbe 
schon  bei  gew5bnlicher  Temperatur  in  Zeit  von  wenigen  Minuten  von  selbst;  fast 
momentanes  Annahem  einer  Flamme  (es  genug^  b&ufig  die  Beruhmng  der  Kugel 
mit  der  erwarmten  Hand)  leitet  sofort  die  Absorption  ein ,  welche  in  kurzer  S^t 
ihr  Maximum  erreicht.  Lasst  man  alsdann  im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  hilt 
die  an  beiden  Seiten  offene  BQhre  einige  Momente  in  der  Lufti  so  bemerkt  man 
alsbald  eine  starke  ErwHrmung  des  Metalles. 

Bei  gewobniicber  Temperatur  lUsst  sicb  das  AbsorptionsvermSgen  dei 
Palladiums  fiir  Wasserstoff  betr&chtlicb  steigem,  wenn  letzterer  im  Entwi^elnngs- 
zustande  mit  ersterem  in  Berubrung  kommt.  £s  genugt  scbon,  um  dies  zu  zeigen, 
eine  diinne  Palladiumplatte  mitZink  unter  verdannterScbwefels&ure  in  metallische 
Beriibrung  zu  bringen.  Grabam^)  fand,  dass  unter  solchen  Umstanden  bei  IS* 
in  einer  Stunde  das  ITSfacbeVolumen  von  dem  des  Metalles  absorbirt  wurde.  Weit 
starker  war  die  Absorption,  als  die  Palladiumplatte  als  negative  Elektrode  far 
eine  Batterie  von  6  Bunsen'scben  Eiementen  angewandt  wurde;  die  Wasserstoff- 
entwickelung  war  wabrend  der  ersten  20  Secunden  vollst&ndig  unterdrnckt  nnd 
die  Platte,  welcbe  im  Wasserstoffstrom  erkaltend,  nur  das  90facbe  ibres  Yolumeni 
einschloss,  absorbirte  schliesslicb  das  200,4  facbe  ibres  Tolumens.  Die  starkste 
Absorption  wurde  durcb  elektrolytiscb  gefalltes  Palladium  erzeugt;  compitcte 
Plattcben,  welcbe  elektrolytiscb  aus  derLdsung  desCblorurs  (l,6Thle.  in  100  Thin. 
Wasser)  auf  dem  als  negatives  Polende  dienenden  Platindrabt,  bei  Anweadimg 
einiger  grossen  Zellen  gefSUlt  wurden,  nabmen  im  Maximum  982,14  Vol.  Wac8e^ 
stoff  auf.  Lisenko^)  fand  in  dem  auf  elekti*olytischem  Wege  mit  Wasserstoff 
beladenen  Palladium  848,16  bis  856,3  Vol.  Wasserstoff.  Der  so  gebandOM 
Wasserstoff  baftet  mit  bemerkenswertber  Festigkeit  am  Palladium.  Im  Vacnoia 
entweichen  bei  gewQbnlicher  Temperatur  nur  Spuren  desselben ;  leicbt  wird  jedoeh 
das  Palladium  seines  Wasserstoffs  beraubt,  wenn  es  auf  100^  und  daruber  [nach 
BOttger^)  ist  zur  vollstandigen  Austreibuug  des  Wasserstoffs  l&ngere  Glohbitie 
notbwendig)  erbitzt  oder  als  positive  Elektrode  einer  2Sersetzungszelle  eingeschaltet 
wird.  Der  Luft  ausgesetzt,  erbitzt  sicb  solcbes  wasserstoffbaltiges  Metall  h&aflg 
plOtzUcb  und  verliert  den  Wasserstoff  dann  durcb  Oxydation. 

Bekleidet  '*)  man  Palladiutnbleob  auf  galvanischem  Wege  mit  locker  auf- 
sitzendem  Palladiumscbwarz ,  so  ist  man  im  Stande,  dasselbe  in  einer  weit 
kiirzeren  Zeit  mit  Wasserstoff  zu  s&ttigen,  als  ein  blankes  Palladiumblech.  £in 
solcbes  mit  Wasserstoff  gesattlgtes  Blecb  entwickelt,  aus  der  Zersetzuogssdle 
berausgenommen  und  scbnell  mit  zartem  Fliesspapier  abgetrocknet ,  in  weoig 
Augenblicken  eine  fast  bis  zum  Gluben  sicb  steigerude  Hitze.  Umwickelt  man 
das  mit  destillirtem  Wasser  abgespulte  und  bierauf  sorgf^tig  getrocknete  Blech 
ohne  Zeitverlust  recbt  fest  mit  etwas  Scbiessbaumwolle,  so  explcxlirt  letztere  nach 
Verlauf  von  wenigen  Secunden  und  das  Blecb  scheint  wabrend  5  bis  6  SecuDdes 
mit  einer  ganz  scbwacb  leucbtenden  Flamme  zu  brennen.  HinsicbtUob  derFestig- 
keit,  mit  welcber  der  Wasserstoff  am  Palladium  baftet,  zeigt  sicb  eifi  bemerkeni- 
wertber  Unterscbied,  je  nachdem  man  blankes  Blecb  oder  mit  PalladiumschwaR 
iiberzogenes  dem  Versucbe  unterwirft.  Ersteres,  mit  elektrolytiscb  gewonnenem 
Wasserstoff  beladen,  b&lt  sicb  unverandert,  wenn  es  in  A^tber  gelei^t  wird;  ein 
Entweicben  von  Wasserstoff  ist  nicbt  bemerkbar.  Wird  dagegen  ein  mit  Palladiam- 
scbwarz  bekleidetes  und  mit  elektrolytiscb  gewonnenem  Wasserstoff  stark  b^ladenes 
Palladiumblech  in  von  atmospbariscber  Luft  durcb  l&ngeres  Kocben  befreites 
destUlirtes  Wasser,  in  absoluten  AJkobol  oder  in  Aether  gfSegt,  so  entwickelt  das- 
selbe anfangs  in  stnrmisch  aufisteigenden  G^bl&scben  seineip  im  Ueberschuss  aof- 
genommenen  Wasserstoff;  die  Gasentwickelung  l&sst  nach  einiger  Zeit  mehr  owl 
mehr  nach  und  schliesslicb  (etwa  nach  Verlauf  von  15  bis  30  Minuten)  bfirt  n» 
ganzlicb  auf.  Das  seines  iiberschiissigen  Wasserstoffs  beraubte  Palladiomblecli 
liisst  sicb  alsdann,  vor  dem  Zutritt  von  atmospbariscber  Luft  gescbutzt,  innerhalb 
der  drei  genannten  Flnssigkeiten  ohne  weitere  Abgabe  von  Wasserstoff  l&igei« 
Zeit  aufbewahren. 

Mit  der  F&higkeit  des  Palladiums,  den  Wasserstoff  zu  absorbiren,  steht  seine 
Durcbdringbarkeit  fiir  dieses  Gas  in  Zusammenhang ,  jedoeh  nicbt  in  Vedi&ItiuM- 
Palladiumfolie  wird  bei  gew()hnlicber  Temperatur  nicbt  von  Wasserston  dorch- 
drungen.  Eine  ^schmiedete  Palladiumr5hre  beginnt  erst  bei  240^  Wasserstoff  daroh- 
ziilassen.     Die  m  einer  Minute  pro  Quadratmeter  ObenO&che  einer  1  mm  dickso 
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Palladiumwand  eingedmngene  Menge  Wassentoff  fand  Graham  bei  265^=  327ccm. 
bei  einer  der  Rothgluth  nahen  Temperatar  gleich  423  ccm;  bei  Goldfichinelzliitze ') 
giDgen  durch  den  Quadratmeter  einer  0,3  mm  dicken  Bohre  in  der  Minute  3992,2  ocm 
hindnrch,  wfthrend  dieselbe  bei  derselben  Temperatur  von  COj  nur  1,86  ccm  hin- 
dnrchliess.  Yon  den  Bestandtheilen  dee  Leuchtgases  ^)  dringt  bei  270^  nnr  reiner 
Wassentoif  darch  die  Palladiamr5hre ,   w&hrend  alle  iibrigen  Gase  zoraokbleiben. 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  durch  Palladium  ist  von  einer  betnichtlichen 
Ausdehnung  des  letzteren  begleitet;  wird  der  Wasseretoff  diuroh  Gliihen  entfemt, 
so  zieht  sich  das  Palladium  zusammen  und  nimmt,  seines  Wasserstoffs  beraubt, 
einen  kleineren  Raum  ein/als  im  urspriinglicheu  Zustande  ;  das  specifische  Gewicht 
wird  jedoch  nicht  grdsser.,  eher  etwas  geringer.  Ein  Palladiumdraht ,  welcher 
anfangs  609,144  mm  maass,  verl&ngerte  sich  durch  voUst&ndige  Sattignng  mit  Wasser- 
stoff  um  9,77  mm  und  ging  nach  Austreibnng  des  Gases  auf  599,444  zuruck,  ver- 
kiirzte  sich  also  um  9,7  mm.  Bei  zweckmftssiger  Anordnung  des  Versuches  ver- 
anlasst  die  Eigenschafb  des  Palladiums ,  sich  durch  -  Wasserstoffabsorption  aus- 
zudehnen,  eine  starke,  in  die  Augen  fallende  Krummung  des  angewandten  Bleches 
Oder  Brahtes.  Vorrichtungen  und  Apparate,  durch  welche  diese  Ersoheinung  zur 
Anscbauung  gebracht wird,  sind  von  J.  Dewar'),  W.  Gh.  Roberts^,  Poggen- 
dorffS),  Smith*),  Wfthleri®)  angegeben. 

Aehnlich  wie  das  reine  Palladium  absorbiren  auch  Palladiumlegirungen  Wasser- 
atoff^^),  jedoch  in  geringerem  Maasse ;  die  hierdurch  veranlasste  Ausdehnung  zeigt 
sich  in  vielen  Fallen  grdsser,  w&hrend  andererseits  die  bei  dem  Palladium  wahr- 
geiiommene  Contraction  nach  dem  Entweichen  des  Wasserstoffs  bei  den  Legirungen 
meist  nicht  beobachtet  wurde.  4,722  g  einer  Legirung  von  Palladium  mit  24Proc.  Pla- 
tin  absorbirten  264,5  ccm  Wasserstoff;  der  Draht  war  601,84  mm,  nach  der  Absorption 
618,26  mm  lang.  Die  Legirungen  von  Palladium  und  Gold  zeigten,  wenn  letzteres 
wenigrer  als  10  Proc.  ausmachte,  eine  schwache  Contraction,  welche  nicht  statt- 
fand,  wenn  der  Goldgehalt  ein  hOherer  war.  Eine  Legirung  von  Palladium  und 
8ilber  zu  gleichen  Theilen  absorbirte  400,6  Yol.  an  Wasserstoff,  eine  solche  mit 
34  Proc  Ag  511,37  Vol.;  betr&gt  derGehalt  anSilber  70  bis  80  Proc,  so  wird  kein 
Wasserstoff  aufgenommen.  Wenig  Oder  gar  keinen  Wasserstoff  absorbiren  die 
Legirungen  des  Palladiums  mit  Nickel,  Kupfer  und  Wismuth. 

Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium ^^)  zeigt,  wenn  aus  gesehmiedetem 
Draht  hergestellt,  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Palladiums ;  die  Ziihigkeit  ist  nur 
wenig  (im  Verhftltniss  von  100  zu  81,3)  verringert;  die  elektrische  Leitf&higkeit 
betragt  bei  10,5^  5,9  (die  des  reinen  Palladiums  ist  =  8,10) ,  wenn  die  des  reinen 
Kupfers  gleich  100  gesetzt  wird.  Es  besitzt  deutlichen  Magnetismus  und  seine 
Dichte  ist  geringer  als  die  des  reinen  Palladiums.  Der  AusdehnungscoefAcient  des 
im  Maximum  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  wurde  von  Dewar")  be- 
stimmt  und  zwischen  0®  und  50®  ungef&hr  gleich  0,000058,  zwischen  0®  und  80® 
gleich  0,000066  gefunden.  Die  Warme,  welche  bei  der  Vereinigung  des  Palladiums 
mit  dem  Wasserstoff  frei  wird,  wurde  von  Pavre^^)  und  Mo u tier")  bestimmt; 
enterer  fand  bei  20®  4154,  letzterer  4147  Cal.  Die  Verbindungsw&rme  wachst  mit 
der  Temperatur  zwischen  20®  und  170®. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  die  grosse  Reactions^higkeit ,  welche  der  vom 
Palladium  absorbirte  Wasserstoff  zeigt;  derselbe  reducirt  Eisenoxydsalze  zu  Eisen- 
oxydulsalzen,*Kaliumeisencyanid  zu  Kaliumeisencyaniir  und  bildet  im  Dunkeln  In 
Bernhrung  mit  Chlor  und  Jod  unter  Wasser  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  ^) ; 
aus  einer  L5sung  von  Quecksilberchlorid  wird  Quecksilberchloriir  und  metallisches 
Quecksilber  reducirt^).  Eine  schwach  reducirende  Wirkung  auf  die  Ldsung  von 
Kaliumeiseucyanid  erh&lt  man  schon ,  wenn  man  Palladiumblech  mit  Aluminium- 
draht  umwickelt  ungefKhr  Vi^^^^^^^  ^^og  in  angesauertem  Wasser  (1  Thl.  Schwefel- 
sSure  und  6  Thle.  Wasser)  stehen  lasst^).  Bei  Zutritt  von  Luft  tibt  jedoch  auch 
Palladium  wasserstoff  unter  Umst&nden  krafUge  Oxydationswirkungen  aus ;  so  wird 
eine  Losung  von  Kaliumjodid  schnell  zersetzt,  Indigol5sung  entfarbt,  Ammoniak 
in  salpetrige  Sfture  umgewandelt.  Benzol  zu  Phenol,  Oxyhftmoglobin  zu  Methilmo- 
globin^^),  Kohlenbxyd  zu  Kohlensfture  *•)  oxydirt.  Mit  Wasser  und  Sauerstoff  ge- 
schuttelt ,  giebt  Palladiumwasserstoff  reichlich  Wasserstoffsuperoxyd  ^^,  welch 
letzterem  Tr  a  u  b  e  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Palladium  wasserstoffs  zuschreibt. 
Ueber  diese  und  fthnliche  Erscheinungen  vergl.  die  Artikel  Wasserstoff  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Das  im  Maximum  mit  Wasserstoff  gesattigte  Palladium  enthUlt  auf  1  At. 
des  letzteren  0,772  At.  Wasserstoff.  Es  wiirde  dies  der  Formel  PdgHj*^)  ent- 
sprechen  oder  auch  als  Ann&heruug  an  die  Formel  PdH')  betrachtet  werden 
kOnnen.  Troost  und  Hautefeuille^^)  haben  aus  den  Yersuchen  iiber  die 
Tension  des  in  h5herer  Temperatur  vom  Palladiumwasserstoff  entwickelteu  Wasser- 
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tftofl's  den  Schluss  gezogen,  dass  die  Yerbinduug  PdjH  auf  einer  chemischen  Ver- 
einiguDg  berubt,  eine  Mebraufnabme  von  Wasserstoff  jedocb  nur  darch  ein&cbe 
Absorption  erfolgt.  Die  gtinstigste  Temperatur  fiir  die  Bildnng  der  VerbindaDg 
PdaH  iflt  nacb  den  Verauchen  dieser  Porscher  100<*;  iiber  130^  bildet  sie  aich  nlGlit 
mebr.  Nicbtsdestoweniger  Bcheint  die  Annabme,  dass  die  Absorption  des  Wasaer- 
stoffs  durcb  das  Palladium  als  Folge  der  Bildung  einer  cbemiscben  Yerbindnng 
nPalladiumbydrar"  aufzufassen  sei,  unstattbaft  zu  sein.  Gegen  dieselbe  spricht 
besonders  der  Umstaud,  dass  man  durcb  Zersetzung  der  Ldsung  des  Palladium- 
sulfatH  durcb  eine  Ldsfing  von  unterpbospborigsaurem  Natron  ')  in  der  Tbat  eine 
Yerbindnng  von  Palladium  mit  Waeserstoff  erbalt,  deren  Eigenscbaften  jedocb 
ivesentlicb  verscbieden  von  denen  des  mit  Wasserstoff  gesattigten  Palladiums  sind. 
Die  Yerbindnng  bildet  eln  scbwarzes  Pulver,  welcbes  sicb  scbon  bei  0^  &cbnell 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zersetzt  und  amorpbes,  reines,  wasserstofffteies 
Metall  binterlasst,  welcbes  die  Fabigkeit,  Wasserstoff  zu  absorbiren,  nicht  beaitzt, 
soudem  erst  erbalt,  wenn  es  durcb  Erbitzen  zum  Botbgliiben  in  granes  Hetall 
verwandelt  wird.  Yergleicbe  aucb  die  Yewucbe  von  Wurtz'*)  uber  die  Bildung 
eines  Palladiumbydriirs.  Die  pbysikaliscben  Eigenscbaften  des  Palladiumwasser- 
stoffs  lassen  vlelmebr  die  Annahme  gerecbtfertigt  erscbeinen  »■  dass  dasselbe  zn 
betracbten  sei  als  eine  Legirung  von  Palladium  mit  Wasserstoff,  welcber  in  Folge 
der  atarken  Condensation  metallische  Eigenscbaften  angenommen  bat.  I>ieser 
urspriinglicb  von  Graham  aufgestellten  Ansioht  ist  wobl  jetzt  die  Mebrzahl  der 
Cbemiker  zugeneigt.  Es  bat  nicht  an  Yersuchen  gefeblt,  die  metalliscbe  Natur 
des  Wasserstoffs  im  Wasserstoff  palladium  in  ein  leach  tender  Weise  zu  demonstriren ; 
es  mag  nur  erwahnt  werden,  dass  F  a  v  r  e  ^^)  gefunden  bat,  dass  eine  Daniel  T  ache 
Kette,  in  welclier  die  Zinkplatte  durcb  eine  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium- 
platte  ersetzt  -wurde,  ebenso  arbeitet  wie  die  urspriinglicbe ,  so  dass  der  Wasser- 
stoff bier  das  active  Hetall  bildet.  Aus  der  Gesammtheit  der  von  ibm  beobachteten 
Thatsacben  bat  Graham ^^)  (die  Eicbtigkeit  der  Annahme  von  der  metalliscben 
Natur  des  Wasserstoffs  vorausgesetzt)  den  Scliluss  gezogen,  dass  der  condenftirte 
Wasserstoff  —  Hydrogenium  —  ein  weisses,  magnetiscbes  Metall  von  ziemlicber 
Zabigkeit,  erbeblichem  elektrischem  Lei tungs verm 5gen  und  dem  ungefabren  specif. 
Gewicbt  =  0,733  (aus  der  Ausdebnuug  und  Zusammenziebung  des  Palladiums 
und  der  Legirungen  berechnet)  sei.  Aucb  Dewar^^)  bat  einige  physikalische 
Constanten  des  durch  Palladium  absorbirten  Wasserstoffs  zu  bestimmen  gesoctat. 
Er  fand  das  speciflscbe  Gewicbt  desselben  als  Mittel  von  aobt  Bestimmungen  zn 
0,62,  die  specifische  Warme  des  Palladiumblecbs  zwiscben  3,93  und  5,88,  des 
Palladiums  in  Stangen  =  3,79  bis  5,05;  die  Grosse  derselben  bangt  ab  von 
dem  Grade  der  Beladung  des  Palladiums,  und  zwar  ist  sie  bei  scbwacher  Beladung 
grbsser  als  bei  starker. 

Tschirikow^^)  empfahl  die  Anwendung  des  Palladiums  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  in  gescblossenen  R5hren  ausgescbiedenen  Wasserstoffs,  sowie  zur 
Darstellung  dieses  Gases  in  chemiscb  reinem  Zustande;  die  Anwendung;  des 
Palladiums  in  der  Gasanalyse  ist  bereits  unter  Palladium  erw&hnt*  Pk. 

Falmbutter,  Palmfett,  Palmol,  wird  aus  der  griinen  Schale  der  haupt- 
s&chlich  im  tropischen  Afrika  einheimiscben,  durcb  die  Neger  wabrscheinlicb  aucb 
nacb  BMamerika  verpflanzten  und  seit  1859  aucb  auf  den  Sundainsfiln  cultivirten 
Oelpalme  Elais  guineejisis  L.,  gewonnen.  Der  Stamm  dieses  durcb  seine  Scbonbeit 
ausgezeichneten  Baumes  erreicht  unter  giiustigen  Umst&nden  20  m  L&nge,  die  frei 
ausgestreckten  und  in  eine  10-  bis  loblatterige  Krone  zusammengestellten  Wedel 
eine  solche  von  2,5  bis  5  m.  Zwiscben  denselben  brechen  gleicbzeitig  die  mann- 
licben  und  weiblichen  Bliithenkolbeu  bervor.  Der  Pruchtstand,  welcber  sicb  aus  dein 
weiblichen  Blutheukolben  bildet,  und  von  welchem  die  Palme  jahrlicb  drei  bis  vier 
tragt,  besitzt  eine  bedeutende  Grosse,  indem  600  bis  800  Steinfiiichte  zur  Aus- 
bildung  gelangen,  er  wiegt  30  bis  35  kg,  von  dem  8  bis  10  kg  auf  die  abgel6sten 
Friichte  kommen.  Die  eifbrmige,  haufig  kantige  Frucbt  sitzt  ohne  Stiel  den 
Aesten  des  Fruchtstandes  auf,  ihre  Oberflache  ist  glanzend  gelblicb  oder  braunlich, 
bier  und   da   einseitig  roth  oder  violett  ge^rbt.     Sie  besteht  aus  einer  dunnen 

Palmbutter:  *)  A.  Meyer,  Arch.  Pharm.  [3]  22,  S.  713.  —  ^  Pelouze  u.  Bondel, 
Ann.  Chcm.  29,  S.  42.  —  8)  Oudeman's  jr.  J.  pr.  Chem.  [2]  J2,  S.  393;  JB,  1870, 
S.  862.  —  *)  Pohl,  J.  pr.  Chem.  6,%  S.  240;  JB.  1854,  S.  462.  ^  ^)  Stas,  JB.  1865, 
S.  845.  —  «)  Wiinmel,  Ebend.  1868,  S.  792.  —  ')  Tissandier,  Monit.  scientif.  U, 
p.  310;  JB.  1869,  S.  1139.  —  ®)  Cameron  fand  in  Palmolen  des  Handels  bin  eu  70  Proc. 
WasRcr,  20  Proc.  in  Aether  unlosliche  Bestandtheile  und  3  Proc.  Asche.  —  ®)  Lehmann, 
JB.  1876,  S.  1170.  —  10)  Stohmann,  Dingl.  pel.  J.  192,  S.  429;  JB.  1869,  S.  1099. 
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Btarren  Oberbaut,  welche  sich  ablfisen  l&sst,  darunter  kommt  eine  2  bis  2,5  mm 
dicke  Bchicht,  fetthaltigen  gelben  oder  orangegelben  Gewebes,  dann  folgt  die  sehr 
harte ,  fast  schwarze  Steinachale  und  8chlie«(lich  der  Kern  ^).  Fast  kein  Theil  der 
Pflanze  bleibt  in  ibrer  Heimath  unbenutzt.  Die  Blatter  werden  von  den  Negem 
zum  Dacbdecken  und  als  Flecbtwerk  benutzt,  das  Fasergewebe  am  Grande  der 
Blattstiele  dient  za  feinem  Gespinnst,  zu  Zunder  und  zum  Kalfatern  der  Scbiffe. 
AuB  dem  zuckerhaltigen  Safte  der  Palme,  welcher  naoh  dem  Abschneiden  der 
Bliitheustiele  ausfliesst,  wird  ein  sogenannter  Palms  ect  oder  Palm  we  in  dar- 
ffestellt.  Besonders  wichtig  sind  aber  die  Friiobte,  aus  deren  Frachtfleisoh,  sowobl 
Far  den  Hanshalt,  als  aucb  in  ungeheuren  Mengen  far  den  Export  das  Palm 51 
dargeetellt  wird. 

Die  Art  dieser  Gewinnung  wird  sebr  verschieden  angegeben.  Man  l&sst  die 
Fruchte  entweder  gahren  oder  faulen  and  trennt  dann  das  sich  jetzt  leicht  ab- 
Idsende  Frachtfleiscb  durch  Umriihren  oder  Stampfen  mit  Holzkealen  von  den 
harten  Kemen,  schmilzt  dasselbe  oder  kocbt  es  mit  Wasser  aus,  scbdpfb  das  Oel 
ab  and  quetscbt  es  schliesslicb  noch  mit  den  Hfinden  aus  7).  Die  Loango-Neger 
erwiirmen  die  Fruchte  auf  einem  Boste  von  gespaltenen  Blattrippen  der  Bardao- 
palme  fiber  schwacbem  Feuer,  zerstampfen  lUeselben  mit  einem  dicken  Stabe  zu 
einem  Teige,  und  bringen  dann  das  von  den  Steinkemen  befreite  Frucbtfleisch  in 
einen  aus  Stricken  gefloohtenen  netzartigen  Beutel,  der  an  einem  Baume  auf- 
gebftngt  und  mittelst  eines  durcbge8tec]^ten  Hebels  zusammengedrebt  wird,  wodurcb 
das  Oel  ausgepresst  wird. 

Die  Ausbeute  an  Fett  aus  dem  Frucbtfleische  betragt  etwa  9,8  Proc.  Vier 
Frucbtzapfen ,  die  Jahresproduction  eines  Baumes,  geben  32  bis  36  kg  Oelfrucbte 
und  diese  4,5  Liter  Oel.  Das  Palm  fett  ist  im  friscben  Zustande  schun  gelb  ge- 
iSrbt  und  besitzt  einen  veilcbenartigen  Gerucb.  Mit  der  Zeit  verliert  es  aber 
Farbe  und  Gerucb.  Es  schmilzt  zwiscben  25^  bis  36®  ^)  oder  zwiscben  32<*  bis  38®  % 
nacb  l&ngerem  Aufbewabren  bei  42®;  ist' scbwer  15slicb  in  Alkohol,  leicbt  in 
Aether  und  entbiUt  Oelsaure  und  Palmitins&ure  tbeils  frei,  theils  an  Glycerin 
gebunden,  femer  Wasser,  Ascbe  und  in  Aether  unidsUche  Bestandtbeile ®).  Der 
gelbe  Farbstoff  f&rbt  sich  mit  raucbender  Balpetersaure  schdn  blan.  Es  verseift 
sich  verbftltnissm&ssig  leicht  durch  Schwefels&ure  ^).  —  Die  Palmkerne,  welche 
45  bis  55  Proc.  Fett  enthalten,  werden  selten  in  ibrer  Heimath  auf  Oel  verarbeitet, 
Bondern  von  den  Negem  mit  Steinen  aufgescblagen  und  von  ibrer  Scbale  befreit 
verkauft.  In  europaiscben  Fabriken  (haupts&chlich  Marseille,  Harburg,  London, 
Koln,  Grossgerau,  Oberturkheim  bei  Stuttgart)  wird  dann  aus  ibnen  das  Palm- 
kernfett,  Palmkernol  dargestellt.  Die  Kerne  werden  mittelst  Walzen  oder 
Kollergang  grob  zerkleinert,  dann  gepresst,  nochmals  feiner  gemahlen  und  aber- 
mals  warm  gepresst.  In  manchen  Fabriken  wird  das  Palmkemdl  aucb  durch 
Extraction  mit  Benzin  oder  ScbwefelkoblenstofT  gewonnen.  Das  gepresste  Fett  ist 
gelbllch,  das  extrahirte  weiss,  doch  ist  aucb  dieBleicbung  des  gepressten  m5glicb. 
Es  schmilzt  bei  25®  bis  26®,  erstarrt  bei  20,5®  und  besteht  aus  26,6  Proc.  Triolein, 
33  Proc.  Tristearin ,  Tripalmitin  und  Trimyristin,  40,4  Proc.  Trilaurin,  Tricaprin, 
Tricaprylin  und  Tricaproin  ').  Die  Pressruckstande  der  Kerne,  welche  noch  einen 
Gehalt  an  Fett  von  8  bis  15  Proc.  und  an  Protein  von  12' bis  20  Proc.  besitzen, 
werden  als  Futtermittel  verkauft*®).  C.  H, 

Falmelliii.  Dieser  rotbe  Farbstoff  findet  sich  nacb  Phipson*)  in  einer  Alge 
Palmeila  eruenta]  es  zeigt  in  seinen  Eigenscbaften  eine  gewisse  Aehnlicbkeit  mit 
dem  H^maglobin;  15st  sich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
atoff  und  Benzol.  Es  ist  aus  einer  rotben  Substanz  und  einem  Eiweisskorper 
zusammengesetzt.  Durch  Alkohol,  Essigs^ure  und  in  der  Hitze  wird  die  Ldsung 
eoagulirt.  Es  ist  dicbroistisch.  Die  L58ung  giebt  ein  Absorptionsspectrum  mit 
zwei  schwarzen  Bftndern.  Es  entbalt  Eisen  und  geht  leicht  in  Faalniss  uber, 
wobei  sich  ein  ammoniakalischer  kaseartiger  Gerucb  bemerkbar  m^cht.  Ansser 
diesem  KOrper  enthiUt  die  PaUndla  noch  Xanthopbyll,  Chlorophyll  und  einen 
campherartigen  fliichtigen  brennbaren,  nicht  verseifbaren  K5rper,  den  P hip  son 
Gharacin  uennt,  und  der  aucb  in  alien  Landalgen  sich  vorflndet.  C  H, 

Fcdmfett  syn.  Palmbutter.  • 

Palinin^  PalminB&ure  syn.  Kicinelaidin,  Bicinelalidinsfture  s.  unter 
Bicindlsaure. 

Falmitin  s.  Bd.  UI,  S.  441  und  Bd.  IV,  S.  1120. 

Palmitinaldehyd  s.  unter  Palmitinsiiure. 


•)  Phipson,  Compt.  rend.  89,  S.  316;  JB.  1879,  S.  903. 
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Falmitinaiiiid,  Palmitamid  8.  unter  PalmitioB&are. 

Palmitinafture  syn.  PalmityU&are,  Aethals&ure.  Oiled  der  Fetts&ixre- 
reihe  C,eH3202.  Die  Palmitinsaure^)^)')  kommt  theils  als  Hydrat,  theils  als 
Qlycerin&tber  im  Palm51  vor  and  wnrde  hiervon  beoannt.  Ist  in  pflanzUehen  nnd 
thierischen  Fetten  sehr  yerbreitet:  sie  findet  sich  im  japaniscben  Wachs^),  im 
Pett  yon  StiUingia  aebifera  (cbinesiscbem  Talg^),  im  Wacbs  von  Myrica  9dnfera% 
in  den  Caffeebohnen  ^,  im  Cocosnussdl^  in  Yerbindong  mit  Glycerin.  Sie  ist  fer- 
ner  nacbgewiesen  worden  im  Menscbenfett,  Hammelfett,  Bindstalg,  in  der  Koh- 
butter*)  uud  in  zahlreicben  anderen  Fettarten,  welcbe  das  ,Margarin'  (Gemenge) 
von  Palmitin  und  Stearin)  liefern.  AIb  Aether  des  Getylalk'ohols  findet  sie  sich  im 
Wallratb  ^^),  mit  bomologen  Aethem  vermiscbt ;  als  Aether  des  Myricylalkohols  im 
Bienenwachs  ^^). 

Darstellungsarten :  l)  Man  yerseift  Palmitin  mit  kaustischem  Alkali,  zerlegt 
die  Seife  durch  Kocben  mit  stark^*  SalzsSlure  und  reinigt  die  Fetts&ure  dnrdi 
scharfes  AuspreBsen  und  Umkrystallifiiren  aus  Weingeist  bis  zum  constanten  Schmelz- 
punkt  (Fr^my).  Die  y511ige  Beinigung  wird  bier  ^ie  in  alien  anderen  FftUen 
ganz  wesentlich  erleichtert,  wenn  man  die  in  Freiheit  gesetzte  Fettsftore  einer 
BectiAcation  im  luftyerdiinnten  Banme  nnterwirfb,  wobei  etwa  noch  yorhandener 
Glycerin&ther  zerlegt  wird  und  Spuren  der  Seife  im  Buckstande  yerbleiben  '^).  All 
Material  wird  Palm^l  yerwendet,  welches  neben  der  Palmitins&ure  noch  Oelsauie 
enthftlt;  sehr  zu  empfehlen  ist  das  japanische  Wachs,  welches  fast  reines  Palmitin 
ist  und  reine  Palmitins&ure  lediglich  durch  Destillation  der  in  Freiheit  geeetztea 
Fettsfture  unter  15  bis  20  mm,  obne  Hiilfe  yon  Presse  oder  Krystallisationsmittehi 
liefert  (Krafft). 

2)  Die  Palmitins&ure  wird  neben  Essigs&nre  durch  Erbitzen  yon  Oelsaure  mil 
schmelzendem  Kalibydrat  erbalten  ^').  Sie  bildet  sich  ebenfalls  bei  gleicher  Be- 
hand  lung  aus  der  isomeren  Elaidinsaure  (s.  d.  Art.). 

3)  Erhitzt  man  Cetylalkohol  mit  Eali-Kalk  ^^),  so  wird  derselbe  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  zu  PalmitinsHure  oxydirt;  der  robe  Cetylalkohol  enthalt  noch 
Homologe  und  liefert  somit  auch  noch  beigemengte  Stearinsaure,  Myristins&ttre 
and  Laurins&ure  ^^).  Bei  einer  Temperatur  yon  265^  bis  275®  dauert  die  Wassei^ 
stoffentwlckelung  mehrere  Stunden;  die  Schmelze  wird  in  Wasser  aufgenomnien 
and  die  gebildete  Seife  durch  Salzs&ure  in  der  Siedehitze  zerlegt. 

4)  Unterwirfb  man  hochmolekulare  Aether  der  Palmitinsliure,  z.  B.  Wallrath, 
der  trocknen  Destillation,  so  zerfallen  sie  in  Palmitins&ure  und  Eohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe  ^^,  eine  Dissociation,  welche  bei  geeigneter  Begulirung  yon  Druck 
and  Siedetemperatur  namentlich  zur  Beindarstellung  der  define  geeignet  ist. 

5)  Tritt,  wie  dies  hAuflg  der  Fall  ist,  Palmitin  mit  den  Glyceriden  anderer 
Sauren  gemengt  auf,  so  kann  man  die  PalmitinsHure  mit  Hiilfe  einer  wiederholten 


Palmitinfiiiure :     ^)  Fr^my  (1841),  Compt.  rend,  ii,  p.  872.  —  ^  Stenhoase,  Ann. 
Chem.    36,   S.  50.    —    ^)  Schwarz,    Ebend.   60,    S.    58.    —   *)   Sthamer,   Ebend.    43^ 
S.    335;    Buri,     Ber.    12,    S.    2015.    —    *)   Maskelyne,    Chem.    Soc.    J.    8,    p.   1.   — 
«)  Moores,  Sill.  Am.  J«  [2]  33,  p.  113.   —   "0  Rochleder,  Ann.  Cbem.  60,  S.  230.  — 
«)  GSrgey,  Ebend.  66,  S.  290.  —  ®)  Heintz,  Ann.  Phys.  84,  S.  253;   87,  S.  555;  89, 
S.  579;  J.  pr.  Chem.  60,  S.  301.    —    *®)  Heintz,    Ann.  Phys.   87,   S.  21,  267,  553.    — 
")  Brodie,  Ann.  Chem.  70,  S.  144.  —  ")  Krafft,   Ber.  12,  S.  1670.   —  *»)  Varren- 
trapp,   Ann.    Chem.   35,  S.  210.    —    ^^)  Dumas  a.  Stas,    Ann.  ch.  phys.  73,  p.  If4; 
J.   pr.  Chem.   21,  S.  267.    —   i»)   Heintz,    Ann.    Chem.    84,  S.  306;    92,   S.  299.   — 
")  Smith,  Ann.  ch.  phys.  [3]  6,  p.  40;  Ann.  Chem.  4-2,  S.  241.  —  ")  Heinti,  Ann.  Phrs. 
87,  S.  269;  90,  S.  137;  92,  S.  429,  588.  —  !»)  Krafft,  Ber.  15,  S.  1707.  —  *»)  Krafft, 
Ebend.  15,  S.  1726.  —  »«)  Carnelley  a.  Williams,  Ebend.  12,  S.  1360.  —  **)  Krafft, 
Ebend.  15,  S.  1724.   —   22)  Brodie,    J.  pr.  Chem.  48,  S.  395.    —    ")  Schwarz,    Ana. 
Chem.   60,   S.  58.    —    **)  Pohl,    Pharm.    Centr.   Nr,  38.   —   »)  Berthelot,  JB.  1853. 
S.  502.  —  a«)  Duffy,  J.  pr.  Chem.  58,  S.  368.  —   *^)  Hanhart,  JB.  1858,  S.  301.  — 
^)  Krafft,  Ber.  16,  S.  3020.   —    ««)  Heintz,  J.  pr.  Chem.  53,  S.  443;    57,  S.  30.  — 
'®)  Hesse,  Ber.  5,  S.  639.  —  *>)  Brodie,  Ann.  Chem.   71,  S.  159, .—   ")  Chittenden 
n.  Herbert,  Am.  Chem.  J.  6,  p.  217.  —  «)  Krafft  u.  Biirger,  Ber.  17,  S.  1379.   — 
**)  Piria,  Compt.  rend.   34,  p.  140;    Ann.  Chem.  82,  S.  249.   —   •*)  Limpricht,  Abd. 
Chem.  94,  S.  246.    —    »«)  Krafft,    Ber.    75,  S.  1714.    —    ")  Krafft "u.  F^vre,  Ebend. 
13,  S.  1416.  —  8«)  Krafft,  Ebend.  16,  S.  1721.   —  89)  Krafft  u.  Steinmann,  Ebend. 
17,  S.  1627.    —    -"O)   Krafft,   Ebend.  15,  S.  1702.    —    **)   Villi ers,    Compt.   rend.  83, 
p.  901.  —  *>)  Carlet,   Bull.  soc.   chim.    1859,  p.  79.  —   ")  Krafft  u.  Stauffer,   Ber. 
15,  S.  1730.    —    **)  Weidel    u.  Ciamician,    Ebend.  13,  S.  81.   —   **)  Jourdan,  Ann. 
Chem.  200,  S.  116. 
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partiellen  FftUuBg  isoliren.  Kan  verseift  zu  dem  Zwecke  piit  kaustischem  Alkali, 
zerlegt  die  Seife  mit  Salzs&ore,  presst  aus  und  krystallisirt  zur  y511igen  Entfer- 
nnng  von  Oels&nre  aus  Weingeist  um.  Nach  nochmaligem  Auspressen  Idst  man 
in  heissem  Alkohol  auf  und  setzt  eine  kocbend^  alkoholische  Ldsung  von  Blei- 
acetat  (ca.  0,3  Gewthle.  dee  Sfturegemisches)  oder  Bariumacetat  (ca.  0,15  Gewthle. 
des  S&uregemisches)  zu.  Der  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt:  er  enthalt  alle  Arachins&ure  und  Stearinsaure  mit  wenig  Palmitins&ure. 
Aus  dem  Filtrat  wird  hierauf  durcb  einen  Uebenchuss  von  Acetat  alle  iibriffe 
Fettsfture  ausgescbieden,  der  neue  NiederBcblag  durcb  Salzsfture  zerlegt  und  die  in 
Freibeit  gesetzte  S&ure  bis  zur  Constanz  des  Scbmelzpnnktes  (62^)  umkrystallisirt. 
NOtbigenfalls  wiederbolt  man  die  fractionirte  Fallung  '^.  Man  kann  aucb  einige 
Male  ca.  3  Gewproc.  Magnesiumacetat  zur  alkoboliscben  Losung  zufugen,  aus  dem 
letzten  Filtrat  die  Palmitinsfture  mit  Wasser  f&llen  und  durcb  Un&rystallisiren 
reinigen. 

6)  Aus  Stearinsiiure  erb&lt  man  durcb  Oxydation  des  Stearylmetbylurs  C]7H85 . 
CO.CH3  yermittelst  Cbroms&uremiscbung  neben  Essigs&ure  Margarins&ure :  diese 
liefert  das  Margarylmetbylur  CigHss.  CO .  CH3,  welcbes  seinerseits  bei  der  Oxy- 
dation in  Essigsaure  und  Palmitiusaure  iibergebt  ^^). 

Die  Palmitins&ure  krystallisirt  aus  Weingeist  in  perlmuttergl&nzenden  Bl&ttcben, 
welcbe  farblos,  gerucblos  und  gescbmacklos  sind.  Scbmelzpunkt  62^.  Beim  Erkal- 
ten erstarrt  sie  zu  einer  aus  perlmuttergl&nzenden  Scbuppen  bestebenden  Masse. 
Siedepunkt  unter  15  mm  corr.  215^;  unter  100  mm  uncorr.  268,5^;  corr.  271,5^^^). 
Unter  gew5bnlichem  Druck  siedet  sie  (namentlicb  in  gr5sseren  Mengen  unter  Pal- 
mitonbildung  etc.)  bei  339^  bis  356®  ^®).  Das  speoifiscbe  Gewicbt  der  gescbmolzenen 
B&ure  ist  (bez.  auf  Wasser  von  4®)  d^^  =  0,8527-  '^).  In  Wasser  ist  die  Palmitin- 
aftare  unlosliob,  in  Aetber  leicbt  Idshcb.  Alkobol  15st  sie  in  der  Warme  sebr  leicbt, 
in  der  K&lte  mSlssig  auf;  die  L5sungen  r5tben  Lackmus. 

Ueber  die  Wirkung  tiefer  eingreifender  Beagentien  auf  die  Palmitins&ure  ist 
wenig  bekannt.  Chlor  lasst  Palmitiusaure  bei  gewdbnlicber  Temperatur  unver- 
ftndert,  beim  Einleiten  desselben  in  die  unter  Wasser  gesobmolzene  Saure  bildet 
sicb  CigHjgCl4  02;  im  directen  Sonnenlicbt  gebt  die  Eiu  wirkung  weiter,  bis  zur 
Ersetzung  des  meisten  Wasserstoffs.  Die  vierfacb  substituirte  Saure  ist  von  51iger 
Consisteuz,  die  nocb  b&ber  gecblorten  sind  barzig^^). 

Der  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  die  Fetts&ure  bei  250<^  bis  300®.  Dabei  soUte  2») 
eine  eigentb&nlicbe  S&ure,  die  nPalmitons&ure"  entsteben.  Dieselbe  ist  indes- 
sen  ^)  wohl  nur  eine  mit  verscbiedenen  Zersetzungsproducteu  vermiscbte  Palmitin- 
8&are.  Auf  die  beziiglicbe  Literatur  muss  desbalb  verwiesen  werden.  —  Immerbin 
Iftmt  die  Empftndlichkeit  der  Palmitiusaure  gegen  Sauerstoff  und  b5bere  Tempera- 
taren  es  rathsam  erscbeinen,  bei  der  Bear^itung  aucb  der  Derivate  sicb  so  viel 
aU  mdglicb  der  Vacuumdestillation  zu  bedienen. 

Palmitins&ure-Salze. 

Die  Palmitinsfture  giebt  neutrale  palmitiusaure  Salze  oder  Palmitate  CieHgi  O2M ; 
aosserdem  bat  man  nocb  die  sauren  Salze  0ieHgiO2M',  C|eH32  03.  Mit  Ausnabme 
der  Alkalisalze  sind  sie  in  Wasser  unloslicb,  Idsen  sicb  aber  zum  Tbeil  in  Alkobol 
(Fr^my,  Heintz,  Dumas  u.  Stas,  Maskelyne). 

Ammoniumsalz  CieH3i02.NH4 .  CieH8202  wird  durcb  unmittelbare  Ver- 
einigiing  der  Bestandtbeile  erhalten,  uud  ist  in  kaltem  Wasser  unldslich. 

Bariumsalz  (CieH3i02)2Ba  wird  aus  der  beissen  alkoboliscben  L5sung  des 
Natron-  oder  Ammoniaksalzes  durcb  Zusatz  einer  beissen  w&sserigen  Cblorbarinm- 
oder  einer  weingeistigen  Bariumacetatl5sung  ^usgefallt.  Der  ausgewascbene  und 
getrocknete  Niederschlag  ist  ein  weisses,  ausgezeicbnet  perlmuttergl&nzendes  Pulver, 
das  aus  mikroskopiscben ,  recbtwiukelig  krystallisirten  Blattcben  bestebt.  Beim 
Erbitzen  zersetzt  es  sicb  unter  Palmitonbildung. 

Bleisalz  (C|eH3,02)sPl>  ^ii'^  &hnlicb  wie  das  vorige  erbalten  uud  ist  ein 
Bcbneeweisses  Pulver,  das  aus  mikroskopiscben  Blattcben  gebildet  wird.  Es  scbmilzt 
bei  112®  und  erstarrt  beim  Wiedererkalten  zu  einer  durcbsicbtigen ,  amorpben 
Masse. 

Kaliurasalz  C1QH31O2K.  Bildet  sicb  beim  Scbmelzen  von  Palmitins&ure  mit 
Potascbe  unter  Entbindung  von  Koblens&ure.  Nimmt  man  das  Salz  mit  sieden- 
dem  Alkobol  auf,  so  erh^lt  man  eine  L5sung,  die  beim  Erkalten  dasselbe  in  kry- 
stalliniscben,  perlmutterglfiLnzenden  Scbuppen  absetzt.  Es  ist  uuloslich  in  Aetber. 
In  einer  kleinen  Menge  Wasser  Idst  es  sicb  obne  Zersetzung;  durcb  mebr  Wasser 
wird  es  zersetzt. 

Saures  Kaliumsalz  Ci^HgiOaK.CieHaaOj.  Wird  gefaUt,  wenn  man  die 
Ldsung   von   1    Tbl.   des    neutralen   Sal^s    in    20   Tbln.  siedenden   Wassers   mit 
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1000  Thin,  kalten  Wassers  versetzt.  Wenn  man  den  Niederschlag  nach  defm  Trock- 
nen  in  heissem  Alkohol  lost,  so  setzt  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  perlmutter- 
glftnzenden  Bliittchen  ab.  Beim  Zusatz  \on  Wasser  zur  alkoholischen  Ldsnng  fallt 
ein  iibersaures  Salz  oder  vielleicht  ein  Gemisch  von  S&nre  und  Salz  ans. 

Kupfersalz  (Cja Hgi  62)2 ^u«  Lockeres ,  hellgronlichblaues ,  mikrokrjstalli- 
nisches  Palver.    Sohmilzt  zu  einer  griinen,  leicht  zersetzliohen  Flnssigkeit. 

Magnesiumsalz  (0]^^ H^^  02)3 Mg  wird  ebenfalls  durch  Doppelzersetzung  ge- 
wonnen.  Schneeweiss,  kryBtallinisch ;  Ibslich  in  kocbendem  Alkobol,  and  beim 
Erkalten  fast  vollstandig  auskrystallisirend.     Schmilzt  bei  120®  ohne  Yer&nderong. 

Natriumsalz  CieHsi02Na  wii*d  erhalten  dui^ch  Yerdampfen  einer  concen- 
trirten  wasserigen  Ldsung  von  Soda  mit  weniger  als  1  Mol.  PalmitinsHore  nod 
dnrch  Ansziehen  des  Btickstandes  mit  kocbendem  Alkobol.  Die  Losnng  erstarrt 
beim  Ei'kalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  welcbe  beim  langeren  Stehen  mit 
hinreicbend  Alkobol  sicb  zu  bl&tterigen  Krystallen  umandert.  Eingedampft  ist  es 
eine  vollkommen  weissej  amorphe  Masse.  Durch  Wasser  leicbter  zersetzlich  aU 
das  Kalisalz. 

Saures  Natriumsalz  GieHsiO^Na.  CieHs^Os  scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  Lbsung  des  neutralen  Salzes  in  1500  Thin.  Wasser  aus.  Weisse  Blfittchen, 
geschmackloB ,  leicbter  schmelzbar  als  das  neutrale  Salz,  in  Wasser  nicht,  sehr 
leicht  in  siedendem  Alkohol  l5Rlicb. 

Silbersalz  CiQHsi02Ag  entsteht  durch  Zersetzen  derLdsung  des  Natronsalzei 
mit  neuti*alev  Silbemitratl5Bung.  Yoluminos,  weisseSi  leichtes  Pulver,  aach  unter 
dem  Mikroskop  amorph.     Gegen  Licht  unempfindlich. 

Palmitinsaureester. 

Palmitinsfture-Methylester  Cjo  H31 4^2  .  C H3  wird  dargestellt  dorek 
Aetheriflciren  von  in  Holzgeist  geldster  Palmitinsfiure  mittelst  SalzsSuregas  oder 
durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit  Palmitius^iui-e  auf  250®.  Kryst&Uinijch; 
Schmelzpunkt  28^25). 

Palmitinsaure- Aethylester  CieH«i02  .O2H5  wird  wie  der  vorige  erhal- 
ten und  krystallisirt  aus  Weingeist  bei  5^  bis  10®  in  langen  flachen  Kadeln. 
Schmelzpunkt  24,2®.     Unter  Luftabschluss  grosstentheils  unzersetzt  fiucHtig. 

Palmitinsaure- Amylester  C10H31O2  .  C5H11.  Darstellung  wie  vorstehend. 
Wacbsartige,  bei  13,5®  schmelzende  Masse*®). 

Palmitinsaure-Octylester  C^e ^si ^2 •  Cg H^7  aus  BicinusOlalkohol.  Schm^* 
punkt  8,5®  27). 

Palmitinsfture-Dodecylester  Ci(iHg2  02 .  C12H25  bildet  sich  dnrch  Er- 
wlirmen  von  Palmitylchlorid  mit  normalprimarem  DodecylalkoholO,2H250  (Schmelz- 
punkt 24®).  Der  Ester  krystallisirt  aus  viel  Alkohol  oder  wenig  Aether  in  grosseo, 
bei  ca.  41®  schmelzenden  Blattern.  £r  ist,  ebenso  wie  seine  h5heren  Homologen. 
bei  der  Destination  unter  sehr  stark  veimindertem  Druck  unzersetzt  fiuchtig; 
unter  gewdhnlichem  Druck  dagegen  zerfftllt  er  in  Pettsaure  und  Dodecylen*). 

Palmitins&ure-Tetradecylester  CigH3i02.Ci4H2g  aus  normalprimfirem 
Tetradecylalkohol  (Schmelzpunkt  38®)  und  Palmitylchlorid.    Schmilzt  bei  48^*). 

PalmitinsHure-Hexadecylester  OieH^|02  .C|eH33  aus  normalprimarem 
Hexadecylalkohol  (Schmelzpunkt  49,5®)  and  Palmitylchlorid.  Schmilzt  bei  53®  bis 
54®  2^).  Bildet  mit  homologen  Estern  gemengt  den  Hauptbestandtheil  des  Wall- 
raths  »®). 

Palmitinsaure-Octadecylester  O^q H3] O2 .  C^g H37  aus  normalprimai«m 
Octadecylalkohol  (Schmelzpunkt  58,5®  bis  59®)  und  Palmitylchlorid.  Bildet  eine  gegeD 
59®  schmelzende  Krystallmasse  *®). 

Palmltinsaure-Cerylester  OiqH^j  O2  .C27H55.  Hauptbestandtheil  de« 
Mohnwachses.    Krystallpulver.    Schmelzpunkt  79®'^], 

Palmitinsaure-My  ricylester  C^e^si^s  •  ^so^oi*  ^^^  ^°  Alkohol  unlot- 
liche  Theil  des  Bieuenwachses.    Federformige  Krystalle.    Schmelzpunkt  72***). 

Palmitinsaure-Glycerinester,  Palmitiue  s.  Bd.  Ill,  S.  441.  Knrz- 
lich  sind  weitere  Angaben  iiber  die  Eigenschaften  dieser  Ester  gemacht  worden  ^). 

M  o  n  o  p  a  1  m  i  t  i  n  03115(0  H)2  (O^q  H3,  O2)  vrird  aus  fttherischer  L58ung  in  rhom- 
bischen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  kugeligen  Rrystallaggregaten  erhalten,  schmilzt 
bei  68®  und  erstarrt  wieder  bis  62,7®.  100  Thle.  Alkohol  losen  bei  21®  =  4,1351. 
bei  22,.')®  =  5,3060  Tlile.  Monopalmitin. 

Dip  aim  i  tin  C8H5(OH)(Ci3H3,  02)2  krystallisirt  aus  Aether  in  K^y8tallw«^ 
zen,  aus  Alkohol  in  gebogenen  Nadeln.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  61®  and  bei 
57®  ist  es  wieder  erstarrt.  100  Thle.  Alkohol  Iftsen  bei  20®  =  0,20«7,  bei  27® 
=  0,5040  Thle.  Dipalmitin. 

Tripalmitin  C3H5(CieH3i02)g.    Der  Schmehepunkt  variirte  von  61®  bis  64® 
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und  linderte  sich  je  nach  Umstanden ,  z.  B.  mit  der  Schnelligkeit  dee  Erhitzens 
Oder  der  Toraasg^henden  Abkiihlung.  100  l^Ie.  Alkohol  Ibsen  bei  21®  =  0,0053 
bis  0,048  Tble.  ^palmitin.  Die  Terschiedene  LOslichkeit  der  drei  Ester  bietet  ein 
Mittel  zn  ibrer  Trennung. 

Palmitinsaare-Pbenjlester  C]eH3i02*  C0H5  aus  Pbenol  and  Palmityl- 
chlorid.    Scbmelzponkt  45®;  Siedeponkt  nnter  15  mm  249,5®  ^3). 

Palmitinsaure-Parakresylester  C^^'B^iO^ ,  CjH'j,  Scbmelzponkt  47®; 
Siedepunkt  unter  15  mm  258®  ^^j, 

Weitere  Derivate  der  Palmitins&ure. 

Palmiton  CsjHeaO  =  C15HS1  .CO .  CisHgi  ist  das  Keton  der  Palmitinsaure 
nnd  warde  zuerst  durcb  Desullation  derselben  mit  nbersobiissigem  gel5scbten  Kalk 
dargestellt.  Am  besten  gewinnt  man  es  durcb  Erbitzen  von  Bariumpabnitat,  das 
mit  gepulvertem  Aetzk^  zusammengerieben  ist,  indem  man  das  Gemiscb  in 
Betorten  aus  scbwer  scbmelzbarem  Glase  unter  sebr  stark  vermindertem  Druck 
ti-ocken  destillii*t.  Das  Destillat  wird  zerrieben ,  mit(  Aether  gewascben  und  aus 
heissem  Butylalkobol  umkrystallisirt.  Nacb  dem  Auspressen  entfemt  man  den 
letzten  Best  der  Mutterlauge  wieder  durcb  Abwaschen  mit  Aetber.  Kan  erb&lt 
das  Palmiton  so  in  grossen,  silberglanzenden  Blattern  vom  Scbmelzpunkt  82,8®. 
Das  specif.  Gewicbt  der  verfliissigten  Substanz  betriigt  deifi  =  0,7997;  d90,9  = 
0,7947.  In  Aetbylalkobol  fast  unloslicb,  iu  Aetber  scbwer  15slicb,  in  beissem  Butyl- 
alkobol und  in  Benzol  leicbt  loslicb^®).  Bcbeint  sicb  nicbt  mit  Alkalidisulfiten 
zu  yerbinden  ^^).  Gegen  Salpetersaure  und  w&sseriges  Kalihydrat  ist  dasselbe  sebr 
bestandig.  Durcb  successive  Einwirkung  von  Pbosphorpentacblorid  und  Jodwasser- 
stoff  mit  Pbospbor  und  Wasser  wird  es  glatt  in  Hentriacontan  O31  Hq^  (s.  Paraffine) 
iibergefabi-t  ^% 

Palmitindldehyd,  Getylaldebyd  Ci^Hs^O  (vergl.  Bd.  II,  S.  505),  wird  dar- 
(l^estellt  durcb  trockne  Destination  von  Bariumpalmitat  mit  Bariumformiat ,  im 
Gewichtsverbaltniss  2  : 3  und  zur  Vermeidung  vollst&ndigen  Zusammenscbmelzens 
mit  etwas  Calciumcarbonat  verrieben.  Um  den  Aldebyd  unzersetzt  uberdestilliren 
zu  kdnnen,  arbeitet  man  unter  einem  Druck  von  nur  15  bis  25  mm.  Nach  ein- 
xnaliger  Bectiflcation  unter  gleichem  Druck  wird  auf  porosen  Platten  abgesaugt  und 
aus  Aetber  umkrystallisirt.  Der  Palmitinaldehyd  bildet  dann  perlmutterglllnzende 
Blatter,  die  bei  58,5®  scbmelzen  und  unter  einem  Druck  von  ca.  22mm  bei  192® 
bis  193®  (uDCOrr.)  sieden.  Unter  100  mm  liegt  der  Siedepunkt  bei  239®  bis  240®. 
In  Aetber  ist  der  Palmitinaldehyd  in  der  K&lte  scbwer  15slicb,  leichter  in  Alkohol. 
Er  verbindet  sicb  noch  mit  Alkalidisulfiten  ^^). 

Durcb  eine  Beductionsmischimg  von  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  der  Alde- 
byd in  Hexadecyladetat  CieHss.CjHsOa  dberge^hrt.  DieseF  Aether  bildet  eine 
groBskrystallinische  Masse,  ist  wie  seine  Homologen  in  der  K&lte  in  Weingeist 
scbwer  loslicb  und  schmilet  nach  dem  UmkrystalHsiren  bei  22®  bis  23®.  Unter 
15  mm  siedet  er  bei  199,5®  bis  200,5® »«). 

Beim  Verseifen  des  Hexadecylacetats  wird  normalprim&rer  Hexadecylalhohol^ 
Palmitylalkobol,  Oetylalkohol  CieH340  (s. Bd. II,  S.  505)  erhalten.  Derselbe 
ist  farb-,  geruch-  und  geschmacklos ,  bildet  eine  barte  krystallinische  Masse  und 
schiesst  aus  Weingeist  in  grossen  silbergl&nzenden  Bl&ttem  an.  Er  schmilzt  bei 
49,5®  und  siedet  unter  ca.  15  mm  bei  189,5®.  Nacb  der  Schmelzung  hat  der  Hexa- 
dec^lalkohol  aus  Palmitins&ure  das  specif.  Gewicbt:  cl49,5  =  0,8176;  (<60  =  0,8105; 
cf98,7  =  0,7837  ^).  —  Er  ist  identisch  mit  dem  Hauptbestandtheil  des  Cetylalkohols 
aus  Wallratb^  im  letzteren  sind  daneben  noch  ansehnliche  Mengen  Octadecvlalko- 
bol,  wabrscbeinlich  auch  Dodecylalkohol  und  Tetradecylalkohol  entbalten  ^). 

Der  Hezadecylalkobol  geht  bei  successiver  Yerwendung  von  Phosphorpenta- 
chlorid,  alkobolisebem  Kali  und  Jodwasserstoff  mit  Phosphor  in  Hexadecyl-  oder 
Palmitylwasserstoff  Oil,  Hg4  (Scbmelzpunkt  18®)  liber  8^.  Dieser  Kohlenwasserstoff 
ist  das  normale  Homologon  des  Methans  mit  16  Koblenstoffatx^men ,  und  da  der- 
selbe durcb  Umwandlung  der  Carboxyl-  in  eine  Methylgruppe  aus  der  Palmitin- 
saure entstanden  ist,  so  muss  man  auch  die  Palmitins&ure  selbst  als  die  normale 
Garbons&ure  CHs(CH2)i4C02H  betrachten.  Uebrigens  l&sst  sicb  dieselbe  durcb 
einfaches  Erbitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auch  direct  in  normales 
Hexadecan  umwandeln  ^®).  Die  „  normale"  Natur  der  Palmitins&ure  ergiebt  sich 
auch  daraus,  dass  man  vermittelst  fortgesetzter  Abspaltung  der  Carboxylgruppen 
von  derselben  durcb  sammtliche  Zwischenglieder  der  homologen  Beihe  hindurch 
scbliesslicb  zur  normalen  Nonylsfture  gelangt. 

Palmitylchlorid  CigHsi  OCI  =  C]5H3i .  COCl  wird  durch  Zusammenbringen 
gleicber  Molekiile  Pbosphorpentacblorid  und  Palmitinsfture,  sowie  Abdestilliren  des 
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entstandenea  Phosphorozychlorids  unter  einem  Drnck  von  our  15  mm  dargestellL 
Eb  Bchmilzt  gegen  12^  and  siedet  unter  15  mm  bei  192,5^,  nicht  ohne  Zenetznng. 
£b  iBt  sehr  reacUonsfahig  and  an  feacbter  Luft  rasch  ver&nderlich  ^.  Erhitzt 
man  wslhrend  der  D&rstellung  behafs  Yeijagong  des  Oxychlorids  za  stark,  so 
erb&it  man  dunkel  gefarbtes  oder  aucb  ganz  zerBetztes  Gblorid^^). 

PaJmitamid  G10H33NO  =  Ci0H3]O.NH2  warde  zuerst  dorcb  zwanzigt&gig^ 
Erbitzen  von  Aeibylpalmitat  mit  alkobolUcbem  Ammoniak  in  einem  Salzbad  er- 
balten  [Scbmelzpunkt  101,5®]^^).  Am  beaten  wird  ea  dargestellt  durch  Zosanmien- 
bringen  von  Pahnitylcblorid  mit  starkem  w&sserigen  Ammoniak  unter  Abkuhlusg 
und  Btarkem  Scbiitteln^^.  Das  Palmitamid  bUdet  aus  Weingeist  krystalliiirt 
silbergl&nzende  Blatter  vom  Scbmelzpunkt  loe^'  Mb  107<). 

Palmitonitrtl  CieHg^N  wird  aus  dem  Amid  durcb  DestiUation  mit  Pbosphor- 
pentoxyd  erbalten.  £s  ist  eine  grosBkrystalliniBche ,  barte  Masse:  secbsseitige 
Tafeln  mit  diagonaler  Furcbung  vom  Scbmelzpankt  31®  und  unter  100  nmi  bei 
251,5<>  kocbend.  Specif.  Gewicbt  als  Fliissigkeit:  dsi  =  0,8224;  <240  =  0,8186; 
d9Bfi  =  0,7761  ^).  Indirect  ist  das  Yorbandensein  von  Palmitopitril  im  animaliscben 
Tbeer  nacbgewiesen  worden. 

Yon  den  Isomeren  der  Palmitins&ore  ist  bis  jetzt  nur  eine  einzige  bekannt. 

Dinormalheptylessigadure  CieHg302  =  0H.(C7Hi5)sCO8H  wird  durobKocben 
von  Dibeptylacetessig&tber  mit  dem  drei-  bis  vier&cben  Yolumen  Kalilauge  erbal- 
ten^). Bie  scbmilzt  bei  2Q^  bis  27®  und  siedet  unter  80  bis  90  mm  bei  240<'  bis 
250®.  In  Wasser  so  gut  wie  unl5slicb ,  ausserst  leicbt  Idslicb  in  Alkohol ,  Aether, 
Benzol.  Sie  scbeidet  sicb  aus  den  LSsungsmitteln  durcbweg  51ig  ab.  IiackmoB 
wird  durcb  sie  ger&tbet.  —  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkobol  Bebr 
leicbt  lOslicb  und  verbalten  sicb  wie  Seifen.  Das  Bariumsalz  (O^cHsiOsJiBa 
setzt  sicb  aus  Alkobol  in  baarfeinen  Nadeln  ab.  In  Wasser  ist  es  unloslicb.  Daa 
Kupfersalz  (CieHgiOs)3Gu  ist  ein  blaugriiner,  amorpber  Niederscblag,  der  durch 
Wasser  aus  der  alkoboliscben  Ldsung  kdmig  krystalliniscb  ausgesohieden  wird. 
Scbmelzpunkt  227®.  —  Der  Aetbylester  O10H81O2.OSH5  bildet  sicb  direct  beim 
Kocben  von  Natriumalkobolat  mit  Heptylacetessigktber  und  Heptyljodflr,  ist  flussig 
und  siedet  bei  308,5®  bis  311®.  Kft. 

FalmitolBfture  GieHsgOa.  Dieselbe  bildet  sicb  nacb  Scbrdder*)  durcb  £1^ 
hitzen  von  Hypogaes&uredibromid  mit  alkoboliscbem  Kali  wabrend  langerer  Zeit 
auf  180®.  Nacb  dem  Filtriren  und  Yerdunnen  mit  Wasser  fallt  die  Palmitolsfiure 
auf  Salzsfturezusatz  aus.  Aus  Weingeist  krystallisirt  sie  in  farblosen  zarten  Nfidel- 
cben  vom  Scbmelzpunkt  42®,  unl5sliob  in  Wasser,  leicbt  15slicb  in  Alkohol  und 
Aetber.  Die  Palmitolsfiure  ist  ein  Glied  der  Stearolsaurereibe  und  vereinigt  sicb 
mit  2  und  4  At.  Brom  zu  Palmitolsauredibromid  CieH2aOsBr2  und  Palmitols&ure- 
tetrabromid  CieH2g08Br4,  welcbes  aus  Alkohol  krystallisirt  erbalten  werden  kann. 

Ammoniumsalz  Cjo  Ha?  O2  N  H4.  Krystalliniscb ,  verliert  an  der  Luft  Ammoniak. 

Bariumsalz  (O10 H27 02)2 Ba  wird  durcb  Doppelzersetzung  erbalten.  Ee  ist  in 
Wasser  und  kaltem  Alkobol  unloslicb.  Aus  warmem  Alkobol  scbeidet  es  sicb 
k5mig  krystalliniscb  aus. 

Kaliumsalz  G]eH27  02K  bildet  eine  gelatindse Masse,  die  sicb  leicbt  in  Alkobol 
und  Wasser,  nicht  in  Aetber  auflost. 

Kupfersalz  (Ci6H27  02)aGu.    Blaulicbgriiner,  amorpber  Niederscblag. 

Natriumsalz  CioH27  02Na  ist  dem  Kaliumsalz  sebr  abnlicb. 

Silbersalz  GieH27  02Ag.  Wird  durcb  doppelten  Umtauscb  erbaHen  und  unter 
Ausscbluss  von  Luft  und  Licbt  getrocknet.  Amorpb,  licbtempflndlicb,  unlOslicb  in 
Alkobol  und  Aetber.    Wird  durcb  kocbenden  Alkobol  zersetzt. 

Bei  der  Oxydation  giebt  die  Palmitols&ure  neben  anderen  Producten  Palmit' 
oxyls&ure  C10H23O4  in  kleiner  Menge.  Scbmelzpunkt  87®.  Einbasisch.  Silber- 
salz C]aH27  04.Ag,  weisser,  komlger,  in  Alkobol  und  Aetber  unldslicher  Niedei^ 
schlag  *).  Kft. 

Falmlton  s.  unter  Palmitinsaure. 

Falmitonitril  s.  unter  Palmitins&ure. 

Falmltons&ure   s.  unter  Palmitins&ure. 

Falmitoxyls&ure   s.  unter  Palmitolsfture. 

Falmkemfett^  Palmkerndl,  s.  unter  Palmbutter. 


*)  Schroder,  Ann.  Cl^em.  143,  S.  22. 
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« 

Fali]i61  syn.  Palmbatter  s.  S.  1117. 

Palmwaohsy  findet  sich  als  Ueberzug  auf  Blftttern  and  St&mmen  mancher 
Palmen.  Die  Palme  Ceroxylon  anticola,  im  tropischen  Ameiika  einheiiniBch,  liefert 
als  Btammuberzug  ein  Wachs,  welches  man  durch  Abkratzen  gewinnt  and  mit 
heissem  Wasser  reinigt;  ohne  za  schmelzen,  sammelt  es  sich  aof  d^r  Oberflftche, 
wird  zu  Kageln  geformt  and  kommt  in  dieser  Form,  h&oflg  mit  etwas  Talg  yer- 
setzt,  am  es  weniger  briichig  zu  macheni  in  den  Handel.  Es  ist  gelb  and  sprode 
wie  Harz,  von  mascheligem  Bruch,  schmilzt  erst  aber  100^,  wird  beim  Beiben 
elektrisch  and  verbrennt  mit  stark  rassender  Flamme;  lost  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol  so  wie  in  Aether,  auch  bei  l&Dgerer  Einwirkang  von  Alkalien  lost  es  sich 
▼oUstftudig  aaf.  Beim  Yerdansten  der  atherischen  Ldsung  scheidet  es  sich  in 
sodaahnlichen  Krystallen  ab.  Aus  der  heissen  alkobolischen  Ldsang  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  wachsahnlicher  K5rper  als  Gallerte  ab,  wfthrend  ein  harzahn- 
licher  Cerozylin,  Palmwachsharz,  gelost  bleibt^).  Das  gallertartig  aus- 
geschiedene  Wachs  schmilzt  jetzt  anterhalb  dem  Siedepankte  des  Wassers,  and 
gleicht  in  Farbe  and  Zusammensetzung  dem  Bienenwachs.  Nach  Boassingaalt 
enthalt  es  81,6  bis  81,8  Proc.  Kohlenstoflf,  12,3  bis  12,5  Proc.  Wasserstoff;  nach 
Ijewy  80,73  Proc.  Kohlenstoff  and  13,30  Proc.  Wasserstofif,  wahrend  das  Bienen- 
wachs 81,8  Proc.  Kohlenstoff  and  12,8  Proc  Wasserstoff  enthalt. 

Das  Palmwachsharz  oder  Cerozylin  O20H32O  bleibt  beim  Yerdampfen  der 
alkobolischen  Matterlaage,  nachdem  zaerst  noch  etwas  Wasser  sich  ausgeschieden 
hat,  als  durchscheinende  Krystallmasse  zariick,  welche  durch  UmkrystaUisireu 
in  feinen  weissen  Nadeln  erhsJten  werden  kann.  £s  schmilzt  iiber  100*^  zu  einer 
ambrafarbigen  Masse,  welche  beim  Erkalten  nach  alien  Bichtangen  zersplittert. 
Es  15st  sich  in  Alkohol,  Aether,  fttherischen  and  fetten  Oelen. 

Auch  von  anderen  Palmen  wird  Wachs  erhalten.  Hierher  geh5rt  das  von  der 
brasilianischen  Palme  Copernicia  oder  Corypha  eerifera  gelieferte  Carnaaba- 
wachs  (s.  Bd.  II,  S.  440).  Kach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Stiircke^) 
enth&lt  dasselbe  als  Hauptbestandtheile  Hyricylalkohol  and  Cerotinsaure ,  den 
ersteren  zam  grossten  Theil  im  freien  Zastande,  die  letztere  als  Myricylester. 
In  geringerer  Menge  finden  sich  Cerylalkohol,  eine  Sfture  C34H48O,  ein  zweisauri- 
ger  Alkohol  C35H52O2,  eine  Ozysaure  bezw.  deren  Anhydrid  C21H40O2  and  sehr 
wenig  eines  Kohlenwasserstoffs  vom  Schmelzpunkt  59®  bis  60®. 

Nach  Teschemacher  werden  femer  von  Oaba  and  anderen  westindischen 
Inseln  grosse  Mengen  Palmblfttter,  wahrscheinlich  von  der  Zwergpalme  ((Jhamat- 
ropa  humilia)^  nach  den  Yereinigten  Staaten  Amerikas  importirt.  Diese  Blatter 
Bind  aach  mit  einer  diinnen  Wachsschicht  bekleidet,  welches  durch  Abkratzen 
oder  darch  Aasziehen  mit  Alkohol  gewonnen  werden  kann,  und  aus  zwei  in  Al- 
kohol angleich  lOslichen  Theilen  besteht.  C.  H. 

Falmwaohflharz   s.  anter  Palmwachs. 

Falznwein  nennt  man  ein  darch  Gahrung  des  zuckerhaltigen  Saftes  gewisser 
Palmen  {Arenga  saccharifera  LabUl. ,  A.  ohtuaifolia  Mart,,  Boraaaus  fldbtUiformia  L,f 
Caryoia  wrena,  Baphia  vinifera  Beauv,  {Sagita  vinifera  Poir,),  Mawritia  vinifera, 
M.  flexuoaa ,  Baetria  MaroQa  Mart, ,  B.  horrida  Jaeq, ,  OuUelma  apecioaa  Mart,, 
Atialea  Cohune  Mart.,  Fhoendx  dadiUfera,  Cocoa  nucifera,  Mata  guineenaia  a.  a.) 
bereitetes  Oetrftnk.  Aus  dem  Stamme  von  Aeronomia  vintfera  Oerat.  wird  ein 
Zuckersafb  gewonnen,  der  in  Costarica  and  Nigaragua  zur  Bereitung  des  Cogel- 
weines  dient.  Das  berauschende  Nationalgetr&nk  der  Mexikaner,  die  Pulque, 
wird  aus  den  zuckerhaltigen  Knospenblattern  von  Agave  americana,  A,  meancana 
Oder  Foitrcroya  eubenaia  Jacq.  bereitet.  C.  H, 

Falmsuoker  wird  aus  dem  Safte  mehrerer  Palmen  bereitet  and  ist  mit  dem 
Bohrzucker  identisch.  Auf  Java  gewinnt  man  aus  dem  Stamme  von  Saguerua 
Sumphii  Boxh.  {Arenga  aaceharifera  LahiU.)  einen  braunschwarzen ,  leicht  feucht 
werdenden  Zucker  (Jaggery).  Auf  Ceylon  wird  aus  dem  Safte  der  Bliithenscheiden 
von  Boraaaw  flabeUiformia  L.  Zucker  in  grosser  Menge  dargestellt.  Aus  dem 
Stamme  von  Micrococoa  ehUenaia  gewinnt  man  einen  Syrup,  der  unter  dem  Namen 
Mi  el  de  Palmaa  bekannt  ist.  C.  H, 

FaltooMnin  s.  Bd.  n,  8.  704. 

Fanaoea^  von  ndv^  alles,  and  dxiofiatf  heilen,  nannte  man  solche  Arznei- 
mittel,  denen  eine  ganz  besondere  Heilkraft  zugesohrieben  wurde. 

1)  Bonastre,  Ann.  ch.  phys.  [2]  5P,  p.  17#  —  ^)  Sturcke,  Ann.  Chem.  ^;35,  S.  283. 
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FanaoixLy  Panaoon  s.  anter  Panaqailon. 

PanamaesBena  ist  eine  AafldsoBg  von  weicher  8dife,  Panamaholxeztract 
(aoB  einer  in  Pern  und  Chile  vorkommenden  Saponin  enthaltenden  Bosacee,  Qwl- 
Una  Saponaria  MoUnaj  gewonnen),  Ochsengalle  nnd  Ammoniak  in  Wasser,  und 
dient  zor  Entfemnng  yon  Flecken  aos  Geweben  *). 

Fanaqtiiloii  OS4H50O18  nannteGarrignes**)  einen  ejgenthomlichen  Bestand- 
theil  der  von  PtMox  quinqittfoHtu  L.  stammenden  amerikanischen  Ginaengwuiael, 
einer  federkiel-  bis  flngerdicken,  wenige  Zoll  langen,  br&nnlichgelben ,  meist  fein 
gering^texi,  inwendig  gelbliohweiseen,  schwanunigen  Wurzel,  welche  imGeacbmaek 
AebnHchkeit  mit  der  Bdssholzwnrzel  bat,  jedodh  mit  einem  nnangenehmen  bitter- 
lichen  Nachgeachmack.  Nach  Bafinesqne,  weicher  sie  znerst  chemisch  nnter 
snchte,  soil  sie  einen  campher&hnlichen  K6rper,  Panacin,  enthalten.  Ein  kaltcr 
w&sseriger  Anszug  scheidet  beim  Anfkochen  viel  Albnmin  ab,  nnd  beim  £in- 
dampfen  der  filtrlrien  LOsung  znr  Bympsdicke  erh&lt  man  eine  Inlnsioii,  aos 
weicher  durch  GlaubersalslOsung  ein  brauner  klebender  Niederschlag  gel&Llt  wird, 
der  mit  der  SalzlGanng  gewasohen  und  mit  abtolntem  Alkofaol  behandelt  wird, 
wobei  unter  Zorncklassnng  des  Baizes  das  Panaqnilon  sich  anfldst,  das  nach  dem 
Yerdnnsten  des  Alkohols  znr  weiteren  Eeinignng  in  Wasser  geldst,  mit  Thierkofale 
behandelt,  wieder  znr  Trockne  gebracht  wird  nnd  nochmals  in  absolntem  Alkohd 
aufgeldst  wird.  Es  hinterbleibt  alsdann  als  gelbes  amorphes  Pulver  Ton  bitterlich 
siissem  Greschmack,  leicht  lOslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nnlSsUch  in  Aether, 
schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung.  Seine  wasserige  Ldsung  wird  dorch 
Alkalien  gebrftunt,  durch  Gerbsfture  ge&lt.  Concentrirte  Bchwefelsaure  lo«t  es 
mit  sch&n  purpurrother  Farbe  unter  Zersetzung  in  Kohlens&ure,  WaFser  nnd 
Pan  a  con  Ci^Hs^Og,  das  letztere  wird  durch  Wasser  ate  weisses  mikrokrystalli- 
nisdies  Pulver  gefiUlt,  das  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  dagegen  in  Wein- 
geist  und  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  Pnrpurfarbe  Idst.  C.  H. 

Panatome  s.  unter  Pantogen. 

PaTi ohimagogmn y  von  nSy,  alles,  und  jt^/ied  Baft,  Bpeisebrei,  nnd  iyeur, 
iuhren,  nannte  man  solche  Arzneimittel ,  welche  Unreinigkeiten  aus  dem  K^pcr 
schaffen  sollten,  also  abfiihrende  Mittel. 

Pancreassaft,  Pancreatischer  Baft,  BauchspeicheP).  Die  Abeon- 
derung  des  Pancreassecretes  ist  bei  den  fleischfressenden  Thieren  intermittiraid 
und  abhangig  von  der  Nahrungsauihahme,  bei  den  Pflanzenfressem  wie  es  sdieint 
continuirlid} ,  aber  auch  hier  nach  Aufhahme  der  Nahrtmg  reichlicher  als  im 
Hnngensustande. 

Zur  Gewinnung  des  normalen  Bauchspeichels  bedient  man  sich  der  Aniegung 
vou  Fisteln,  aus  welchen  direct  oder  durch  eingelegte  Ganfile  das  Secret  aof- 
gesammelt  wird;  uber  die  hierbei  an^wendeten  Operationsmethoden  vergL 
Heidenhain,  Die Bauchspeicheldruse  in  Hermann's Handbuch  der Physiologie, 
Leipzig  1883,  Bd.  Y,  S.  173  ff. 

Das  normale  Secret  der  Bauchspeicheldruse  ist  klar,  farblos,  fast  STtupartig, 
klebrig,  gernchlos  und  reagirt  alkaliBch.  Es  erstarrt  beim  Stehen  zu  einer  durcfa- 
slchtigen  Ctallerte;  beim  Erhitzen  coagulirt  es.  Starke  Mineralsftnren  bewirken 
gleichfiills  Qerinnung,  w&hrend  Essigs&ure,  Milchsftnre,  sehr  verdunnte  Salzsiare 
und  Aetxalkalien  keine  F&llnng  erzeugen.  Durch  Alkohol  entsteht  ein  reichlicher 
Niederschlag,  der  nach  Abgiessen  des  Alkohols  in  Wasser  wieder  lOelieh  ist. 

Ueber  den  Gehalt  des  Bauchspeichels  an  festen  Stoffen  geheu  die  Angabsn 
weit  auseinander,  theils  wegen  der  normalen  Schwanknngen  der  Secretion  bei  den 
verschiedenen  Thieren,  theils  aber  auch  wegen  der  groseen  Empflndlichkeit  der 
Druse,  welche,  wenn  sie  gereizt  oder  entzundet  ist,  ein  wftsseriges  Secret  (1  his 
2  Proc.  feste  Stoffe)  liefert,  welches  beim  Erhitzen  keine  oder  nur  eine  •chwiehe 
Gerinnung  giebt  und  von  dem  normalen  Secret  sich  ausserdem  durch  einen  hoheren 
Gehalt  an  Natriumcarbonat  tmterscheidet. 

Im  Allgemeinen  steht  der  Gehalt  des  Secretes  an  feeten  Bestandtheilen  in 
umgekehrten  Yerh&ltnisse  zu  der  Absondemngsgeschwindigkeit.  Dieses  Yerhaltnis 
ist  aber  nicht  unter  alien  XJmst&nden  zutreffend'). 


*)  Cbem.  Centr.  1876,  S.  64.  —  **)  Ann.  Chem.  90,  S.  231. 

Pancreassaft:  ^)  Hoppe-Seyler,  Phjsiol.  Chem.  Berlin  1881,  S.  248  bis  269.  — 
^  Weinmann,  Henle's  n.  Pfeiirer>s  Zeitschr.  rat.  Med.  1853,  S.  247.  —  ^)  BernsUii. 
Ber.  d.  siichs.  Ges.  d.  Wissenscb.  1869,  S.  130,  Heidenhain,  1.  e.  —  ^)  Die  Verdaaun; 
nach  Yersnchen,  Heidelberg  1826.  —  ^)  Handworterb.  d.  Physiol.  3,  S.842ff.  —  <)Henrr 
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TiedemanD  nnd  Gmelin^)  fanden  im  normalen  Baachspeichel  vomHunde 
8,6,  Heidenhain  6  bis  zu  10  Proc.  feste  Btoffe.  Bei  Pflanzenfressem  ist  das 
Secret  im  allgemeinen  wesentlich  ftrmer  an  festen  Stoffen  als  beim  Hande. 
Frerichs^)  fand  im  Bauchspeiohel  vom  Esel  1,4,  Hoppe-Seyler^)  beim  Pferd 
1,8  Proc.  Beim  Kanincben  schwankt  der  Gebalt  an  festen  Stoffen  zwischen  1,1 
and  2,6  Proc,  bei  Schafen  zwischen  1,4  and  3,7  Proc.  ^).  Das  Secret  der  Taube 
enth&lt  1,2  bis  1,4  Proc.  ^)  feste  Bestandtheile.  Das  Pancreassecret  yom  Menschen 
ist  bis  jetzt  nur  einmal  von  Herter®)  untersucht,  welcher  2,41  Proc.  feste  Stoffe 
in  demselben  nachwies. 

Die  folgende  Analyse  von  Bidder  nnd  C.  Schmidt^)  bezieht  sich  anf  ein 
normales  and  gehaltreiches  Secret  vom  Hunde  vom  specif.  Gewicbte  1,0306. 

In  1000  Thin.  Pancreassecret: 

Wasser 900,76 

Feste  Stoffe 99,24 

Organische  Stoffe 90,38 

Unorganische  Stoffe 8,86 

Alkoholniederschlag 68,27,  davon  sind  wieder 

Idslich  in  Wasser 64,5   mit  0,25  kohlens.  Kalk 

anldsUch  in  Wasser 4,07  mit  0,07         „  ^        „ 

Gebalt  der  vom  Alkoholniederschlag  abflltrirten  L&song  an  festen  Bestandtheilen : 
30,66,  woranter  8,54  Salze,  bestehend  aas  0,02  Kaliomsulfat ,  0,1  Natriamsolfat, 
7,36  Chlomatriam,  0,45  Natriamphosphat ,  0,32  Natron,  0,22  Kalk,  0,05  Magnesia, 
0,02  Eisenozyd.  « 

Analysen  eines  verdonnteren  Secretes  vomHunde  hat  Krdger^^)  aasgef&hrt: 


Wasser 

Organische  Sabs  tan  zen     .... 

Ohlorkalium 

Chlomatriam 

Natriamphosphat  (Na3P04)    .   . 

Natron  (NasO) 

Calciamphosphat 

Magnesiampyroph68phat  .... 

Magnesiumoxyd 

Summe  der  anorganischen  Stoffe 


I 

n 

976,78 

979,93 

16,39 

12,55 

1,01 

1,06 

1,92 

3,48 

0,02 

-— 

3,82 

2,86 

0,05 

0,10 

0,02 

0,006 

— 

0,015 

6,83 

7,52 

m 

984,63 
9,21 
0,74 
2.11 

3,25 

0,05 

0,005 

0,006 

6,16 


Herter^)  fand  in  einem  Secret  vom  Menschen,  welches  inFolge  einerStanung 
des  Pancreassaftes  im  stark  erweiterten  Ausfuhrangsgange  sich  angesammelt  hatte 
and  bei  der  Section  gewonnen  wurde,  in  1000  TUn.  24,1  feste  Stoffe  mit 
6,2   Asche. 

Die  wichtigsten  Bestandtheile  anter  den  organischen  Stoffen  des  Pancreas- 
saftes sind  l(58liche  Fermente,  darch  welche  derselbe  aaf  die  in  den  Darm  Uber- 
getretenen  Nfthrstoffe  einwirkt.     Nach  ihrer  Wirkung  anterscheidet  man    1)  ein 


u.  WoUhcim,  Pfluger's  Arch.  14,  S.  457.  —  '')  Langsdorff,  Arch.  /.  Anat u.  Physiol". 
1879,  S.  6.  —  8)  Hoppe-Seyler»s  Zeitachr.  physiol.  Chem.  4,  S.  160.  —  •)  Verdauangs- 
B&fte  und  Stoffwechsel ,  Leipzig  a.  Mitaa  1852,  S.  240  ff.  —  ^^)  De  sacco  pancreatico, 
Dorpat  1854.   —    ^^)  Lemons   1856,  Paris,   p.  334.   —   i*)  Corvisart   sar   nne  fonction 

fteu  connue  da  Pancreas,  Paris  1858.  —  ^)  Verb.  d.  Heidelberger  natarh.  med.  Vereins 
2]  1,  1876.  —  ")  Arch,  pathol.  Anat.  39,  S.  130.  —  1*)  Pfliigcr's  Arch.  10,  S.  557; 
13,  S.  422.  ~  1»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  8.  S.  141.  —  ")  Zeitscbr.  Biolog.  19, 
S.  159  ff.  —  18)  JB.  Thierchem.  1888,  S.  7.  —  ")  Compt.  rend.  i>4.  p.  883.  —  ^)  Hiif- 
ner,  J.  pr.  Chem.  [2]  10,  S.  1.  —  ")  Ebend.  [2]  5,  S.  372.  —  »)  Pfliiger's  Arch.  ^, 
S.  203.  —  28)  JB.  Thierchem.  1884,  S.  282.  —  ^)  Roberts,  JB.  Thierchem.  1881, 
S.  294.  —  ^)  Hiifner,  J.  pr.  Chem  [2]  5,  S.  372;  Salkowski,  Virchow^s  Arch.  70, 
S.  158.  —  2«)  Albertoni,  JB.  Thierchem.  1878,  S.  128.  —  ^T)  Hoppe-Seyler, 
Pfliiger's  Arch.  14,  S.  395;  Jousset,  femer  Plateau,  JB.  Thierchem.  1876,  S.  167.  — 
^  Arch,  pathol.  Anat.  28,  S.251:  vergl.  Danilewsky,  Ebend.  25,  S.  279.  —  *•)  Cen- 
tralbl.  med.  Wissensch,  1872.  — ■  W)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  ;9,S.  403ff.  —  ")  Ann.  Chem. 
204,  S,  228.  —  8*)  Korowin,  Centralbl.  med.  Wissensch.  1873.  —•  ")  Zweifel,  Unter- 
sachangen  fiber  den  Verdaanngsapparat  der  Nengeborenen ,  Strassbnrg  1874.  —  ^)  JB. 
Thierchem.  1876,  S.  46.  —  '*)  Ann.  Chem.  112,  S.  176.  —  »•)  JB.  Thierchem.  1879, 
S.  224.  —  «^  Bokay,  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  1,  S.  157  ff.  —  »)  Ber.  18,  S.  80. 
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Eiwein  verdaaendes,  Ferment  das  Trypsin,  das  fruher  h&ofig  als  Pan  cr  eat  in  be- 
zeichnet  worden  ist,  2)  ein  diastatisches  and  3)  ein  Fett  z^egendes  Fennent  dot 
Pancreas. 

Znr  Gewinnung  der  Fermenie  verwendet  man  am  besten  den  fritch  bereiteten 
Wasseranszug  der  Pancreasdrase. 

Trypsin  (Pancreatin).  01.  Bernard")  und  Corvisart^  beobachteten 
zuerst  die  Ldrang  bezw.  die  Umwandlang  der  geldsten  Eiweissstoffe  dorch  du 
Pancreassecret.  Sp&ter  wnrde  diese  Einwirkang  besonders  von  Knhne^  genaner 
stndirt,  welcfaem  es  gelang,  das  von  ihm  Trypsin  genannte  Ferment  Ton  Tideo 
Beimengnngen ,  besonders  Eiweissstoffen ,  weiter  za  reinigen.  Kuhne'*)  find 
femer,  dass  bei  der  Einwirkang  des  Tiypsins  aaf  Eiweisskdrper  reichliche  Mengeii 
▼on  Tyrosin  and  Leacin  gebildet  werden. 

Das  Trypsin  ist  nach  Heidenbain^^)  b5cbstens  in  Sporen  in  der  Dtdm 
^<ertig  gebildet;  es  entstebt  vielmebr  aas  einem  in  der  Drftse  enthaltenen  Kfirper, 
welchen  Heidenhain  das  Zjrmogen  des  Trypsins  nennt,  wenn  die  nicht  ser 
kleinerte  Driise  an  der  Luft  liegt.  Dieses  Zymogen  ist  in  Wasser  and  in  OlyoeriB 
loslich,  und  wird  in  wftsseriger  Ldsnng  dnrch  grades  Erw&rmen  oder  durch  vet- 
dannte  Sftaren  in  das  Ferment  amgewandelt.  Dieee  Umsetzung  wird  vendgert 
dnrch  die  Gegenwart  von  gewissen  Salzen.  K&hne  fknH,  dass  die  Umwandloiig 
des  Zymogens  in  Trypsin  sehnell  dorch  die  Behandlong  der  Draae  mit  Alkobol 
erfolgt. 

Die  Darstellung  des  Trypsins  nach  der  Yorschrift  von  Kuhne^')  and  seise 
Eigenschaften  sind  Bd.  UX,  8.  222  and  223  schon  geschildert  worden. 

Das  einigermaassen  gereinigte  Ferment  entUUt  nach  Hfifner^)  weniger 
Kohlenstoff  and  mehr  Saaerstoff  als  die  Eiweisskdrper.  Ein  yon  Ii5w^  naeh 
einer  besonderen  Methode  dargestelltes  Trypsin  zeigte  die  Znsammensetzang  eioes 
Eiweisskdrpers.  In  reinem  Zustande  kennt  man  das  Trypsin  bis  jetzt  ebensoweolg 
wie  andere  Fermente. 

Bei  der  Einwirkang  des  Trypsins  aaf  Eiweiss  entstehen  neben  Leacin,  Tyroaia 
und  anderen  Amidos&uren  Ammoniak  and  Kohlens&ore,  Peptone,  welche  in  ihrem 
Yerhalten  mit  den  darch  Magensaft  gewonnenen  Peptonen  ubereinstimmen  ^)  nsd 
auch  dieselbe  Zosammensetzung  besitzen  (Otto^^).  Als  Zwifchenprodacte  tretan 
dabei  immer  GlobuliDsabstanzen  auf  (Hoppe-Seyler^),  nach  0 1 1 o ^*)  aoch kleise 
Mengen  von  Propepton.  Nach  Kiihne  entstebt  anssei^iem  ein  Kdrper,  der  Anti- 
pepton  genannt  wurde,  welcher  durch  das  Trypsin  nicht  weiter  verftndert  wird. 
Kdhne^)^^  und  Chittenden  unterscheiden  femer  mehrere  Peptone,  welche  bei 
der  Trypsin  verdauung  gebildet  werden.  Danilewsky^^)  nennt  die  dnrch  dss 
Ti^ypsin  gebildeten  Peptone  ^Tryptone",  unter  welchen  er  gleichfifiUs  mehrere  von 
einander  verschiedeue  K5rper  versteht.  B^champ^')  schliesst  auf  eine  Ver 
schiedenheit  der  Yerdaiiungsproducte  durch  Trypsin  und  durch  andere  Fermente 
auf  Grund  des  ungleichen  DrehungsvermOgens  jener  Producte.  Bei  der  Spahaog 
von  Eiweiss  durch  Trypsin  findet,  wenn  F&ulniss  ausgeschlossen  ist,  kein  Saner- 
stoffverbrauch  slatt***). 

Die  Yerh&Itnisse,  welche  die  Wirkung  des  Trypsins  auf  die  £iweissstofi]e  beeis- 
flussen,  Rind  besonders  von  Kiihne  ermittelt  worden.  Die  krftfUgste  TrypsiD* 
verdauung  findet  inschwach  alkalischer,  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer  Ldsong 
statt.  0,5  pro  MiUe  Salzsfture  heben  dieselbe  v511ig  auf.  Salicylsfture  and  Essigsaue 
hemmen  die  Eiw^issverdauung  durch  das  Trypsin  erst  bei  einem  wesentlich  h5heren 
Gehalte  der  Ldsung  an  freier  8&ure.  Durch  kraftigen  Magensaft  wird  das  Trypsin 
zerst5rt.  Der  saner  reagirende  Inhalt  dee  Dunndarms  beim  Hande  zeigt  stark 
tryptische  Wirkung;  nach  Lindberger  wird  die  Yerdauungskrait  des  Trypeins 
durch  Gegenwart  kleiner  Mengen  freier  MilchsSure  gesteigert^). 

Die  Wirksamkeit  einer  Trypsinldsung  steigt  von  0^  bis  60^  flLUt  bei  weiterem 
Erw&rmen  ziemlich  sehnell  und  ist  bei  80^  gleich  Nall^).  Im  trocknen  Zustande 
kann  das  Ferment  auf  100^  und  daruber  erhitzt  werden,  ohne  Zersetcnng  zn  e^ 
leiden  ^).  Das  Trypsin  verhindert  oder  hemmt  die  Gerinnungsf&higkeit  dee  Blutee, 
wahrscheinlioh,  weil  es  die  farblosen  BlutkOrperchen  zerstdrt^). 

Yiele  niedere  Thiere  enthalten  Yerdaunngssfifte ,  welche  in  ihrer  Wirkung  der 
des  Ti'ypsins  am  n&chsten  kommen^^. 

Das  diastatische  Ferment  des  Bauchspeichels  stimmt  in  seinen  Eigen- 
schaften, BO  weit  bekannt,  mit  dem  Fermente  des  Mundspeichels  vom  Menschen 
iiberein.  Seine  Wirkung  wurde  von  Yalentin  zuerst  beobachtet,  sp&ter  von 
Bernard,  Frerichs,  Kr5ger  u.  A.  genauer  untersncht ^).  Freie Min^ralsAaren 
und  Alkalien  zerstdren  das  Ferment.  Durch  Bleiacetat  wird  es  theilweise  geftUt 
AuR  dem  Kalkwasserauszuge  der  Druse  gewann.Cohnheim"^)  daiselbe  firei  Ton 
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den  anderen  Ferxnenten  des  Pancreas.  Nach  Paschatiu^^)  soil  das  di^tatische 
Ferment  ans  der  zerkleinerten  Driise  mit  einer  Ldsung  von  arsensanrem  Kalinm 
fk'ei  von  den  anderen  Fermenten  ausgezogen  werden. 

Die  Pancreasdiastase  ist  ansgezeichnet  darch  ihre  schnelle  nnd  energische  Ein- 
wirkung  auf  Starkekleister,  welcbe  diejenige  der  pflanzlichen  Diastase  weit  iiber- 
trifift.  Etwas  langsamer  als  Starke  wird  Glykogen  umgewandelt.  Die  Wirkung 
ist  am  bedeutendsten  bei  40®,  yiel  langsamer  bei  niederer  Temperatnr.  Bei  einem 
Yersnche  KrOger's^^  warden  darch  Ig  Pancreassaft,  welcher  0,014  g  organische 
Stoffe  iiberhaupt  enthielt,  in  Va  Stande  4,67  g  Stftrke  saccharificirt  (d.  h.  in  Zacker 
und  in  Dextrin  umgewandelt). 

Die  Prodacte,  welche  bei  der  Einwirknng  der  Pancreasdiastase  auf  Amylum 
und  Glykogen  entstehen,  sind  dieselben,  welche  darch  Mundspeichel  und  Pflanzen- 
diastase  ffebildet  werden :  Maltose,  Achroodextrin,  und  in  geringer  Menge  Trauben- 
zuoker.  [Musculus  und  v.  Mering]'®).  Nach  Brown  und  Heron s^)  unter- 
scheidet  sich  das  pancreatische  Ferment  von  der  Malzdiastase  durch  dasYermdgen, 
die  Maltose  langsam  in  Traubenzucker  iiberzuftihren. 

Die  Pancreasdiastase  wird  wie  alle  Idslichen  Fermente  durch  Alkohol  gefallt, 
and  kann  l&ngere  Zeit  unter  Alkohol  aufbewahrt  werden.  Auch  die  Ldsung  des 
Fermentes  in  Glycerin  behSlt  lange  Zeit  ihre  Wirksamkeit  ^).  Das  diastatische 
Ferment  fehlt  dem  Pancreas  der  Neugeborenen  *^),  wfthr.end  das  Trypsin  (Trypsin- 
Zymogen)  in  demselben  schon  vorhanden  ist^). 

Das  die  Fette  zerlegende  Ferment  des  Pancreas  ist  bis  jetzt  am 
wenigsten  bekannt.  Es  spaltet  die  Fette  in  Glycerin  und  freie  Fetts&uren,  das 
Lecithin ^^ in  Glycerinphosphorsfture, Keurin und  Fe ttsauren.  Bernard^^),  welcher 
seine  Wirkung  feststellte,  beobachtete,  dass  nur  der  nor  male  Pancreassaft  die 
Fette  gut  zerlegt.  Das  Secret  der  gereizten  oder  entzundeten  Driise  enthalt  zwar 
Trypsin,  und  diastatisches  Ferment  wirkt  aber  auf  Fette  kaum  ein.  Das  Fett 
spaltende  Ferment  ist  ftusserst  ver&nderlich  und  wird  schon  bei  der  Fallung  des 
Drusenauszuges  durch  Alkohol  zerstbrt.  Kach  Paschutin^)  soil  es  der  Driise 
durch  Natriumdicarbonatldsung  entzogen  werden  konnen. 

Die  Pancreasdriise  selbst  und  ihr  Secret  sind  Yor  alien  anderen  thierischen 
Producten  durch  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher  sie  in  F&ulniss  ubergehen,  ans- 
gezeichnet. Dabei  entstehen  die  fur  die  Eiweissfaulniss  charakteristischen  Zer- 
setzungsproducte.  Einige  friiher  als  Bestandtheile  des  Pancreassafbes  angesehene 
K5rper  sind  spater  als  Faalnissproducte  erkanntworden.  Frerichs  undSt&deler 
£einden  im  Wasserauszug  des  Pancreas  yiel  Leucin  und  Ty rosin  ^).  Kach  Kiihne^') 
enthmt  der  frische  Pancreassaft  weder  Tyrosin  noch  Pepton  und  nur  Spureu  von 
Leucin.  K  n  1  z  fand  im  Pancreas  Inosit  ^*),  S  ch  e  r  e  r  ^'^  wies  im  Pancreas  geringe 
Mengen  von  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Guanin  nach,  Kossel'®)  gewann  aus 
dem  Pancreas  vom  Binde  das  Adenin  C5H5K5;  diese  Korper  sind  nach  Eossel 
(vergl.  Art.  Nucleine)  Zerfallsproducte  von  Nucleinen.  Nach  Boberts^^)  enthalt 
das  Pancreas  vom  Schwein,  Bind  und  Schaf  auch  ein  Labferment.  Bn, 

.  Panoreasstdine.  Die  bis  jetzt  selten  untersuchten  Concremente  des  Pancreas 
enthalten  Calciumphosphat,  Calciumcarbonat  und  geringe  Mengen  organischer  Stoffe. 
Golding  Bird^)  fand  in  einem  Pancreassteine  80  Thle.  Oaloiumphosphat ,  3  Thle. 
Calciumcarbonat  und  7  Thle.  organische  Stoffe.  Henry  ^)  untersuchte  ein  Concre- 
ment  aus  der  Pancreasdriise  vom  Menschen  (1,394  spec.  Gew.),  welches  zu  %  aus 
Calciumphospat  und  V3  Calciumcarbonat  und  organischen  Stoffen  bestand.     Bn» 

Fanoreatin  s.  Art  Pancreassaft. 

Panoreazymase  oder  Mikl^zyme  des  Pancreas  nannte  Bechamp*)  die  als 
Fermente  wirksamen  Bestandtheile  des  Pancreas,  welche  er  fur  organisirte  Kdrper 
halt,  die  mit  der  Bierhefe  zu  vergleichen  seien.  Bn. 

Pandermit  s.  Priceit. 

Panklastit  nennt  E.  Turpi n**)  ein  neues  Sprengmittel ;  dasselbe  besteht  aus 
gleichen  Theilen  Bchwefelkohlenstoff  und  Untersalpetersfture ,  welche  durch  Er- 
hitzen  von  Bleinitrat  bereitet  wird.  Das  Gemisch  kann  durch  Knallquecksilber 
oder  Schiesspulver  zur  Explosion  gebracht  werden.  Durch  Stoss  allein  oder  Er- 
wftrmeu  auf  800^  findet  dagegen  keine  Entzundung  statt.  Die  Mischung  brennt 
an  der  Luft  mit  glftnzend  weissem  Lichte  ab,  und  kann  zu  Beleuchtungszwecken 

Pancreassteme :  ^)  v.  Gornp-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Cbem.  Braunschweig 
1878,  4.  AuH.,  S.  722.  —  «)  JB.  1855,  S.  743. 

*)  Compt.  rand.  92^  p.  142.  —  **)  Chem.  Centr.  1883,  S.  558. 
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dienen  (Selenopbanit).  Za  diesem  Ende  Iftsst  man  zweckmissig  beide  Flnang- 
keiten  getrennt  durch  CapillarrOhren  aaf  die  als  Brenner  dienende  Schale  flieaeen, 
welche  geh5rig  alozaktihlen  ist.  Die  Lenchtkraft  wird  noch  bedentend  erhdht, 
wenn  man  in  dem  Schwefelkohlenstoff  etwas  Phoephor  auflost  (Heliophanit).    C  H. 

Panspermie  nennt  man  im  Gegensatz  sra  der  Heterogenic  (der  Lebre  Ton 
der  spontanen  Zeugung)  die  auf  die  Verbreitung  von  Keimen  in  der  atma^nii- 
scben  Luft  basirte  Erklftrong  der  Entstehang  niederer  Organismen.  C,  H. 

Pantellarit  ist  Oligoklas  yon  der  Insel  Pantellaria  bei  Sicilien. 

Pantogen  nannte  G.  Hinrichs*)  bei  einem  Yersucbe,  die  Ghemie  zu  einer 
Mechanik  der  Atome  za  gestalten,  einen  alien  Elementen  za  Grande  lie^ndon 
Urstoffydessen  nnter  einander  gleicbe,  als  materielle  Pankte  za  betrachtende  Atome 
die  Panatome  sind.  C,  R. 

Papain^  Papayin^  Papayotin^  ein  158liche8  Ferment,  welchea  im  Safte  der 
ganzen  Pflanze  and  besonders  der  Friichte  von  Cariea  Papaia  vorkommt.  £a  ist 
auBgezeichnet  darch  sein  Yermdgen,  bei  saarer,  nentraler  and  alkalischer  Reaction 
geronnenes  Eiweiss  zu  Ibsen  and  in  Peptone  amzawandeln.  Die  Eiweiss  verdaaende 
Wirkang  des  Saftes  der  Cariea  Papaia  bat  zaerst  Wittmack  antersacht.  Die 
friscben  Bl&tter  der  Pflanze  werden  yon  den  Indianem  seit  langer  Zeit  beoatzt, 
am  Asm  Fleisch  miirbe  za  macben.  Der  Milcbsaft  der  Pflanze  entbftlt  aosser  dem 
Papaia  ein  krfiftiges  Labferment.  Das  Papain  wird  aas  der  ^wAsserigen  Losong 
des  Pflanzensaftes  darch  Alkohol  in  Flocken  gefftUt,  and  stellt/so  gewonnen,  nach 
dem  Trocknen  ein  weisses,  lockeres  Palver  dar,  das  in  Wasser  and  Glyoerin  IQs- 
lich  ist,  aber  noch  beigemengtes  Eiweiss  enthalt  (Th.  Peckolt^). 

Wartz  and  Boachat^)  reinigten  das  Papain  darch  wiederholte  Ffillong  der 
w&sserigen  LOsang  des  Fermentes  mit  Alkohol  and  gewannen  so  ein  Praparat  mit 
1 0,6  Proc.  Stickstoffi  das  die  100  fache  Menge  seines  Gewichtes  von  feachtem  Fibrio 
za  peptonisiren  vermochte.  Darch  Dialyse  weiter  gereinigtes  Ferment')  hatte  die 
Zusammensetzang :  Kohlenstoff  50,7  bis  52,77;  Wasserstoff  6,71  bis  8,47;  Stickstoff 
15,17;  Schwefel  2,2  bis  2,6  Proc.  Von  beigemengten  Peptonen  and  Eiweiss  wird 
das  Papain  am  besten  darch  F&Uang  der  w&sserigen  LSsang  mitBleiessig  getrennt; 
die  vom  Niederschlage  (welcher  nar  wenig  Papain  enth&lt)  abflitrirte  Ldsang  wird 
mit  Schwefelwasserstoflf  behandelt  and  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  dass  das  ab- 
geschledene  Schwefelblei  abflltrirt  werden  kann.  Das  klare  Filtrat  liefert  bei 
weiterem  Alkoholzasatz  einen  eiweissft^ien  Niederschlag,  welcher  ein  kraftig 
wirkendes  Ferment  enthftlt.  Das  so  dargestellte  Prftparat  ist  ein  weisses  Palver, 
in  Wasser  sehr  leicht  Idslich  and  stimmt  in  seiner  Zasammensetzang  nahe  mit 
den  EiweisskOrpern  iiberein.  Es  enth&lt  im  Mittel  52,2  Proc.  Kohlenstoff,  7,2  Proc. 
Wasserstoff,  16,6  Proc.  Stickstoff  bei  2,6  bis  4,2  Proc  Asche.  Alkalien  spalten 
leicht  Schwefel  ab.  Salzs&are  and  Salpeters&are  geben  im  Ueberschass  das 
F&Uangsmittels  Idsliche  Niederschl&ge.  Das  Papain  von  Wdrtz  zeigt  mancbe 
Reactionen  der  Etweissk5rper :  Ferrocyankaliam  and  Essigsftare  f&llen  die  Ldsang, 
ebenso  Platinchlorid ,  Tannin,  Pikrins&are;  Millon's  Reagens  giebt  eine  weiese 
F&llang,  die  beim  Kochen  roth  wird.  Kapfersolfat  erzeagt  einen  violetten  Nieder- 
schlag,  welcher  in  Alkalien  mit  blaaer  Farbe  sich  l5st.  Dagegen  bewirkt  Qaeck- 
silberchlorid  nar  sehr  allmalig  entstehende  Trubung,  and  Bleiessig  trabt  die  Ldsong 
nnr  schwach  oder  gar  nicht.  Das  Papain  verwandelt  die  Eiweisskdrper  in  Peptone, 
daneben  entstehen  wahrscheinlich  Amidos&aren  in  kleiner  Menge.  Die  Wirkang 
des  Papains  aaf  das  Fibrin  besteht  nach  Wiirtz  darin,  dass  es  zaerst  eine  anlds- 
liche  Yerbindang  mit  dem  Eiweiss  bildet,  welche  sp&ter  in  Idsliche  Pi'odacte  zer^ 
fftUt,  wobei  das  Papain  wieder  abgespalten  wird.  •  Fibrin  wird  darch  das  Papain 
wie  darch  Magensaft  schnell  venlaut,  w&hrend  Oasein  nar  anvoUkommen  ge- 
I5st  wird. 

Pelak^)  verglich  die  Wirkang  des  Papains  mit  and  ohne  Salzsaarezusati 
mit  derjenigen  verschiedener  Pepsinpr&parate ,  and  fand  dass  die  Einwirkung  des 
Papains  aaf  Eiweiss  darch  geringe  Mengen  von  Salzs&nre  nicht  geeteigert  wild, 
im  iibrigen  ebenso  energisch  ist  wie  diejenige  einer  wirksamen  Pepsin-Salzsiitre- 
losung. 

Nach  Bossbach^)  15st  das  Papain  bei  niederer  Temperatar  eben  so  viel 
Eiweiss  als  bei  gelindem  Erw&rmen.    Rossbach  a.  A.  empfehien  das  Papain  bei 

•)  JB.  1867.  S.  20. 

PRpain:  >)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  p.  343,  383;  JB.  1879,  S.  931  ff.  —  >)  Cwnpt 
r«nd.  89,  p.  425.  —  »)  Wurtz,  Kbend.  90,  p.  1379;  91,  p.  787;  93,  p.  1104.  —  *)  JB. 
Thierchem.  1882,  S.  254.  —  ^)  Zeit«chr.  klin.  Med.  6,  S.  527. 
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der  Behandlung  der  Diphterie  anzuwenden  nnd  besonders  zur  Losnng  von  Cronp- 
inembranen;  auch  bei  Byspepsien  wurde  es  als  Ersatz  von  Pepsinprftparaten  yor- 
^eschlagen.  Bn. 

Papaveraldin  wird  von  Goldschmiedt*)  eine  nacb  C20H19NO5  zasammen- 
gesetzte  Base  genannt,  welche  derselbe  bei  der  Ozydation  des  Fapa^erins  erhielt. 
Sie  soil  eine  Aldebydgrappe  enthalten;  jedoch  ist  iiber  den  Nachweis  derselben, 
Doch  liber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  Base  selbst  bis  jeizt  niohts 
Naheres  bekannt  geworden.  O.  H. 

Papaveramin  nennt  Hesse**)  ein  Opiomalkaloid,  das  die  blaaviolette  Fftr- 
bapg  bedingt,  welche  das  Bohpapaverin  bei  gew&])nlicher  Temperatur  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  giebt,  die  fniher  als  eigenth&nlich  for  das  .reine" 
Papaverin  angeseben  warde. 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zarten,  farblosen»  rbombischen ,  bei  142^ 
schmelzenden  Prismen,  15st  sich  leicht  in  starkem  Alkobol,  in  Chloroform  and 
heissem  Benzin,  wenig  in  Aether,  kaum  in  Wasser,  Alkalien  oder  Ammoniak. 
Verdiinnte  Mineralsauren  15sen  es  leicht  anf;  in  diesen  Losungen  erzengen  Am- 
moniak  oder  Aetzlaugen  einen  harzigen  Niederschlag  von  Papaveramin.  Concen- 
trirte  Schwefels&ure  158t  es  bei  gew5hnlicher  Temperatur  mit  intensiv  blauvioletter 
Farbe,  die  sich  beim  Erhitzen  nur  unwesentlich  veri&ndert. 

Das  Papaveramin  ist  nach  C91H21NO5  zusammengesetzt.  Sein  salzsaures 
Salz  OoiHsiNOs,  HCl  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen,  die  bei  213^ 
bis  214^  unter  heftigem  Schftumen,  wie  es  scheint  unter  Entwickelung  von  Chlor- 
methyl,  schmelzen.  Das  Chloroplatinat  (C2iH2iN05)9,PtCleH2-f-  2H2O  ist  ein 
gelber  krystailinischer,  in  kaltem  Wasser  sich  wenig  Idsender  Niederschlag.     O.  H. 

Papaverin.  Unter  diesem  Namen  werden  in  der  chemischen  Literatnr  ansser 
einer  von  Deschamps  in  den  nnreifen  Mohnkapseln  entdeckten  Sabstanz  (siehe 
S.  1133)  noch  drei  Opiumalkaloide  verstanden,  welch  letztere  unter  dem  gleichen 
Namen  auch  theils  fiir  sich,  theils  mit  einander  und  bisweilen  auch  mit  Narcotin 
gemengt  im  Handel  vorkommen.  Das  eine  dieser  Alkaloide  ist  das  vorerwfthnte 
Papaveramin;  dasselbe  ist  an  der  Parbenreaction ,  welche  es  mit  concentrirter 
Schwefels&ure  giebt,  sofort  zu  erkennen.  Die  anderen  beiden  Alkaloide,  welche 
nach  G20H21NO4  resp.  nach  C21H21NO4  zusammengesetzt  sind,  15sen  sich  indess 
tibi  gewdhnUcher  Temperatur  &rblos  in  concentrirter  Schwefelsfture  und  besitzen 
auch  im  Uebrigen  die  gleichen  oder  fast  die  gleichen  Eigenschaften,  so  dass  erst 
durch  eine  n&here  Untersuchung  festgesteUt  werden  muss,  welches  von  diesen 
letzteren  Alkaloiden  vorliegt. 

Da  die  Angaben  von  G.  Merck  und  Anderson  darauf  hindeuten,  dass  diese 
Ghemiker  ein  Papaverin  untersnchten,  welches  im  Wesentlichen  aus  dem  Alkaloid 
G20H21NO4  bestand,  so  empflehlt  es  sich,  dieses  Alkaloid  auch  femerhin  Papa- 
verin zu  nennen,  wie  friiher  geschah;  das  andere  Alkaloid  G21H21NO4  soil  da- 
gegen  hier  durch  den  Namen  Pseudopapaverin  (s.  d.  Art.)  davon  unterschieden 
werden. 

Das  Papaverin  C20H21NO4  =  GigHigNOs  .OCHg  (Hesse)  wurde  1848  von 
O.  Merck  ^)  entdeckt  und  dann  von  Anderson^),  Hesse^)  und  Goldschmiedt '^) 
n&her  untersucht.  Es  wird  nach  Merck  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  die 
weingeiBtige  braun  gefHrbte  Morphinmutterlauge  zur  Trockne  abdampft,  den  Biick- 
stand  mit  verdunnter  Saure  behandelt  und  diese  L5sung  mit  Ammoniak  ausfallt, 
wobei  ein  brauner  harziger  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  in  wenig  heissem 
Weingeist  gel&st,  aus  welchem  nach  mehrt&gigem  Stehen  Papaverin  krystallisirt. 
Auch  kann  man  das  fTagliche  Harz  mit  Aether  ausziehen,  aus  welchem  beim  Yer- 
dunsten  desselben  das  Papaverin  krystallisirt.  In  beiden  Fallen  wird  aber  das 
Papaverin  meist  mit  etwas  Narcotin  gemengt  erhalten,    von   welchem  es  durch 


*)  Wicn.  Acad.  Ber.  1885,  Nr.  27,  S.  253.  —  **)  Die  betreffende  Untersuchung  ist 
noch  nicbt  publicirt  worden. 

Papaverin:  i)  G.  Merck,  Ann.  Chem.  66,  S.  125;  7^,  S.  50.  —  *)  Anderson, 
Ebend.  94,  S.  235.  —  ^)  Hesse,  Die  betreffenden  Untersachungen  sind  noch  nicht  publi- 
cirt worden.  —  *)  Tattersall,  Chem.  News 40,  p.  126.  —  *)  Bouchardat  u.  Boudet, 
J.  Phann.  [3]  23y  p.  231.  —  ®)  Hesse,  Ann.  Chem.  276,  S.  198.  —  '')  Jorgensen, 
Ber.  ;?,  S.  461.  — •  8)  Goldschmiedt,  Wien.  Acad.  Ber.  1885.  Nr.  27,  S.  253.  — 
*)  Goldschmiedt,  MonaUlw  f.  Chem.  4,  S.  704.  —  ^^)  Wanklyn  u.  Chapman,  JB. 
1868,  S.296.  —  ")  How,  Ann.  Chem.  92,  S.336.  —  **)  SchrSder,  Ber.  1880,  S.1075. 
—  IB)  Goldschmiedt,  Wien.  Acad.  Ber.  91,  Abth.  2,  Maiheft  1885.  —  ^*)  Gold- 
,  schmiedt,  Ebend.  Juliheft  1885.  —  *^)  Kopp,  Ann.  Chem.  66,  S.  127. 
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Umkrystallisiren  ihrer  Cblorhydrate  aas  Wasser  getrennt  werden  kann,  wobei  das 
salzsaure  Narcotin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Wird  nach  Anderson  die  bei  der 
Gewinnung  des  Morphins  nach  dem  Verfkhren  von  Gregory  (s.  Bd.  TV,  8.  522) 
erhaltene  dunkle  Mntterlauge  mit  Ammoniak  aasgef&llt,  so  geht  das  Papaverin 
grdsstentheils  in  den  Niederschlag  fiber.  Die  weingeistige  Anskochong  des  lets- 
teren  setzt  beim  Yerdunsten  Krystalle  von  Narcotin  and  Papaverin  ab,  deren 
Trennung  mittelst  der  Chlorbydrate  erfolgeit  kann.  In  der  weingeistigen  Flossig- 
keit  bleibt  das  Theba¥n  neben  Harz,  etwas  Narcotin  and  dem  Best  des  Papaverins 
geldst.  Wird  sie  zar  Trockne  verdunstet  and  der  Biickstand  in  Essigsanre  aof- 
genommen,  so  k&nnen  die  letztgenannten  Stoffe  darch  Bleiessig  niedergeschlagen 
werden.  Kocht  man  diesen  Niederschlag  mit  Weingeist  aos,  Idst  den  beim  Yer- 
dansten  bleibend|n  Biickstand  in  Salzs&ore,  so  gehen  Narcotin  and  Papaverin  in 
L&sung,  die  in  ^r  angefUfarten  Weise  zu  trennen  sind. 

Haaflg  wird  das  Papaverin  als  Beimengang  des  Narcotins  erhalten.  Ander- 
son empfiehlt,  das  papaverinhaltige  Narcotin  wiederhoH  aas  Alkohol  umzokry- 
stallisiren,  wobei  das  Papaverin  gelttst  bleibe.  Der  beim  Yerdampfen  der  Matter- 
laage  erhaltene  Backstand  soil  mit  kleinen  Mengen  Essigsanre  behandelt  werdeUf 
so  lange  diese  noch  gesattigt  werde,  die  Ldsang  dann  mit  Ammoniak  oder  Ns- 
tronlange  gef&llt  and  der  Niederschlag  in  kochendem  Alkohol  geldst  werden,  wor- 
auf  reines  Papaverin  krystallisire. 

Hesse  trennt  die  aas  der  Matterlaage  vom  salzsaaren  Morphin  erhaltenen 
Alkaloide  zunllchst  in  benzin-  oder  fttherlteliche  and  darin  anl5aUche,  dann  die 
ersteren  in  alkalildsliche  and  -anldsliche  and  letztere  in  solche,  die  Essigs&nre  nen- 
tralisiren  and  solche,  welche  das  nicht  than.  Za  den  Opiumalkaloiden  der  letzteren 
Art  gehSrt  nnn  anter  den  obwaltenden  Yerhaltnissen  das  Narcotin,  Papaveramin, 
Papaverin  and  Pseadopapaverin.  Das  Gemisch  (100  Thle.)  wird  an  Ozals&nre 
(37  Thle.  C2O4H2  -|-  2H2O)  in  heisser  wa.8seriger  Ldsang  gebnnden,  woraaf  sich 
beim  Erkalten  die  saaren  Oxalate  der  letzteren  drei  Alkaloide  (bis  anf  einen  klei- 
nen Best)  abscheiden,  die  wiederholt  aas  Wasser  amzakrystallisiren  sind,  bis  sich 
das  beim  Erkalten  abscheidende  Salz  farblos  in  concentrirter  Schwefels&ore  Idst 
Das  gereinigte  Ozalat  wird  dann  nuttelst  Chlorcalciam  in  das  salzsaare  Salz  aber- 
gefiihrt,  die  Base,  aas  dieser  Ldsang  mit  Ammoniak  gefallt  and  aas  kochendem 
Weingeist  nmkrystallisirt.  Ob  das  nan  erhaltene  Alkaloid  Papaverin,  Pseadopapa- 
verin Oder  ein  Gemenge  beider  ist,  dariiber  kann  nar  die  weitere  Untersai^aiig 
desselben  entscheiden. 

Das  Papaverin  krystallisirt  aas  verdiinntem  Weingeist  in  zarten  farblosen 
Prismen,  aas  Aetherweingeist  beim  langsamen  Yerdansten  desselben  in  pracht- 
vollen  rhombischen  Priamen  (a  :  &  :  c  =  0,3193  :  1  :  0,4266,  v.  Foal  Ion  ^*),  ist  ^- 
schmacklos  and  iibt  in  seiner  Ldsang  keine  Wirkang  aaf  gerdthetes  Lackmaspapier 
aus.  Es  Idst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Chloroform  and  Aceton,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  and  Aether.  Steinkohlenbenzin  Idst  es  ziemlich  leicht,  nament- 
lich  in  der  Wftrme,  Petrolbenzin  dagegen  sehr  schwer.  Es  Idst  sich  aach  in  heisser 
Essigsanre  ohne  indess  beim  Erkalten  der  Ldsang  sogleich  sra  krystallisiren.  Erst 
beim  Yerdansten  dieser  Ldsang  scheiden  sich  Krystalle  von  Papaverin  ab.  Wird 
die  Aafldsang  des  Papaverins  in  Essigs&ure  gekocht,  so  bleibt  sie  dabei  vollkom- 
men  klar;  bringt  man  aber  etwas  Ammoniak  hinzn,  so  triibt  sie  sich  beim  £r- 
w&rmen  milchig,  wird  jedoch  an^nglich  beim  Erkalten  wieder  klar;  beim  ibrt- 
gesetzten  Erw&rmen  scheidet  sich  indess  das  Papaverin  in  Krystallen  ab.  Man 
kann  anf  solche  Weise  fast  alles  Papaverin  aus  der  essigsaaren  Ldsang  abscheiden. 

Papaverin  schmilzt  bei  147^  za  einer  farblosen  Masse ,  die  erst  nach  Ifingerer 
Zeit  krystallinisch  erstarrt,  in  hdherer  Temperatur  sich  jedoch  rdthUch  f&rbt  and 
endlich  zersetzt.  Concentrirte  Schwefels&nre  Idst  sehr  kleine  Mengen  Papaverin 
farblos,  grdssere  mit  schwach  violetter  Fftrbang.  Diese Fftrbung  win]  anscheinend 
durch  die  Erwttrmang  bedingt,  die  beim  Zusammentreffen  von  Papaverin  and 
Schwefels&nre  stattfindet*  Beim  Erwarmen  wird  flberhaapt  diese  Ldsang  blan- 
violett.  Molybd&ns&ure  erzeugt  keine  Aendernng  dieser  Fftrbang.  Wenn  zar  Aaf- 
ldsang von  Papaverin  in  concentrirter  Schwefels&are  eine  kleine  Menge  arsen- 
saares  Natrium  gebracht  and  diese  Ldsang  erwftrmt  wird,  so  Arbt  sich  dieselbe 
dunkel  blaaviolett.  Wird  alsdann  die  erkaltete  Ldsang  mit  kaltem  Wasser  vei^ 
mischt  and  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemaoht,  so  resoltirt  eine  fttft  schwarze 
Flfissigkeit,  deren  Fftrbung  TattersalH)  als  charakteristisoh  fOr  Papaverin  be- 
zelchnet. 

Das  Papaverin  erweist  sich  in  alkoholischer  Ldsang  entgegen  einer  Behaaptnng 
von  Bouchardat  und  Boudet^)  als  optisch  aotiv.  Allerdings ist  diese  Wirkooff 
sehr  gering,  denn  sie  betrftgt  bei  der  alkoholisohen  Ldsang  bei  ;p=  2  and  <=s:  15^ 
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nor   (a)j)  =  —  4^.    Bel  dem  Chlorhydrat  konnte  fireilich  kein  Drehangsvenndgen 

bemerkt  werden  ^).  Es  zeigt  im  Mittel  ein  specif.  Qewicht  von  1)321  >*).  Essigs&nre- 
anhydrid  lost  Papaverin  rasch;  beim  gelinden  Erw&rmen  farbt  sich  die  LOsung 
gelb  bis  braun  und  enthftlt  dann  neben  unver&ndertem  Papayerin  eine  amorphe 
Sabstanz,  jedoch  kein  Acetylpapaverin ;  es  scbeint  demnach  keine  Hydroxyle  za 
enthalten.  Salpeters&are  verwandelt  es  in  Nitropapaverin  (Anderson,  Hesse), 
Bromwasser  salzsaures  Papaverin  in  bromwasserstoffsaures  Brompapaverin.  Jod 
giebt  mit  Papaverin  in  seiner  Lasung  Polyjodide')^).  Braonstein  and  Sohwefel- 
s&ure  geben  bei  dem  Alkaloid  beim  Erw&rmen  zur  Abscheidnng  von  krystallisir- 
baren  Flocken  Veranlassnng  (Merck).  Letztere  Beaction  konnte  indess  Gold- 
schmiedt^  bei  reinem  Papaverin  nicht  beobacbten. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliampermanganat  wird  nach  Wanklyn  and 
Cbapman^®)  nur  die  H&lfte  Stickstoff  erhalten  and  zwar  in  Yerbindong  mit 
Wasserstoff  in  Form  von  Ammoniak.  Wird  es  nach  Goldschmiedt^*)  anhaltend 
mit  KaliompermanganatlOsang  gekocht,  so  bilden  sich  Papaverinsftare ,  Yeratrum- 
sftore,  Hemipins&nre,  a-P^'ridintricarbonsfture,  Oxals&ore,  Kohlenstture  and  Aipmo- 
niak.  Beim  Schmelzen  des  Papaverins  mit  Kalinmhydroxyd  entsteht  Methylamin, 
Dimethylhomobrenzcatechin  und  ausser  etwas  Oxals&ure  in  grosser  Menge  Proto- 
catechusaare.  Methylamin  und  Dimethylhomobrenzcatechin  entstehen  auch  bei 
der  trocknen  Destination  des  Papaverins,  w&hrend  sich  bei  der  Destination  des- 
selben  mit  Kalk  oder  Zinkstaub  ein  an  Guajakol  erinnerndes  Oel  bildet.  Natrium - 
amalgam  verwandelt  Papaverin  in  alkoholischer  L5sang  nach  l&ngerer  Einwirkung 
in  ein  dickes  Oel®). 

Wird  Papaverin  mit  Salzsfture  auf  130^  erhitzt,  so  scheint  sich  etwas  Chlor- 
methyl  zu  bilden ;  sicher  entsteht  dabei  Homobrenzcatechin  ®).  Mit  Jod&thyl  giebt 
es  unter  Zersetzung  desselben  in  weingeistiger  Ldsung  jodwasserstoffsaures  Sa&^^), 
bei  geeigneter  Behandluhg  damit  jedoch  eine  Yerbindung,  wie  es  sich  auch  mit 
Bromathyl,  Jodmethyl  and  Benzylchlorid  zu  verbinden  vermag. 

Das  Papaverin  ist  sonach  eine  terti&re  Aminbase,  die  nach  Goldschmiedt^) 
als  ein  Derivat  des  Py3-PhenylchinoUns  anzusprechen  w&re. 

PapaverinsaUe,  Da|i  Papaverin  bildet  mit  den  S&uren,  ohne  diese  zu  neutra- 
lisiren.  Baize.  Diese  Saize  werden  zum  TheU  durch  einen  Ueberschuss  der  be- 
treffenden  S&ure  51ig  gef&llt  und  krystallisiren  erst  nach  einiger  Zeit.  Die  in  Wasser 
leicht  Idslichen  Papaverinsalze  geben  mit  Kaliumcadmiamjodid  einen  massigen 
weissen,  aus  Bl&ttchen  bestehenden  Niederschlag,  den  Hofmann  and  C.  Schroff 
als  unterscheidendes  Merkmal  des  Papaverins  voni  Morphin  hinstellen.  Die  in 
Wasser  15slichen  Salze  geben  mit  Natronlauge,  Ammoniak  and  SodalOsung  flockige 
Niederschlage,  welche  im  Ueberschuss  des  F&llungsmittels  nahezu  unldslich  sind. 

Bromwasserstoffsaures  Papaveri  n  C^oHsiNOiyBrH  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen,  welche  die  Elemente  a :  b  :  c  =  0,8276  :  1  :  0,5778,  jj  =  92°  6,7' 
zeigen.    Es  schmilzt  bei  213^  bis  214^  unter  Gasentwickelung. 

Chlorwasserstoffsaures  Papaverin  C20H21NO4,  CIH  scheidet  sich  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  derben  farblosen  Prismen  ab,  welche  nach  Kopp^^)  dem 
rhombischen  Krystallsystem  angeh5ren,  hemiedrisch  sind  und  das  Axenverhftltniss 
von  a:h:c=^  0,839 : 1 :  0,585  zeigen.  Nach  v.  Foullon  sind  dagegen  diese  Krystalle 
monoklin  und  haben  a:b:c  =  0,8296  : 1 :  0,5835,  v  =  92^ 20,7'.  Es  schmilzt  bei  220^ 
bis  221^^^);  nach  Hesse  schmilzt  es  indess  schon  bei  210^  bis  211^  and  entwickelt 
dabei  1  Mol.  Chlormethyl  unter  Bildung  von  Protopapaverin  GigHi9N04  = 
Ci^HigNOg  ,  OH: 

CieHigNOg  .  (OCHs),  CIH  =  Oi^HigNOs  .  OH  -f  CHga. 

Das  Protopapaverin  ist  ein  gelblichweisses  mikrokrystallinisches  Pulver,  an- 
loslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  und  fast  unloslich  in  heissem  Weingeist 
und  Aether.  Yerdunnte  Salzsilure  lost  es  sehr  leicht;  diese  Ldsung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  braunrothe  Filrbang,  mit  Ammoniak  einen  weissen 
ilockigen,  im  Ueberschuss  des  F&llungsmittels  sich  wieder  Idsenden  Niederscblag. 
Letztere  Losung  farbt  sich  an  der  Luft  alsbald  grdnlichblan.  Yerdiinnte  Natron- 
lauge erzeugt  in  der  salzsauren  Losung  einen  weissen  flockigen  Niederscblag,  der 
sich  unter  Gelbfarbung  im  Ueberschuss  von  verdiinnter  Natronlauge  wieder  Idst; 
concentrirte  Natronlauge  erzeugt  in  dieser  L5sung  flockige  F&Uang.  Die  L6sang 
des  salzsauren  Protopapaverins  giebt  femer  mit  Platinchlorid  einen  gelblich weissen 
flockigen  Niederschlag.  Das  Protopapaverin  verh&lt  sich  zu  concentnrter  Schwefel- 
s&ure  genau  so  wie  das  Papaverin. 

Wird  das  salzsaure  Papaverin  nooh  etwas  Hber  seinen  Schmelzpnnkt  hinans 
erhitzt,  so  geht  es  unter  Entwickelung  von  1  Mol.  H9O  in  Apoprotopapaverin 
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.O19H17NO5  fiber,  das  eine  amorpbe,  dankel  gef&rbte,  in  helBsem  Alkobol  ziemlidi 
leicbt  IdsUcbe  Masse  ist. 

Chlorwasserstoffsaares  Papaverin-Platincblorid  (CsoHj^NO^)], 
PtCI^Hj  -|-  2H2O  ist  ein  gelber  krystalliniscber  Niederscblag,  unldeliGh  in  Was- 
ser,  Aikobol  und  Aeiber,  wenig  Idslich  in  kochender  concentrirter  Salzs&nre, 
worans  es  in  kleinen,  orangegelben,  rbombischen  Prismen  krystallisirt.  Es  schmikt 
bei  1980. 

Ghlorwasserstoffsaures  Papaverin-Quecksilberchlorid  (O90H21NO4, 
H  01)21  HgClj,  dorch  Yermischen  der  heissen  w&sserigen  2/5sang  des  Gblorhydnts 
mit  SabUmatldsung  zu  erbalten,  krystallisirt  aus  Alkobol  in  kleinen,  glasglSnaan- 
den,  triklinen  Prismen. 

Gblorwasserstoffsaures  Papaverin-Zinkcblorid  (G2oH2iN04,HGI)|, 
ZnCls  scheidet  sicb  aus  Alkobol  in  tetragonalen  Prismen,  ans  Wasser  in  dannea 
farblosen  Bl&ttcben  ab.  Die  Prismen  zeigen  nacb  v.  Fonllon  das  AxenTerhaitnisi 
a:b:c  =  1:1:  0,8421. 

ChromBaures  Papaverin,  saures  C20H2XNO4,  Cr207H2  bildet  lange 
goldj^lanzende  Kadeln,  die  sicb  sebr  scbwer  in  kocbendem  Wasser,  etwaa  leiehter 
in  Essigsaore  Ibsen. 

Jodwasserstoffsaures  Papaverin  O20H21KO4,  JH  warde  zuerst  voo 
How  bei  der  Einwirkung  von  Jod&tbyl  anf  Papaverin  in  alkoboUscber  Ldsong 
nnd  zwar  in  rbombiscben  Prismen  erhalten.  Goldscbmiedt  stellte  es  dorch  Be- 
bandluDg  des  sanren  Ozalats  mit  Jodcalcinm,  Hesse  dnrch  Yermiscben  der  beiasen 
w&sserigen  Losung  des  Cblorbydrats  mit  Jodkalinmldsong  bis  zur  beginnendea 
Trubung  dar.  Nacb  Hesse  krystallisirt  es  ans  Wasser  oder  verdnnntem  Wein- 
geist  in  derselben  Porm  wie  das  Chlorbydrat  und  scbmilzt  bei  196^  anacheinend 
unter  Entwickelong  von  Jodmetbyl;  nacb  Goldscbmiedt  scbmilzt  es  dagegen 
UDter  Gasentwickelung  bei  200^  und  soil  dimorpb  sein.  Fiir  die  ans  verdonntCD 
Alkobol  erbaltenen  monoklinen  Krystalle  ermittelte  v.  Fonllon  das  Azenverhilt- 
oiss  a:b:e  =  1,3050 : 1 : 2,1222,  sowie  f]  =  91^0,8'. 

Das  Jodhydrat  wie  aucb  das  Papaverin  selbst  giebt  mit  weingeistigem  Jod 
Papaveriutrijodid  C20H21NO4,  HJ3,  das  in  kleinen  rectangnlaren  8&alen  kiy- 
staUisirt,  die  im  dorcbfallenden  Licbte  dnnkelrotb,  im  auffi^enden  purpnrroth 
erscbeinen.  Dasselbe  lost  sicb  in  kocbendem  Weiag^Bt,  nicbt  in  Wasser.  Ans 
der  Mutterlauge  dieser  Yerbindung  krystallisiren  bisweUen  im  durcbfallenden 
Licbte  orangefarben  erscbeinende  Nadeln  O20H21NO4,  HJs^). 

Oxalsaures  Papaverin,  saures,  C2oH2tN04,  C2O4H2,  bUdet  fiarblese 
Nadeln,  die  sicb  m&ssig  in  beissem  Alkobol  IQsen,  leicbter  in  beisaem  Waaser, 
sebr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  nur  spurenweise  in  kaltem  Alkobol.  Wena 
zur  beissen  alkoboliscben  Lbsung  des  Alkaloids  die  berecbnete  Menge  Oxals&nre^ 
ebenfaUs  in  Alkobol  gelOst,  gebracbt  wird,  so  scheidet  sicb  alsbald  daa  aaure 
Oxalat  ab,  nnd  zwar  binnen  24Stunden  fast  vollst&ndlg.  Das  so  erbaltene  Ozalat 
bat  aber  die  Eigenthumlichkeit,  dass  es  beim  Erbitzen  mit  Alkobol  ganz  erbeblich 
aufquillt.    Das  saure  Oxalat  scbmilzt  bei  195^  unter  beftigem  Scbaumen. 

Pikrinsanres  Papaverin  O30H21NO4,  OiiHg  (N02)80  wird  in  ziemlich  groasen 
quadratlscben  Tafeln  erhalten,  welche  bei  179^  schmelzen. 

Salpetersaures  Papaverin  O20H21NO4,  NO3H  wird  durcb  Wecbseter- 
setzung  von  Ohlorhydrat  und  salpetersaurem  Silber  oder  durcb  S&ttigen  von  stark 
verdiinnter  Salpetersaure  mit  der  Base  in  der  Elfilte  und  Yerdampfen  der  Ldsoog 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  die  nacb  v.  Fonllon  bei  i; 
=  94<^  9,8'  das  AxenverbiUtniss,  von  a:&:c  =  0,8 178:1:  0,5495  zeigen.  In  beissem 
Wasser  Idst  es  sicb  leicbt  und  scheidet  sicb  aus  dieser  LSsung  schon  bei  miasiger 
Ooncentration  derselben  als  farbloses,  sp&ter  krystalliniscb  erstarrendes  Han  ab. 

Schwef  el  saures  Papaverin.  —  Wird  verdiinnte  Scbwefelsfture  mit  der 
Base  ges&ttigt  und  die  L5sung  verdunstet,  so  binterbleibt  ein  farbloaer  flmiss- 
artiger Buckstand,  der  das  neutrale  Sulfat  zu  sein  scheint.  Yerddnnte  Scbwefel- 
sfture scheidet  aus  der  w&sserigen  Ldsung  dieses  Buckstandes  das  saure  Sulfat 
O20H21NO4,  SO4H2  in  Prismen  ab,  welche  nacb  v.  Fonllon  monoklin  aind  and 
die  Elemente  aihie  =  0,8311 : 1 : 1,3501,  tj  =  92^  29,5'  zeigen. 

Brompapaverin,  Monobrompapaverin  02oH2oBrN04.  Zur  wftsserigen 
Aufldsnng  des  salzsauren  Papaverins  wird  Bromwasser  gebracbt,  bis  der  anikngs 
verschwindende  Niederscblag  von  Hydrobrom- Brompapaverin  bleibt,  derselbe  mit 
Amnioniak  zersetzt  und  das  abgeschiedene  Brompapaverin  durcb  nmkiyttallisirai 
aus  kocbendem  Weingeist  gereinigt.  Es  bildet  kleine  weisse  Nadeln  oder,  wenn 
aus  Aether -Alkobol  erhalten,  bisweilen  Krystalle  von  betrftobtlicber  GrOsse,  wetobe 
bei  144^  bis  145^  schmelzen,  dem  monoklinen  System  angehOren  und  —  so  weit 
berecbenbar  —  die  Elemente  a :  d  =  0,5496  : 1,  iy  =  103®  22,2'  zeigen.     Es  16st  sicb 
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leicht  in  Wemgeist  und  Aether.  Das  bromwaBserBtoffflaure  Brompapa- 
veriu  C2oH2oBrN04,  BrH  selbBt  Bcheidet  sich  auB  kooheDdem  WeingoiBt  als  Kry- 
stal^olver  ab,  das  sich  nicht  in  WasBer  15st. 

Nitropapaverin  02oHao(NOa)N04  -|-  VaH2  0.  Durch  YermiBohen  der 
'waBserigen  LdBong  des  Balpetenauren  PapaverinB  mit  concentrirter  BalpeterB&ure 
ZQ  erhalten.  Dabei  scheidet  sich  BalpetenanreB  Nitropapaverin  ab;  daBBelbe  wird 
mit  Ammoniak  zersetzt,  und  das  in  gelbbrannen  Flooken  abgeBchiedene  Alkaloid 
durch  UmkryBtalliBiren  auB  heisBem  verdiinntem  Alkohol  gereinigt  ^) '). 

DaB  Nitropapaverin  bildet  blaBBrSthliche  ^  oder  blaBsgelbe  *)  Nadeln.  Eb  lost 
sich  leicht  in  Weingeist,  weniger  in  Aether,  nicht  in  WasBer,  Kalilange  oder  Am- 
moniak. In  EBsigB&ure  oder  verdiinnter  BalzBaure  15Bt  es  Bich  leicht  und  vennag 
nach  Anderson  dleSiiuren  vOllBt&ndig  zu  neutralisiren,  damit  blassrothgelbe  Saize 
liefemd,  die  sich  zum  Theil  wenig  in  Wasser  Idsen.  Aus  den  betreffenden  Ldsun- 
gen  fallt  Ammoniak  die  Base  in  hellgelben  Flocken. 

Das  chlorwasserstoffsanre  Nitropapaverin  krystalliBirt  in  Nadeln,  die 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist  IQsen.  Beine  'w&sserige  Ldsung 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben  amorphen  Niedersohlag  (G9oH9|N04)2, 
PtCleHa. 

Balpetersaures  Nitropapaverin  G(oH2iN04,  NOsH  krystalliflirt  in 
Tafeln  und  Bhomboedem,  die  sich  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser 
Idsen. 

Bchwefelsaures  Nitropapaverin  krystaUisirt  in  kleinen  Prismen. 

Alkylirte  Additionsproducte  des  Papa verins^^). 

Papaverinmethyljodid  CsoH9iN04t  OH^J  -|-  4HsO  entsteht  beim  20- 
stondigen  Erhitzen  von  Jodmethyl  und  Papaverin  in  alkoholischer  Ldsung  auf  120^. 
£8  bildet  ziemlich  grosse,  fast  weisse  KrystallblAtter,  welche  wasserfrei  bei  195® 
Bchmelzen  und  sich  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  fast  gar  nicht 
in  Aether  Idsen. 

Papaverinftthylbromid  GaoH3iN04,  CaHs'Br -j- SHsO.  Die  betref- 
fenden Gomponenten  werden  zusammen  8  Btunden  lang  im  geschlossenen  Bohre 
im  Wasserbade  erhitzt.  Das  Bromid  bildet  hnbsche  rhombische  Tafeln,  die  gegen 
145®  schmelzen.  Das  Axenverh&ltniss  dieser  Krystalle  ist  nach  v.  Foullon  a:b:c 
=  0,7037  :  1  :  0,6391. 

Papaverinbenzylohlorid  G9oHnN04,G7H7Gl,  durch  l&ngeres  Erhitzen 
von  Papaverin  mit  Benzylchlorid  zu  erhalten ,  bildet  grosse  KrystaUe ,  welche  an- 
Bcheinend  7  Mol.  Kry  stall  wasser  enthalten,  indess  rasch  verwittem.  —  DasPlatin- 
Balz  (G3oH2iN04)9,PtGl«H9  ist  ein  nahezu  weisser,  nicht  deutUch  krystallinischer 
Niederschlag,  wenig  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol.  0.  H. 

Papaverin  von  Deschamps*),  verschieden  vom  Vorgenann ten  Alkaloid,  ist  in 
den  unreifen  Bamenkapseln  des  Pap<iver  somniferttm  enthalten.  Dieselben  werden 
mit  heissem  Wasser  zweimal  ausgezogen,  und  diese  L5sungen  zusammen  mit  Blei- 
zncker  und  dann  mit  iiberschussigem  Bleiessig  gef&Ut.  Es  wird  filtrirt,  in  das 
Filtrat  Bchwefelwasserstoff  geleitet  und  der  erhaltene  Niederschlas  mit  95proc. 
Weingeist  eztrahirt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Weigeistes  bleibende  Buck- 
stand  wird,  nachdem  er  bis  zur  Byrupsconsifltenz  eingedampft  ist,  mit  kochendem 
Weingeist  ausgezogen  und  dieser  verdunsten  gelassen,  welcher  nun  ein  Harz  sowie 
farblose  Krystalle  von  Papaverin  abscheidet.  Diese  Krystalle  sind  kurze  seiden- 
gl&nzende  Nadeln,  besitzen  bitteren  Geschmack  und  saure  Beaction,  sind  sticketoif- 
halUg  und  Ibsen  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  nicht  dagegen  in  Aether  oder 
Chloroform.  Yon  Joc^odkalium  wird  dieses  Papaverin  blau  gef&rbt.  Beine 
Aufldsung  in  verdiinnter  Balzsaure  giebt  nur  mit  Jodquecksilberkalium  einen 
Niederschlag.  0.  H. 

Fapaverinsfture  C10H13NO7  **)  entsteht  beim  Kochen  von  30  g  feingepulvertem 
Papaverin,  in  1 1  Wasser  vertheilt,  mit  200  g  in  3  bis  4 1  Wasser  gel&stem  Kalium- 
permanganat,  wobei  die  Permanganatldsung  nach  und  nach  zuzubringen  ist.  Bie 
bildet  ein  weisses,  aus  kleinen  rechtwinkeligen  Tafeln  bestehendes  Pulver,  schmilzt 
bei  233®  und  zersetzt  sich  dabei  unter  Kcdilens&dreentwickelung  in  Pyropapa- 
verinsaure  GisHigNOs.  Letztere  bildet  kleine,  farblose,  zwischen  226®  und  230® 
Bchmelzende  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  16sliche  Blftttchen. 
Das  Bilbersalz  dieser  Saure  GisHisNOsAg  ist  ein  in  Wasser  schwerlOslicher, 
krystallinischer  Niederschlag. 

•)  Ann.  ch.  phys.  [4]  1,  p.  153.  —  *•)  Goldschmiedt,  Wicn.  Acsd.  Ber.  91,  Abth.  2, 
Maiheft  1885. 
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Die  PapaverinBaure  Idst  sioh  sehr  sohwer  in  kaltem  und  kochendem  Wi 
ebenflo  in  Aether,  Benzol,  Xylol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Petrolitbir. 
Aoeton  und  absolutem  Alkobol,  ziemlioh  leicht  beim  Erwarmen  in  verdanotcB 
Alkohol,  Eisessig,  Amylalkohol  and  in  mit  Salzsaure  schwach  anges&QertcB 
Waaaer.  Conoentrirte  Bcbwefels&ure  lOst  die  Substanz  mit  rother  Farbe;  beii 
Erwarmen  wird  dann  die  Farbe  dunkelroth  nnd  scheidet  nun  die  Losuiig,  is 
Wasser  gegossen,  allmalig  dunkelrothe  Trdpfchen  ab.  Beim  Schmelxen  nfl 
Kaliamhydrozyd  liefert  die  Fapayerins&ure  betrachtlicbe  Hengen  von  Proto- 
catechuB&ure.  ' 

Die  wassrige  Ldsung  der  FapaverinsHure  giebt  mit  Bleizuckerlosung  nnmittel- 
bar  einen  Niederschlag ,  die  des  strahlig  krystallisirten  neutralen  A  mm  on  inn- 
Baize  b  mit  Chlorbarium  etc.  die  entsprechenden  Baize.  PapaverinB&ore  \SiA 
Baure,  neutrale  und  basische  Salze. 

Kaliumsalz,  neutrales  GiaHnN07K2  -|-  ^VaH^O,  durch  KeutnHsiia 
der  S&ure  mit  Aetzkali  dargeBtellt,  15Bt  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkobc] 
und  krystalliBirt  in  kleinen  Blftttchen. 

Kalinmsalz,  saures  CifHisN07K  bildet  kleine  Nadeln. 

Bariumsalz,  neutrales  CjeHuNOyBa,  ist  ein  weisser  krystaUiniscbef 
Niederschlag. 

Calcium^alz,  neutrales  C]eH|iN07Ca,  bildet  mikroBkopisch  kleine rluat- 
bische  Bl&ttchen. 

Basisches  Kupfersalz  (CieHnNOyCu)!  -f-  CuOgHa  -f-  HgO.  FapaTniD- 
s&ui*e  wird  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsaure  in  Wasser  anfgelost  und  dle« 
Ldsung  mit  einer  solchen  von  esslgsaurem  Kupfer  vermischt.  Beim  missigeii  ft- 
w&rmen  scheidet  sich  nun  das  basische  Kupfenalz  in  hellblauen  Kadeln  ab. 

Silbersalz  OifHuNOvAgs  4*  SVaHjO  ein  gelber,  gelatindsflockiger  Kied«r 
schlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  weiss  und  krjstallinisch  wird.  Wirddii 
LdBung  der  PapaverinsHure  mit  saurer  Bilbemitratidsung  vermischt,  so  kryitalfi- 
siren  bisweilen  grossere  citrongelbe  Tafein,  welche  nach  G^e^ifl^^r^')' 
CieHjsNOf  4-^0  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen. 

AuBser  mit  Metallen  verbindet  sich  die  Papaverinsaure  noch  mit  Salznvt 
Diese  Yerbindung  scheidet  sich  aus  Salzsfiure  meist  in  orangefarbenen  kdrniga 
Krystallen  GjeH^sNO^,  HCl  ab,  bisweilen  auch  in  feinen  citrongelben  Kadeli 
C„H„N07,HC1  4-  2yjH90. 

Nitropapaverinsaure  C|(H]2(N02)N07.  Zu  ihrer  Darstellnng  dimpft 
man  die  Aoflteung  der  Papaverinsaure  in  concentrirter  Balpeters&ure  saf  dot 
Wasserbade  zur  Trockne  und  behandelt  den  Buckstand  mit  kochendem  Wasw. 
aus  welchem  beim  Erkalten  die  Nitroeaure  in  schwach  gelblichen  NadelD  br- 
stallisirt,  die  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht  Idsen,  1  Mot.  Krystallvtttf 
enthalten  und  unter  lebhafter  Qasentwickelung  bei  215®  schmelzen.  Ihr  Silber- 
salz CisH2o(NOs)N07Ag2  ist  in  mikroskopiKhen  Nadeln  erhaltlich.      0.  B. 

FapaverGlflftiire  =  Lelnolsaure  s.  Bd.  lY,  8.  63,  488. 

Fapaverosin.  Die  mit  heissem  Wasser  extrahirten  unreifen  Mohskopft 
werden  getrocknet,  dann  mit  56proc  Weingeist  ausgezogen.  Der  bei  der  BeAJt 
lation  bleibende  Byrup  wird  hierauf  mit  Aether  behandelt ,  welcher  das  Pap>* 
verosin  wie  es  scheint  in  Yerbindung  mit  einer  8&ure  lost.  Beim  Yerdunsten  da 
Aethers  bleibt  ein  griiner  Buckstand,  den  man  mit  verdunnter  Salzsaure  behaodeb. 
Diese  Ldsung  wird  nun  mit  uberschussiger  Magnesia  ausgefallt  and  der  Kieder 
schlag  nach  dem  Trocknen  mit  kochendem  Weingeist  extrahirt.  Die  beim  ^^ 
dunsten  des  Weingeistes  sich  abscheidenden  Krrstalle  werden  durch  AufloseD  is 
salzB&urehaltigem  Wasser,  Fallen  mit  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  ax 
kochendem  Alkohol  gereinigt. 

Das  Fapaverosin  krystallisirt  in  langen  Nadeln  und  dicken  achtseitigeD  konfl> 
Prismen,  ist  fiurb-,  geruch-  und  fast  geschmacklos ,  reagirt  schwach  alkaliKb  vssA 
Idst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  in  heissem  Olivendl.  Cos* 
centrirte  Schwefelsaure  Idst  es  violett ;  diese  Ldsung  wird  beim  Erhitzen  rotb  oad 
auf  Zusatz  von  etwas  Salpeters&ure  dunkel  orangeftj^beu. 

Es  reagirt  zwar  basisch,  jedoch  neutralisirt  es  Balzsaure  nicht.  Hit  di«ff 
Baure  bUdet  es  ein  gummiartigea  Balz,  dessen  wfisaerige  Losong  durch  Ammoitfk 
milfthig  getrubt,  durch  Platii^hlorid  weisslich,  durch  Jodjodkalinm  und  duos- 
nuires  K^ium  gedb  gefallt  wurd.  Jodquecksilber-Kalinm,  molybdineanrea  AmmoninA 
BariumsnperozTd ,  Ferro-  und  Ferridcyankalium  geben  in  dieser  L5eung  weiiM 
Kiederschl&ge  *).  0.  S. 

*\  De8cbamp^}  Ann.  ch.  phys.  [4]  i,  p.  153. 
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Fapavers&urej  papaveric  acid,  nennen  Fliickiger  und  Hanbnry*)  die 
von  L.  Meier  1846  ans  den  Blamenbl&ttem  des  Papcwer  Bhdaa  dargefltellte 
KlatBohrosensSlure,  eine  amorphe  Substanz  von  anscheinend  zweifelhafter 
Beschaffenheit.  0.  JET. 

Papier.  Besteht  aus  einer  dtinnen  Lage  filzartig  angeordneter  Faserchen  von 
mechanisch  und  chemisch  gereinigtem  und  breifdrmig  zerkleinertem  cellulosehal- 
tigem  Material,  welchem  durch  Ablaufenlassen  in  geeigneten  Drahtformen,  durch 
Pressen  und  ktuistliches  Trocknen  das  Wafiser  genommen  und  zugleich  die  fur  die 
Papierbogen  charakteristische  ftussere  Form  gegeben  wurde. 

Neben  den  Lumpen  (Hadem,  Btratzen)  werden  hauptB&chlich  der  gesohliffene 
und  der  cbemisch  gereinigte  Holzetoff,  Esparto  undStroh  ala  Surrogate  zur  Papier- 
fabrikation  verwendet.  Sie  k5unen  bei  weniger  feinen  Papieren  die  Lumpen  zu 
einem  sehr  bedeutenden  Prooentsatz  vertreten. 

Die  Herstellung  des  geschliffenen  Holzstoffes'),  wozu  sich  das  Holz  der 
Aspe,  Linde,  Eiefer  und  Fichte  am  beaten  eignet,  beruht  darauf,  dasB  man  das  von 
Binde  etc.  beft*eite  Holz  mittelst  eines  Schl^steines  (d^breur)  .unter  bestandigem 
Zufluss  von  Wasser  zerfasert  und  den  erbaltenen  durch  Siebapparate  sortirten 
Brei  durch  Auspreseen  in  eine  transportfahige ,  aber  immer  noch  65  bis  70  Proc. 
Wasser  enthaltende  Masse  verwandelt. 

Bei  der  Fabrikation  des  chemisch  gereinigten  Holzstoffes  („Cellulo8e") 
wird  das  zerkleinerte  Holz  unter  Druck  entweder  mit  Natronlauge  ^)  oder  mit 
Bisulfiten^)  gekocht,  wodurch  die  Inkrustirenden  Bubstanzen  in  Losung  gehen. 
Chemisch  gereinigter  Holzstoff  kann  —  zum  Unterschiede  vom  geschliffenen  — 
gebleicht  werden. 

Esparto,  die  Blattfasem  des  am  Mittellandischen  Meere  waohsenden  Esparto- 
grases,  wird  ebenfalls,  namentlich  in  England,  vielfach  als  Hademsurrogat  benutzt. 
Die  Yerwendung  von  Btroh  hat  den  Uebelstand,  dass  die  Preise  dieses  der  Land- 
wirthschaft  nicht  ohne  Bedenken  zu  entziehenden  Materiales  zu  hohe  geworden 
sind.  Beide  Surrogate  werden  vor  ihrer  Yerwendung  einem  Beinigungsprocesse 
unterworfen,  welcher  im  Wesentlichen  in  einem  Auskochen  mit  Natronlauge  bei 
massigem  Drucke  und  darauf  folgendem  Waschen  und  Bleichen  besteht. 

Neben  den  vegetabilischen  wendet  man  auch  mineralische  Lumpen- 
surrogate  an  (Lenzin,  Gyps^  Blanc  fixe,  Magnesiumweiss  etc.),  welche  bei 
massigem  Zusatze  (5  bis  10  Proc.)  nicht  nur  den  Herstellungspreis  des  Papieres 
reduciren,  sondem  auch  manche  gunstige  Wirkung  (auf  Farbe  etc)  ausiiben. 

Die  Lumpen,  auch  heute  noch  das  wlchtigste  Bohmaterial  der  Papierfabri- 
kation,  werden  zun&chst  sortirt  und  im  Lumpenschneider  zerschnitten ,  dann 
mechanisch  in  Siebmaschinen  und  hierauf  mit  Wasser  und  kochender  alkalischer 
Lauge  gereinigt.  Die  Zertheilun^  der  so  vorbereiteten  Lumpen  in  feine  Faserchen 
erfo^t  im  HalbstoffhoUanaer,  dessen  wesentlicher  BestandtheU  eine  zur 
H&lfte  in  Wasser  ragende,  mit  Stahlschienen  (Messern)  besetzte,  sehr  rasch  rotirende 
Walze  ist.  Am  Boden  des  Troges,  vertical  unter  der  Walzenaxe,  beflndet  sich 
wiederum  ein  in  einem  Holzblocke,  dem  nKropfe",  eingelassenes  Messer- System 
(das  ^Qrundwerk").  Die  zwischen  letzterem  und  der  Walze  hindurchgetriebenen  < 
Lumpen  werden  successive  zerrissen  und  zerkleinert,  indem  man  die  Walze  dem 
Grundwerke  immer  n&her  stellt. 

Der  resultirende  ^Halbstoff"  wird  mit  Chlorgas,  Chlorwasser,  Chlorkalk,  Zink- 
hypochlorit  und  dergleichen  gebleicht  und  das  den  Fasern  nach  dem  Waschen 
noch  anhaftende  Chlor  mit  Antichlor  (Natriumhyposulfit ,  Natriumsulfit ,  Zinn- 
chloriir  etc.)  entfemt.  Im  GanzstoffhoU&nder  wird  die  Zerkleinerung  der 
Fasern  voUendet  und  zweckmassig  auch  gleichzeitig  die  Leimung  des 
Papieres  durch  Zusatz  von  Harzseife  und  Alaun,  wobei  sich  harzsaure  Thon- 
erde  auf  der  Faser  niederschlagt ,  vorgenommen.  Die  Leimung,  welche  nur  bei 
Fliess-  und  L5schpapier  weg^llt,  soil  die  Poren  des  Papieres  mit  einer  fur  Wasser 


*)  Fliickiger  u.  Hanbury,  Pharmakographia  1874,  p.  38. 

Papier:  ^)  Dropisch,  Handbuch  der  gesammten  Papierfabrikation.  Weimar  1881. 
—  ^)  Dropisch,  Holzstoff  und  Holzcellolose.  Weimar  1879.  —  ')  Hoyer,  Das  Papier, 
seine  Beschaffenheit  und  Priifnng  1882.  —  ^)  Yergl.  Pap.-Ztg.  1882,  S.  334.  —  ^)  Mit- 
scberlich,  D.  AUgem.  pol.  Zeitschr.  9,  S.  553  und  D.  P.  Nr.  4179;  Archbold,  Ber. 
i6,  350;  Tilgmann,  £.  P.  2924  n.  Pap.-Ztg.  1882,  S.856;  Ekmann,  Y.  €t.  P.  253  357 
a.  Pap.-Ztg.  1882,  S.  564;  1883,  S.  750  u.  1743;  Pictet.  Pap.-Ztg.  1883,  S.  575; 
Pictet  n.  Belaz,  D.  P.  26331.  —  •)  Herzberg,  lnd.-Bl.  18W,  S.  123,  130  u.  137.  — 
')  Ihl,  Chem.  Ztg.  9,  S.  266.  —  ^  Pap.-Ztg.  1881,  S.  141.  —  »)  Herzberg,  Mitthl, 
kgl.  techn.  V^sucbsanst.  1885,  S.  107. 
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weniger  durchdringbaren  Sabstaaz  auafuUen  and  die  durch  das  Pressen  nnr  in 
Folge  yon  Adh&sion  an  einander  haftenden  Fasem  zasammenkleben . 

Der  „Ganz8toff*  wird  auf  der  Fapiermasohine  in  Papier  yerwandelt,  indem 
man  ihn  zon&chst  in  einer  sich  langsam  bewegenden  Form  von  endlosem  Metall- 
drahttuch  durch  schiittelnde  Bewegnng  von  einem  grossen  Theile  seines  Waseen 
befireit  nnd  ihn  auf  seiner  nunmehr  ohne  Htilfe  der  Form  selbststandig  stattfin- 
denden  Weiterbewegiing  durch  Pressen  und  durch  Passiren  von  mit  Wasser  geheiz- 
ten  Walzen  v511ig  trocknet. 

Die  Priifung  des  Papieres^)^)  zerfUllt  in  eine  chemiach-physi- 
kalische  und  eine  mechanische.  Erstere  hat  folgende  HauptponJcte  za  be- 
rucksichtigen.  1)  Das  Yerhalten  beim  Kochen.  Gutes  Papier  soil  skh 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  einem  Kolben  wenig  ver&ndem,  w&hrend  schlechtet 
Papier  (z.  B.  Packpapier)  aus  einander  fdhrt  und  wieder  so  fein  zertheilt  wird, 
wie  es  im  Holl&nder  war.  2)  Die  mikroskopische  Priifung  wird  mit  dem 
nach  Nr.  1  gekochten  Papiere ,  welches  man  auf  einem  Glase  mit  etwas  Gljcem 
betupft,  vorgenommen.  Sie  giebt  Aufschluss  tiber  die  Natur  der  im  Papiere  ent- 
haltenen  Pflanzenfasern.  3)  Thierische  oder  vegetabilische  lieimnug? 
Han  kocht  das  Papier  aus  und  erhitzt  das  filtrirte  Extract  mit  A-iseh  gefaUtam 
Quecksilberozyd.  Aendert  sich  dessen  gelbe  Farbe  hicorbei  in  eine  schwarze  (Beda^ 
tion  zu  meuJlischem  Quecksilber),  so  beweist  dies  thierische  Leimusg.  Yegeu- 
bilische  Leimung  weist  man  durch  Kochen  des  Papierextractes  mit  einer  LQsimg 
von  weinsteinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali ,  welche  sich  schmutziggriin  farbt,  nscfa. 
4)  L e imfe stiff keit.  Bei  gutem  Papier  soil  die  Tinte  nicht  durchschlagen ,  et 
muss  aleimfest  sein.  Auf  das  Papier  wird  EisenchloridlSsung  getropft ,  welche 
man  so  viele  Becunden  einwirken  lllsst,  als  das  Papier  Gramm  pro  Quadratmet«r 
Bchwer  ist.  Alsdann  wird  die  EisenchloridlSsung  mit  Filtrirpapier  weggenommen 
und  die  andere  Seite  des  Papieres  rasch  mit  einer  auf  Watte  getrHufelten  wtMt 
rigen  Tanninl5sung  tiberstrichen.  Es  darf  hierbei  kein  schwarzer  Kiederachltf 
entstehen.  5)  St&rke  findet  sich  in  fast  alien  Papieren,  da  man  solche  meist  bei 
der  lieimung  zusetzt,  um  den  entstehenden  Niederschlag  von  harzsaurer  Thonerde 
langsamer  und  deshalb  gleichmftssiger  auf  die  Fasem  zu  bringen.  Man  weist  dj« 
St&rke  mit  einer  nicht  zu  concentrirten  JodlOsung  nach  und  bestimmt  sie  qasnti- 
tativ,  indem  man  zun&chst  den  Leim  mit  Salzsfture  und  Alkohol  in  Ldsung  biii)^ 
und  den  Biickstand  mit  einer  Mischung  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  ans- 
zieht.  6)  Eisen  ist  fur  mancheZwecke  sch&dlich  und  soil  auch  das  Vergilbeo 
der  Papiere  verursachen.  Ermittelung  und  quantitative  Bestimmung  geachiefat 
auf  bekannte  Weise.  7)  Der  Gehalt  an  Asche  soil  bei  gutem  Papier  iVi  bis 
2  Proo.  nicht  ubersteigen.  8)  Fiir  die  Erkennung  von  Holzschliff  ezistixo 
zahlreiche  Methoden.  Am  besten  priift  man  mit.Phloroglucinld8ung,  welcher  SaJz* 
saure  zugesetzt  ist.  Gegenwart  von  geschliffenem  Holzstoff  giebt  sich  durch 
eine  blutrothe  F&rbung  zu  erkennen.  Aber  auch  die  anderen  Phenole  geben  nsch 
A.  Ihl^)  charakteristische  Fftrbungen  mit  Lignin.  So  erzeugt  eine  alkoholiscfae, 
mit  Salzsaure  versetzte  Orcinlosung  einen  dunkelrothvioletten  Fleck.  Resorcin  mit 
Alkohol  und  SalzslLure  f&rbt  Holzstoffpapier  nach  kurzer  Zeit  blauviolett,  wiihreod 
a-Naphtol,  Alkohol  und  SalzsAure  eine  griinliche  Ffirbung  hervorbringt.  —  Napb- 
tylamin  in  salzsaurer  Ldsnng  giebt  einen  lebhaft  orangerothen  Fleck.  —  Schwefel- 
saures  Anilin  in  wftsseriger  Losung  (2  Thle.  Anilindl  und  1  Thl.  zuvor  mit  6  Thb. 
Wasser  verd&nnte  Schwefelsfture)  verursacht  auf  Holzpapier  einen  gelben  Fleck.  — 
Eine  Mischung  von  3  Thin.  Salpetersaure  und  1  Thl.  Schwefelsaure  giebt  eioen 
braunrothen  J^eck.  Die  beiden  letztgetiannten  &lteren  Metboden  werden  bei  der 
Yorziighchkeit  der  neu  hinzu  gekommenen  kaum  mehr  angewendet.  £s  sei  be- 
sonders  betont,  dass  nur  der  geschliffene,  nicht  aber  der  chemisch  gereinigt« 
Holzstoff  mittelst  dieser  Reaction^n  nachweisbar  ist^).  9)  Freie  8&ure.  Mid 
wirfb  nach  Herzberg^)  in  einen  wasserigen  Auszug  des  zu  untersuohenden  Pa- 
pieres ein  Sttiok  mit  stark  verdiinnter  KongorothlQsung  gef&rbtes  Papier.  Ent- 
hielt  das  Papier  auch  nur  eine  Spur  freier  S&ure,  so  f&rbt  sich  das  „Kongopapier' 
alsbald  blau. 

Zu  diesen  chemisch -physikalischen  Priiflingen  geseUen  sich  noch  als  noth* 
wendige Ergftnzung  die  mechanischen.  1)  Die  Widerstandsffthigkeit  gegeo 
Zerknittern.  Ein  ebenso  einfacher  als  wich tiger  Yersuch,  wobei  man  eines 
halben  Bogen  Papier  mit  beiden  H&nden  an  beiden  L&ngsseiten  anfasst  und  aU- 
dann  ungefahr  die  Operation  des  Waschens  von  W&sche  vomimmt.  Aus  gut«D 
Bohstoff  und  fehlerfirei  hergestelltes  Papier  widersteht  hierbei  dem  Zerknittern 
lange  und  weist  erst  nach  geranme  Zeit  fortgesetztem  Beiben  Bruchstellen  usd 
lidcher  auf.  2)  Die  Bruchdehnung,  d.  h.  Dehnung  vor  dem  Zerreissen,  er* 
mittelt  man  mit  dem  Hartig-Reusch' sch^ ^)  oder  einem  fthnlichen  Z e r rein* 


Papierasbest.  —  Pappel. 


1137 


apparate.  3)  Die  Beisslange  wird  ermittelt  darch  die  Lange  des  frei  herab- 
hangenden  Papieres,  bei  welcher  es  durch  eigenes  Gewicht  abreisst.  Sie  schwankt 
je  nach  der  Papiersorte  zwischen  1000  m  (Fliefepapier)  iind  5000  m  (Urkunden-  und 
Biicherpapier).  4)  Die  Dicke  des  Papieres  kann  mit  Hiilfe  eines  Dicke- 
messers  (von  Breithaupt  etc.)  auf  y^QQinm  genau  ermittelt  werden.         Bk, 

Papierasbest  syn.  Bergpapier. 

Papierkohle  ist  dnnnschieferige  Braonkohle. 

Fapierspath^  diinne  tafelartige  Calcitkrystalle,  die  sogenanuten  Papierdrusen 
bildend. 

Papinsoher  Topf  s.  outer  Digeriren  (Bd.  II,  S.  980). 

Pappel  y  Populus  Ma  and  P.  nigra.  Diese  zu  der  Familie  der  Salicineen 
g^ehdrende  Baomgattang  warde  wiederholt  untersuclit.  Das  Fappelholz  wurde  von 
Bente^)  hinaichtlich  seiner  Coustitation  naher  untersucht  and  als  abereinstim- 
mend  mit  dem  Fichtenholz  nachgewiesen.  Nach  Scbappe^^)  bat  es  eine  der 
Formel  C8H240g  =  CeHio05  4-021140  entsprecbende  Zusammensetzang ;  nach  Fr^my 
und  Urbain  ^^  entbsllt  es  18  Thle.  Vascalose  and  64  Thle.  Cellalose  und  Para- 
cellulose.  Ascbenanalysen  des  Pappelbolzes  von  verscbiedenen  Species  sind  von 
I>urocher  und  Malaguti^)  ausgefiibrt  worden : 


Poptdtis  alba  Ij.    .    .    . 
,        fastigiata  Toir. 
„         nigra  L.      .    . 
9         tremula  L. 
a         virginiana  L. 


KoO 


18,0 

10,17 

16,90 

13,44 

11,32 


NagO 


0,26 


1,15 


MgO 


9,84 
4,84 
11,67 
3,23 
7,66 


GaO 


51,83 
71,25 
52,54 
66,50 
49,10 


PaOfi 


15,20 
11,52 
11,00 
13,30 
14,47 


Populus  alba  L.    .    .    . 
J,        fastigiata  Toir. 
„         nigra  L.      .    . 
„         tremula  L.  .    . 
„         virginiana  L. 


0,85 
0,74 
1,40 
0,32 
4,07 


2,68 
0,30 
3,69 
1,61 
1,86 


FeaOg,  MnjOa 
a.  AlgOs 


1,70 
0,17 
2,80 
1,60 
4,47 


NaCl 


Spur 

0,49 

Spur 

0,"82 


Das  griine  Laub  einer  Varietat  der  scbwarzen  Pappel  (P.  nigra  italiea  Da 
Roi,  P.  dilatata  Ait.)  enthftlt  nach  Sprengel^)  60  Proc.  Wasser.  100  Thle.  des 
trocknen  Laubes  gaben  28,00  durch  Wasser  ausziehbare  Extractivstoffe,  2,88  Wachs, 
Harz  and  Chlorophyll,  20,76  Faserstoffe,  9,22  Thle.  Asche  (excl.  Eohlens&are)  and 
darin  0,641  Kali,  0,307  Natron,  5,55  Kalk,  0,505  Magnesia,  0,025  Eisenoxyd,  0,060 
Manganoxyd,  1,056  Kieselsaure,  0,345  Scbwefelsaure ,  0,576  Phosphorsfture  und 
0,155  Thle.  Chlor.  In  der  Binde  und  deu  Blattem  von  P.  alba  findet  sich  nach 
Tischbauser^)  Salicin,  in  der  von  P.  tremula  nach  Braconnot^)  Populin.  Die 
balsamisch  riechenden  Pappelknospen  enthalten  nach  Pellerin^)  ein  wohl- 
riechendes  atherisches  Oel,  Harz,  Wachs,  gummiartige  Extractivstoffe ,  wenig  Ei- 
-weiss,  Pflanzensauren,  Gerbsaure,  essigsaures  Ammoniak,  salzsaure,  phospborsaure 
and  Spuren  von  scbwefelsauren  Salzen.  Nach  Hallwacbs'')  findet  sich  in  den 
Knospen  von  P.  nigra  UDd  P.  dilatata  Populin,  and  nach  Piccard^)  ausser  diesem 
noch  Salicin,  Chrysin  und  Tectochrysin  (s.  diese  Artikel). 

Das  &therische  Pappelol,  welches  durch  Destination  mit  Wasserd&mpfen 
aus  den  Pappelknospen  [aus  1  kg  5  bis  6  ccm]  ^)  erhalten  wird,  ist  ein  Diterpen 
von  der  Zusammensetzung  C20H33,  angenehm  aromatisch  riechendes  Oel,  siedet 
bei  260®,  Dampfdichte  8,94  »),  spec.  Gew.  0,9002.  Es  ist  rechtsdrebend  -f-  19<>  der 
Meter  »). 

Pappel:  ^)  Bente,  Ber.  1875,  S.  476.  —  *)  Liebig's  Aericultarcbem.  8.  Aufl.  1865. 
i,  S.  410.  —  *)  Sprengel,  J.  pr.  Chem.  117,  S.  280.  —  *)  Tischhauer,  Ann.  Chem. 
7,  S.  280.  —  ^)  Braconnot,  JB.  Berz.  11,  S.  286.  —  *)  Pellerin,  Rep.  Phamo.  15, 
S.  237.  —  ')  Hallwachs,  Ann.  Chem.  101,  S.  372.  —  ^)  Piccard,  Ber.  1873,  S.  884, 
890,  1160.  —  »)  Piccard,  Ber.  1874,  S.  1485.  —  1°)  Wittstein,  JB.  1857,  S.  527.  — 
")  Chem.  Centr.  1880,  S.  832;  1881,  S.  415.  ■—  ^")  Schuppe,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  14, 
p.  52 ;  JB.  1883,  S.  1395.  — 1«)  Fr^my  u.  Urbain,  Compt.  rend.  93,  p.  926;  Ber.  1882,  p.  86. 
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Wittstein*^)  fand  in  der  Binde  der  Zweige  von  P.  balsamifera  viel  Salicin, 
viel  Harz,  Gerbsaure,  Oxalsaure,  Starkmehl,  ChloropbyU,  Wachs,  fettes  Oel,  aber 
kein  Populin;  die  Blsitter  ergaben  Ibei  der  Destillation  keine  fliicbtige  Prodacte 
entbaltendsB  Destillat,  der  wftsserige  Extract  war  reicb  an  eisengranendem  Gerb- 
stoff  und  Salicin.  Die  Knospen  entbielten  Harz,  fliicbtiges  Oel,  fliicbtige  Sftureo, 
eisengriinenden  Gerbstoff  and  Salicin.  Aus  dem  jungen  Holze  verscbiedener  Pappel- 
arten  sowie  aus  dem  bolzigeu  Tbeile  des  Heidekrautes  -wird  .in  neuerer  Zeit  darcb 
Aaskocben  mit  Alaunlosung  ein  goldgelber  Farbstoff,  Ericin,  dargesteUt  ^^).    C.H. 

Papyrin  syn.  Pergamentpapier  b.  unt^r  Cellulose  (Bd.  n,  6.  461). 

Paraftpfelsfture  syn.  Diglycolsaure  s.  Bd.  Ill,  S.  465,  wurde  fruber  aacb 
zuweilen  fiir  Fumarsfture  gebraucbt. 

Para&souletin  s.  Bd.  I,  S.  91. 

Paraalbumin  s.  unter  Eiweissstoffe  (Bd.  II,  S.  1150). 

Paraanialdin  s.  unter  Pbenol  (Amidopbenole). 

Paraantbraoen  ist  die  durcb  Licbt  verursacbte,  in  Scbwefelkoblenstoff  un- 
losliche  Modification  des  Antbraceus  (s.  Bd.  I,  S.  650). 

Parabans&tire  s.  unter  Harnsaure  (Bd.  UI,  B.  588). 

Parabensol  nannte  Churcb  ^)  einen  aus  dem  Steinkoblentheerol  abgescbie- 
denen  Koblenwasserstoff  vom  Sledepunkt  97,5^.  Derselbe  ist  nacb  Warren^)  ein 
Gemenge  von  Benzol  mit  Toluol. 

ParabemsteiiiBfttire  syn.  Isobernsteinsaure,  Metbylmalonsaure  i. 
Bd.  II,  S.  18. 

Parabrenzoitronsfture  syn.  ItaconsHure  s.  unter  Citronensaure,  Bd. II, 
8.  724.. 

Parabromalidy  Parachloralid  nannte  Gloez  durcb  Einwirkung  von  Brom 
bezw.  Cblor  auf  den  Holzgeist  entstebetide  Producte  (s.  Bd.  lY,  S,  393j. 

Parabuxin  s.  unter  Buxus  (Bd.  II,  S.  318). 

Paraoajeputen  s.  unter  Cajeputol  (Bd.  II,  S.  346). 

Paraoampbersfttire  s.  Bd.  II,  S.  376. 

Paraoarthamin  nannte  Stein  ^)  einen  durcb  Einwirkung  von  Natriumamal* 
gain  auf  Butin  (s.  d.  Art.)  entstebenden ,  dem  Cartbamin  verwandten  K5rpcr, 
welcber  aucb  aus  dem  Morin  bei  gleicher  Bebandlung  entsteben  soil  und  in  der 
rothen  Binde  von  GorniM  sanpuineaf  der  Kugelakazie,  des  BrombeerBtrauchee,  in 
den  unfrucbtbaren  Ausl&ufern  von  Euphorbia  cyparissifis  ^  sowie  in  der  zwiscben 
Mark  und  Binde  befindlicben  Scbicbt  der  Weide  vorkommen  soil*).  Die  Zusam- 
mensetzung  findet  Stein  tbeils  der  Formel  O40H48O21,  tbeils  der  Formel  C^qH^Ot 
entsprecbend.  C  H. 

Paraoasein  <^)  altere  Bezeicbnung  fur  Glutincasein  b.  Bd.  U,  8.  1155. 

Paraoeton  syn.  Pinakon  (s.  d.  Art.). 

Paracblorit  oder  Lernilitb,  ein  Auslaugungsproduct  von  Olivin-SerpeniiD* 
gestein  bei  Kremze  unweit  Budweis  in  Bobmen,  ein  wasserhaltiges  von  A.  Scbrauf*) 
analyslrtes  Magnesia  -  Thonerde  -  Silicat  mit  40  Mg  0, 2  Fe  0,  7  Al^  O3, 1  Fe^  O3, 36  81 O3 
und  6H9O.  Kt. 

Paraoholesterin  nennen  B e i n k e  und  Bodewald^)  eine  Substanz ,  welche 
Bie  aus  dem  Protoplasma  von  Aethaliwn  septicum  mittelst  Aether  darsteUten. 
Es  lost  sicb  leicbt  in  Chloroform  und  Aether  und  krystallijnrt  daraus  in  seide- 
glanzenden  Nadeln,  aus  Aether  bisweilen  aucb  in  Blattcben.  In  heissem  Alkohol 
lost  es  sicb  leicbt,  wenig  in  kaltem.  Bie  chloroformiscbe  Ldsung  farbt  sicb  beim 
Schiittein  mit  SobwefelBEui*e ,  welche  unter  den  gleicben  Verbftltnissen  chloroibr- 
mische  CbolesterinldBung  blutroth  farbt,  gelblichbraun ;  diese  Farbe  gebt  sp&ter  in 
Blau  und  dann  in  Yiolett  iiber.  Nach  Schulze^)  ist  jedoch  diese  Farbenreaction 
die  gleiohe  wie  bei  Cbolesterin.  Es  schmibEt  bei  134^  bis  134,5^  und  zeigt  in  chloro- 
formischer  Losung  bei  P  =  2,7  («)j,  =  —  28,86®,  bei  P  =  1,7948  (a)i>  =  —  27,24*. 

Beinke  und  Bodewald  nehmen  far  diese  Substanz  die  Formel  CjeH440-|-HjO 
an,  w&hrend  deren  Analyse  zu  C26H4^0  +  H2O  fubrt*). 

Der   Benzoylester  OjeHjgO.OyHgO  oder 'OMH45O.  C7H5O    entsteht    bei 

1)  Ann.  Chcm.  114,  S.  111.  —  «)  JB.  1865,  S.  515.  —  «)  Ebend.  1862,  S.  500.  — 
*)  JB.  1863,  8.  561,  596.  —  »)  J.  pr.  Chem.  99,  S.  462.  —  •)  Zeilscbr.  f.  Krystaliogr.  5,  S.  4. 
«,  PM-wholesterin:  i)  Reinke  u.  Rodewald,  Ann.  Chem.  307,  S.  229.  —  >)  Hesse, 
Ebend.  211,  S.  288,  —  »)  Schulze,  J.  p.  Chem.  [2]  25,  S.  459. 
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der  Einwirknng  von  Benzoes&ureanhydrid  anf  das  Faracholesterin.  Derselbe  Idst 
sioh  leicht  in  Chloroform  und  Aether,  schwieriger  in  heisfeem  Alkohol,  wenig  in 
kaltem  Alkohol. 

Beinke  und  Bodewald  glauhen,  dass  das  Faracholesterin  mit  dem  Fhytosterin 
identisch  sei,  was  Hesse^)  b^nstandet  (s.  auoh  d.  Art.  Fhytosterin).       O.  JET. 

Faraoholsfture  nennt  man  die  anlosliche  Modification  der  Ghols&ure,  0. 
£d.  n,  8.  656. 

Parachrysen  nannte  Basenack*)  einen  ans  den  hdchst  siedenden  Antheilen 
des  Steinkohlentheers  erhaltenen  Kohlenwasserstoff.  Derselbe  ist  dem  Ghrysen 
sehr  ahnlich,  nur  welt  schwerer  IDsIich  als  dieses,  and  auch  mittelst  Chroms&ure 
und  Eisessig  sehr  schwer  in  ein  Chinon  Hberfuhrbar.  Der  K5rper  erscheint  im 
blauen  Licht  rosenroth,  Ghrysen  griinlich.  C  JET. 

Faraoitronensfture  syn.  Aconits&are. 

FaraooUidin  s.  Bd.  II,  8.  772. 

Faraooluinbit  in  Granit  von  Taunton  in  Massachusetts,  dicht  und  Komer  bil- 
dend,  schwarz,  metallisch  glanzend,  undurchsichtig ,  mit  schwarzem  Btrich. 
G.  U.  Shepard**)  hatte  Eisen-tund  Uranoxyd  mit  einer  metallischen  S&ure,  die 
nicht  Titansaure  sein  sollte,  gefunden.  F.  Fisani  ***)  fand  aber '35,66  Titansaure, 
3,48  Eisenoxyd,  39,08  Eisenozydul,  1,94  Magnesia,  2,05  Kalkerde,  7,66  Thonerde, 
10,60  Kieselsaure  and  Unlosliches,  wonach  er  Umenit  za  sein  scheint.  Kt. 

Faraooniln,  Faraconin  GgHisN  entsteht  besonders  leicht  beim  Erhitzen 
von  Butylenchlorid,  besser  noch  von  Butylenbromid,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  I80OI)  (s.  auch  Bd.  II,  8.  789).  Nach  Mich  a  el «)  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung  von  Zinn  auf  Faraconin  in  salzsaurer  Ldsnng  eine  Hydrobase,  auf  welche 
Jodmethyl  ziemlich  energisch  reagirt,  wobei  ein  in  Blattem  krystallisirender  Eorper 
entsteht.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Faraconins  werden  neben  Buttersaure 
geringe  Mengen  einer  festen,  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Pyridln  liefemden  Bliure 
erhalten. 

Durch  Einwlrkung  von  Ammoniak  auflsobutylaldehyd  entsteht  eine  Substanz, 
welche  nach  Lipp^)  bei  der  trocknen  Destillation  eine  Base  liefert,  die  dleselbe 
Zusammensetzung  hat  wie  das  Paraoonin,  da  von  aber  bestimmt  verschieden  ist. 
Diese  Base  siedet  bei  145^  bis  147^.  Schiff^)  nennt  dieselbe  Isoparaconin  und 
halt  sie  fur  Trimethylhydi'opyridin  GftHgCGHgJaN.  O.  H. 

ParaoonsAtire  GsH^Oi  ist  das  Anhydrid  (Lacton)  der  ItamalsSure,  welche 
aus  ihren '  Salzen  abgeschieden ,  sofort  in  Faracons&ure  unter  Wasserabspaltung 
zerfallt  (s.  Bd.  U,  8.  224). 

Faracoten^  Faraootoin^  Faraootol  s.  unter  Paracotorinde. 

Faraootorinde  bezeichnet  J.  Jobst^)  eine  am  Flusse  Mapiri  iuBolivien  ge- 
sammelte  und  fiir  Gotorinde  ausgegebene  Binde,  welche  ihm  das  Faracotoin  lieferte, 
das  bei  Cholera  nostras  und  ahnlichen  Krankheiten  nach  Burkart,  Beltz  und 
Anderen  entgegen  Albertoni  gute  Dienste  leistete.  Nach  Jobst  und  Hesse^) 
enthftlt  die  Binde  ausser  der  genannten  Substanz  noch  Leucotin  (s.  Bd.  IV,  8.78), 
Oxyleucotin,  Dibenzoylhydrocoton,  Hydroootoin,  Piperonyls&ure  (s. d.  Art.),  a-  und 
/}-Paracoten  und  a-,  fi-  und  y-Paracotol,  femer  Harz,  das  jedoch  nicht  weiter 
untersucht  wurde. 

Faracotoin  Gi^HijOf.  Die  Binde  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  der 
nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  bleibende  Biickstand  einige  Tage  sich  selbst 
aberlassen,  wahrenddem  derselbe  krystallisirt.  Die  Erystallmasse  wird  dann  von 
der  harzigen  Mutterlauge  durch  Abpressen  getrennt  und  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  aus  heissem  Alkohol  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt,  wobei  das  Faracotoin 
als  erste  Krystallisation  resultirt.  Dasselbe  schmilzt  bei  152®  und  scheint  in 
hdherer  Temperatur  unver&ndert  zu  sublimiren.  Es  lost  sich  gut  in  Aether  und 
Chloroform,  auch  leicht  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol  und  krystalli- 
sirt daraus  in  blassgelben  Blattchen.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  keine  F&rbung, 
auch  ist  ^  optisch  inactiv.  In  Ammoniak  15st  es  sich  etwas  auf  und  krystallisirt 
daraus  unver&ndert,  leicht  dagegen  in  Kali-  oder  Natronlauge,  wobei  es  sioh  im 

*)  Ber.  1873,  S.  1401.  —  **)"Ain.  J.  bc.  [2]  1J3,  p.  209.  —  ***)  Ebend.  [2]  57,  p.  359. 

Faraconin:  ^)  Michael  u.  Gundelach,  Am.  Chem.  J.  <S,  p.  171.  —  ^)  Michael, 
Ber.  14,  S.  2105.  —  «)  Lipp,  Ann.  Chem.  205,  S.  7.  —  *)  Schiff,  Ber.  U, 
S.  2562. 

Paracotorinde:  ^)  Jobst,  Ber.  9,  S.  1633.  —  ^)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  Chem. 
199,  S.  17. 
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wesentlichen  in  Paracotoinsaure  CigHj4  07  verwandelt,  welche  anfZusatzTon 
Balzs&ure  als  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  aasfallt,  sich  leicht  id  Alkohol  imd 
Aether*  15st,  saure  Beaction  besitzt  und  bei  108®  schinilzt  Ihr  BariamiaU 
(C|9  H«g  07)2 .  Ba  (bei  1 10®)  ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  ebenso  ihr  G  alcium  - 
8a  Iz  (G|9  His  07)3.  Ca  und  ihr  Bleisalz  (OjoHi8  07)3.  Pb  (bei  120®).  Mit  Eisen- 
chlorid  giebt  diese  Saure  keine  Farbung. 

Das  Paracotoiu  Idst  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  braungelber  Farbe. 
Goncentrirte  Salpetersaure  farbt  sich  damit  gelb  und  dann  braungelb,  wenn  dieM 
Hischung  erwftrmt  wird.  Aus  letzter  Ii5sung  scheiden  sich  hierauf  beim  Erkalten 
gelbe  Prismen  ab,  welche  veiTUuthlich  nitrirtes  Paracotoin  sind.  EssigtSore- 
anhydrid  wirkt  nicht  auf  Paracotoin;  Brom  dagegen  giebt  damit  einen  schsiiach- 
rothen  Niederschlag,  welcher  an  feuchter  Luft  indess  rasch  gelb,  bei  100®  chrom- 
griin  wird  und  anscheinend  aus  GggHgiBrsOig  besteht.  Goncentrirte  Salzs&ure 
verwandelt  Paracotoin  bei  140®  in  eine  kohlige  Masse  unter  Bildung  von  etwas 
Protocatechus&ure. 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrox^'d  entsteht  neben  einer  relativ  geringen 
Menge  Ameisensaure  unter  Wasserstoffentwickelung  Protocatechusaure,  beim  Kocheo 
mit  verdiiunter  Kalilauge  neben  Paracotoinsaure  und  einer  kleinen  an  Piperonyl- 
s&ure  erinnemden  Substanz  Paracumarhydrin  G9H3O3,  das  abdesUllirt.  Das 
Paracumarh^'drin  schmilzt  bei  82®;  es  besitzt  einen  lebhafb  an  Gumarin  erinnemden 
Geruch,  reagirt  neutral  und  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Ghlcnro- 
form,  sparlich  in  kaltem,  leichter  .in  heissem  Wasser.  Anscheinend  werden  aas 
Paracotoin  nicht  mehr  als  5  Proc.  Paracumarhydrin  erhalten. 

Oxyl'eucotin,  Diformylbenzoylprotocatechylhydrocoton ,  G34  H32  0|, 
=  ^i8^o06((^7H50)(G7H5  0s).(GHO)2  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  Paracotoin 
zuerst,  jedoch  etwas  langsamer  als  dieses;  es  wird  immer  mit  Paracotoin  erhalten, 
von  dem  es  nur  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  befreit  werden  kann,  wobel  das 
Oxyleucotin  ungel5st  zurtickbleibt ,  das  nun  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
Oder  Eisessig  reiu  erhalten  wird.  Es  bildet  kurze  farblose,  bei  133,5®  schmelzende 
Prismen,  l<^st  sich  weder  in  Kali-  oder  Natronlauge ,  noch  in  Ammoniak,  ziemlich 
schwer  bei  gewdhnlicher  Temperatur  in  Ghloroform,  Aether  und  Benzin,  recht  gut 
in  letzterem  Losungsmittel  beim  Erw&rmen.  Mit  concentrirter  Salpetersaure  ftrbt 
es  sich  in  der  Warme  dunkelgriin;  wird  es  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  140® 
erhitzt,  so  bildet  sich  Protocatechusaure.  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumh\'droxyd 
entstehen  ausser  Hydrocoton  (s.  Bd.  IV,  8.  78)  unter  Wasserstoffentwickelung  Coto- 
genin  (s.  Bd.  IV,  B.  78),  Protocatechusaurealdehyd,  Protocatechusaure,  Benzoe-  und 
Ameisensaure,  sowie  etwas  Kohleusaure,  wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen: 

C84H32O12  4-  4H2O  =  CigHj^Oe  +-  G7H6O3  4-  C7Hfl04  +  2CHaO,. 
Oxyleucotin  Hydrocoton      Benzoe-  Protocatechu-  Ameisen- 

saure  s^ure  sfture 

^84H32  0ia  +  3H2O  =  C18H24O6  4-Ci4Hn06+-  2GO2  und 
Oxyleucotin  Hydrocoton    Gotogenin  • 

^u^uOs    +  4H2O  =   G7He04  +  G7H6O8  +  6H 
Gotogenin  Protocatechu-  Protocatechusfture- 

saure  aldohyd 

Brom  bildet  mit  Oxyleucotin  Di-  und  Tetrabromoxyleucotin;  ersteres 
entsteht,  wenn  Oxyleucotin,  in  Ghlorofoi*m  oder  Eisessig  gelost,  bei  gewohnlidier 
Temperatur  mit  Brom  behandelt  wird;  letzteres,  wenn  diese  Behandlung  in  der 
Warme  statthat.  Dibromoxyleucotin  Gg4H3oBr2  0j2  bildet  weisse,  bei  190®  bis  192* 
schmelzende,  von  Domen  begrenzte  Prismen,  die  sich  sehr  schwer  in  Ghloroform. 
Aetlier  und  kochendem  Alkohol  loseu  und  sich  mit  concentrirter  Salpetersaure 
beim  Erwarmen  nicht  farben.  Das  Tetrabromoxyleucotin  G34H28Br40i2  schmilzt 
bei  159®,  im  iibrigen  gleicht  es  ganz  der  vorigen  Yerbindung. 

Dibenzoylhydrocoton  Gs2H32  08  =  Gi8H220e(G7H50)2  wird vom Leucotin 
durch  Behandlung  mit  Eisessig  getrennt.  Es  bildet  weisse,  meist  wetzsteinf^nnig 
gekriimmte  Prismen,  welche  bei  113®  schmelzen.  In  hoherer  Temperatur  destiJlirt 
es  nahezu  unverilndert.  In  kochendem  Alkohol  lost  es  sich  leicht  und  krystallisiTt 
daraus  beim  Erkalten;  gut  15st  es  sich  auch  in  Aether  und  Aceton,  leicht  in 
Chloroform,  nicht  in  Petrolather.  Goncentrirte  Salpetersaure  verwandelt  es  beim 
Erhitzen  rasch  in  ein  blaugriines  Harz.  Beim  Schmelzen  mit  KaUumhydroxyd 
entsteht  Benzoesaure  und  Hydrocoton.  Mit  Brom  bildet  es  in  der  Kalte  Dibrom- 
dibenzoylhydrocoton  GsaHsoBraOg,  welches  in  bei  147®  scbmelzenden  Prismen 
krystallisirt,  sich  leicht  16st  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Aether,  schwer  in 
diesen  Losungsmitteln  in  der  K&lte.  In  der  Warme,  uamentlich  bei  einem  Ueber- 
schuss  an   Brom  entsteht  Tetrabromdibenzoyl hydrocoton    GssH28Br40ft, 
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das  sich  in  octaedrischen  Eryatallen  abscheidet,   welcbe   bei   84^   schmelzen   mid 
aioh  im  weiteren  dem  obigen  K5rper  ahnlich  verbalten. 

Hydrocotoin  C15H14O4  bleibt  in  der  barzigen  Matterlauge  vom  Gemisch 
des  Paracotoins,  Leucotius,  Oxyleucotins  und  Dibenzoylbydrocotons  gelost,  welcber 
68  am  beaten  mittelst  yei*dunnter  Natronlauge  entzogen  werden  kann.  Salzs&ure 
scbeidet  aus  dieser  Ldsung  einen  barzigen  Kiederscblag  ab,  dessen  Aufldsung  in 
wenig  kocbendem  Alkobol  beim  Erkalten  das  in  grossen  blassgelben  Prismen  kry- 
stalUsirende  and  bei  98^  scbmelzende  Hydrocotoin  liefert.  Basselbe  15st  sicb  leicbt 
in  Natronlauge,  weniger  in  Amraoniak;  Bleizucker  giebt  in  letzterer  liosung  einen 
gelben  amorpben  Niederscblag ,  der  beim  Yerbrennen  einen  intensiven  an  Uya- 
cintben  erinnemden  Gerucb  verbreitet.  Alkobol  und  Aether  15sen  es  leicbt,  besonders 
aber  Cbloroform  und  Aceton,  w&breud  Pet<rolatber  es  sp&rlich  lost.  Seine  alkoho- 
liscbe  Ldsung  farbt  sicb  mit  Eisencblorid  dunkelbraunrotb.  In  concentrirter  Sal- 
petersanre  lost  es  sicb  beim  Erwiirmen  blutroth,  in  concentrirter  Scbwefelsaure 
dunkelgelb.  Yon  scbmelzendem  Kaliumbydroxyd  wird  es  in  Hydrocoton  und  Benzoe- 
H&ure  zersetzt:  4Ci5H,404  +  SHgO  =  0^8^24 ^e  +  BCvHeOa-  Die  Menge  des 
bei  diesem  Process  erhaltenen  Hydrocotons  1st  allerdings  sebr  gering.  Wird  Hydro- 
cotoin mit  concentrirter  Salzsaure  auf  140®  erhitzt,  so  bilden  sich  Cblormethyl 
und  Benzoesaure:   CibH,404  -f-  HCl  =  2C7HeOa  +  CHsCl. 

Monobrom hydrocotoin  C]5Hi3Br04  entstebt,  wenn  die  cbloroformische 
Hydrocotoinldsung  bei  gewohnlicber  Tempera tur  mit  Brom  versetzt  wird.  Das 
Monobromhydrocotoin  scbeidet  sich  zunachst  in  blassgelben  Nadeln  ab,  welcbe  sich 
aber  bald  in  kurze  monoklinoedrische ,  von  Domen  begrenzte  Prismen  umsetzen. 
Es  schmilzt  bei  147®,  lost  sich  gut  in  Aether,  leicbt  in  Chloroform  and  beissem 
Alkobol,  wenig  in  kaltem  Alkobol.  Letztere  Ldsung  fftrbt  sich  mit  Eisencblorid 
dunkelbraunrotb. 

Dibromhydrocotoin  Ci5Hi2Br204.  Yorige Yerbindung  wird  in  chlorofor- 
miscber  Ldsung  bei  gelinder  Warme  mit  Brom  behandelt.  Es  krystallisii't  aus 
AlKohol  in  derben,  bei  95®  scbmelzenden  schwefelgelben  Prismen,  die  an  denEnden 
rechtwinkelig  zur  Langsaxe  durch  Pinakoide  abgestumpft  sind.  Es  lost  sich 
-  leicbt  in  Chloroform ,  Aether ,  Eisessig  und  beissem  Alkobol ,  wenig  in  kaltem 
Alkobol  und  Petrolather ,  fast  nicbt  in  kocbendem  Wasser.  Seine  alkobolische 
Losung  ^rbt  sich  mit  Eisencblorid  dunkelbraunrotb.  In  heisser  concentrirter 
Salpetersaure  schmilzt  es,  allmiUig  ein  rbthlicbgelbes  Harz  bildend. 

Acetylhydrocotoin  Ci5H|3(C2HsO)04  entstebt  beim  liingeren  Erhitzen 
von  Hydrocotoin  mit  EssigsSureanbydrid  auf  150®  bis  170®;  es  krystaUisirt  aus 
Alkobol  in  weissen,  bei  83®  scbmelzenden  Prismen,  und  farbt  sich  in  dieser  Ldsung 
nicbt  mit  Eisencblorid.  Dagegen  giebt  es  beim  Erwarmen  mit  Salpetersaure  noch 
blutroth  gefarbte  Ldsung.  Es  Idst  sich  leicbt  in  Chloroform  und  Aether,  weniger 
in  Eisessig,  fast  gar  nicbt  in  Petrolather. 

Aetberisches  Oel  der  Paracotorinde.  BeimKocben  der  zerkleinerten 
Rinde  mit  Wasser  geht  ein  Oel  uber,  welches  den  eigeDtbtimlicben  Geruch  dieser 
Binde  besitzt.  Dieses  Paracotodl  genannte  Oel  ist  leicbt  beweglich,  farblos, 
reagirt  neutral,  riecht  ausserst  angenehm,  besitzt  bei  15®  ein  specif.  Gewicht  von 
0,9275  und  ein  Drehungsvermdgen  von  («)jj  =  —  2,12®.  Es  ist  ein  Gemisch  von 
folgenden  Kdrpem: 

ft-Paracoten  CiaH^g;  dasselbe  siedet  bei  160®,  ist  stark  licbtbrecbend, 
besitzt  einen  durchdringenden ,  an  Bittermandeldl  und  zugleich  an  Terpen tindl 
erinnemden  Geruch ,  bei  15®  ein  specif.  Gewicht  von  0,8727  und  ein  Drehungs- 
vermdgen («)j)  =  -f^  9,34®.    Yon  Kalilauge  und  Wasser  wird  es  nicbt  geldst. 

^•Paracoten  C^^Hig  ist  ein  leicbt  bewegliches  Oel  von  scbwacbera  aber 
angenehmem  Geruch ,  einem  specif.  Gewicht  von  0,8846  und  einem  Drebungs- 
venndgen  von  (a)j)  =  —  0,63.     Es   siedet   bei   170®  bis  172®,    absorbirt   trocknes 

Salzsauregas  nicbt.  In  concentrirter  Scbwefelsaure  Idst  es  sich  mit  dunkelrother 
Farbe,  wobei  sich  allm&lig  ein  blau  fluorescirendes  Oel  abscheidet. 

a-Paracotol  C15H2.O  siedet  bei  220®  bis  222®,  besitzt  bei  15®  ein  specif. 
Gewicht  von  0,9262  und  em  Di-ebungsvermdgen  von  {ajjy  =  —  11,87®,  giebt  mit 

Scbwefelsaure  eine  salbenartige  rothe  Masse,  mit  concentrirter  Salpetersaure  ein 
gelbes  Harz,  und  farbt  sich  mit  Brom,  das  lebbaft  absorbirt  wird,  nach  und  nach 
gran  und  schmutzig  grau. 

/)-Paracotol  C^^^qO^  siedet  bei  236®,  besitzt  schwachen  aromatischen 
Geruch,  bricht  das  Licbt  stark,  besitzt  bei  15®  ein  specif.  Gewicht  von  0,9526  und 
ein  Drehungsvermdgen  von  («)j)  =  —  5,98®;  eswird  von  Brom  lebbaft  angegriffen, 

wobei  es  sioh  anfUnglich  blau,  dann  schmutzig  griln  farbt.    Concentrirte  Salpeter- 
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8&nre  verwandelt  es  in  ein  rothes  Harz;  coneentrirte  Schwefela&nre  Idst  es  mit 
8ch5n  rother  Farbe,  wfthrend  Kalilauge,  Ammoniak  and  NatriamdisnlAt  es  ganz 
intact  lasaen.     Seine  Dampfdichte  ergab  sicb  zu  12,80. 

y-Paracotol  C28H40O2,  isomer  zu  der  vorigen  Sabstanz,  kocbt  bei  240^  bis 
242®,   zeigt   bei   15**  ein  Drebangsyermdgen  von  («)d  =  —  0,52®   und   ein   specif. 

Gewicht  yon  0,965.  Es  bat  grosae  Aebniichkeit  mit  dem  y-Paracotol,  yon  dem  et 
sich  iiberbaupt  nur  in.  einigen  Pankten  unterscheidet.  O.  H. 

Faraoryls&ure  (G8H4  02)x.  Paracrylsaures  Natrium  nannte  Wislicenas') 
ein  durcb  Erhitzen  des  hydracrylsajuren  Natriums  erbalt^nes  Salz,  welches  spater 
von  ihm  als  Gemenge  von  acrylsaurem  mit  diacrylsaurem  Natrium  erkannt  wurde. 

Eine  Paracry Is&ure  bildet  sich  nach  Karetnikow^)  beim  Erhitzen  voii 
fi;  -  Chlorpropionsaureester  nnd  alkobolischem  Cyankalinm  auf  130®.  Sie  krystallisirt 
in  kurzen  Prismen  vom  Scbmelzpunkt  180®  bis  182®,  giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
braunrothen  Niederschlag. 

Eine  andere  Paracrylsaure  entstebt  nach  Klimenko*)  beim  kurzen 
Kochen  einerL5snng  von  /S-Jodpropionsfture  mit  etwas  nberschussigem  Silberoxyd, 
bis  die  L5sung  sich  f&rbt  und  metallisches  Silber  sich  auszuscheiden  beginnt.  Das 
Filtrat  wird  durch  Schwefelwasserstoff  entsilbert,  im  Wasserbade  verdunstet  und 
der  Biickstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dieselbe  S&ure  entsteht  auch  bei 
mehrtHgigem  Stehen  der  Hydracryls&ure  mit  1  Mol.  Brom.  Kleine  Krystalle  vom 
Scbmelzpunkt  68®  bis  69®,  unlOslich  in  Wasser,  wenig  Idslich  in  kalteni,  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Yerbindet  sich  bei  150®  mit  Jodwasserstotfsfture  zu  ^-Jodpro- 
pions&ure.  —  DasNatriumsalz  GgHgOsNag  ist  undeutlich  krystallinisch,  zerfliesi- 
lich  und  schmilzt  nicht  bei  180®.  —  Das  B  lei  salz  ist  in  Wasser  Idslich.     C,B, 

Paraoumarhydrin  s.  unter  Paracotorinde. 

FaraoumarBAure  s.  Bd.  n,  6.  833. 

Faraoyan  s.  unter  Cyan  (Bd.  II,  S.  859). 

Faraoyanameisensfture  eyn.  Paracyankohlensaure  s.  Bd.  II,  8.  875. 

Faraoyanohlorid- Ammoniak  bUdet  sich  nach  Bineau  beim  Znsammen- ^ 
bringen  von  festem  Chlorcyan  mit  Ammoniak  in  der  K&lte  als  feste,  weisse,  ge- 
ruchlose  Masse,   vielleicbt  aus  einem  Gemenge  von  Melamin  mit  Chlorammoniuin 
bestehend. 

FaraoyansAure  nannte  Johnston  die  aus  den  braunen  Zersetzungsprodncten 
des  Cyans  und  der  Blausaure  (Azulminstture)  durch  L5sen  in  Salpeters&ure  and 
Fftllen  mit  Wasser  als  gelbes  Pulver  erhaltene  Verbindung. 

Faraoyansilber.  Der  beim  Erhitzen  von  Cyansilber  erhaltene  Ruckstand 
ist  nach  Thaulow  nnd  Delbrilck  ein  Gemenge  von  Silber  mit  Paracyan,  wel- 
chem  sich  durch  Quecksilber  das  Silber  entziehen  l&sst. 

Faraoymol  nannte  Williams^)  einen  durch  abwechselnde  Behandlnng  des 
Kautschins  'oder  Terpentindls  mit  Brom  und  Natrium  neben  Cymol  entstehenden 
Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  gegen  300®,  welcher  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  Cymol  besitzen  soil,  wahrscheinlicher  jedoch  aus  einem  Polymerisationsproduet 
des  Terpens  besteht.  0,  K 

Faradatisoetin^  Zersetzungsproduct  des  Quercetins  (s.  d.  Art.). 

Faradiesftpfel  s.  unter  Lycopersicum. 

Faradiesfeige  s.  unter  Bananen  und  Husa. 

Faradieskomer,  Ghrana  Parodist,  Die  braunrothen,  gUlnzenden,  eckigen, 
gewiirzhaft  riechenden,  brennend  sohmeckenden  Samen  des  in  Guinea,  Madagaskar 
und  Ceylon  wachsenden  Amomum  Oranwn  Parctdisi  L.  (Familie  der  Scitamineen) 
enthalten  nach  Willert^)  in  100  Thin.:  0,52  fttherisches  Gel,  3,40  Han,  1,27  Ex- 
tractivstoff,  82,8  Faserstoff  und  etwas  Gummi.  Sandrock^)  fand  darin  wenig 
fttherisches  und  fettes  Gel,  ferner  saures  Harz,  GerbstofT,  Eiweiss,  Gummi  and 
Pflanzenschleim,  Pectin,  Extractivstoff,  St&rke,  Holzfoser,  in  der  Asche  Chlor- 
kalium,    schwefelsaures  und  phosphorsaures  Kali,    phosphorsaure  Magnesia  and 

1)  Bcr.  1870,  S.  243;  Ann.  Chem.  166^  S.  37.  —  ")  Ber.  1877,  S.  410.  Es  findM 
sich  bier  der  Name  Krestownikoff,  wiihrend  in  Beilstein's  Handbach  (2.  Auii.  i,  S.473) 
der  oben  gebrauchte  ongegeben  ist.  —  ')  Beilstein's  Handb.  2.  Aofl.  1,  S.  473.  —  *)  JB. 
1860,  S.  495. 

Paradieskomer:  ^)  Trommsd.  J.  20,  S.  2,  57.  —  2)  Arch.  Pharm.  [2]  73,  S.  18;  JB. 
1853,  S.  565.     —    »)  Schweigg.  J.  17^  S.  340.    —     *)  Chem.  Centr.  1873,  S.  677.  — 
^)  Buchner's  Repert.  Pharm.  44,  S.  282;  Ann.  Chem.  d,  S.234.  —  ^  Ber.  1884,  Ref.S.  613. 
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Kieselflanre.  Kacb  Meissner')  enth&lt  die  Asche  Spuren  von  Kupfer.  Nach 
Buchner^)  ist  der  Hauptbestandtheil  ein  scharfes,  in  Alkohol  und  Aetber  Ids- 
Uches  Weicbbarz.  Bucbbeim^)  nennt  den  scbarfen  Bestandtheil  der  Paradies- 
k5rner  Paradisol,  Tresh^)  Paradol.  Dasselbe  ist  eine  balbflussige  Substanz, 
wahrscbeinlicb  nacb  C9H14OS  zusammengesetzt.  Eb  giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpennanganat  Oxalsanre  iind  Caprons&ure;  mit  Brom  eine  dunkelbraune 
Fliisfligkeit  Cjg  Hqq  Br^  O4  (?) ,  welcbe  dorch  Kalilauge  in  ein  alkaliloslicbes  Harz 
▼erwandelt  wird  *»}.  C.  H, 

Faradlsitaletin,  Faradigitogenin  b.  unter  Digitaletin  (Bd.  11,8.98 1,983). 

Paradipinsfture  nannte  WiBlicenuB  die  durcb  Bedaction  der  Paradipimal- 
8&ure  (s.Bd.IY,  8.989)  erhaltene  nicbt  krystaUisirbare  Modification  der  AdipinB&ure. 

Paradlsol^  Faradol  b.  unter  Paradieskorner. 

Paradoxit  ist  Ortboklas  von  Euba  in  Sachsen. 

Paraffene  nennen  Scbtttzenberger  und  Jonine^)  die  zuerst  von  Beil- 
stein  und  Eurbatow^)  im  kaukasiacben  Petroleum  aafgefundenen  ^)  Kohlen- 
wasseratoffe  von  der  Formel  CnH2n,  welcbe  mit  den  durcb  Hydrogenisation  des 
Benzols  und  dessen  Homologen  erbaltenen  ^)  identiscb  sein  soUen,  nach  Markow- 
nikoff  und  Oglobin^)  aber,  da  sie  beim  Behandeln  mit  SalpeterBcbwefelsSure 
nur  Spuren  nitrirter  Producte  geben,  eine  neue  Beibe  von  Koblenwasaerstoffen 
^Naphtene"  bilden«  Dieselben  unt^ei-scbeiden  sicb  von  den  Olefinen  durcb  ibre 
bedeutend  geringere  Afflnitftt.  Brom,  raucbende  Scbwefelsaure,  sowie  Salpetersfture 
sind  in  der  Kftlte  obne  Einwirkung.  Bei  Botbgliibbitze  erbalt  man  neben  vie! 
unverandert  gebliebenen  Paraffenen  Producte,  welcbe  sicb  energiscb  mit  Brom 
verbinden  und  durcb  Scbwefelsaure  in  barzige  Polymere  umgewandelt  werdeu. 
Erbitzt  man  sie  in  eisernen  Bobren,  so  scbeidet  sicb  eine  groBse  Mense  eines 
Bcbwarzen  eisenbaltigen  Busses  ab;  bei  Anwendung  von  Kupferrobren  tntt  diese 
Erscheinung  nicbt  ein.  Durcb  Cblor  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  erb&lt  man 
wenig  bestHndige  Cblorsubstitutionsproducte,  welcbe  selbst  im  Vacuum  nicbt  obne 
Zersetzung  destillirt  werden  k5nnen,  und  sicb  bei  der  Bebandlung  mit  alkobo- 
liscbem  Kali  oder  Kaliumacetat  in  braune  ulminartige  Substanzen  verwandeln. 
Yon  Beilstein  und  Kurbatow  wurden  besonders  die  niederen,  von  Scbiitzen- 
berger  und  Jon  in e  die  b5ber  siedenden  Glieder  untersucbt;  von  Markowni- 
koff  und  Oglobin  folgende  Glieder  isolirt: 

Siedepankt  Specif.  Gewicht 

.    .  116<>— 120«  — 

.    .135<>  — 136®  0,7808  bei    0® 

.    .  160«  —  162®  0,7950     „      0® 

.    .  180<>— 185®  0,8119     „      0^ 

.    .  196,50— 197®  0,8055     ,    14® 

.    .  240®  — 24 1®  0,8390     „      0® 

.    .2400—2480  0,8294     „    170      C!  ff 

Paraffin.  Im  Jabrel830  wurde  von  Beichenbacb^)  aus  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  dea  Holzes  (Botbbucben,  Weiastannen  u.  a.  w.),  also  dem 
Holztbeer,  dann  aber  aucb  aus  Tbier-  und  Bteinkoblentbeer  ein  eigentbiimlicber 
Korper  isolirt.  Der  Entdecker  bescbrieb  denaelben  als  unregehnftsaig  und  krumm- 
flUchig  krystallisirend ,  welch  und  fettig  anzufuhlen,  geruch-  und  ffeBchmackloB, 
bei  gewohnlicber  Temperatur  nicht  fliichtig,  vom  Scbmelzpunkt  43,7  5®,  in  Alkohol 
Bchwer  loBlicb,  mit  0,870  spec.  Gew. ,  bellgelb  und  obne  Bubb  brennend.  Besonders 
auffallend  eraohien  die  Indifferenz  dieaea  Edrpers  gegenuber  einer  Beibe  der  ener- 
gischesten  Beagentien,  wesbalb  Beichenbach  seinem  Product  den  Namen  Paraffin 
(von  parum  =  wenig  und  affinis  =  reaotionsfabig)  beilegte.  Auf  Grund  seiner  Eigen- 
schaften  bracbte  er  aucb  sogleicb  dessen  Yerwendung  za  Tafelkerzen,  zu  schiitzen- 
den  Ueberziigen  von  Stoffen  und  Gef&asen,  zur  Yerkittung  und  Yerpfropfbng  in 
Yorschlag. 

Auf  Liebig's  Yeranlassung  wurde  das  Beicbenbacb'scbe  Pr&parat  1832  von 
Jules  Gay-Lusaac^)  analysirt.  Deraelbe  fand  im  Mittel  acharf  stimmender 
Analysen  85,22  Proc.  Kohlenatoff  und  14,98  Proo.  Wasserstoff,  und  folgert  eigenthum- 
lioher  Weiae  aus  diesen  Analysen,  dass  das  Paraffin  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
genau  in  demaelben  Yerh&ltnisse  enthalte  wie  das  51bildende  Gas  (mit  85,71  Proc. 

Paraffene:  ^)  Compt.  rend.  91^  p.  823;  Chem.  Centr.  1881,  S.  22.  •—  >)  Ber.  1880, 
S.  1818.  —  »)  Wredcn,  Ann.  Chem.  187,  S.  166.  —  *)  Ber.  1883,  S.  1873  Ausi. 

Paraffin:  ^)  Reichenbach,  J.  f.  Chem.  a.  Phys.  von  Schweigger,  59,  S.  486; 
6i,  S.  273;  62,  S.  129.  —  ^)  Gay-Lnssac,  Ann.  Phys.  24^  S.  179.  —   ')  Ettling, 
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Eohlenstoff  and  14,29  Proc.  WasserstoflP).  Dieser  Schluss  ist  zan&chst  adoptirt  worden, 
indem  man  iibersah,  dass  die  Analysen  von  Gay-Lussac  weit  beaser  aaf  hobe 
Glieder  der  Sumpfgasreihe  passen:  so  scbmilzt  sjnthetisches  Norroaltetracono 
^24^60  (^*  Paraffine)  in  reinem  Zustande  bei  51,1^  und  enthalt  85,21  Proc.  Kohlen- 
stoff  und  14,79  Proc.  Wasserstoff.  Zudem  war  Gay-Lassac  ausaer  Stande,  mit 
ScbwefelsHure  ein  der  Aetiiylschwefelsfiure  iihnliches  Product  zu  erhalten. 

Ans  den  bochsiedenden  butterartigen  Destillaten  des  Bienenwachaes  iBolirte 
daun  E 1 1  li  u  g  ^),  ebenfalls  auf  Yeranlassung  von  L  i  e  b  i  g ,  ein  Product,  welches  bei  43,5* 
bis  52,5^  schmolz,  wie  das  Beichenbach'sche  Parafiin  in  Alkohol  schwer  Idalich 
war  and  85,38  Proc.  Kohlenstoff  and.  14,91  Proc.  Wasserstoff  enthielt.  E tiling 
muthmaasste  die  Identitat  dieses  Productes  mit  dem  Paraffin  von  Beichenbach. 

Eine  weitere  Untersuchung  von  Lewy^)  erstreckte  sich  anf  die  Destillations- 
producte  aus  Schiefern,  Bienenwacbs  und  Camaubawacbs ,  welche  Lewj  irrthom- 
licherweise  fiir  unter  einander  identisch  erkl&rte.  Er  brachte  dieselben  alle  anf 
den  Schmelzpunkt  46,8*,  das  spec.  Gew.  0,89,  den  Siedepunkt  370*  bis  380*,  ana- 
lysirte  sie  und  fand  im  Mittel  geniigend  Ubereinstimmender  Analysen  in  denselben 
85,03  Proc.  Kohlenstoff  und  14,87  Proc.  Wasserstoff.  Aus  diesen  Zahlen ,  welche 
mit  der  frtiheren  Ansicht  fiber  die  Zusammensetzung  des  Paraffins  nicht  bestehen 
konnten,  folgerte  Lewy  fur  das  Paraffin  die  Formel  O20H42. 

Die  Arbeiten  von  Ettling  und  Lewy  ilber  den  krystalUsirbaren  Kohlenwasser- 
8 toff  aus  ilem  Product  der  trocknen  Destination  des  Bienenwachses  warden  wieder- 
bolt  und  berichtigt  durch  Brodiel849^).  Brodie's  Yersuch^  best&tigten  far  diesen 
Kohlenwasserstoff  die  Formel  GmH2m:  er  fand  in  dem  durch  Bectification  uber 
Kalium  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigten  K5rper  vom  Schmeiz- 
punkt  62*,  den  er  Helen  nannte,  85,31  Proc.  Eohlenstoff  und  14,44  Proc.  Wnnscr- 
stoff.  Er  betrachtete  das  Helen  „als  das  5lbildende  Gas  des  WachsalkoholB*  und 
gab  ihm  dem  entsprechend  die  Formel  CsoH^^.  —  Schon  kurz  vorher  hatte  deraelbe 
Autor  aus  chinesischem  Wachs,  durch  trockne  Destination,  das  Ceroten  C27H54 
vom  Schmelzpunkt  57*  bis  58*  erhalten,  welches  er  auch  als  durch  Wasserabspal- 
tung  aus  dem  Wachsalkohol  entstanden  auffasste*).  —  Brodie  constatirte  ^)  die 
Yerschiedenheit  der  Wacbskohlenwasserstoffe  vom  Belchenbach^schen  Paraffin 
und  bemerkte,  dass  man  mit  Unrecht,  ohne  zu  unterscheiden,  diesen  Namen  einer 
ganzen  Classe  von  Kohlenwasserstoffen  beigelegt  babe,  welche  die  Formel  CmHita 
entweder  wirklich  oder  nur  ann&berungsweise  haben,  und  deren  Identitit 
man  etwas  voreilig  annahm. 

Obwohl  Beichenbach  sofort  auf  die  vortreSUchen  Eigenschaften  des  Paraffins 
aufmerksam  gemacht  hatte,  zogerte  man  mit  dessen  praktischer  Anwendung.  In* 
zwischen  entdeckte  Beece^)  ein  Yerfahren,  mittelst  trockner  Destination  ans 
dem  Torf  ein  dem  Wallrath  khnliches  Kerzenmaterial  (Paraffin)  darzustellen  and 
glaubte,  dass  dieses  im  Grossen  ausfubrbar  sein  werde. 

W.  Brown  nahm  in  England  1853  ein  Patent  auf  ein  Yerfahren,  durch 
Destination,  Behandlung  mit  Schwefels&ure  und  Ozydationsmitteln ,  Natronlauge 
und  nochmalige  Destination,  Abkiihlen,  KrystaUisirenlassen  und  Auspressen  aus 
Kohlen  und  bitumindsen  Substanzen  fliic^tige  Producte,  namentlich  Paraffin,  dar- 
zustellen ^). 

Im  Jahre  1854  konnte  Beichenbach,  der  Entdecker  des  Paraffins,  bereits  zu 
seiner  Genugthuung  constatiren  *) ,  dass  in  Ehgland  eine  g^rosse  Fabrik  von 
Paraffin  entstanden  sei,  und  zwar  seit  1850  in  den  H&nden  eines  Herm  Toang. 
Diesem  Chemiker  gelang  die  Ausmittelung  eines  Yerfahrens,  aus  Steinkohlen  dw 
Paraffin  in  verh&ltnlsmftssig  grosser  Henge  zu  erzeagen ,  n&mlich  13  Pfond  ans 
einer  Tonne  Oannelkohle.  Dadurch  wurde  das  Paraffin  zu  einem  Gegenstande 
lohnender  DarsteUung  gemacht.  Yon  White,  Young  &  Comp.  in  Glasgow  dorch 
Destniation  eines  bituminOsen  Schiefers  dargesteUtes  -Paraffin  untersuchte  Fili* 
puzzi  ^*).  Dasselbe  hatte  das  spec.  Gew.  0,861  bei  15*  Schmelzpunkt  55*  ergab  bei 
fhkctionirter  Krystalhsation  aus  Alkohol  Portionen  von  45*  bis  zu  58*  scbmelzend, 
,  welche  sftmmtUch  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  gleichen  Aequivalenten  ent- 
hielten". 


Ann.  Chem  <8,  S.  258.  —  *)  Lewy,  Ann.  ch.  phy«.  [3]  5,  p.  395.  —  *)  Brodie,  Abb, 
Chem.  71,  S.  156.  —  «)  Brodie.  Ebend.  67,  S.  180.  —  '')  Reece,  Dingl.  pol.  J.  M 
S.  237,  317.  —•  8)  Brown,  Chem.  Qas.  1853,  S.  476;  J.  pr.  Chem.  W,  S.  373.  — 
*)  Beichenbach,  J.  pr.  Chem.  63,  S.  63.  —  ^*)  Filipuizi,  Ebend.  68,  S.  60.  — 
")  Anderson,  Ebend.  72 j  S.  379;  Rep.  Br.  Assoc.  1856,  Not.  and  Absir.  p.  49.  — 
")  Hofstiidter,  Ann.  Chem.  91,  S.  326.  —  i»)  B.  Htibner,  Dingl.  pol.  J.  143,  S.  US; 
146,  S.  211,  418:  151,  S.  119.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  171,  S.  78.  --  «)  Hiibner,  Bbeiid, 
189,  S.  241.  —  i«)  M.  Albrecht,  Polyt.  Centralbl.  1874,  S.  449. 
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Eine  elnlassliche  Untersacbang  des  Paraffins,  welcbea  auB  yersohiedenen  Stoffen 
gewonnen  war,  wurde  1857  von  Th.  Anderson  ausgefuhrt  ^*).  Derselbe  beob- 
achtete,  dass  diesem  Kdrper  sebr  abweiobende  Eigenschaften  zukommen.  Paraffin 
ana  Bogbeadkohle  war  einerseits  nacb  dem  Scbmelzen  sebr  krystallinisob  and  von 
45,5^  Schmelzpnnkt ;  andererseits  k&mig  wie  gebleicbtes  Wacbs  und  von  bb^ 
Scbmelzpankt.  Bas  Paraffin  aus  Rangoon- Napbtlta  scbmolz  bei  61^  und  das  ana 
Torf  bei  46,7^'    Die  Zusammensetzong  dieser  Sorten  war  folgende: 

Aus  Bogbeadkoble  .       -     -      Aus  Ban- 
Krystalliniaches                      Kdrniges             ^^"  ^^"  goonnapbta 


C  .    .    .   85,08       85,14       85,12       85,09       85,28       85,00       85,23       84,95       85,15 
H  .    .    .    15,33       15,11  —  15,23       15,38       15,36        15,16       15,05       15,29 

Aus  diesen  Analysen  schliesst  der  YerfEisser,  dass  nicbt,  „der  gewobnlicben 
Annabme  zufolge*",  alle  ParafQnsorten  als  Koblenwasserstoffe  CnHsn  zu  betracbten 
seien,  sondem  einige  aucb  als  CnH2n+2  oder  genauer  aus  mindestens  C2flH42, 
vielieicbt  aucb  aus  C21H44  oder  C22H4Q  beateben.  „Die  Formel  C20H42  verlangt 
in  100  Tbln.  85,10  G  und  14,90  H,  atimmt  alao  mit  einigen  der  obigen  Analysen 
wobl  tiberein,  wftbrend  die  Formel  CnHan  bloss  14,29  H,  aber  85,71  0  verlangt**.  — 
Eine  Molekularformel  konnte  Anderson  freilicb  fur  kein  Paraffin  feststellen. 

In  Deutscbland  wurden  paraffinartige  Substanzen  ebenfalls  seit  1849,  und 
zwar  in  der  N&be  von  Bonn  unter  Leitung  von  Yobl  dargestellt.  Diese  Fabrika- 
tion  war  indessen  nur  von  voriibergebender  Dauer  und  ist  die  Identitat  ibres 
Paraffins  mit  dem  Beicbenbacb'scben  unsicber^).  Dagegen  bat  dieselbe  das 
grosse  Yerdienst,  auf  die  Braucbbarkeit  der  Braunkoblen  zur  ErzeugUng  von 
Paraffin  und  Pbotogen  (wie  man  die  nebenber  resultirenden  Brenndle  benannte) 
mit  zuerst  bingewiesen  zu  haben. 

Zablreicbe  Unteraucbungen  wurden  1855  (dnrcb  Fresenius,  Engelbacb, 
Wagenmann,  Angerstein,  Kane  und  Sullivan,  Sobr5der  und  A.)  sowie 
in  den  folgenden  Jabren  bekannt  gemacbt,  welcbe  die  Gewinnung  fester  und 
iliissiger  Destillatlonsproducte  betreifen,  die  aicb  namentlicb  als  B^leucbtungsstoffe 
oder  aucb  als  Scbmiermittel  u.  a.  verwenden  lassen. 

Einen  nacbbaltigen  Erfolg  hatte  jedocb  in  Deutscbland  nur  die  sacbsische 
Parafflnindustrie,  welcbe  seit  1856  dieses  wertbvolle  Material  aus  Braunkoblen 
gewinnt,  die  sicb  bei  Halle,  Weissenburg,  Zeitz  und  an  anderen  Orten  vorfinden. 
Mittbeilungen  nber  die  fabrikm&ssige  Yerarbeitung  dieses  Materials  auf  Pbotogen, 
Paraffin  u.  a.  machte  1857  B.  Hiibner^^)  als  Director  der  Bitterfelder  Pbotogen- 
und  Paraffinftkbrik.  Als  wicbtigste  Momente  bei  der  Theerfabrikation  bebt  der- 
selbe bervor,  dass  man  die  zu  seiner  Erzeugung  dienenden  Substanizen  (B):aunkoble 
aus  der  Gegend  von  Merseburg,  Halle,  Gdnnem)  einer  mdglichst  niedrigen  Tem- 
peratur  aussetzte  und  dass  man  die  Zersetzungsproducte  aus  den  Baumen,  in 
denen-  sie  gewonnen  werden,  moglicbst  scbnell  und  obne  ibnen  einen  grossen 
Widerstand  entgegenzusetzen ,  abfiibre.  Das  aus  dem  Braunkoblentbeer  mit  Hiilfe 
wiederbolter  Destillationen ,  sowie  nacb  der  Beinigung  durcb  Sobwefelsaure  und 
Natronlauge  gewonnene  Paraffin  ist  zufolge  Hubner  ein  Gemiscb  fester  Koblen- 
wasserstoffe, die  nicbt  alle  gleicbe  Festigkeit  baben.  Die  minder  consistenten 
werden  am  besten  durcb  starke  warme  Pressung  entfernt.  —  Zablreicbe  der 
uberreicblicb  entstandenen  s&cbsiscben  Paraffin fabrlken  mussten  jedocb  nacb  Kur- 
zem  wegen  unvortheilhafter  Tbeererzeugung  ihre  Tb&tigkeit  wieder  einstellen. 

Nacb  Ueberwlndung  der  ersten  Schwierigkeiten  und  Krisen  konnte  schon  1864 
constatirt  werden  ^^) ,  die  Fabrikation  von  Beleucbtuugsmaterialien  aus  Braun- 
koblen in  der  Provinz  Sachsen  babe  einen  solcben  Aufscbwung  genommen,  dass 
zur  Zeit  z.  B.  zwiscben  Weissenfels  und  Zeitz  32  Fabriken  bestanden  und  die 
Preise  der  Braunkohlenfelder  allm&lig  um  das  8-  bis  lOfacbe  gestiegen  seien. 
Es  wurden  Destillationsapparate,  die  einen  continuirlicben  Betrieb  erm5glicbten, 
verwendet. 

Die  Erfabrung,  dass  durcb  biiufiger  wiederbolte  DestiUatlon  die  Koblenwasser- 
stoffe des  Paraffins  gespalten  werden,  veranlasste  Hiibner  1868  zu  dem  Yor- 
scblag  '^),  den  Tbeer  mit  einigen  Procenten  ScbwefelsHure  zu  behandeln  und  dann 
nur  einmal  fiber  Aetzkalk  zu  destilliren.  Fiir  die  Braunkobleutbeergewinnung 
selbst  scblug  Bamdobr  1869  die  Benutzung  von  Wasserdampf  vor,  durcb  dessen 
Einleiten  die  Destillationsproducte  mdglicbst  scbnell  aus  dem  zersetzenden  Bereich 
der  (meistens  borizontalen)  Betort-en  entfernt  werden. 

Ueberbaupt  wurde  seitdem  auf  die  Mebrgewinnung  an  festem  Paraffin  das 
Hauptaugenmerk  gericbtet,  da  in  Folge  der  Ooncurrenz  durcb  das  Petroleum  die 
fliissigen  Beleuchtungsstoffe  der  Paraffinindustrie ,  Pbotogen  und  Solar51,  in  ibret 
Bedeutong  wesentlicb  eingescbrHnkt  wurden. 
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NHhere  Nachrichten  uber  den  Gang  der  Parafflnindustrie  nnd  alles  dazn 
gehorige  findet  man  in  der  seit  1875  erscheinenden  nZeitochrift  Hiibner's  fur  die 
Paraffin-,  Mineraldl-  and  Braunkoblen- Industrie". 

Was  das  in  der  Technik  eingeschlagene  Yerfahren  der  Paraffingewinnung  am- 
betrifft,  so  ist  dariiber  im  Allgemeinen  etwa  Folgendes  zu  bemerken.  Der  Theer 
wird  durch  trockne  Destination  der  Braunkohlen  entweder  aus  liegenden,  ovaleD, 
guBseisemen  Betorten  oder  im  coutinuirlichen  Betrieb  aus  verticalen  gnsfleisemea 
Gylindern  erhalten.  In  den  Baffinerien  wird  der  Theer  durch  Destination  in  Boh- 
51e  und  Farafflnmasse  getrennt,  letztere  mit  Schwefelsaure  behandelt,  and  nach 
der  Krystallisation  in  Filterpressen  and  hydraulischen  Pressen  von  den  schwerera 
Oelen  befreit.  Die  trocknen  Kuchen  werd^n  dann  durch  zweimaliges  Zaaammen- 
Bchmelzen  mit  Photogen  und  zweimalige  Pressung  unter  200  bis  300  Atm. 
gereinigt.  Yom  noch  anhaftenden  leichten  Oele  werden  sie  duroh  anhaltoide 
Behandlung  mit  gespannten  Wasserd&mpfen  befreit,  mit  Thierkohle  zusammen- 
geriibrt,  durch  Papier  filtrirt  und  za  Bldcken,  Tafeln  oder  Kerzen  vergosaen.  Am 
den  Boh51en  und  den  ausgepressten  Oelen  gewinnt  man  das  weichere  Paraffin. 
Das  sogenannte  Prima-  oder  Hartparaftin  ist  von  blaulichweisser ,  durchaeheineik- 
der  Farbe,  voUstandig  geruchlos,  hat  einen  hellen  Klanjff  und  schmilst  von  52* 
bis  58^ ;  die  weicheren  Paraffine  schmelzen  zwischen  30^  und  52®.  Je  nach  d« 
Qualit^it  eines  Theers  erhUt  man  aus  demselben  15  bis  17  Froc.  Paraffin  and 
30  bis  36  Proc.  gate,  belle  Mineralole.  Keben  letzteren  werden  noch  etwa  10  bis 
15  Proc.  schwerere,  zwischen  0,870  und  0,900  wiegende  dunkle  Oele,  sogenannte 
Paraffin51e,  gewonnen,  weldie  theils  bei  der  Fabrikation  der  Wagenschmiere 
und  der  Maschinenschmierdle,  theils  zur  Oelgasbereitung  Yerwendung  finden.  Die  De- 
stillationsriickstAnde  liefem  Asphalt.  Die  gebrauchten  Alkalien  werden  ref^nerirt  ^*). 

Man  yerwendet  das  Paraffin  nicht  nur  zu  Kerzen,  welche  die  HauptAnwen- 
dung  bilden,  sondern  namentlioh  auch  zur  Holzconservirung ,  als  £nfleurageniittd 
filr  Parfiimerien,  zum  Dichten  der  Wein-  and  Bieriasser,  zur  Yerhinderang  dei 
Schaumens  in  den  Yacuumpfannen  der  Zuckerindustrie ,  zum  Wassexdichten  d«r 
Gtowebe,  zum  Einfetten  des  Leders  und  Satiniren  des  Glanzpapleres,  in  der  Zond- 
holz-  und  Patronenfabrikation.  Seiner  Indifferenz  wegen  findet  as  zum  Yerschlos 
von  Chemikalienflaschen  wie  ilberhaupt  bei  manchen  chemiscben  Operationen  Yer- 
wendung. 

Aelter  noch  als  die  kiinstliche  DarsteUung  des  Paraffins  durch  trockne  Destil- 
lation  der  Braunkohlen,  in  welchen  dasselbe  nicht  prftexistirt,  ist  dessen  Anf- 
flndung  als  Bestandtheil  des  Petroleums.  A.  Bnchner  fand  1820  im  Erdol  von 
Tegerusee  in  Bay  em  eine  sp&ter  durch  v.  Kobell  als  Paraffin  erkannte  Substaoc. 
Seit  1855  dachte  man  an  die  Ausbeutung  des  in  paraffinreichen  Sorten  reichlieh 
auf  den  Markt  kommenden  Petroleums.  In  den  amerikanischen  Erdolen  iat  ma 
wenig  Paraffin  enthalten,  weit  mehr  in  den  indischen,  namentlich  in  der  NapbU 
von  Burmah  oder  dem  Bangoon theer  (s.  oben),  welcher  gegen  10  Proc.,  and  dem 
javanischen  Petroleum,  welches  gegen  40  Proc.  enthalt.  Das  gereinigte  Paraffin  aos 
Rangoon  theer  kommt  unter  dem  Namen  Belmontin  in  den  HandeL  Weisae 
Paraffine,  die  zwischen  30®  und  40®  schmelzen,  werden  Yaseline  genannt. 

Seit  Reichenbach  das  Paraffin  dargestellt  hatte,  warden  von  Zeit  za  Zeit 
in  der  Moldau,  in  Galizien  (Grnben  von  Boryslaw),  in  NiederSsterreich  and  an 
anderen  Orten  paraffinartige  Materien  in  der  Erde  gefunden,  die  man  als  Brd- 
wachs,  Ozokerit  oder  fossiles  Paraffin  untersuchte  und  beschrieb.  Seit  mehr  als 
15  Jahren  wird  Ozokerit  auf  Paraffin  verarbeitet.  Das  Ceresin  (Mineralwachs, 
imitirtes  Bieuenwachs,  Schmelzpunkt  83®  bis  84®),  das  seit  1872  in  grosser  Menge 
von  Frankfurt  a.  O.  and  von  Stockerau  bei  Wien  in  den  Handel  gelangt,  wird  aot 
Ozokerit  durch  Schmelzen  desselben  (aber  ohne  Destiilation,  welche  die  sehr  hoch- 
siedenden  Producte  spalten  wfirde)  and  Entffirben  dargestellt  (s.  nnter  Ozokerit 
Bd.  IV,  S.  1072).  Kft^ 

Paraffine  (Grenzkohlenwasserstoffe,  gesftttigteRohlenwassersioffe, 
A  ethane)  GnH!tn+2  (s.  Kohlenwassemtoffe  Bd.  Ill,  S.  1102.) 

Eine  homologe  Beihe  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  als  die  wasserstoilMcbsie 
bei  Anordnung  der  organischen  Yerbindungen  nach  solchen  Beihen  in  der  B^gel 
vomngestellt  wird.  Dieselbe  ist  in  genan  nntefsuchten  Bepr&sentanten  vom  ersttt 
Gliede,  dem  Methan  GH4,  bis  zum  35.  Gliede,  dem  Pentatriaoontan  Cj^Hn* 
zuletzt  mit  einigen  Unterbrechungen ,  bekannt.  Ein  Ende  jedoch  ist  for  sie, 
wie  ftir  homologe  Beihen  iiberhaupt,  zur  Zeit  nicht  enichtlich.  Die  vier  eriUn 
Glieder  der  Beihe  sind  bei  gewohnlicher  Temperatur  gasf&rmig,  die  fblgendta 
Fliissigkeiten  and  vom  16.  Gliede  an  hat  man  feste  Korper  vor  sich.  Dorch  Bea* 
gentien  werden  diese  Kohlenwasserstoffe  nur  schwierig  angegriffen,   and 
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sich  selbBt  der  rancbenden  Salpetenanre  and  concentrirten  Bchwefels&are  gegan- 
uber  als  sehr  best&Ddlg,  weshalb  auch  die  nrsprunglich  von  Beichenbaoh  hdhe- 
ren  Gliedem  der  Beihe  gegebene  Bezeiohnnng  „ Paraffin*'  als  Classennamen  der 
ganzen  homologen  Beihe  beigelegt  wnrde.  Ghlor  and  Brom  bilden  verh&ltniss- 
m&saig  leicht  Babstitutionspr^ncte,  darch  die  bindurch  man  dann  zn  beliebigen 
anderen  Derivaten  gelangen  kann. 

Von  kanstliohen  BildangBweisen  sind  far  die  Paraffine  hervorzaheben : 

1)  Die  Beduction  von  ^koholen,  indem  man  dieselben  zaerat  in  Alkylhaloide 
am  besten  Jodide  CnHan+iJ  aberfiihtt  and  letztere  redacirt  (mit  Natriamamalgam 
Oder  Zink  and  SalzB&are),  z.  B.:  O9H5J  -f-  H,  =  CgHe  +  JH. 

2)  Dorch  Halogenentziebosg  aos  Alkylhaloiden  vermittelst  Natrium,  Zink  oder 
Silber,  z.  B.:  2  02HftJ  +  2Na  =  C4H10  +  2  Na J. 

3)  Burch  Einwirkong  von  Alaminiumchlorid  aaf  Alkylhaloide. 

4)  Aas  Organometallen  duroh  Zersetzung  mit  Wasser,  z.  B.:  Zn(02Hfi)2  -|~ 
2H2O  =  2C2H«  4-  Zn(OH)j. 

5)  Aus  Organometallen  bei  Einwirkung  von  Alkylhaloiden »  z.  B.:  Zuffi^H^)^ 
+  2CaH6J  =  2C4H,o  +  ZnJa. 

6)  Aas  den  Oleflnen  and  Acetylenhomologen  darch  Beduction  z.  B.  C2H4  -|- 

7)  Aus  fettsauren  Salzen  darch  Gldhen  mit  Natronkalk  oder  Aetzbaryt  z.  B. 
(CHj.COjJa  Ba  +  BaOaHj  =  2CH4  +  2C03Ba. 

8)  Aus  zweibasischen  Stturen  durch  Qliihen  mit  Baryt  z.  B.  C8H]e(C02)2Ba 
+  BaOgHs  =  CgHjg  +  SCOgBa 

9)  Durch  Elektrolyse  fettsaurer  Salze  z.  B.  2  0H8.GOoNa  =  OgHe  -{-  ^COg 
+  2Na. 

10)  Durch  directe  Beduction  von  Fetts&uren  vermittelst  Jodwasserstoff  und 
Phosphor,  z.  B.:   OigHseOa  +  6  JH  =  CigHss  +  2HaO  -f-  3  Jj. 

1 1 )  Aus  Ketonen  vermittelst  Phosphorpentachlorid  und  Beduction  der  Chloride 
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dorch  Jodwaaserstoff  and  Phosphor,  z.  B.:  C^B^qCX^  +  ^JB.  ^=  C^B^  -{-  idYi 
+  2J2. 

Mdthanhomologe  sind  femer  in  mehr  oder  weniger  reiner  Form  erhalten  vor- 
den:  Aus  dem  Petroleum ^) ^) ^) ;  das  nordamerikanische  besteht  fast  nur  aos  Kob- 
leuwasserstoflen  CnHsn+s.  Dnrch  Erhitzen  von  Paraffin  in  geschmolzenen  Bdhres  ; 
(nebenbei  entstehen  Olefine^).  Aus  rohen  Fetts&uren  mit  iiberhitztem  Wasser- 
dampf^).  Dorch  DestUlation  des  schwammigen  Buckstandes  aas  Bicinnsol^.  Aos 
Amylalkohol  and  Zinkcblorid,  neben  Kohlenwasserstoifen  CnHan^).  Aos  den  Destil- 
lationsprodacten  der  Bogheadkohle  ^)  and  Gannelkohle^).  Beim  Ldsen  von  Spieigd- 
eisen  in  S&uren  neben  On  Han  ^^).  In  dem  bei  37^  schmehsenden  Braunkohlenpenf- 
fin  ist  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  sehr  wahrscheinlich  C^Hf^  enthalten  "). 
Aus  dem  bei  52^  bis  54^  schmelzenden  Braunkohlenparaffin  des  Hs^dels  koontSD 
die  KohlenwasserstofTe  Oa^H^^,  C^H^Qt  C^IL^  und  C^gHgs  in  annahernd  reinem 
Zustande  isolirt  wei*den  ^^).  Aus  Einschliissen  doleritischer  Lava  warden  forbloM, 
krystallinische  Paraffine  vom  Schmelzpunkt  52^  and  57^  erhalten^').  Bei  44* 
schmelzendes  Paraffin  entsteht  neben  anderen  Producten  bei  der  Destination  der 
Gerotinsslnre  ^^).  —  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Chloi*pho8plior  findet  8nb- 
stituirung  des  Wasserstoffs  statt;  beim  Erhitzen  auf  150®  an  der  Loft  farbt  sich 
Paraffin  unter  Sauerstoifabsorption  braun;  durch  Salpeterschwefelsaure  oderraachend« 
Salpetersfture  wird  en  zu  Sauren  (ParafRnsfture)  oxydirt;  die  hierher^horign 
Produote  venlienen  weitere  Untersuchung. 

Im  Folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten  bis  jetzt  genaner 
bekannten  Paraffine  enthalten: 

1)  Me  than  (Methylwasserstoff,  Sumpfgas,  Orabengas,  Formen)  CH4  (s.  Bd.  ITt 
S.  360).  Entweicht  an  zahlreichen  Orten  Spalten  des  Erdbodens  (Italien,  Bakn, 
Nordamerika) ,  sowie  der  Steinkohlengruben  (als  schlageude  Wetter),  and  bUdet 
sich  durch  Faulniss  organischer  Stoffe  und  Gahrung  der  Cellulose  in  stagnirendon 
Wasser.  Neben  anderen  Gasen  bildet  es  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Steinkohlen,  Holz  u.  s.  f. 

Das  Sumpfgas  ist  farblos  and  fast  geruchlos,  vom  spec.  Gew.  0,559.  Es  ward« 
lange  unter  die  sogenannten  permanenten  Gase  gez&hlt,  bis  seine  Ck>ndensatioD 
1877  gelang  ^^)  i*').  Das  aus  Bleiacetat  und  Ealk  dargestellte ,  noch  etwa  8  Proc. 
WasserstofT  enthaltende  Sumpfgas  hat  die  folgenden  Siedepunkte :  —  73.5®  (56,8  Attn., 
kritischer  Punkt),  —  75,9®  (52,5  Atm.),  —  98,2®  (23,9  Atm.),  —  113,4®  (16,4  Atm.X — 
130,9®  (6,7  Atm.),  —  155®  bis  —  160®  (l  Atm.).  Bei  —  160®  bildet  das  Sumpfga* 
unter  gewohnlichem  Druck  eine  durchsichtige ,  farblose  Flossigkeit  ^^  1  VoL 
Wasser  15st  bei  <®  =  0,05449  —  0,001 1807.  <  -f-  0,000010278 .  t*  VoL  Sompfgsi; 
Alkohol  15st  bei  e®  =  0,522586  —  0,0028655.  <  -f-  0,0000142 .  «•  Vol.  Sompf- 
gas  ^^).  Die  Verbrennungsw&rme  (fur  1  Mol.  in  g)  bei  constantem  Druck  betrigt 
213,5  Cal.  ^^).  Das  Methan  brennt  mit  nichtleuchtender  Flamme,  bildet  mit  Luft 
und  Sanerstoff  explosive  Gemische.  Ghlor  ist  im  Dunkeln  ohne  Wirkung,  im  dif* 
fusen  Lichte  findet  Substituirung  des  Wasseratoffs  statt,  im  SonnenKcht  tritt  nach 
einiger  Zeit  heftige  Explosion  ein. 

2)  Aethan  (Aethylwassei-stoff ,  Dimethyl)  OjHe  (s.  Bd.I,  8.196).  -—  Entweicht 
an  einzelnen  Stellen  ebenfalls  der  Erde,  ist  im  Bohpetroleum  gelSst.  Farbloees, 
geruchloses  Gas,  vom  spec.  Gew.  1,075,  welches  sich  bei  4®  unter  einem  Druck  von 
46  Atm.  verflussigt ").  1  Vol.  Wasser  lost  bei  e®  =  0,094556  —  0,0035324. f  + 
0,00006278 .  t^  Vol.  Aethan  ^^).  Alkohol  Idst  das  anderthalbfache  Volumen  ^).  Die 
Verbrennungswarme  (fitr  1  Mol.  in  g)  bei  constantem  Druck  betrftgt  389,3  CaL, 
373,3  Cal.  ^^).  Das  Aethan  ist  leicht  entzundlich  und  brennt  mit  schwach  leuch- 
tender  Flamme. 

3)  Propan  (Propylwasserstoff)  C^B.^,  —  Existirt,  wie  die  beiden  Anfangsglieder 
der  Beihe  nur  in  einer  Modification.  Bei  gewohnlicher  Temperatur  gas^nnig, 
unter  —  25®  fliissig  21).  In  Wasser  sehr  wenig  15sUch.  1  Vol.  Alkohol  lost  6  VoL  Die 
Verbreunungswarme  (fur  1  MoL  in  g)  bei  constantem  Druck  betr&gt  533,9,  553,5  Cal.^*). 

4)  Butan  (Butylwasserstof!)  C4H,o  (s.  Bd.  II,  S.  313).  —  Ist  in  zwei  isomeren 
Fprmen  bekannt. 

a)  Normales  Biitan  (Di&thyl)  CH3  .  (CHs)o  .  CHj,.  — * Farbloses  Gas ;  lasst  sich  zo 
einer  FWissigkeit  (vom  spec.  Gew.  0,6  bei  0®)  verdichten,  die  bei  +  1®  siedet;  bei 
18®  wird  es  durch  2,25  Atm.  condensirt  ^2^.  Das  specif.  Gewicht  des  Gases  ist 
2,046;  in  Wasser  ist  es  fast  unldslich;  absoluter  Alkohol  15st  bei  14,2®  und  744,8  mm 
Druck  18,13  Volumtheile  Butan  auf  *»). 

b)  Isobutan  (Trimethylmethan)  CH(CHs)8.  —  Farbloses  Gas,  welches  sich  bei 
—  17®  verflussigt  «♦). 

5)  Pen  tan  (Amylwasserstofif)  CgHu  (s.  Bd.  I,  8.  444).  —  Ist  in  drei  isomeren 
Hodiflcationen  erhalten  worden: 
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a)  Normales  Pentan  CHs  .  (CH2)8.  CHg.  —  Sehr  flUchtige,  leicht  bewegliche  und 
atheriBoh  rieohende  Fliisaiffkeit,  yom  spec.  Gew.  0,6263  bei  17<>  and  dem  Qiedepankte 
370  »),  35«M). 

b)  Becundftres  Pentan  (0H3)2CH.CHo. CHs.  —  Flossigkeit,  die  das  spec. 
Gew.  0,6385  bei  14«  hat  und  bei  SO'*  siedet*^. 

c)  Terti&res  Pentan  (Tetrametfaylmethan)  C(OH8)4.  —  Flnssigkeit,  die  in  einer 
Kfiltemiscbung  zu  zarten  KrystaUen  vom  Schmelzpunkt  —  20^  erstarrt  and  bei 
9,50  siedet «). 

6)  Hezan  (Hexylwasserstofif,  Caproylwasserstoff)  CeH]4  (s.  Bd.  II,  S.  411.  — 
Die  f&nf  von  der  Theorie  vorgesebenen  Modificationen  sind  bekannt: 

a)  Normales  Hexan  (Bipropyl)  CH3.(CHs)4.CH3.  —  Leicht  bewegliche  schwach 
fttherisch  riechende  Fliissigkeit  vom  spec  Gew.  0,663  bei  17^  and  dem  Siede- 
punkt  690  »). 

b)  Biisopropyl  (Tetramethyl&than)  (CHjJa .  CH .  CH  .  (CHa)-.  —  Flussigkeit  vom 
spec.  Gew.  0,6769  bei  lO®;  0,6701  bei  17,50.    Siedepunkt  58®  «0). 

c)  Methyldiathyhnethan  (CaH6)a .  CH.  CHs-  —  Fliissig;  Siedepunkt  60*"). 

d)  Dimethylbutan  (Isohexan)  (CHjJaCH  .CHa  .CHa- CHs-  —  Fliissigkeit  vom 
spec.  Gew.  0,7011  bei  0®;  Siedepunkt  62®  »2). 

e)  Tnmethylathylmethan  (CHs)s .  C  .  (CaHg).  —  Bei  43*  bis  48<*  siedende  Flussig- 
keit.   Dampfdichte  2,197<>8»). 

7)  Hep  tan  (Oenanthylwasserstoif,  Heptylwasserstoflf)  C7  Hje  (s.  Bd.  IV,  S.  858).  — 
Wie  bei  alien  folgenden  Homologen  sind  die  theoretisch  denkbaren  Isomeren  nicht 
sammtlich  bekannt. 

a)  Normales  Heptan  CH.  .  (CHa)5 .  CHg.  Fliissigkeit  vom  spec.  Gew.  0,7005  bei 
0®  und  dem  Siedepunkt  98,408*). 

b)  Isoheptan  (Dimethylpentan ,  Aethylisoamyl)  CHj  .(CH2)8.  CH(CH«)o.  — 
Fliissigkeit;  spec.  Gew.  0,6969  bei  0®;  0,6819  bei  17,5®.    Siedepunkt  90,5® »)»*). 

c)  Triathylmethan  (CaHjlgOH.  —  Fliissigkeit;  spec.  Gew.  0,689  bei  27®;  Siede- 
punkt 960  37). 

d)  Methyl&thylpropylmethan  CHg  .  CH  (CaHg)  (CHj  .CHo  .  CHj).  —  Rechts- 
drehende  Fliissigkeit;  [a]  =  + 3,930.    Spec.  Gew.  0,6895  bei  20<>.    Siedepunkt  9lOM). 

e)  Dimethyldiathylmethan  (CH8)3 .  C.(CaH5)a.  —  Fliissigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,7111  bei  0®;  Siedepunkt  86O  bis  870  8»). 

8)  Octan  (CaprylwasserstoflT)  CgHig  (s.  Bd.  11,  S.  287). 

a)  Normales  Octan  (Dibutyl)  CHs- (CHj)«  .  OHo.  —  Leicht  bewegliche  Fliissig- 
keit; spec.  Gew.  0,7188  bei  0®;  0,7032  bei  I70*0)4ij, 

b)  Tetramethylbutan  (secund&res  Octan,  Diisobutyl)  (CHs)a  >  CH  .  CHa- CH3  . 
CH.lOH3)a.  —  Fliissigkeit;  spec.  Gew.  0,7111  bei  0*;  0,7135  bei  O®.  Siedepunkt 
108,50  41)  liy 

9)  No  nan  (Pelargylwasserstoff)  C^Hao* 

a)  Normales  Nonan  CHs.(CH9)7.CH3.  —  Leicht  bewegliche,  schwach  riechende 
Fliissigkeit.  In  flussigem  Schwefeldioxyd  erstarrend;  Schmelzpunkt  —  51*^.  Spec. 
Gew.  0,733  bei  OO;  0,7228  bei  13,50;  0,7177  bei  200;  0,6541  bei  99,l0.  Siedepunkt 
39,50  i,ei  11  mm;  44,50  bei  15  mm;  59O  bei  30mm;  700  bei  50 mm;  86O  bei  100  mm; 
149,5  bei  760  mm"). 

b)  Tetramethylpentan  (CHs)a  CH  .  (CHa)s  .  CH  (CH8)a.  —  Fliissigkeit  vom 
spec.  Gew.  0,7247  bei  oO;  Siedepunkt  1320**). 

c)  Pentamethylbutan.    Bei  1300  siedende  Fliissigkeit^*^). 

10)  Decan  (Caprinylwasserstoff)  CjoHaa  (vergl.  Bd.  I,  S.  416;  Bd.  II,  S.  288). 

a)  Normaldekan  CH3.(CH2)8 .  CH3.  —  Schwach  siisslich  riechende  Fliissig- 
keit. In  fliissigem  Schwefeldioxyd  erstarrend;  Schmelzpunkt  —  320.  gpec.  Gew. 
0,7452  bei  OO;  0,7342  bei  150;  o,7304  bei  20*;  0,6690  bei  99,30.  Siedepunkt  570  bei 
11mm;  630  bei  15  mm;  78,50  bei  30  mm;  1070  ^jei  100  mm;  1730  bei  760mm*«). 

b)  Diisoamyl  (C5Hi|)a.  —  Siedepunkt  1570bis  159,50.  Spec.  Gew.  0,7413  bei  oO; 
0,7216  bei  20*;  0,6126  bei  159,40*7). 

c)  Opt.  actives  Diamyl  CHg .  CHCCaHg).  CHj  .  CHa  .  CHCCHgHCaHft).  —  Flussig- 
keit; spec.  Gew.  0,7463  bei  220.  Rechtsdrehend,  Mj.  =  -\-  8,690.  Siedepunkt  1590 
bis  1620  *«). 

d)  Dimethylheptylmethan  (Isobutylhexyl)  (CH3)3CH.(CHa)e  .CH3.  —  Fliissig- 
keit; Siedepunkt  1500  bis  1600*9). 

11)  Normalundecan  C,,Ha4  =  CHj .  (CH2)9  .CH3.  —  Fliissigkeit,  erstarrt 
erst  bei  sehr  niederer  Temperatur;  Schmelzpunkt  —  26,50.  spec.  Gew.  0,7559 
bei  OO;  0,7448  bei  15O;  0,7411  bei  200;  0,6816  bei  990.  Siedepunkt  740  bei  11mm; 
8I0  bei  15mm;  96,5©  bei  30mm;  108,50  bei  50mm;  1270  bei  100mm;  194,50  bei 
760  mm  W). 

12)  Normaldodecan  CjaHae  =  CH8.(CHa)io.CH8.  —  Schmelzpunkt  —  120. 
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Spec.  Gew.  0,7655  bei  0<>;  0,7548  bei  15'>;  0,7511  bei  20®;  0,6930  bei  99,1«  8ied«- 
puDkt  90,5^  bei  11  mm;  98^  bei  15mm;  113,80  bei  30mm;  126<>  bei  15mm;  U5,5< 
bei  100  mm;  214,5  bei  760  mm  b^).  —  Damit  vermuthlich  isomer  ist  ein  aus  secim- 
d&rem  Hezyljodid  GHg.  (CHt)8.CHJ.  GHg  erhaltenes  Dodecan.  Spec.  Gew.  0,7738 
bei  170.    Siedepunkt  2010M). 

13)  Normaltridecan  CigHsg  =  GHj .  (CH,)!!  .OH,.  —  Schmelzpunkt  —6,2* 
Spec.  Gew.  0,7715  bei  0*;  0,7608  bei  15®;  0,7571  bei  20®;  0,7008  bei  99®.  Siede- 
punkt: 106,5®  bei  11  mm;  114®  bei  15mm;  130®  bei  30mm;  142,5®  bei  50 mm; 
162,5®  bei  100  mm;  234®  bei  760mm»8). 

14)  Normal tetradecan  Ci4H8o  =  CH3.(CH2)i9-GH8.  —  8cbmelzpiinkt-|-^9** 
Specif.  Gewicht  der  FUiBsigkeit:  0,7747  bei  4,9®;  0,7715  bei  10®;  0,7645  bei  20*; 
0,7087  bei  99,2®.  Siedepunkt  122,5®  bei  11  mm ;  129,5®  bei  15  mm ;  145,5®  bei  30  mm; 
158®  bei  50  mm;  178.5®  bei  100  mm;  252,5®  bei  760  mm  W). 

15)  Normalpentadecan  Ci5Hs2  =  0H3.(CH2)i8.CH8.  —  Schmelzpunkt -|- 10*. 
Specif.  Gewicht  der  Fliissigkeit  0,7758  bei  10®;  0,7724  bei  15®;  0,7689  bei  20*; 
0,7136  bei  99,3®.  Siedepunkt  137®  unter  11mm;  144®  bei  15mm;  160®  bei  30mm; 
173®  bei  50  mm;  194®  bei  100  mm;  270,5®  bei  760  mm  ^). 

16)  Hezadecan  Oi^'H.^  ist  bis  jetzt  in  zwei  Modiflcationen  bekannt. 

a.  Normalhexadecan  (PalmitylwasserBtoff)  CH3.(CH2)i4  .CHg.  —  Schmelzpunkt 
+  18®.  Specif.  Gewicht  der  Flussigkeit  0,7754  bei  18®;  0,7707  bei  25®;  0,7197  bei 
99®.  Siedepunkt  151®  bei  11mm;  157,5®  bei  15mm;  174®  bei  30 mm;  187,5®  bd 
50  mm;  208,5®  bei  100  mm;  287,5®  (Th.  i.  D.)  bei  760  mm*®). 

b.  DiiBooctyl  OieH,^  =  CgHig  .CH(0H8) .  CH(CH8) .  C^Hja.  —  Noch  bei  -—  30* 
fluBsig.  Spec.  Gew.  0,8022  bei  0®;  0,7923  bei  14®;  0,80011  bei  18®.  Siedepunkt 
267,5®  bis  269,5®  (corr.)  *7). 

17)  NormalheptadecanGi7H86=CH8.(CH2)]5.CH8.  —  Erstarrt ^^ssblatteng 
Oder  zu  hexagonalen  Tafeln.  Schmelzpunkt  22,5®.  Specif.  Gewicht  (flusaig) :  0,77M 
bei  22,5®;  0,7714  bei  30®;  0,7245  bei  99®.  Siedepunkt  163,5®  bei  11mm;  170®  bei 
15  mm,  187,5®  bei  30  mm;  201,5®  bei  50  mm;  223®  bei  100  mm;  303®  bei  760mm5«). 

18)  Normaloctadecan  Gx8H88  =  GHs .  (GHs)j8  .  GH8.  —  Schmelzpunkt  28*. 
Spec.  Gew.  (flussig)  0,7768  bei  28®;  0,7754  bei  30®;  0,7685  bei  40®;  0,7288  bei  99*. 
Siedepunkt  174,5®  bei  11mm;  181,5  bei  15mm;  200®  bei  30 mm;  214,5®  bei  50mm; 
236®  bei  100  mm;  317®  bei  760  mm*®). 

19)  Normalnonadecan  G19H40  =  GH,.  (GH^)!?  .GHs.  —  Schmelzpunkt  32*. 
Spec.  Gew.  (flUssig)  0,7774  bei  32®;  0,7720  bei  40®;  0,7323  bei  99,3®.  Siedepunkt 
185,5®  bei  11mm;  193®  bei  15  mm;  212®  bei  30  mm;  226,5®  bei  50  mm;  248®  bd 
100  mm;  330®  bei  760  mm®®). 

20)  Nor malei CO sa n  G2oH48  =  GH8.(GH8)23.GH8.— Schmelzpunkt  36,7®.  Spec 
Gew.  (fliissiff)  0,7779  bei  36,7®;  0,7487  bei  80,2®;  0,7363  bei  99,2®.  Siedepunkt  205* 
bei  15  mm"). 

21)  Normalheneicosan  G21H44  =  GH8.(GH2)i9.GH8.  Schmelzpunkt  40,4*. 
Spec.  Gew.  (fliissifi;)  0,7783  bei  40,4®;  0,7557  bei  74,7®;  0,740  bei  98,9®.  Siedepunkt 
215®  bei  15mm«^. 

22)  Normaldocosan  G2aH48  =  GH8.  (GH8)8o-CH3.  —  Schmelzpunkt  44,4* 
Spec.  Gew.  (fliissig):  0,7782  bei  44,4®;  0,7549  bei  79,6®;  0,7422  bei  99,2®.  Siede- 
punkt 224,5®  bei  15mm®«). 

23)  Normaltricosan  G23H48  =r  GH3.(GH2)2t  .GH8.  —  Schmelzpunkt  47,7* 
Spec.  Gew.  (fliissig)  0,7785  bei  47,7®;  0,7570  bei  80,8®;  0,7456  bei  98,8®.  Siede- 
punkt 234®  bei  15  mm®*). 

24)  Normaltetracosan  G24H50  =  GH8 .  (GH2)88  •  GH8.  —  Schmelzpunkt  51,1*. 
Spec.  Gew.  (flussig)  0,7786  bei  51,1®;  0,7628  bei  76®;  0,7481  bei  98,9®.  Siedepunkt 
243®  bei  15  mm®*). 

25)  Normalheptacosan  GS7H58  :=GH8  .  (GH2)25  .  GHg.  —  Schmelzpunkt  59,5*. 
In  Aether  ziemlich  Idslich,  in  Alkohol  fiast  unlbslich.  Spec.  Gew.  (flussig)  0,7796 
bei  59,5®;  0,7659  bei  80,8®;  0,7545  bei  99®.     Siedepunkt  270®  bei  16 mm®*). 

26)  Normalhentriacontan  G8iHe4  =  GH3.(GH2)29  .GH8.  —  Schmelzpunkt 
68,1®.  In  Aether  ziemlich  schwer  loe^ich;  auch  in  heissem  Alkohol  kaum  Iddich. 
Spec.  Gew.  (fliissig)  0,7801  bei  68,1®;  0,7730  bei  80,8®;  0,7619  bei  98,8®.  Siede- 
punkt 302®  bei  15  mm  ®*). 

27)  Normaldotriacontan  (Dicetyl)|G3aHe6  =  GH8.(GH2)8o.GH8.  — Schmelx- 
punkt  70,5®;  70®  «®)®'). 

28)  Normalpentatriacontan  G85H78  =  GH3  .  (GH2)38  .  GH3.  Schmelzpunkt 
74,7®.  In  heissem  Aether  schwer  loslich.  Spec.  Gew.  (fliissig)  0,7816  bei  74,7*; 
0,7775  bei  80,8®;  0,7664  bei  99,2®.    Siedepunkt  331®  bei  15  mm®*).  Sfi^ 

Fara£flLXikohle  s.  Pyropissit. 
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Faraglobularetin  s.  nnter  Globularia  (Bd.  Ill,  8.  398). 

Faraglobulin  s.  unter  Eiweissstoffe  (Bd.  II,  8.  1142). 

Faragluoonsftnre  CeH]307  bildet  sich  nach  Hdnig*),  wenn  Glucons&ure 
einige  Zeit  mit  8alpeten&ure  von  1,3  spec.  Gew.  in  Beriihrung  ist.  Die  Glucon- 
8&ure  lost  sich  and  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  krystallisirt  beim 
Abdampfen  paragluconsaures  Ammoniak  heraas.  Die  freie  8Hure  ist  ein  unkry- 
BtaUisirbarer ,  in  absolutem  Alkohol  unldslicher  Syrup.  Ihre  wasserige  Lbsnng 
wird  von  Metallsalzen  nicht  gefallt.  —  Das  Ammoniumealz  CeHii07.NH4 
(bei  100®  getrocknet)  bildet  scbon  ausgebildete ,  wasserhelle,  monokliiie  Krystalle, 
wenig  Itislich  in  Alko}iol  von  60  Pt<x$.  —  Das  Bariumsalz  (C0HiiO7)2Ba  ist 
eine  glasartige  Masse,  in  Wasser  sehr  leicht  15slich,  and  darch  Alkohol  aus  der 
wasserigen  l^sung  in  Flocken  f&llbar.  —  Ein  basisches  Bleisalz  CeH8  07.Pb2 
wird  dorch  Bleiessig  als  weisser  Niederschlag  gef&llt.  —  Das  Calcinmsalz 
(G0H]iO7)2Ca  f&llt  aus  seiner  wftsserigen  L5sang  darch  Alkohol  als  amorpher 
flockiger  Niederschlag.  —  Das  Kaliumsalz  CeH]i07.K  krystallisirt  in  wawelllt- 
artigen  Bdscheln  monokliner  Krystalle.  C.  H, 

Faragonity  derb  and  schieferige  Massen  bildend,  kleinbl&tterig  bis  fein- 
schuppig,  die  Bl&ttchen  in  einer  Bichtung  wie  die  Glimmer  spaltbar,  unrein  weiss, 
gelblich  bis  blassgelb,  graulich  bis  grau,  grtinlioh  bis  blassgriin,  perlmutterglUnzend, 
durchscheinend,  dunne  Bl&ttchen  darchsichtig,  hat  H.  =  2,0  bis  3,0  and  spec.  Gew. 
=  2,77  bis  2,9.  Vor  dem  L&throhre  sich  mehr  oder  weniger  auf  blftttemd,  schwierig 
an  den  Kanten  schmelzbar.  In  S&uren  unloslich.  Ist  wesentlioh  ein  dem  Muscovit 
entsprechender  Natronglinmier  mit  2HaO,  INa^O,  SAl^Os  and  dSiO^,  doch  mehr 
oder  weniger  gemengt  mit  anderen  Glimmern,  wie  die  Analysexi  des  von  Monte  Cam- 
pione  bei  Faido  im  Canton  Tessln  in  der  8chweiz'),  des  (Pregrattit  genannten) 
von  Pregratten  im  Pusterthale  in  Tyrol  ^),  des  aus  dem  Virgenthal  in  Tyrol  ^)  and 
vom  Ochsenkopf  bei  Schwarzenberg  in  Sachsen^)  schliesseu  lassen.  F.  Miihl- 
berg^)  fand  in  dem  von  Monte  Campione  44,7  Kiesels&ure,  43,1  Thonerde,  7,0  Na- 
tron, 1,28  Magnesia  and  Kalkerde,  3,9  Wasser  and  Sparen  von  Eisen.  Kt 

Faraguatanrinde )  von  Condaminea  tindoria  (De  Cand.)  syn.  Macroenemum 
tinctorium  (Humboldt,  Bonpland  and  Kunth)  stammeud,  wird  im  Gebiete 
des  oberen  Orinoco  oder  Paragua,  wo  der  fragUche  Baum  wachst,  von  den  Ein- 
geboreuen  zur  Darstellung  einer  rothen  Farbe  verwendet.  Diese  Binde  enthsllt, 
obgleich  mit  der  Chinarinde  verwandt,  nach  O.  Henry  ^)  keine  Chinaalkaloide. 
Nach  Fluckiger^),  der  irrthiimlich  angiebt,  dass  die  Condaminea  tindoria  auch 
in  Chili  and  Argentinien  wachse,  ist  der  rothe  Farbstoff  der  Binde  in  dem  Aus- 
zage  (in  welchem  ?)  derselben  nur  suspendirt,  „niclit  eigentlich  gelost** ;  wenn  man 
diesen  Aaszug  mit  Bolus  oder  Kohle  behandelt,  so  wirid  alsdann  ein  blau  fluores- 
cirendes  Filtrat  erhalten,  dessen  Fluorescenz  Salzsaure  nicht  aufhebt.  Beferent 
fand,  dass  Wasser,  in  welchem  diese  friiher  auch  China  de  Cachxiard  genannte 
Rinde  fein  zertheilt  wird,  alsbald  im  durchfallenden  Lichte  roth,  im  reflectirten 
blaa  erscheint  and  dass  jiingere  Binde  erhebliche  Mengen,  Slltere  nar  Spuren 
basischer  Substanz  enth&lt.  Ob  diese  basische  Substanz  einheitlich  oder  ein  Ge- 
menge  ist,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden.  O.  JET. 

Faraguay-Thee  s.  unter  Ilex  (Bd.  II,  8.  765). 

Farahexylene  nenut  man  die  polymeren  Hexylene. 

Farahydrooyanaldin  (CgHigNf)^,  ein  poly  meres  Hydrocyanaldin  (s.  Bd.  I, 
S.  228)  erhielten  Erlenmeyer  and  Passavant**)  neben  Imidopropionitril  und 
Hydrocyanaldin  aus  einer  Mischung  von  Aldehydammoniak ,  30proc.  Blausaure 
und  Salzsfture,  welche  tiber  ein  halbes  Jahr  wahrend  des  Sommers  gest-anden 
hatte.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  kann  es  leicht  vom  Salmiak  gereinigt 
werden.  Es  schmilzt  bei  230®  bis  232®,  uud  sublimirt  bei  lanfsamem  Erhitzen 
ohne  Zersetzung.  Es  ist  in  Aether  unl5slich,  und  l&st  sich  in  absolutem  Alkohol 
in   geringerer  Menge  als  das  Hydrocyanaldin.    100  Thle.  Alkohol  von   18®  losen 

*)  Monatsh.  Chem.  i,  S.  49;  JB.  1880,  S.  819. 

Paragonit:  ^)  Schafhiiutl,  Ann.  Chem.  46,  S.  334;  C.  Rammelsberg,  Zeitschr. 
d.  deutsch.  geol.  Ges.  14,  S.  758.  —  ^)  Oellacher,  Kenng.  min.  Forsch.  1861,  S.  53; 
F.  V.  K obeli,  J.  pr.  Chem.  1C7,  S.  167.  —  »)  F.  v.  K obeli,  Miinch.  Ak.  Sitzungsber. 
1869,  S.  366.    —   *)  Genth,   Am.  phil.  soc.  Philadelphia  15,  d.  390.   —  ^)  Briefl.  Mitth. 

Paraguatan rinde :  ')  Henry,  J.  pharm.  29^  p.  201.  —  ^)  Fltickiger,  Die  China- 
rinden  1883,  S.  42. 

•♦)  Ann.  Chem.  200^  S.  135. 
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nur  0,04  Tbl. ;  in  heissem  Alkohol  ist  es  etwas  reichlicher  loalich ;  100  Thle. 
Wasser  von  20^  Idsen  nor  0,01  Thl.,  heiBses  Wasser  etwas  mebr.  Anch  in  Olyoem 
ist  es  Idslich,  sehr  leicbt  namentlicli  in  Aceton,  woraus  es  in  grossen  rhombiBcheo 
Erystallen  erhalten  werden  kann.  Yon  Silbemitratldsang  wird  es  ent  beim  £r- 
hitzen  onter  Bildnng  von  Gyansilber  zersetzt;  gegen  KaUlauge  verhalt  es  adt 
ganz  &hnlich  wie  das  Hydrocyanaldin.  C  J7. 

Fara-nmenit  syn.  Paracolumbit. 

FaralBobutylaldeliyd  s.  nnter  Butylaldehyd. 

Farakakodyloxyd  nannte  Bun  sen  das  Bimethylaninozyd  (s.  Bd.  I,  S.  771). 

ParakomenB&ure  nannte  Btenhoase  eine  bei  der  Destination  der  Mekon- 
saure  neben  Pyromekonsaure  auftretende  schwerer  fluchtige  Saure,  welche  nach 
Ost  identisch  mit  Komensanre  ist  (s.  Bd.  IV,  8.  298). 

Farakresse  s.  Bpilanthes. 

Faralbumln  s.  nnter  Eiweissstoffe  (Bd.  II,  8.  1150). 

Faraldehyd  s.  nnter  Aldehyd  (Bd.  I,  8.  219). 

Paraldol.  £in  polymeres  Aldol  sind  nach  Wurtz  ^)  die  beim  Stehen  deesd- 
ben  sich  absetzenden  Krystalle  (s.  Bd.  II,  8.  290). 

Faralogit  naiinte  N.  v.  Norden8ki51d^  ein  wie  Wemeiit  krystallisireode* 
Mineral  vom  Baikalsee,  welches  viel  barter  als  dieser  ist,  H.  bis  7,5  hat,  farbioi 
bis  blan,  glasgl&nzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  ist,  vor  dem  Ldtbrohre 
leicbt  za  weissem  blasigem  Glase  scbmilzt  nnd  von  S&uren  nicht  angegriffen  winL 
£r  enth&lt  nach  Tboreld  44,95  Kieselsaure,  26,89  Thonerde,  14,44  Kalkerde, 
1,01  Magnesia,  10,86  Natron  bei  1,85  Qliihverlost.  Kt, 

Faraluminit  s.  Aluminit. 
Faram  syn.  D  icy  an  am  id  s.  Bd.  II,  8.  865. 
Faramalelnsflure  syn.  Fumarsaure  s.  Bd.  lU,  8.  296. 
Faramekons&ure  syn.  E omens &are  s.  Bd.  IV,  8.  495. 
FaramexuBpermin  a.  nnter  Cocculus  (Bd.  II,  8.  754). 
ParamethylenweiziBfture  syn.  Methyltraubeusaure. 
Faramid  s.  nnter  Mellithsaure-Amide  (Bd.  lY,  8.  311). 

FaramldB&ure  CisHgNsO?  =  Cg  (COOH)  (CONHs)  (GjOsKH),  bildet  deb  nach 
8cbwarz^),  wenn  eine  L58ung  von  Paramid  in  kaltem  Ammoniak  sofort  mitSali- 
s&ure  gef&Ut  wird.  Flockiger,  ans  mikroskopiscbeo  Ki-ystallen  bestehender  Kor- 
per,  wenig  Idslich  in  heissem  Wasser.  Ldst  sich  in  Ammoniak  nnd  geht  bsini 
Erw&rmen  damit  in  mellithsanres  Ammoniak  iiber.  (7.  H. 

FaramilchsAure  s.  unter  Milcbsfture  (Bd.  IV,  8.  461). 

Paramorin^  (^12^8^6}  isomer  mit  Morin  (s.  Bd.  Ill,  8.  352),  bildet  sich  bei 
der  trocknen  DestilUtion  des  Morins  neben  Besorcin.  8chwach  gelb  gefarbte 
woUige  Nadein,  gescbmacklos ,  scbmilzt  beim  Erbitzeu  nnd  ist  zum  Tfaeil  untet- 
setzt  fltichtig;  lOst  sich  sehr  leicbt  in  siedendem  Wasser  nnd  Aether.  Seine  I^ 
8UDg  in  Alkalien  ist  sattgelb,  sie  wird  durch  Alkalien  entfarbt,  und  nach  dem 
Ansanern  erbalt  man  durch  Ausscbutteln  mit  Aether  einen  resoreinartigen  K5rper, 
vielleicbt  ein  Diresorcin  ^).  C,  H* 

Faramorphin  syn.  Tbebain  (s.  d.  Art.). 

Faramorphosen  s.  Pseudomorphosen. 

Faramylum  s.  unter  8tarkmebl. 

Paranaphtalin  syn.  Antbracen. 

Faranicen^  Paranicin  s.  unter  Nicel'nsaure  (Bd.  IV,  8.  725). 

ParaniUn  C]2Hi4N2.  Diese  zweis&urige  Base  ist  von  A.  W.  Hofmann^) 
in  den  b5ber  siedenden  Anilinolen,  den  sogenannten  queues  d'aniline,  aufgefanden 
worden.  Die  uber  330<>  siedenden  Antbeile  des  Rohanilius  werden  mit  verdonoter 
SchwefelsHure  bebandelt,  wobei  das  schwefelsaure  8ahs  des  Xenylamins  (Paramido- 
dipbenyl)  ungelOst  bleibt,   wabrend  Paranilinsulfat  in  Ldsung  geht.    Letzteres  lie 

1)  Compt.  rend.  83,  S.  255;  Ber.  1874,  S.  736  (Correap.).  —  «)  Soc.  d.  Nit,  d» 
Moscou  30,  Abth.  2,  p.  221.  —  »)  Ann.  Chem.  66,  S.  53.  —  *)  Benedikt,  Ber.  1876, 
S.  605.  —  '^)  JB.  1862,  S.  343. 


Parankerit.  —  Parasantonid.  1153 

fert,  mit  Natronbydrat  zersetzt,  eine  olartige  klebrige,  nach  einigen  Tagen  erstar- 
rende  Base,  welohe,  durch  Presses  zwischen  Papier  gereinigt,  auB  Wasser  und 
Alkohol  in  laDgen,  weissen,  seideglanzenden  Nadeln  erhalten  wird.  Schmelzpankt 
192^.  Siedet  unzersetzt  bei  hober  Temperatur  und  ist  scbwer  loslicb  in  Wasser, 
leicbt  in  Alkohol  und  Aether. 

Es  verbindet  sich  mit  1  und  2  Aeq.  Sfture  zu  Salzen.  Die  einsfiurigen  Salze 
sind  gelb,  ibre  Losungen  zeigen  starke  Fluorescenz.  —  Das  neutrale  cblor- 
wasserBtoffsaure  Balz  CisHi4Na.2HCl -f  HgO  krystallisirt  aus  der  Losung 
der  Base  in  Salzsaure  in  hexagonalen  Tafeln,  welcbe  durch  Wasser  in  das  ba- 
eische  Salz  C12H14N2HCI  -f-  HgO  umgewandelt  warden;  gelbe  Nadeln,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  15slich,  in  Aether  unloslich  sind,  und  erst  bei  US®  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  —  Das  Platindoppelsalz  (CiaH,4N2HCl)2PtCl4  bildet 
gelbe,  scbwer  15sliche  Prismen.  —  Das  salpetersaure  Salz  0]2H|4N2H.NO3 
krystallisirt  in  gel  ben,  stemfbrmig  gruppirten  Nadeln.  —  Das  schwefelsaure 
Salz  C22H]4N2H2804  scheidet  sich  in  kleinen,  strahlig  gruppirten,  in  Wasser 
leicht  loslicheii  Nadeln  ab,  deren  Losung  beim  Digeriren  mit  Paranilin  ein  basi- 
sches  Bui  fat  (Ci2Hi4N2)2H2S04  liefert,  das  ahnlich  krystallisivt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodathyl  bildet  es  zwei  athylirte  Basen  C12H13  (C2H5)  N2 
und  C]2Hi2(C2H5)2N2,  deren  Salzlosungen  fluoresciren.  Mit  Benzoylcnlorid  ent- 
steht  Benzoylparanilin  Ci2H}3N2  (COCgUs),  welches  aus  Alkohol  in  Nadeln  kry- 
stallisirt. C.  H. 

Parankerit  ist  nach    E.  Boricky^)  eine  Abart  des  Ankerit,    dem  er  die 

Fonnel   (CaO.  CO2  +  FeO  .COa)  +  xfCaO.GOa   -|-  MgO.COa)   giebt   und   fur 

5 

den  Parankerit  x>-  annimmt  bis  zu  10.  Bei  dem  Normal  -  Parankerit  ist  x  =  2, 
bei  Normal  -  Ankerit  x  =  1.  Kt 

Faranthixi)  Faranthit^  zur  Wemeritgruppe  geh5rige  Vorkommnisse  von 
Tunaberg  in  Schweden  und  Ersby  und  Stargard  ImKirchspiel  Pargas  in  Finnland, 
welche  quadratisch  prismatisch  krystallisirend  weiss  bis  griin,  glas-  bis  perlmutter- 
gl&nzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  sind  und  H.  =  5,5  und  spec.  Gew. 
=  2,73  bis  2,85  haben.  Nach  den  Analvsen  von  N.  NordenskiSld^),  Walm- 
Btedt^,  Wolff ^)  und  Q.  vom  Bath^),  enthalt  er  nach  Dana  nahezu  auf 
1  CaO  lAIaOs  und  2Si02f  weshalb  er  i&n  als  besondere  Species  betrachtet.      Kt, 

Paraniisse.  Die  Samen  von  Bertholletia  excelsior^  Familie  der  Myrtaceen, 
je  16.  bis  20  in  einerFrucht,  en  thai  ten  nach  To  el  ca.  50  Proc.  fettes,  blassgelbes, 
geruchloses  Oel,  welches  nach  Caldwell^  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsaure, 
PaJmitinsiiure  und  Oelsaui^e  besteht.  Nach  Gloez  ^)  sind  dariu  60  bis  70  Proc. 
fettes  Oel  mit  74  Proc.  Elain  und  26  Proc.  Stearin  enthalten.  Ausserdem  lasst 
sich  aus  den  Paraniissen  ein  EiweissHiystalloid  darstellen,  welches  aus  dem  Magne- 
sium- Oder  Natriumsabe  eines  Proteiustoffes  besteht »)  1^)  ")  '2)  is).  c.  H. 

Farapectin^  ParapeotinsHure  s.  unter  Pectin. 

Farapepton  ^^)  nannte  Meissner  den  bei  der  Magensaftverdauung  gebildeten 
£i weisiUi:5rper ,  welcher  spater  als  identisch  mit  dem  Syntouin  (s.  Bd.  II,  S.  1146) 
erkannt  wurde. 

Faraphosphorsllure  s.  unter  Phosphorsaure. 

Fararabin  ist  der  im  Agar -Agar  (Bd.  I,  S.  200)  vorkommende  gummi- 
artige  Stoff. 

Fararhodeoretin  s.  uuter  J  a  lap  in  (Bd.  Ill,  S.  863). 

Farasaffranin   s.  unter  Saffranin. 

Farasalicyl  syn.  Disalicylaldehyd  s.  unter  Salicylaldehyd. 

Farasantonid)  Parasantons&ure  s.  unter  Santonin. 


1)  Tuchermak,  Min.  Mitth.  1876,  S.  47.  —  2)  Schweigg.  J.  31,  S.  417.  — 
3)  Hisinger,  Min.  S.  98.  —  *)  N.  J.  f.  Min.  1846,  S.  324.  —  ^)  Fogg.  Ann.  90,  S.  288. 
—  8)  Dessen  Syst.  of  Min.  V.  edit.  p.  319.  —  ')  Ann.  Chem.  98,  S.  120.  —  »)  JB.  1865, 
S.  631.  —  »)Schmiedeberg,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  S.  205.  —  l^)  Weyl,  Ebend. 
S^  92.  —  ")  Sachse,  JB.  1876,  S.  853.  —  ^^)  Ritthausen,  JB.  Thierchem.  1878, 
g,  16.  —  ")  Drechsel,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  331.  —  ")  Hoppe-Seyler,  Physiol. 
Cbem.  Berlin  1881,  S.  224. 

Handwdrterbnch  der  Chcmie.    Bd.  IV.  73 
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FaraschleimsAure  s.  unter  Schleimsaare. 

Farasit  s.  Boracit. 

Farastilbit  nannte  Sartorius  von  Waltershaasen^)  ein  dem  Epistilbit 
Dahestehendes  Mineral  von  Borgarfjord  in  Island,  welches  ein  etwas  atompferes 
Prisma  coF  (136039')  zeigt  und  61,87  KieseU&nre,  17,83  Thonerde,  7,32  Kalkerde, 
2,0  Natron,  1,78  Kali  und  9,20  Wasser  enthalt.    ^  Kl, 

Faratartral - y  Faratartrelsfture  nannte  Freniy  die  beim  Erhitzen  der 
TraubensHure  entstehenden  Anhydride,  welche  er  fiir  isomer  mit  den  entspre^hen- 
den  Weinsaureauhydriden  hielt. 

FarathionB&ure  nannte  Gerhard  t  die  beim  Kochen  oiner  wasserigen  Ld- 
sung  des  athylathenchwefelsauren  Baryts  entstehende  bestaudigere  Modification 
der  Aeth3'lather8chwefel8&are'(8.  Bd.  I,  S.  177).  8ie  ist  nach  Erlenmeyer^)  idea- 
tisch  mit  der  AethyllLtherschwefels&ure. 

Farathority  sehr  kleine  in  Danbnrit  und  Orthoklas  von  Danbury  in  Connec- 
ticut eingewachsehe  orthorhombische  Krystalle,  coP  (128^)  mit  den  Qaer-  nnd 
Langsflachen,  granatroth  bis  pechschwarz,  wachsglanzend,  kantendurchscheinend  bis 
undurchsichtig ,   welche  dem  Thorit  verwandt,   aber  nicht  n&her  bestimmt  sind'}. 

KL 

Faratodorinde^  Paratudorinde,  Casca  d^Anta,  von  Drytnis  granatengis 
stammend ,  kommt  aus  Brasilien  ,  wo  sie  als  Stimaians  und  Stomachicum  Yer' 
wendung  findet.  Auch  wird  dort  die  wasserige  Infusion  dieser  Binde  gegen  Kolik 
angewendet.  Diese  Binde  schmeckt  anfdnglich  bitter,  spater  sehr  scharf,  etwa  wie 
Pfeffer.  Henry  ^)  schied  aus  derselben  einen  durch  Qerbs&ure  fallbaren  amorphen 
Korper,  das  Paratodobitter  ab.  KachWinckler^)  wird  der  BittetstofT  ans  dem 
Gerbsaur^niederschlag  mittelst  Kalkhydrat  uuveraudert  wieder  erhalten;  derselbe 
verblndet  sich  mit  Platinchlorid  und  diirfte  daher  entgegen  der  Meinnng  Henry's 
basischer  Natur  sein.  O.  H. 

Faratonuspath  syn.  Anker  it. 

Paravitellln  hat  Oobley^)  das  in  den  Earpfeneiem  enthaltene  Eiweiss 
genannt. 

Paraweinsfture  syn.  Tranbens&ure  (s.  d.  Art). 

Farellac^sAure  syn.  Bufigallussaure  s.  Bd.  in,  S.  331. 

FarellBfture^  Parellin02iH]40g,  von 8 chu nek  1845  in Lecanora partUa  ent- 
deckt,  wird  aus  genannter  Flechte  am  besten  durch  Extraction  derselben  mit 
Aether  erhalten,  jedoch  noch  gemengt  mit  Lecanorsfture ,  von  welcher  sie  dareh 
Behandlung  mit  Barytwasser  getrennt  werden  kann,  wobei  Pai'eUsanre  in  Yerbin- 
dung  mit  Barium  ungelost  bleibt.  Dieser  Buckstand  wird  mitSalzs&ure  behandelt, 
die  abgeschiedene  Parellsaure  xmit  Wasser  ausgewaschen  und  diese  aus  kochendem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  ist  schwer  Idslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Ldsung  rOthet  Lackmos- 
papier  und  schmeckt  bitter;  Wasser  Wit  aus  dieser  Ldsung  eine  gallertartige 
Masse.  Die  kochend  heisse  alkoholische  Losung  scheidet  die  Saure  beim  Erkalteo 
Oder  schnellen  Abdampfen  in  weissen  Nadeln  ab,  welche  1  Mol.  Krystallwaser 
enthalten;  wird  dagegen  diese  Ldsung  langsam  verdunstet,  so  bilden  sich  kleine, 
regelm&ssig  ausgebildete,  stark  glanzende  Krystalle  mit  2  H2O.  Kochender  Alkohol 
scheint  diese  Saure,  selbst  bei  l&ngerer  Einwirkung,  nicht  in  den  betreffenden  Estsr 
iiberzufiihren.    Salpetersaure  erzengt  aus  ParellsHure  in  der  Warme  Oxalsaure. 

In  Kalilauge  schwillt  die  Saure  zu  einer  weissen  gallertartigen  Masse  aof, 
welche  sich  scldiesslich  lost.  Auf  Zusatz  von  einer  S&ure  scheidet  sich  dann  noeh 
unveranderte  Parellsaure  ab,  sp&ter  jedoch  nicht  mehr,  indem  sich  nun  kleine 
gl&nzende  Krystalle  bilden.  Die  ammoniakalische  Ldsung  der  Saure  giebt  mit 
Ghlorbarium  einen  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  des  betreffenden 
Barytsalzes.  Wird  dieses  mit  etwas  Baryt  oder  Kalk  gekocht,  so  l(>st  es  sich 
pl5tzlich  auf  und  dann  entstehen  auf  Zusatz  von  Salzs&ure  nach  einigen  Sttrnden 
octaedrische,  stark  glanzende  Krystalle.  Bei  lingerer  Einwirkung  von  kochendon 
Barytwasser  scheidet  sich  endlich  Bariumcarbonat  ab  und  entsteht  eine  Substans, 


1)  Dcssen  vulk.  Gest.  S.  251;  Pogg.  Ann.  99,  S.  170.  —  *)  Ann.  Chem.  162,  S,382. 
■--  »)  Dana,  Syst.  of  Min.  V.  edit.  p.  763.  -—  *)  O.  Henry,  J.  phann.  9,  p.  410.  — 
*)  Winckler,  Repert  f.  Pharm.  92,  S.  42.  —  «)  JB.  1850,  S.  557. 
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welche  beim  Yerdunsten  der  vom  Baryt  befreiten  Lbsung  ale  eine  braune,  bittere 
Maase  zttriickbleibt. 

Parellsaure  15st  sich  in  Ammooiak  weniger  leicbt  als  in  Kalilauge ;  die  erstere 
Losong  verliert  beim  Verdampfen  das  Ammoniak  und  l&gst  die  SSure  in  Nadeln 
zuriick.  Indess  ninunt  die  ammoniakaliscbe  Li^sung  beimKochen  eine  gelbeFarbe 
an,  welche  sich  an  der  Laft  in  Braun  verwandelt.  Aucb  wenn  Parellsftare  l&ngere 
Zeit  mit  Wasser  gekocbt  wird,  nimmt  letzteres  allmalig  eine  gelbe  Farbe  an 
and  binterl&Bst  endlich  beim  Abdampfen  eine  geibe,  bittere,  amorphe  Substanz. 

Parellsaure  treibt  aus  kohlensanren  Alkalien  Kohlens&ure  aus;  mit  alkoho- 
liflcher  Bleizuckerloaung  giebt  sie  einen  weisgen  flockigen  Niederschlag ,  der  luft- 
trocken  nach  C2iB.j^Og.PblIq02  zusammengesetzt  zu  sein  scbeint  AuchvonBlei- 
essig  wird  iragUche  Saore  gefallt^). 

Gerhardt^)  giebt  der  Parellsaure  die  Formel  C9He04  und  stiitzt  sich  dabei 
auf  eine  Hypothese,  nach  welcher  Lecanorsaure  in  Parellsaure,  Orcin  und  Wasser 
zerfallen  soil.  Diese  Hypothese  trifft  jedoch  nicht  zu,  wie  denn  die  von  Gerhard t 
fiir  diese  Saure  aufgestellte  Formel  uberhaupt  jedes  Anhaltes  entbehrt.        O.  H. 

Pargasit  s.  Amphibol. 

Farlcin  CigHigNsO,  ein  Alkaloid,  das  Winckler^)  1845  in  der  China  Jaen 
fttsca  von  Par4,  welche  nach  Howard  von  Cinefiona  lutea  abstammt,  entdeckte 
and  sp&ter  auch  in  Cortex  Chintie  paUidus^)  nachwies.  Hesse^)  fand  diese  Base 
hHuiig  in  der  Binde  der  in  Ostindien  cultivirten  Cinchona  aueeirubra,  besonders 
in  der  derZweige  und  wiederholt  in  einer  zwischen  der  Columbia-  und  Pitayorinde 
rangirenden  Glunarinde  aus  Siidamerika. 

Winckler  ziebt  die  fein  gepulverte  CJnna  Jaen  fusea  mit  SOproc.  Wein- 
geist  aus,  destillirt  dann  den  meisten  Weingeist  ab  und  extrahirt  den  vorher  zur 
Trockne  verdampften  Biickstand  mit  verdiinnter  Salzsaure,  aus  Welcher  Losung 
^erauf  Natriumcarbonat  Paricln  fallt.  Hesse  neutralisirt  die  Aufiosung  des  aus 
fraglichen  Succirubrarinden  erhaltenen  Alkaloidgemenges  in  verdiinnter  Schwefel- 
sslure  genau  mit  Natriumdicarbonat ,  wobei  das  Paricln  niederfallt,  oder  vermischt 
diese  L58ung  mit  verdiinnter  Salpeters&ure.  In  letzterem  Falle  scheidet  sich  das 
Nitrat.ab,  das  noch  feucht  mit  Sodalosung  zu  behandeln  ist,  um  die  Base  unver- 
&ndert  zu  erhalten.  Das  Bohparicin  wird  alsdann  mit  verdiinnter  Schwefels&ure 
digerirt  und  so  Parioinsulfat  erhalten,  das  in  der  Hauptsacbe  ungelost  bleibt, 
w&hrend  ein  kleiner  Biickhalt  von  anderen  Ghinaalkaloiden  in  Ldsung  geht.  Das 
aos  dem  Ungelosten  durch  Digestion  mit  Sodalbsung  abgeschiedene  Alkaloid  wird 
endlich  durch  Eingiessen  seiner  Aetherldsung  in  Petrolather  gereinigt. 

DasParicin  ist  ein  blassgelbes,  amorphes,  bei  136^  schme&endes  Pulver,  leicht 
loslich  in  Aether,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform,  fast  unldslich  in  Petrolftther, 
Ligroin  und  Wasser.  Es  zeigt  in  alkoholischer  L5sung  weder  Wirknng  auf  polari- 
sirtes  Licht,  noch  auf  Lackmuspapier.  In  verdiinnter  Essigsaure  lost  es  sich  ziem- 
lidi  leicht  und  wird  daraus  dnrch  Ammoniak  als  Hydrat  (Va  H2O  enthaltend)  ge- 
^11 1.  Auch  Kali-  oder  Natronlauge,  Natriummono-  und  dicarbonat  fallen  daraus 
die  Base.  Die  essigsaure  Ldsung  wird  femer  von  vielen  Sauren,  insbesondere 
darch  verdunnte  Salpetersaure  ge&Ut,  indem  sich  die  Salze  der  zugesetzten  Saure 
abscheiden,  die  in  uberschiissiger  Sclure  mehr  oder  weniger  schwer  Idslich  sind. 
Diese  Salze  sind  durohaus  flockig,  amorph;  das  Platinsalz  ist  nach  (C^eHigNgO)], 
PtCl^H2  -^  4H2O  zusammengesetzt.  O.  H. 

Paridin  s.  unter  Paris. 

Faiietiii^  Paiietinsfture  syn.  Chrysophans&ure  s.  Bd.  II,  S.  697. 

Farigenin  s.  unter  Parillin. 

Fariglin  syn.  Parillin. 

PariUin'),  Parillinsaure^),  Pariglin«),  Salseparin*) ,  Smilacin, 
ein  dem  Saponin  ahnliches  Glycosid,  das  in  der  Sarsaparille,  denWurzeln  von  Stnilax 
cffieinaUs,  8,  mediea,  S.  ayphilitica  und  einigen  anderen  Smilaxarten  enthalten  ist, 
dagegen   anscheinend  nicht  in  den  Wurzelstdoken  von  Stnilax  aspera  und  in  den 


^)  Schunck,  Ann.  Chem.  54,  S.  257,  274.  —  ^)  Gerhardt,  Lehrb.  d.  org.  Cbem. 
3,  S.899.  —  »)  Winckler,  Rep.  f.  Pharm.  91.*S.145;  92,  S.  29,  231.  —  <)  Winckler, 
N.  Rep.  f.  Pharm.  14,  S.  338.  —  ^)  Hesse,  Ann.  Chem.  166 ^  S.  263;  Pharm. 
J.  and  Transact.  [3]  9,  p.  993. 

Parillin:  ^)  Fliickiger  u.  Hanbnry,  Pharmakographia  1874^  S.  646.  —  >)  Batka, 
Ann.  Chem.  11,    S.  313.    —    ^  Palotta,    Magax.    f.    Pharm.  9,   S.  140.   —   *)   Thu- 
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ChinaknoUen  {Tuber  Chinae).  Diese  Substanz  wurde  1824  von  Palotta  entdeckt, 
jedoch  von  ihm  bis  in  die  neueste  Zeit  (1877)  fiir  ein  Alkaloid  gehalten,  von  Ber- 
zelias  Smilacin  genannt,  welcher  Name  augenblicklich  sehr  gebrilachlich  for 
dieselbe  ist,  von  Buchner  flir  Chiniyvin  geluilten.  Nach  Poggiale^),  aowie 
kirschhorn*)  8oll  dasPariliin  kein  Glycosid  sein,  wfthrend  Delffs^,  Walzf)^ 
O.  Gmelin^)  und  neuerdings  Fltickiger^^)  es  bestivimt  far  ein  solches  erkl&ren. 

Seine  Formel  ist  nach  Petersen^ ^)  CisHa^^Os,  woza  auch  die  von  K lunge 
erbaltenen  Besultate  stimmen;  nach  Pogffiale  G^sHsoOq.  Flackiger  konnto 
dagegen  bei  seinen  Analysen  des  bei  100^  getrockneten  PariUins  keine  aberem* 
Btimmenden  Besnltate  erzielen,  noch  solcbe,  welche  mit  denen  von  O.  Henrj, 
Petersen,  Poggiale  and  Klnnge  iibereinstimmten ;  seine  Besnltate  schwanken 
zwischen  den  Formehi  G^o^e^is  ^^^  ^48^86^1 8  >  ^^^  ^^^  beide  anwahrscheinlich 
sein  ddrften. 

Z^r  Darstellnng  des  Parillins  kocht  man  zweckmassig  die  Sarsaparille  mit 
Weingeist  aus,  destiUirt  davon  etwa  Vg  ab  and  behandelt  die  riickstandige  TiDctnr 
mit  Thierkohle,  woranf  nach  einiger  Zeit  das  Parillin  als  ein  kSmiges  Polver  sich 
abscheidet,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Weingeist  zu  reinigen 
ist.  Klnnge  eztrahirte  mexikanische  Sarsaparille  auch  mit  lauem  Wasser,  ver- 
dampfte  diese  L58ung  and  behandelte  den  Abdampfriickstand  zar  Entfemung  von 
Pflanzenschleim  etc.  mit  kochendem  Weingeist.  Ans  der  concentrirten  weingeisUgen 
L5flang  krystallisirte  dann  das  Parillin  in  warzigen  Aggregaten,  das  dnrch  Um- 
krystallisiren ans  heissem  verdiinnten  Weingeist  nnter  Beigabe  von  etwas  Thier- 
kohle rein  erhalten  wurde. 

Fluckiger  empflehlt  die  zerschnittene  and  zerquetschte  Sarsaparille  zweimal 
mit  Weingeist  von  angeiilhr  0,835  specif.  Gewicht  zu  erwarmen,  die  Fliissigkeit 
bis  auf  Vo  ^^°^  Gewichte  der  in  Arbeit  genommeuen  Sarsaparille  abzudestilliren, 
den  Buckstand  mit  dem  anderthalbfachen  Gewichte  Wasser  zu  verdiinnen  and  die 
Masse  sich  klftren  zu  lassen.  Dabei  scheidet  sich  das  Parillin  lehmfarbig  ab, 
w&hrend  dariiber  eine  sehr  dnnkel  gefHrbte  Fliissigkeit  steht,  die  abzugiessen  ist. 
Der  Absatz  wird  dann  mit  Weingeist  vermischt  und  gesammelt,  mit  20-  bis 
'  30  proc.  Weingeist  nachgewaschen  und  endlich  ans  heissem  Weingeist  nmkry- 
stallisirt. 

Fliickiger  erhielt  in  solcher  Weise  0,18  bis  0,19  Proc.  Parillin,  Marqnis 
nach  einer  anderen  Methode   1,75  Proc;  vielieioht  war  letzteres  sehr  unrein.    £§ 
wird  in  diinnen  Blilttchen  und  in  Prismen  erhalten,  welche  im  polarisirten  Lichte 
doppeltbrechend  sind.    Dieselben   sintem  bei   140®  zusammen  und  schmelzea  bei 
etwa  210®,  jedoch  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung;   von   dieser  Temperatar  ab 
braunt  sich  die  Substanz  mehr  und  mehr.   Nach  Poggiale  enth&lt  das  lufttrockns 
Parillin   8,56  Proc.,   nach   Fluckiger   6  bis  12  Proc.  Wasser.     Es  15st  sich  io 
1200  Thin.  Wasser  von  20®  oder  nach  sp&tei*er  Angabe  Fluckiger*s  in  wenigstens 
10000  Thin.  Wasser,  leichter  in  kochendem  Wasser,  womit  es  meist  dbersattigte 
Ldsungen   bildet,    bei  25®  in  25  Thin.  Weingeist  von    0,814  specif.  Gewicht,  auch 
etwas   in   heissem   Chloroform,    nicht   in   Aether.      Die  alkoholische   Losung  ist 
optisch  inactiv  und  verhalt  sich  zu  Lackmnspapier  neutral;  sie  ist  nach  Petersen 
geschmacklos ;   nach  Palotta  und  Thubeuf,    welche   ohne   Zweifel   mit  nicht 
ganz  reiner  Substanz  arbeiteten,  schmeckt  sie  scharf  und  bitter,  nach  K lunge 
und- Fliickiger  kratzend. 

W&sserige  Parillinlosung  giebt  mit  weingeistiger  Bleizuckerldsung  einen  im 
Ueberschuss  des  Bleisalzes  oder  Weingeistes  Idslichen  Niederschlag,  ingleichen  Fsl- 
lungen  mit  Bleiessig  und  Gerbsaure.  Mit  Kupferldsung  erfolgt  nach  mehr 
stiindigem  Erw&rmen  Beduction  des  Kupferozyds.  In  kaustischen  Laugen  Idst  es 
sich  wenig. 

Mit  concentrirter  Schwefelsaure  giebt  es  eine  gelbe  Ldsung,  welche  allmSKg 
Bch5n  kirschroth  wird.  Ein  Zusatz  von  Zinnchloriir  bewirkt  diesen  Farbenwechssl 
sehr  rasoh.  Mit  10 proc.  Schwefelsaure,  sowie  mit  Phosphorsilure  firbt  es  sich 
beim  Erwarmen  erst  griinlich,  dann  roth  und  endlich  braun.  ^ 

Wird  Parillin  mit  verdtinnter  Schwefels&ure  oder  Salzsaure  gekocht  und  dti 

Filtrat  mit  Lauge  neutralisu%  so  giebt  diese  Losung  nun  mit  al^iliscbem  K1lpfe^ 

.   tartrat  in  der  W&rme  reichlich '  Kupferoxydul.     Es  gelang  FlQckiger,  den  bei 


beuf,  J.  pharm.  18,  p.  734;  ^0,  p.  162,  679.  —  *)  Poggiale,  Ann.  Chen. 
13,  S.  84.  —  8)  Dragendorff,  Beitrftge  xur  gerichtlichen  Cbem.  1871,  S.  50.  — 
')  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  S.  360.  —  8)  Walz,  Ebend.  13,  S.  155.  —  •)GineliB, 
Ann.  Chem.  110,  S.  174.  —  l®)  Fliickiger,  Arch.  f.  Pharm.  [3]  10,  S.  532.— 
")  Petersen,  Ann.  Chem.  15,  S.  74;  17,  S.  66. 
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der  Zersetzung  des  Parillins  durch  S&ureu  Qptstandenen  Zucker  zumTheil  krystal- 
lisirt  zu  erhalten. 

Gleichzeitig  bildet  sich  bei  dieser  Zersetzung  ein  flockiger  Korper,  Parigenin 
genannt,  der  vielleicht  nach C28H42O4 (C14H22O2 ?)  zusammengesetzt ist.  Fliickiger 
halt  das  Parigenin  fur  homolog  mit  Sapogenin  und  nahe  verwandt  mit  Cycla- 
miretin. 

Das  Parigenin  I5st  sich  bei  25^  in  44  Thin.  Weingeist  von  0,814  specif.  Qewicht, 
sehr  leicht  auch  in  Aether  und  Chloroform.  Yon  Chloracetyl  wird  es  lebhaft  an- 
gegnffen,  welche  Eigenschaft  am  Parillin  nicht  wahmehmbar  ist.  0.  H. 

Paris.  Die  Paris  quadrifoHaf  eine  zu  denSmilaceen  geh&rende  Pflanze,  entb&lt 
nach  Walz^)'j  in  alien  ihren  Theilen  Paridin  und  Paristyphnin.  Zur  Dar- 
Btellung  dieser  Verbindungen  erschbpft  man  die  getrocknete,  groblich  gepulverte  und 
zuYor  zweimal  mit  2  Proc.  Essigsiiure  enthaltendem  warmen  Wasser  ausgezogene  und 
stark  ausgepresste  Pflanze  mit  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  und  concentrirt  den 
mittelst  Thierkoble  mdglichst  entfarbten  Auszug,  bis  derselbe  beim  Erwarmen  zu 
einer  Gallerte  erstarrt,  worauf  sich  bald  Krystalle  von  Paridin  abscheiden ,  welche 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdiinntem  Weingeist  gereinigt  wei*den. 
In  der  Mutterlauge  beilndet  sich  das  Paristyphnin ,  welches  man  aus  derselben 
nach  dem  Neutralisir^  mit  Ammoniak  durch  F&llen  mit  Gerbsfture  abscheidet. 
Der  erst  nach  einigen  Tagen  vollst&ndig  ausgeschiedene  harzartige  Nied^rschlag 
wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in  alkoholischer  Ldsung  mit  Bleioxyd 
digerirt,  und  das  gerbsaurefreie  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoffs  entbleit,  und 
der  Bitterstoff  durch  Behandeln  mit  Aether  vom  Fett  und  durch  wiederholtes 
lidsen  in  Wasser  von  noch  beigemengtem  Paridin  beAreit. 

Das  Paridin  C|oH2g07 -I-2H2O  bildet  nach  Delffs^)  weisse,  seideglanzende, 
biischelformig  vereinigte  "Nadeln  von  kratzendem  nicht  bitterem  Geschmack.  Bei 
100®  verliert  es  sein  Kry  stall  wasser.  In  Wasser  ist  es  schwer  15sUch,  von  94  proc. 
Weingeist  erfordert  es  50  Thle.  zur  Losung,  von  Aether  wird  es  kanm  gelost. 
Beim  Kochen  mit  verdunnten  Sanren  spaltet  es  sich  entsprechend  der  Gleichung 
^CieHsgOf  +  HjO  =  CagHuOg  +  CgHiaOj  in  Zucker  und  Paridol  C2eH4609, 
eine  weiche,  schmelzbare,  fettartig  riechende,  in  concentrirter  Schwefelsiiure  sich 
mit  hochrother  Farbe  l&sende  Substanz^). 

Das  Paristyphnin  €331104013  ist  ein  gelblichweisses  Pulver  von  ekelhaft 
bitterem  kratzenden  Geschmack;  sein  Staub  reizt  zam  Niesen.  Es  lost  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist,  auch  in  Ammoniak  und  Alkalien,  in  letzteren  mit  gel- 
ber  Farbe,  dagegen  nicht  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  verdiinnten  S&uren  zerfallt 
ea  zun&chst  in  Zucker  und  Paridin,  welclies  letztere  dann  weiter  zu  Paridol  zer- 
legt  wird  S).  C.  E. 

Fariser  Blau  s.  unter  Ferrocyan  (Bd.  Ill,  S.  234). 

Fariser  Laok  s.  unter  Carminlacke  (Bd.  II,  S.  437). 

Fariser  Both  syn.  Englisch-Both  s.  Bd.  Ill,  8.  20. 

Farisit  aus  den  Bmaragdgruben  des  Muzothalea  in  Neugranada,  hexagonale' 
spitzpyramidale  Ki-ystalle  bildend,  Endkanten  =  120*34',  Seitenkanten  =  164"  58'; 
begrenzt  dnrch  die  Basisflachen,  vollkommen  basisch  spaltbar,  braunlich-  bis  roth- 
lichgelb,  glasgl&nzend,  auf  den  Spaltungsflachen  perlmutterartig,  durchscheinend  bis 
dnrchsichtig,  hat  gelblichweissen  8tricli,  H.  =  4,5  und  spec.  Gew.  =  4,32  bis  4,35. 
Er  giebt  im  Kolben  Wasser,  wird  zimmtbraun  und  ^erreiblich,  ist  vor  dem  L6th- 
rohr  unschmelzbar ,  phosphor escirend,  giebt  mit  Borax  eine  gelbe,  beim  Erkaiten 
farblose  Perle,  ist  in  Salzsaure  schwieng  mit  Brausen  loslich.  Er  ist  ein  wasser- 
haltiges  Carbon  at  von  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd  mit  wenig  Fluoi*verbindung 
der  Metalle  nach  den  Analysen  von  Bunsen^),  Damour  und  Deville^).  Der 
Kischtim-Parisit,  Kischtimit,  Geschiebe  in  den  kischtimskischen  Goldw^schen 
am  Ural  bildend,  mit  spec.  Gew.  =  4,78,  enthalt  nach  Korovneff^)  mehr  Lan- 
than als  Cer.  Kt 

Farmelgelb^  Farmelroth  s.  unter  Parmelia. 

Farmelia  parietiiia)  gelbe  Wandfleohte,  enth&lt  nach  Gumprecht^) 
sehr    geringe    Mengen    eines    fliichtigen    Oeles,    das    hellgriln    (nach    Uinter- 


1)  WaU,  Jahrb.  Pharm.  5,  S.  284;  6,  S.  10.  —  »)  Delffs,  JB.  1858,  S.  527.  — 
»)  Wals,  N.  Jahrb.  Pharm.  15,  S.  174,  355;  JB.  1860,  S.  543.  —  *)  Ann.  Chem.  53, 
S.  147.  —  •)  Compt.  rend.  69,  p.  270.  —  ^)  Kokscbarow,  Min.  Russlands  4,  p.  40.  — - 
7)  Gumprecht,  Omelin's  Handb.  Chem.  7,  S.  362. 
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berger   farblos),  butterartig  dickfliiasig,   leichter  als   Wasser   ist    imd    mulstrig 
riecht  und  scbmeckt. 

Der  gelbe  Farbstoff  dieser  Flechte  istCbryiiophaDs&ure  («.  Bd.  II,  8.  697), 
welcher  daraus  in  o£fenbar  unreiner  Form  von  Schrader  und  spftter  tod  Her- 
berger^)  dargesteUt  and  Parmelgelb  genannt  wnrde.  Herberger  luiter- 
scheidet  da  von  noch  ein  Parmelroth,  das  sich  beim  Eztrahiren  der  Flechte  mit 
Weingeist  and  Abdampfen  der  LOsung  zuerst  and  zwar  in  rdthlichen  KrystaDM 
abschled.  Dasselbe  soil  durch  beisses  Wasser  vom  sogenannten  Parmdgelb  za 
trennen  sein.  Stein*)  will  in  derselben  Flechte,  jedocb  diese  in  noch  onent- 
wiekelter  Form ,  welcbe  an  Sandsteinfelsen  gewachsen  war ,  Ohrysopikrin 
(Vnlpins&nre)  gefiinden  haben;  wahrscheinlich  durfte  aber  jene  Form  der 
Parmeiia  parietina  nicht  angehoren,  wenigstens  hat  Referent  in  dieeer  Flechte  too 
den  verschiedensten  Standorten  und  von  verschiedeuen  Formen  bisher  nor  Chryao- 
phansfture  gefunden,  die  der  Fleohte  leioht  durch  Petrolather  oder  lagroin  eot- 
zogen  werden  konnte.  O.  H. 

FaroligoklaSy  ein  von  E.  E.  Schmid")  benanntes,  unvollst&ndig  bestimmtei 
Mineral  in  Melaphyr  vom  Ilmserberg  in  Thuringen. 

FarthenB&ure  nannte  Peretti  eine  8ft ure,  welche  a^ch  im  destillirten  Ka- 
milleiiwasser  bilden  und  ein  krystallisirtes  Calciumsalz  geben  soil. 

Partsohin^  als  Geschiebe  in  goldfuhrendem  Bande  von  Ohlapian  in  Sieben- 
biirgen  vorkommendes ,  von  W.  Haidinger^)  als  klinorhombisches  beschriebenes 
und  von  C.  v.  Hauer<^)  analysirtes  Mineral,  welches  gelblich-  bis  rdthlichbraun, 
Bchwach  wachsartig  glftnzend,  durchscheinend  ist,  unvollkommen  moscheligen 
Bruch,  H.  =  6,5  bis  7,0  und  spec.  Gew.  =  4,006  hat  und  35,63  Kieselsaure, 
18,99  Thonerde,  14,17  Eisenoxydul,  29;23  Manganoxydul ,  2,77  Ealkerde  and 
0,38  Wasser  gab.  Ki, 

Fartsit  aus  den  Blind  •  Spring  -  Mountains,  Mono  County  in  Califomien  *),  von 
der  San  Lorenzogrube  in  Huaylas  und  von  der  Italienergrut>e  in  Cajatambo  in 
Peru  7)  Bcheint  ein  Fahlerz  zu  sein,  dessen  Bestandtheile  ozydirt  sind.  Kt. 

FarvoUa.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  Homologen  des  Pyridins 
von  der  Formel  G9H13N.  Von  den  zahlreichen  Isomeren,  denen  diese  Formel 
zukommen  kann,  sind  indess  nur  wenige  bekannt. 

Die  erste Pyridinbase  CgHigN  entdeckte  Williams^  unter  den  basischen  Pro> 
ducten  der  trocknen  Destination  der  bitumindsen  Schiefer  von  Dorsetshire.  £r 
isolirte  sie  aus  dem  iiber  260^  siedenden  Antheile. 

Ein  Parvolin  CgHisN  wurde  femer  unter  den  basischen  Bestandtheilen  des 
Steinkohlentheers  aufgefunden  *)  und  durch  Fractionirung  der  Basen  abgeschiedeo. 
Fliissiges  Oel  vom  Siedepuukte  188^  und  dem  spec.  Gew.  von  0,966  bei  22^. 

Ein  vDn  diesem  verschiedenes  Parvolin,  das  als  /9- Parvolin  zu  bezeiehnen 
wftre,  wird  erhalten,  wenn  man  Cinchonin  mit  seinem  dreifiiichen  Gewicht  Aetzkali 
.destiUirt  ^^).  Man  erhalt  so  ein  Basengemenge,  aus  einem  Lutidin  C7H9N,  Collidin 
CgH],fif  und  Parvolin  bestellend. 

Dieses  Parvolin,  das  noch  nicht  gang  rein  erhalten  werden  konnte,  ist  eine 
Fliissigkeit  vom  Siedepunkte  220®.  Sein  Platindoppelsalz  bildet  ein  gelbea 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  (C^HigN,  H  Cl)9Pt  CI4. 

Ein  Parvolin,  das  mdglicher  Weise  mit  dem  aus  Theer  gewonnenen  identisch 
ist^  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destination  des  Propionaldehyd-Ammoniaki 
C2H5CH(OH)NH3^^).  Ziir  Darstellung  braucht  man  nicht  reines  Propionaldehyd- 
Ammoniak  zn  nehmen,  soudern  man  verwendet  das  Olige  Product,  das  beim 
Durchleiten  von  Ammoniak  durch  Propionaldehyd  bei  gewQhnlicher  Temperatur 
entsteht.  Dasselbe  wird  mebrere  Tage  lang  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  230® 
erhitzt.    £s  entsteht  ein  basisches  und  ein  neutrales  Product,  die  getrennt  werden. 

Ersteres  zer^llt  beim  Fractioniren  nach  vollzogener  Beinigung  in  einen 
zwischen  150®  und  180®  und  eine  zwischen  180®  und  220®  siedende  Partie.  Id 
der  niedriger  siedenden  scheint  der  Hauptmasse  nach  Picolin  enthalten  sa  lein. 


')  Herberger,  Repert.  Pharm.  47,8.202.  —  «)  Stein,  Chem.CeDtr.  1865,  S.781. 

—  8)  N.  J.  f.  MlD.  1881,  1,  S.  78,  Ref.  —  *)  Dessen  Ber.  5,  S.  440.  —  *)  Wieo.  Ac«i. 
Ber.  12y  S.  480.  —  ^)  A.  Areiits,  Berg-  u.  Hiittenm.  Ztg.  26,  S.  119.  —  ^  Raimoodi, 
Min.  Ferou,  p.  83  bis  87.  —  ^)  Williams,  JB.  1854,  S.495;  J.pr.Chem.  ^^,8.467.  — 
^)  TheniaR,  JB.  1861,  S.  500.  —  1®)  Oechsner  de  Coninck,  Ball.  soc.  chim.  ^4, p. 210. 

—  ")  Warfge,  Monatshefte  1883,  S.  709. 
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X>ie  li5her  siedende  wird  in  das  ChloroplatiDat  unigewandelt  and  dieses  der  frac- 
tdonirten  Krystallisation  unterworfen.  Dies  so  gereinigte  Platinsalz  wird  dnrch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Die  freie  Base  C9H13N  ist  eine  farblose,  diinnfliissige,  stark  lichtbrechende 
Flussigkeit,  die  leichter  als  Wasser  ist  und  bei  198^  bis  200^  siedet.  Sie  besitzt 
einen  inteneiven  aromatiscben  Gemch  und  schmeckt  ftusserst  bitter.  .  In  Wasser 
ist  das  Parvolin  niobt  nnerheblich  l&slich,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht. 

Hit  Pikrinsftnre  giebt  Parvolin  einen  in  gelben  Blftttchen  krystallisireuden 
K5rper  vom  Sclimelzponkte  H9^.  —  Hit  TanninlDsung  giebt  es  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag ,  der  in  Alkohol  leicht  loslich  ist.  —  Mit  Phosphorwol- 
framsHnre  f&Ut  ein  schwach  blaulichweisser,  in  Alkohol  anldelicher  Korper.  — 
Kaliumquecksilberjodid  giebt  eine  gelblichweisse  Fallung,  leicht  Idslich  in 
Alkohol  und  Balzs&ure.  —  Jodj  odkalium  fallt  einen  braiinen  flockigen  Niederschlag, 
der  von  Schwefelkohlenstoff  unter  Violettfarbnng  aufgenommen  wird.  —  Ealiam- 
^wismathjodid  vernrsacht  ebenfalls  einen  dunkelbraanen  Niederschlag,  der  in 
8alzs&ure  loslich  ist  and  von  Alkohol  gelb  gefarbt  wird.  —  Die  Salzsfturever- 
bindung,  zerfliessliche  weisse  nadelf5rmige  Erystalle,  giebt  mit  Gold  c  hi  or  id  ein 
in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  bjgroskopisches  Doppelsalz.  —  Das  Chloro- 
platinat  (09Hi3N,HCl)2PtCl4  krystaUisirt  in  schonen,  rosetteafdrmig  gruppirten, 
spitzigen  Krystallen  von  orangerother  Farbe.    Es  schmilzt  bei  188®. 

Das  Parvolin  aus  Propionaldehyd  -  Ammoniak  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliampermanganat  die  als  Lutidins&ure  bezeichnete  Pyridindicarbons&are 
C5H3N(C0  0H)2«  £b  scheint  daher  ein  Di&thylpyridin  C^HgN  (0^115)2  za  sein. 
Nach  den  Annahmen ,   die  man   iiber  die  Oonstitntion   der  Latidinsiiare  macht, 

92^5 
\ 
ware  die  ufthere  Constitution  des  Parvolins  durch  das  Schema  I       In  n    ^^^^^* 

driicken.  H.  O. 

Fasaaiiit  von  Passau  in  Bayern,  scheint  zu  Wernerit  zu  gehoren;  er  wurde 
von  Fuchs  *),  Bchafhftutl^)  und  von  F.  v.  Kobell')  aualysirt  und  ist  einEalk- 
thonerde-Silicat  mit  etwas  Natron.  Er  bildet  undeutliche  quadratisch-prismatische 
Krystalle  mit  entsprechendeu  Spaltungsfl&ohen ,  ist  weiss  oder  wenig  gef&rbt,  glas- 
bis  perlrauttergianzend,  durchscheineud ,  hat  H.  =  5,5  und  spec.  Gew.  =  2,65  bis 
2,70,  schmilzt  vor  dem  Lothrohre  ziemlich  leicht  mit  Aufwallen  zu  farblosem  bla- 
sigem  Glase,  wird  in  Sauren  zersetzt,  ohne  za  gelatiniren.  Kt. 

Passiflora.  Nach  J.  B.  Rioord^)  zeigt  dieWui-zel  einer  auf  Isle  de  France, 
Jamaica  and  cultivirt  auch  in  Quadeloupe  wachsenden  Passiousblume,  P.  quadran- 
gtdoflria,  giftige  Wirkungen.  Das  Decoct  derselben  tddtete  Hunde,  wenn  man  deu- 
selben  einige  LdfTel  davon  eingab.  Mehrere  Jahre.  alte  Wurzeln ,  sowie  die  einer 
kleineren  Yarietat  waren  dagegen  wirkungslos.  Auf  den  Antillen  gebraucht  man 
die  Blfttter  gegen  nervdses  Kopfweh  und  rheumatische  Schmerzen.  In  Mexiko  ist 
P.  didamnua  oder  der  Dictamo  i-eal,  P.  mexicana  (J ass.)  und  P.  caertUea  L.,  letz- 
terer  y,Qranadita  de  China*^  genannt,  offtcinell,  und  zwar  werden  die  De<4>cte  der 
Blatter  and  Stengel  der  beiden  ersten  Species  gegen  Bronchial-  und  Lungeu- 
affectionen  verwaudt.  Zu  gleichem  Zwecke  dienen  auch  die  Blfttter  von  P.  eaerulea, 
wahrend  deren  Wurzeln  als  Emeticum,  und  deren  Friichte  als  Nahrungsmittel 
Yerwendung  ftnden^).  C,  JET. 

Passyity  weisse  erdige  Massen  von  Passy  in  Frankreich  ^) ,  scheinen  zum 
erdigen  Opal  zu  gehdren. 

Pasta'),  franz.  pate,  Meng^teig,  Dickteig  nennt  man  jede  dicke,  in  war- 
mem  oder  kaltem  Zustande  teigige  Masse.  Fiir  einige  derselben  wird  die  Bezeich- 
nung  Pasta  beibehalten,  selbst  wenn  sie  durch  Erkalten  oder  Austrocknen  fest 
und  hart  geworden  sind,  z.  B.  fiir  Pasta  Cacao  (vergl.  Chocolade,  Bd.  II,  8.  647) 
und  far  Pasta  Guarana  (vergl.  Guarana,  Bd.  HI,  S.  525).  Die  pharmaceutischen 
Pasten  werden  aus  Pflanzenauszngen  und  anderen  gelosten,  fltissigen,  oder  fein 
gepulverten,  einfaclieu  oder  gemischten  Arzneistofifen  mittelst  eines  klebenden 
Bindemittels ,  wie  Gummi-  and  Zuckerldsung,  in  manchen  FftUen  auch  unter  £i- 

1)  Miinch.  acad.  Denkschr.  7,  S.  65.  —  >)  Ann.  Chem.  46,  S.  340.  —  »)  J.  pr. 
Chcm.  i,  S.  89.  —  *)  Ann.  Chem.  4,  S.  315.  —  6)  Am.  J.  Pharm.  57,  p.  553.  — 
•)  E.  Marchand,  Ann.  ch.  phys.  [5]  1,  p.  392.  —  ^  Wittstein,  Etymologiach-chem, 
Handwtb.  2,  Miinchen  1847. 


1160  Pasteurisiren.  —  Pastillen. 

weisszusatz,  durch  Eindicken  and  m&ssiges  Austrocknen  hergestellt  (Sossbolzpaste. 
Eibischpaste  oder  Gummipaste).  Man  giebt  denselben  dnrch  Auagieasen  der  nodi 
weichen  Masse  in  Kapseln  oder  durch  Aoswellen  derselben  nnd  durch  ZerschneideB 
des  kalter  und  zaher  gewordenen  Euchens  die  Form  von  Streifen,  BanteD,  Scfao- 
ben  etc.  und  nennt  sie  dann  wohl  anch  Pastillen  (s.  diese). 

Die  pharmaceutischen  Fasten  sind  durch  die  zShe  Biegsamkeit  ihrer  Mane 
von  den  Tabletten  und  Trochisken  unterschieden.  O.  S. 

FasteiiriBiren  nennt  man  das  von  Pasteur  angegebene  Verfahren,  darcfa 
Erhitzen  ausgegohrener  Getranke,  Bier,  Wein  etc.,  in  verschlossenen  Gefassen  aof 
60°  die  darin  noch  vorhandenen  Hefebestandtheile  zu  zerstoren  and  dadarcb  halt- 
barer  zu  machen. 

Pastillen M  (Diminutiv  von  Pasta),  Platzchen  (engl.  lozengea)^  Kuchelchea 
wurden  fruher^)  ausschliesslich  die  rundlichen,  halbkugelformigen  oder  platt- 
gedriickten,  kleineu,  z^h  biegsamen  oder  brechenden  Teigraassen  genannt,  wie  sie  sieh 
formen,  wenn  kleine  Mengen  zahflussiger  Teigmasse  anf  eine  Fl&che  ausgegoseen 
oder  gesetzt  werden,  und  durch  Erschuttem  derselben  in  die  Breite  gehend  erkal- 
ten  und  erharten.  Hierher  gehdren  z.  B.  die  jetzt  ublichen  PtuHUi  Santonim  t 
pasta  Cacao  aaceharata. 

Bei  den  Alten  dienten  die  Pastillen  hauptsachlich  zur  Yerbreitung  von  Wohl- 
geruch.    Heutzutage^)  versteht  man  in  der  Pharmacie  unter  Pastillen  aus  biM- 
samem  kalt  bereitetem  Teig  geformte  kleine,   meist  runde,    platte,    hfinUg  mit 
einem  Stempel  yersehene,  undurchsichtige,  harte  und  leicht  brechbare  Scbeibchen, 
hergestellt  aus  irgend  einem  fein  gepulverten,  oder  gelosten,  oder  flussigen  Arzneistoff, 
oder  aus  mehreren  solohen  mittelst  Zuckerpulver  und  Traganthschleim   mit   oder 
ohne  Zusatz  eines  Farbetoffes.     Zu  ihrer  Bereitung  wird  der  noch  bildsame  Teig 
entweder  zu  Pillen  oder  kleinen  Kugeln  geformt,   und  erst  diese  werden  mittdst 
eines  Stempels  platt  gedruckt  oder  wird  derselbe  mittelst  eines  Wellholxes  onter 
Bestreuung  mit  einem  indifferenten  Pulver  zu  platten  Kuchen  ausgestreckt,  am 
weichen  runde  oder  ovale  Scheibchen  durch  eine  Form  mit  oder  ohne  Stempel 
ausgestochen  und  dann  getrocknet  werden.    Den  jetzt  Pastillen  genaunten  rundeo 
Scheibchen    wiirde   eigentlich   entweder   die  Bezeichnung:    Trochisken'),    Tro- 
ehisei^)f  Badchen,  lat.  Rotulae,  zukommen,   da  diese  fruher  durch  Aufdruckeo 
eines  mehrere  Male  kreuzweise  gekerbten  Stopfens  mit  einem  den  Speichen  eines 
Rades  sehr  ahnlichen  Stempel  versehen  wurden,  oder  die  Bezeichnung:   Tabultie, 
franz.   tahlettes,  Td>felchen^),    wenn   sie  einen  solchen   Stempel  nicht  inhren. 
Allein  der  Sprachgebrauch   hat  die  Grenze    zwischen  Pastillen,  Trochisken  and 
Tabletten  etc.  ganz  verwischt  und  eine  solche  Gleichwerthigkeit  der  Bezeichnungn 
herbeigefuhrt,  dass  nur  noch  etwa  die  wirklichen  Zeltcken^  oder  Hutchen 
als  oben  spitz  auslaufende  zeltahnliche,   schaumig  leichte  und  aus  mit  zu  Schnee 
geschlagenem  Eiweiss  und  mit  Arzneistoff  versetzter  Zuckermasse  gespritzte  6e- 
bilde  (z.  B.  Trochisci  Santonint  ;=  Wurmzeltchen)  zu  unterscheiden  sind,  wahrend 
die  j etzt   Rotulae   Sacchari^   genannten   Zuckerkiichelchen ,    welche   falschlich 
anch  als  Zuckerzeltchen  bezeichnet  werden,  nicht  die  Gestalt  von  Badohen,  son- 
dem  von  erstarrten  Tropfen  besitzen.     Werden  diese  wahrend  der  Bereitang  oder 
besser  erst  nach  derselben   mit  einer  Losung  von  Pfefferminz51  in  Essig&ther  oder 
Weingeist  getrankt,   so   werden  sie  nach   Yerdunstung   des  letzteren  als  BciuUi 
Menthae  piperUae  =  Pfefferminzkuchelchen   bezeichnet.     Die  Bereitang  dieser  Art 
von  RottUae  kann  auf  zweierlei  Art  erfolgen :     Entweder  bringt  man  Zockerpalver 
mit   etwa    Yg   seines  Gewichtes  an  Wasser  in  einer  Kupferpfanne  zom  Kocheo, 
riihrt  dann  weiteres  nicht  zu  feines  Zuckerpulver  bis  zur  richtigen  Consistenz  der 
Masse   ein   und  l&sst  diese  noch  fliissig  an  einem  Drahte  auf  eine  Marmor-  od«r 
mit  Mandeldl  abgeriebene  Kupferplatte  vorsichtig  abtropfen,  oder  man  stellt  die 
Masse  aus  Eiweiss  und  Zuckerpulver  her,  und  lasst  sie  aus  einem  Trichterrohre 
mit  holzemem  Begulirstopfen  oder  aus  einer  Papierdiite  mit  offener  Spitze  lang- 
sam   abtropfen.     Die  erharteten   planconvezen   Tropfen   werden  gesammelt    Bi^ 
Masse  kann  auch  aromatisirt,  gefarbt,  mit  Zusatz  von  Arzneistoffen,  wie  Citronen- 
sfture,  versehen,  oder  durch  Yerarbeitung  gef&rbter  oder  ungefarbter  Frachtsafte 
mit  Zucker  hergestellt  werden,  z.  B.  RottUae  Berheris, 

Die  Ausdiiicke:  Pastillen,  Trochisken,  Tabletten  werden  neuerdhigB  sogar  aof 
einige  Arzneistoff  haltende  Bonbons,  welche  aus  zur  Tafelconsistenz  verkoclitem 
oder  aus  geschmolzenem  Zacker  mit  oder  ohne  Glyoerinzosatz  darch  Eingieasen  in 

>)  Wittstein,  Etjmolog.-chem.  Handwtb.  2,  Monchen  1847.  —  *)  Mohr,  Lebrb. 
d.  pbarmaceut.  Technik.  Braunschweig  1853,  S.  312  ff.  —  *)  Eager,  Handb.  d.  pharmac 
Praxis,  2^  Berlin  1878  a.  Ergxbd.  Berlin  1883. 
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Formen  bergestellt  8ind»  ubertragen  (z.  B.  Morphinmbonbons  werden  auch  als 
MorphiumpastiUen  oder  Morpbiuintabletten  bezeicbnet  wie  wirklicbe  Morpbiam- 
tabletten  etc.).  O.  8, 

Pastinaoa.  Die  friscbe  Wurzel  von  P,  aativa  entb&lt  nacb  Bicbardson^) 
22,65  Proc.  organiscbe  Substanz,  1,49  Proc.  Ascbe,  75,86  Proc.  Wasser;  nacb 
Herapath^)  1,413  Proc.  Ascbe,  die  trockne  Wurzel  5,934  Proc.  Asche. 

Die  Ascbe  entb&lt  yorwiegend  Kali-  und  wenig  Natronsalze,  kohlensauren 
iind  phospborsaaren  Ealk  *)  2). 

Der  friacbe  Samen  entbalt  nacb  Wittstein^)  ein  fldcbtiges  Alkaloid,  Pasti- 
nacin.  Mit  verdiinnter  Kalilange  destillirt,  erbftit  man  ein  alkalisch  reagirendes 
Destillat,  welcbes  von  aiifscbwinimendem  atberiscben  Oel  befteit,  mit  Scbwefelsaure 
neutraliflirt  und  abgedampft  einen  Biickstand  giebt,  der  beim  Bebandeln  mit  Aetber- 
weingeist  Ammoniumsulfat  binterl&sst,  w&brend  die  zur  Syrupsdicke  eingedampfte 
lidsung  beim  Destilliren  mit  Kali  ein  farbloses  stark  alkaliscb  reagirendes  Destillat 
von  urinSsem  Gerucb  und  wenig  scbarfem  Gescbmack  lieferte.  Mit  Scbwefelsaure 
nentralisirt  gab  es  bei  langsamer  Verdunstung  einzelne  feiue  Nadeln,  welcbe  mit 
Kali  sogleicb  den  eigentbumlicben  Gerucb  des  Destillates  entwickelten. 

Das  atberiscbe  Oel  der  Frucht  von  P.  ^afiva  bestebt  nacb  Benesse^)  ans  nor- 
malem  Butters&ureoctylester.  Ausserdem  entbalten  die  jungen  Friicbte  nacb 
Gutzeit'^)  nocb  Metbylalkobol ,  Aetbylalkobol ,  Paraffin  und  einen  aucb  in  den 
Friichten  von  Heracleum  vorkommenden  Korper,  Heraclin  C32H22  0io>  ^^^ 
Schmelzpunkt  185^;   Idslicb  in  Cbloroform,  uuldslicb  in  Wasser.  C  H. 

Fastinaoin  s.  nnter  Pastinaca. 

FastoharB)  eine  barzartige  Substanz  von  unbekanntem  Ursprung,  aus  Siid- 
amerika  stammend,  woselbst  nacb  Boussingault^  die  Indianer  von  Pasto  die- 
selbe  zum  Ueberfimissen  ibrer  Holzarbeiten  verwenden.  Es  bildet  eine  zabe  Masse, 
die  eicb  zu  diinnen,  stark  klebeuden  Hautcben  auszieben  lasst,  welcbe  allmalig 
erh&rten,  obne  sprode  zu  werden.  Es  ist  gerucb-  und  gescbmacklos,  scbwerar  als 
Wasser  und  wird  bei  100^  elastiscb  wie  Kautscbuk.  Seine  Zusammensetzung  ist 
C10H4O2.  Terpentinol  ist  obne  Wirkung;  Aetber  und  Alkobol  losen  wenig  griines 
Harz  auf,  und  hinterlassen  eine  aufgequollene  Masse,  die  in  Alkalien  vollig  loslicb 
ist.     Conceutrirte  Scbwefelsaure  15st  es  obne  YerHnderung.  C.  H, 

FaatrSit  von  PaiUi^res  unweit  Alais,  Departement  du  Gard  in  Frankreicb, 
auf  alten  Scbutthalden ,  dicbte  derbe  und  nierenformige  gelbe  Massen;  in  Wasser 
nnloslicb,  vor  dem  Lotbrobre  unscbmelzbar ,  in  Salzsaure  loslicb.  Entbalt  nacb 
Bergeniann^)  nabezu  auf  4SOs3Fe308  und  9H2O.  Kt. 

FatarindO;  Patabark,  ist  die  Binde  einer  an  den  Abbangen  des  Cbim- 
borasso  wacbsenden  und  dort  unter  dem  Namen  Pata  de  OcMinazo  (Enten- 
fuss)  bekannten  Cincbone;  nacb  Howard  Cinchona  erythrantha  (Pa von),  nacb 
Triana  O,  pttbescens  (Vabl).  Cross,  welcber  friiber  diese  Cincbone  ferect  von 
ihrer  Heimatb  nacb  Ostindien  verpflanzte,  bebauptet  nun,  dass  die  in  den  Nilgirls 
cultivirte  C.  sueeirubra  bauptsacblicb  diese  Pata  dt  QcMinato  sel  und  giebt  den 
Gebalt  dieser  angeblicben  Patarinde  an  Alkaloid  an.  Auf  die  betreifende  Mit- 
theilung^)  muss  bier  verwiesen  werden,  sowie  auf  die  Erganzung  derselben  durcb 
Thiselton  Dyer»).  O.  H. 

Fatohouly^  nacb  Martins  eigeutlicb  Pucbupat  oder  Patscbapat,  ist 
daa  Kraut  von  Pogostemon  Patchouly  Pellet.,  einer  auf  den  ostindiscben  Inseln 
einheimiscben  Labiate,  welches  wegen  seines  durchdringenden  Gerucbes  zur  Ab- 
wehr  von  Insecten,  aber  auch  besonders  fiir  Parfiimeriezwecke  benutzt  wird. 

Das  aus  der  Pflanze  durcb  Destination  mit  Wasserdiimpfen  erhaltene  Pat- 
chonliol  C15H28O  ist  braunlichgelb,  polarisirt  links,  und  siedet  fast  vollstftndiff 
zwiscben  282^  bis  294^  Nacb  Gladstone  lasst  sicb  daraus  ein  scbon  bei  257^ 
siedender  Koblenwasserstoff  abscbeiden.  Der  iibermftssige  Gebraucb  des  Deles  soil 
nacb  Dorvault  Gebimerscbeinnngen  veranlassen  k5nnen.  Beim  Steben  nament- 
licb  nacb  stattgebabtem  Entwassem  mit  Chlorcalcium  scbeidet  sicb  der  isomere 


1)  Richardson,  Ann.  Chem.  67,  S.  377.   —   ^)  Herapath,  Ebend.  72,  S.  351.  — • 

nttsteiny  Repert.  Pharm.  68,  S.  15.  —  *)  v.  Renesse,  Ann.  Chem.  i66,  S.  80.  — 

**)  Gutzeit,  Beitrage  zur  Pflanzenchem.  1879.    Jena.  —  •)  Ann.  ch.  phys.  [8]  56,  p.  217, 


8)  Wittstein,  Repert.  Pharm.  68,  S.  15.  —  *)  v.  Renesse,  Ann.  Chem.  i66,  S.  80.  — 

*)  Gotzeit,  Beitrage  zur  Pflanzenchem.  1879.    Jena.  —  •)  Ann.  ch.  phys.  [8] 

—  ')  Verb.  Rheinl.  u.  Westph.  23,  S.  17.  —  «)  Cross,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  15y  p. 463. 


—  ®)  Thiselton  Dyer,   Ebend.  p.  481.    —     ^^)  Gal,   Compt.  rend.  66^  p.  406;  Ann, 
Chnm.  150,  S.  374. 
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Patohoulicampber,  nach  Montgolfier ^)  CigHaeO,  in  Krystallen  ab,  wekh» 
bei  langsamem  Yerdunsten  Ibrer  atberischen  oder  weingeiatigeti  Losangen  ia 
grosseD  hexagonalen  Prisinen  anscbiessen ,  die  bei  54^  bis  55®  schmelzen,  bei  391* 
sieden  und  bei  4,5®  das  specif.  Gewicht  von  1,051  besitzen.  Sie  sind  onl&alich  ii 
Wasser,  leicbt  Idslich  in  Alkohol  und  Aetber,  die  alkoboliscbe  Losung  lenkt  die 
Polarisationsebene  nacb  links  ab,   (a)j^  =  —  118®  fiir  den  flussigen   Campbdr'). 

Beiin  Destilliren  mit  Chlorzink  entstebt  ein  bei  248®  bis  252®  siedendes  8«M)ai- 
terpen  O15H30,  nach  Montgolfier  ^)  Patchonlin  C15H94  vom  Siedepnnkte 
252®  bis  255®,    spec.  Gew.   bei  13,5®  =  0,937,   (a)jj  =  —  42®  10',   leicht    l5alich  is 

Benzol  und  Aether^  mit  Salzs&ure  und  Schwefelsaure  sich  roth  iarbend.        C  H. 

Patellars&ure  O17H20O10  wurde  von  Weigelt^)  1869  in  der  ParmeUa  sem- 
posa  aufgefunden  und  derselben  mit  Aetber  entzogen,  welcher  sie  beim  fireivilii- 
gen  Yerdunsten  uber  Wasser  in  der  Begel  als  ein  weisses  mikrokryatall iniarh« 
Aggregat  von  schwachem  Flechtengeruch  zuruckliess,  bisweilen  auch  in  bieg- 
samen  Nadeln.  Aus  Alkohol  krystallisirt  diese  Sfture  gut,  jedoch  brftonlich 
gefarbt.  Sie  ist  in  Wasser,  Glycerin  und  Salzs&ure  fast  unloslioh,  in  Schwefel- 
kohlenstoff  schwer  loslich,  in  Terpentindl  unldslich,  dagegen  in  Aether,  Mettiyl-, 
Aethyl-  und  Amylalkohol,  namentlich  beim  Erwarmen,  leicht  loslich.  Ihre  afto- 
holische  Ldsung  f&rbt  sich  an  der  Luft  schnell  gelb  bis  roth.  In  Ammoniak  lost 
sie  sich  mit  citrongelber  bis  olivengriiner  Farbe  und  bildet  endlich  unter  Both- 
farbuDg  dieser  L5sung  Orcein.  Chlorkalk  farbt  die  Losung  der  Patellarsaure  eist 
dunkel  blutroth,  dann  roth-,  endlich  gelbbraun,  Eisenohlorid  die  trockne  Siure 
hellblauviolett  bis  dunkelpurpurblau,  concentrirte  Salpetersaure  in  der  K&lte  blot- 
roth.  Beim  £rwftrmen  der  letzteren  L5sung  bildet  sich  unter  schwacher  Ent- 
farbung  derselben  etwas  Oxalsfture. 

Patellarsaure  giebt  etwas  uber  100®  erhitzt  ein  farbloses  Sublimat;  beim 
stslrkeren  Erhitzen  braunt  sie  sich  unter  Aufschfiumen  und  giebt  endlich  ein  va» 
Oxalsaure  und  Oi*cin  bestehendes  Destillat.  BeimKochen  mit  Alkohol  oder  Wasser 
entstebt  ebenfalls  Orcin. 

Die  Salze  der  Patellars&ure  sind  zlemlich  unbest&ndig ;  die  Alkalisalze  und  die 
Ammoniakverbindungen,  letztere  vermutblich  C|7Hj9(NHJOio  und  Gi7H}g(NH|)30|| 
sind  in  Wasser  loslich,  die  anderen  Salze  darin  meist  unloslich. 

Kaltes  Barytwasser  Idst  die  Saure  allm&Iig  unter  Abscheidung  von  Barinm- 
carbonat  mit  schdn  blauvioletter  Farbe.  Salz-  oder  Essigsaure  scheiden  aladani 
aus  dieser  Ldsung  weisse  Flocken  von  /9-Patellarsaure  ab,  die  sich  leichter  is 
Wasser  Ibst  als  die  urspriingliche  Substanz,  auch  fiarblos  in  Kalilauge  und  Am- 
moniak. Eisenchlorid  f&rbt  die  Losung  der  /9- Patellarsaure  violett,  Chlorkalk  Uuir 
roth  bis  ziegelroth.  Concentrirte  SalpetersHure  bleibt  mit  dieser  S&ure  bei  ge- 
w5hnlicher  Temperatur  farblos;  beim  Erwarmen  findet  jedoch  Einwirkung  statt, 
wobei  sich  Oxalsaure  bildet.  O.  H. 

Patentfarben.    (Mercaptofarben,  Sohwefelfarben.    Cachou  de  Laval). 

Mit  diesem  Namen  wird  eine  Reihe  eigenthumlicher  Farbstoffj^  bezeichnet, 
die  durch  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf  eine  grosse  Anzahl  organischer 
Korper  bei  lioherer  Temperatur  eiitstehen  und  die  seit  Anfang  der  siebziger 
Jahre  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Nach  der  von  Croissant  und  Bretonni^re  gegebenen  Vorscbrift^  werdeo 
zar  Gewinnung  dieser  Korper  die  verschiedensten  Materialien  wie  S&gesp&ne, 
Gerbstoffe,  Horn,  Humus,  Stftrkemehl,  Farbhdlzer,  Aloe  etc.  mit  Natronlao^ 
unter  Zusatz  von  Schwefel  auf  110®  bis  350®  erhitzt,  wobei  die  Temperatur  je 
nach  'der  Natur  der  Bohstoffe  und  der  gewunschten  Nuance  sohwankt.  Die 
Schmelze  wird  dann  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  wilsserige  Ldsung  direct  zon 
Far  ben  (von  BaumwoUe)  verwendet.  Es  lassen  sich  auf  diesem  Wege  violettgrtne 
bis  dunkelbraune  T6ne  von  ziemlicher  Echtheit  erzielen,  wfthrend  rothe,  blaae. 
griine  und  gelbe  Farbstoffe  nach  diesem  Yerfahren  nicht  erhalten  werden  kSnneo. 

Wegen  des  geringen  Feuers  und  des  unangenehmen,  an  Mercaptane  erlsnera- 
den  Geruches  haben  sich  jedoch  diese  Far  ben  trotz  mancher  sonstigen  gaten 
Eigenschaften  keine  grossere  Bedeutung  zu  erringen  vermocht  und  ist  ihre  An* 
wendung  eine  bescbrankte  geblieben  *). 

Die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  dieser  Farbk5rper  ist  bn 
jetzt  nur  ungeniigend  erforscht.    Nach  den  Untersuchungen  vou  O.  Witt  sind  die 


1)  Montgolfier,  Compt.  rend.  84,  p.  88.  —  ^)  Weigelt,  J.  pr.  Chem.  iO^,S.19S. 
«)  Engl.  Patent  vom  24.  April  1873;  Her.  1875,  S.  174.  —  *)  Wagner,  Jahresb.  Cbe». 
Technol.  1874,  S.  888, 
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Mercaptoferben  die  Alkalisalze  einer  schwefelhaltenden  Saure,  der  sog.  Mercapto- 
sftore,  die  durch  Fftlien  der  Farblosung  mit  Sabss&ure  als  scbwarzet  gallertartiger 
Kiederscblag  erhalten  wird^).  Di^em  K5rper  sabe  verwandt  ist  zweifelsobne 
audi  der  Farbstoff,  der  sicb  beim  £rbitzen  von  essiigsaiirem  Natron  mit  Scbwefel ') 
biidet,  BOwie  die  Producte,  die  durcb  Calciniren  der  Sulfide  der  Scbwermetalle 
mit  S&gemehl  etc.  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  entsteben^).  Hsrn. 

Paterait  von  Joacbimstbal  in  Bobmen,  derb,  amorpb,  scbwarz,  gemengt  mit 
Pyrit;  giebt  im  Kolben  Wasser,  Sublimat  von  Molybdftns&nre  and  Dampfe  von 
Schwefeldioxyd.  Vor  dem  Ldtbrobre  auf  Koble  leicbt  Bcbmelzbar  zu  scbwarzer 
Kugel  and  Beacblag  von  MoOs  absetzend,  mit  Borax  die  Perle  beiss  Eisen-,  kalt 
Kobaltreaction  zeigend.  G.  Laabe*)  fand  27  Kobaltoxydal,  16,6Eisenoxyd,  2  Wis- 
mutboxyd,  30  Molybd£lnsaure ,  12  Scbwefel,  8,6  Wasser  and  3,8  Backstand.  Nacb 
Abzag  einer  den  12  Proc.  Scbwefel  entsprecbenden  Menge  von  Pyrit  scbeint  das 
Mineral  wesentUcb  wasserbaltiges  niolybdansaures  Kobaltoxydul  za  sein.         Kt. 

Pateraprooe88  s.  unter  Silber,  metaUurgiscbe  Gewinnang. 

Patina^  antike  Patina  nennt  man  den  griinen  oder  blaagriinen  malacbit- 
ahnlicben  Ueberzug,  der  sicb  aaf  Kupfer  oder  Bronze  bildet,  welcbe 'l&ngere  Zeit 
feucbter  kohlensftarebaltiger  Lufb  aasgesetzt  waren,  oder  einige  Zeit  in  fencbter 
Erde  gelegen  batten.  Diesen  Ueberzug,  der  einen  Scbatz  gegen  die  weitere  £in- 
wirkmig  der  Atmospbllrilien  gew^hrt,  and  wegen  seines  scbonen  eigentbiimlichen 
Aussehens  and  als  ein  Znicben  des  hoberen  Alters  sebr  gescb&tzt  ist,  bat  man 
vielfacb  auf  kiinstlicbe  Weise  bervorzubringen  versucht.  Es  bandelt  sicb  dabei 
weniger  darum,  einen  Bostiiberzug  auf  dem  Metall  iiberbaupt  bervorzubringen, 
was  keinerlei  Scbwierigkeiten  bietet,  sondern  darum,  daas  der  Ueberzug  die  paa- 
sende  Farbe  und  die  nbtbige  Gleicbbeit  erbalt  und  fest  anbaftet,  was  man  durch 
die  gebdrige  Yerdiinnung  und  durcb  gleichmllsaiges  and  allmaliges  Auftragen  der 
Pliisfligkeiten  zu  erreicben  sucbt.  Man  bedient  sicb  hierbei  des  Essigs,  des  salpe- 
tersauren  Kupfei'oxyds,  des  Salmiaks,  des  Sauerkleesalzes,  des  Weinsteins  und  &bn- 
licher  Praparate.  Von  den  vielen  Yomcbriften ,  welcbe  zu  diesem  Zwecke  an- 
gegeben  worden  sind,  mdgen  bier  ejnige  angefdbrt  werden.  Kacb  Hoffmann 
betupft  man  die  Bronzegegenst&nde  mittelst  eines  Pinsels  mit  einer  verdunnten 
LOflung  von  salpetersaurem  Kupfer,  welche  wenig  Kocbsalz  entbalt,  biirstet  die- 
selben  ab  and  tiberstreicbt  sie  nun  mit  einer  L5sung  von  1  Tbl,  Sauerkleesalz, 
4V2  Thin.  Salmiak  in  94y2  Tbln.  Essig,  und  biirstet  sie  wieder  ab.  Nacbdem 
diese  Operation  offcer  wiederbolt  ist,  hat  der  Gegenstand  nacb  8  Tagen  eine  cbrom- 
griinbraune  Farbe  angenommen,  und  in  den  Yertiefungen  bat  sich  eine  blaugriine, 
gehr  fest  sitzende  Patina  gebildet.  —  Eisner^)  schlfigt  vor  in  eine  fiber Kochsalz- 
Idsang  abgesperrte  KohlensHureatmosphare  die  gut  gereinigten  und  zuvor  noch  in 
verdiinnten  Essig  getaucbten  Gegenstande  zu  bringen,  worauf  in  einigen  Wochen 
die  Patina  gebildet  sein  soil.  —  Kacb. Magnus^)  sollen  die  auf  5ffentlicben  PlUtzen 
aufgestellten  Bronzemonumente  durcb  monatlicbes  Ueberstreichen  mit  Knochen- 
oder  Olivendl,  und  sorgfaltiges  Abreiben  mittelst  woUeuer  Lappen  eine  sobdne 
dankelgriine  Patina  annebmen,  w&brend  obne  diese  Behandlung  dieselben  stnmpf 
ond'scbwarz  werden.  Nacb  R.  Weber  ^)  ist  fiir  eine  gute  Patina  die  Zusammen- 
setzung  der  Bronze  wesentlicb.  Zinkbaltige  schwarzen  sich  an  der  Lnft,  indem 
die  noch  unbekannte  schwarze  Yerbindung  entstebtt  welche  Kapferldsungen  mit 
Zink  hervorbringen.  Auch  Beimischungen  von  Blei  and  Arsen  wirken  nachtheilig 
bei  der  PatinabUdang.  O.  H, 

Patrinit  y  diinne  langprismatische,  nadel-  bis  haarfbrmige,  vertical  gestreifte, 
gerade  und  gebogene  bis  geknickte,  in  Quarz  eingewachsene  Krystalle,  welcbe  nacb 
M.  Homes  als  oi-thorhombiscbe  das  Prisma  00 p  (110^)  mit  den  Quer-,  Langs-  und 
Basisfl&cben  erkennen  liessen  und  nach  einem  verticalen  Flachenpaare  spaltbar 
sind.  Der  Bruch  ist  muschelig  bis  uneben.  Schw&rzlichbleigrau  bis  stablgrau, 
metallischglanzend ,  undurchsichtig ,  wenig  spr5de,  hat  schw&rzlicbgrauen  Strich, 
H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  6,757.  Er  lauft  grtinlicbgrau  an  und  bat  bis- 
weilen  gelblichgriinei^.  Ueberzug  and  scbliesst  Gk>ld  ein.  Beim  Erhitzen  im  Glas* 
rohre  entwickelt  er  S  O2  und  weisse  Dftmpfe ,  welche  sich  zum  Tbeil  zu  klaren 
Tropfen  condensiren,  ist  vor  dem  Ldthrohre  auf  Koble  leicbt  schmelzbar,  dam- 
pfend  und  die  Koble  weiss  und  gelb  beschlagend  zu   metallischem  Kome,  welches 

1)  0.  N.  Witt,  Ber.  1874,  S.  1530,  1746.  —  «)  Engl.  Patent  vom  23.  Sept.  1875; 
Ber.  1877,  S.  904;  s.  auch  Ber.  1874,  S.  1746.  —  ")  Engl.  Patent  vom  5.  Mai  1880.  — 
*)  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst.  14,  S.  303.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  93,  S.  890.  —  •>  J.  pr. 
Chem.  107,  S.  496;  JB.  1869,  S.  1018.   —   ^)  Dingl.  pol.  J.  245,  S.  86,  125,  176,  256, 
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mit  Soda  Kupfer  giebt  und  ist  in  Salpetersaure  Ibalich,  Bleisulfat  and  Schwelei 
abscheidend.  Nach  den  Analysen  des  von  Beresowsk  am  Ural  nach  Frick  ^),  Chap- 
man 3)  und  B.  Hermann  ^)  enthalt  er  1  Ou,  1  Pb,  1  Bi  and  3  8.  EL 

Pattersonit  yon  Unionville  in  Chester  County  in  PennBylvanien  ^) ,  wahr- 
scbeinlich  hexagonal  rhomboednsch ,  bildet  trigonale,  aufeinander  gewachseM 
Flatten,  ist  unvollkommen  basisch  spaltbar,  die  Spaltungslamellen  sind  nicht  bie^- 
sam.  Er  ist  blaulichgviin ,  wenig  durchscheinend ,  hat  H.  =  2  und  graaen  Btrich; 
giebt  im  Kolben  Wasser  ohne  sich  aufzublattem  oder  anzuschwellen ,  ist  vor  dem 
Lothrohre  unschmelzbar,  giebt  mit  Borax  eine  schwarze  Perle  and  ist  in  Salzsanre 
unloslich.  Von  Sharpies'^)  und  von  F.  A.  Geuth^)  analysirt,  enth&lt  das  reinste 
Material  nach  letzterem  29,90  Eieselsfture,  27,59  Thonerde,  3,12  Eisenoxyd,  9,17 
Eisenoxydul,  17,10  Magnesia,  0,58  Natron,  2,33  Kali,  11,51  Wasser.  Kt. 

Pattinsoniren  s.  nnter  Silber,  metallurgische  Gewinnung. 
Faulit  ist  Hypersthen  von  der  St  Pauls -Insel. 

Faullinia.  Die  Gattung  PauUinia,  zu  der  Familie  der  Sapindaceen  gebo- 
rend,  specieU  P.  sorbilis  enthalt  Caffe'in,  s.  unter  Guar  an  a. 

Von  Martin^)  wurde  aus  der  Wurzelrinde  des  Timbobaumes,  P.  ptfuio^a, 
neben  St&rke,  Harz,  fttherischem  Gel,  Tannin,  organischer  S&ure  und  etwas  Zocker 
ein  Alkaloid,  Timbonin,  isolirt,  dessen  schwefelsaures  Salz  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt.  C.  H. 

Pavietin^  Paviin  s.  unter  Fraxin  (Bd.  Ill,  8.  291). 

Paytarinde^  weisse  Chinarinde  von  Payta,  von  einer  AspidospermsjiH 
abstammend,  enthalt  neben  erheblichen  Mengen  Starkemehl  und  oxalsaarem  Kalk 
etwas  eisenblauende  Gerbs&ure,  sowie  zwei  Alkaloide:  Pay  tin  and  Pa  yt  am  in. 
und  zwar  von  ersterem  nahezu  2,5  Proc,  von  letzterem  nur  Spuren.  Bei  l&ngerer 
Aufbewahrung  der  Binde  an  feuchtem  Orte  verschwindet  das  Pay  tin,  indem  es 
sich  zunachst  in  Paytamin,  seine  amorphe  Modification  verwandelt,  das  seinersehs 
allmUlig  ebenfalls  zu  Verlust  geht. 

Das  Pay  tin  C21H24N2O  +  H^O  bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  weiche  die 

Combination  OP.  00 p.  00  poo  mit  untergeordneten  mPco  zeigen;  es  lost  sich  leieht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzin,  Petrol&ther  und  Chloroform,  wenlg  in  Kalilaoge,  Am- 
moniak  und  Wasser.  In  alkoholischer  L5sung  dreht  es  die  Ebene  des  polansirten 
Lichtes  nach  links.  Bei  156^  schmilzt  es;  wenn  hoher  erhitzt,  destillirt  aine  oli^ 
Fliissigkeit  ab,  wahrend  Kohle  zuruckbleibt.  Beim  schwachen  Erhitzen  mit  kleinen 
Mengen  Natron  kalk  sublimirt  ein  stickstofffreier  K5rper,  das  Pay  ton,  in  farbloseo 
Blftttchen  and  Nadeln,  weiche  sich  in  Alkohol  und  Aether  leieht  IDsen  and  sieh 
zu  verdiinnter  Schwefels&ure ,  Salpeters&ure ,  Ealilauge  and  zu  Wasser  indifferent 
verhalten. 

Das  salzsaare  Paytin  C21H24N2O,  HOI  krystallisirt  in  wasserireien,  &rb- 
losen,  bei  15^  in  16,6  Thin.  Wasser  Ibslichen  Prismen;  es  Idst  sich  aach  leieht  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Seine  wasserige  Lbsung  giebt  mit  Platinchlorid  die  Yer 
bindang  (C2iH24N2  0)2,  PtCl8H2  (bei  110®  getrocknet)  als  einen  donkelgelben, 
amorphen  Niederschlag,  der  sich  leieht  ver&ndert,  in  Salzs&ure  beim  Erw&rmen 
mit  braunrotber  Farbe  sich  lost,  die  bald  in  Blau  tibergeht,  w^rend  sich  gleich- 
zeitig  ein  indigblauer  FarbstofT  abscheidet.  Mit  Goldchlorid  giebt  die  wasserige 
L5sung  des  Chlorhydrats  unter  Purpurfarbung  einen  flockigen  Niederschlag. 

Das  jodwasserstoffsaure  Paytin  krystallisirt  in  weissen  Prismen,  das 
salpetersaure  in  farblpsen  Nadeln,  wHl^rend  das  schwefel-  and  ozalsaure 
Salz  anscheinend  nur  amorph  sind. 

Das  Paytamin  zeigt  dieselben  Farbenreactionen  wie  das  Paytin,  freilick 
meist  nicht  so  intensiv.  Es  ist  amorph  und  scheint  audi  nur  amorphe  Salze 
bilden  zu  konnen.  Aus  seiner  Aufl5sang  in  yerdiinnten  Sauren  wird  es  durch  Kali- 
lauge  als  ein  harziger  Niederschlag  erhalten^).  0.  H. 

Pazit  von  la  Paz  in  Bolivia,  orthorhombisch  nach  Breithaupt'),  die  Kiy- 
stalle  die  Combination  oop.oP.Poo~  bildend,  wobei  die  brachydiagonalen  Kanten 
des  Prisma  =  115^2V,  dieEndkanten  desQuerdoma  =  60<^4'  sind;  spaltbar  panl- 
lel    00  P.     Graulichzinnweiss ,    metallisch   gl&nzend,    nndurchsichtig ,   sprdde,  hat 
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1)  Pogg.  Ann.  31,  S.  535.  —  *)  Phil.  Mag.  [3]  5/,  p.  541.   —   »)  J.  pr.  Chem.  75, 
o.  «o2.  —  *)  J.  Lea,  Proc.  Ac.  ac.  Philadelphia  1867,  p.  45.  —  *)  Am.  J.  sc  [2]  47,  p.  308. 

—  «)  Am.  phil.  Soc.  1878,  Sept.  —  "0  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  1020;  JB.  1878,8.975. 

—  8)  Hesse,  Ann.  Chem.  154,  S.  287;  166f  S.  272;  Ber.  iO,  S.  2161.  —   •)  Beijf  u. 
Bfittenm.  Ztg.  1866,  S.  167. 
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• 

H.  =  5,  spec.  Gew.  =  6,29  bis  6,30  and  schwarzen  Strich.  Enthalt  nach 
Winkler  24,35  Eisen,  0,13  Eobalt,  0,11  Kupfer,  0,10  Wismuth,  0,006  Qold  und 
Silber,  64,84  Arsen,  7,01  Schwefel  ausser  2,88  Bergart.  Kt. 

Fealit  ist  Sinteropal  vom  oberen  Geysirbassin  des  Fireholeflusses  in  Nord- 
amerika,  analy sirt  von  E  n  d  11  c  h  ^). 

Pebrine  3),  bei  der  Seidenraupenkrankheit  aaftretende  Korperchen,  welche  wie 
gewisse  Fermente  wirken.  Bn. 

Pechy  von  pix,  nicoa^  nlita^  nennt  man  eine  Beihe  fester  harziger  Sub- 
stanzen,  gewbhnlich  von  dunkler  bis  schwarzer  Farbe,  welclie  aus  dem  bei  der 
trocknen  Destination  von  Holz,  Kohle  a.  s.  w.  erhaltenen  Theer  darch  Abdestil- 
liren  oder  Yerdampfen  der  fliichtigeren  nnd  flossigeren  Bestandtheile ,  bis  der 
Btickstand  die  gewiinschte  Consistenz  besitzt,  erhalten  werden  (s.  Asphalt).  Dae 
durch  Umschmelzen  des  aus  Tannen  und  Fichten  geflossenen,  an  der  Luft  mehr 
Oder  weniger  erharteten  weissen  Harzes  mit  Wasser  erhaltene,  ist  das  sogenannte 
Burgunderpecli. 

Durch  eine  Art  trockner  Destination  oder  Schwelung  der  harzreichen  H51zer 
verschiedener  Coniferen  erhalt  man  anfangs  einen  hellen  Theer,  der  bei  der  Destil- 
lation  mit  Wasser  atherisches  Oel,  und  einen  gelben  braunen  Biickstand,  der 
weisses  Pech,  jpix  aVba^  genannt  wird.  Im  weiteren  Yerlauf  der  Schwefelung  be- 
kommt  man  den  bekannten  schwarzen  Theer,  welcher,  mit  Wasser  destillirt,  das 
Pechdl  liefert,  und  einen  schwarzen  Biickstand  hinterl&sst,  welcher  den  Namen 
schwarzes  Pech,  BchifTspech,  pix  nigra^  fiihrt.  Dieses  ist  schwarz,  in  der  KUlte 
sprdde,  erweicht  aber  schon  in  der  Hand  und  riecht  unangenehm  brenzlich.  Es 
158t  sich  in  Weingeist,  kaustischen  and  kohlensauren  Alkalien.  Es  besteht  wesent- 
lich  aus  Colophonium,  dem  noch  verschiedene  Brenz51e  beigemengt  sind  (s.  d.  Art. 
Colophon  Bd.  U,  8.  774  und  Harz  Bd.  Ill,  8.  627).  C.  H. 

Peohblende  syn.  U  ran  in. 

Fecheisenerz ;  Peoheisexifltein  ist  dichter  glftnzender  Pyrrhosiderit  und 
liimonit. 

Peohers  syn.  U  ran  in  und  braunes  Zlegelerz. 

Peohgranat  s^^n.  Kolophonit. 

Peohkohle  s.  unter  Braunkohle  (Bd.  II,  8.  17«). 

Peohdl   8.  unter  Pech. 

Pechopal  s.  Opal. 

Pechuran  syn.  U  ran  in. 

Feganit  von  Langstriegis  in  Sachsen,  sehr  kleine  auf  Kieselschiefer  aufge- 
wachsene  kurzprismatische  orthorhombische  Ki'ystalle,  ooP  (127^)  mit  den  Langs- 
and  Basisflachen,  sehr  undentlich  spaltbar  nach  mehreren  Bichtungen,  smaragd-, 
Cpras-  bis  berggriin,  griinUchgrau  bis  weiss,  glas-  bis  wachsglanzend,  durchscheinend, 
mit  H.  =  3  bis  4  und  spec.  Gew.  =  2,49  bis  2,54.  Giebt  im  Kolben  viel  Wasser, 
ist  vor  dem  L()throhre  unschmelzbar,  die  Flamme  blaalichgrun  ^rbend  und  violett 
bis  rothlichweiss  werdend,  mit  Kobaltsolutlon  befeuchtet  und  gegliiht  hlau.  In 
Salz-  Oder  Salpeters&ure  mehr  oder  weniger  voUsUindig  loslich.  Nach  B.  Her- 
mann 3)  2AI2OS,  IP2O5  und  6H2O  mit  wenig  Kupfer-  und  Eisenozyd.  Zweifel- 
haft  ist  es,  ob  das  von  A.  Breithaupt^)  dazu  gerechnete  derbe,  feinkornige  oder 
traubige  Mineral  von  Nobrya  bei  Albergharia  velha  in  Portugal  dazu  gehort, 
welches  in  den  Drusenraumen  kleine  farblose  Krystalle  00 P. OP  bildet  und  von 
liichtenberger  und  Frenzel  analysirt  nicht  ganz  iibereiustimmt,  weshalb 
A.  Weissbach  Wavellit  dabei  vermuthet.  Kt. 

Peganum  s.  unter  Harmalin  (Bd.  m,  8.  550). 

Fegmatolith  syn.  Orthoklas  oder  Mikroklin. 

Fegmin  nannte  Thomson  eine  in  der  Entziindungshaut  des  Menschen  und 
Pferdes  vorkommende,  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Ausziehen  der 
trocknen  Substanz  mit  Aether  zn  gewinnende  von  ihm  fiir  eigenthiimlich  gehaltene 
Protei'nsubstanz.  Bn, 

Pekhamit  nannte  L.  8mithB)  ein  in  dem  am  10.  Mai  1879  bei  Esterville, 
Emmet   County   in   Jova  in  Nordamerika  gefallenen  Meteorsteine   vorkommendea 

*)  Am.  J.  »c.  [3]  ^,  p.  66.  —  ^)  B6champ,  Compt.  rend.  64,  p.  231;  65,  p.  42. 
»)  J.  pr.  Chem.  33,  S.  287.  —  <)  N.  J.  f.  M.  1872,  S.  819.  —  »)  Am.  J.  sc.  [3]  19, 
p.  462  a.  20,  p.  136. 


1166  '^  Pektase.  —  Pektin. 

Mineral,  welches  sich  von  der  Blnde  duFch  sein  dunkelgelbes  Auasehen  abbcbt, 
Spaltbarkeit,  Wachsglanz  und  dunkelgelbe  Farbe  zeigt.  Spec.  Oew.  =  3,23.  Es  cot- 
halt  49,59  (49,60)  Kieselsaure,  17,01  (15,78)  Eisenozydul  und  32,51  (33,01)  MskgaeoL 

Fektase  nannte  Fremy  ein  in  den  pektinhaltigen  Pfianzen  vorkoxninendei, 
der  Diastase  ahnliches  Ferment,  welches  die  Bi^dunc;  von  Pektosinsaore  and 
Pektinaaure  aus  Pektin  veranlassen  soil  (s.  unter  Pektinj. 

Fektiii ^).  Pektink5rper  oder Pflanzengallerte  werden  seit Braconnot  gewisse 
Pflanzenbestandtheile  genannt,  welche  theils  das  Gelatiniren  der  Wftsseranszoge 
von  fleischigen  Friicbten,  Wurzeln  a.  a.  Pfianzen theilen  vernrsachen,  theils  ans  diesen 
Snbstanzen  durch  weitere  Umwandlung  gebildet  worden  sind.  Die  PektinkQiper 
werden  aus  ihren  wftsserigen  Ldsungen  durch  Alkohol  gallertartig  gef&Ilt.  Sie 
finden  sich  besonders  reichlich  in  fleischigen  Friichten ,  Wurzeln  und  in  mancben 
Binden.  Durch  ihre  Zersetzungen,  insbesondere  die  Bildung  der  Arabinc^e  (Meta- 
pektins&ure)  aus  dem  Pektin,  zeigen  sie  nahe  Beziehungen  zn  den KohlehydrateB, 
von  welchen  sie  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  sich  durch  einen  geringeren 
Gehalt  an  Wasserstoff  nnterscheiden.  Nach  Beichhardt^,  auf  desseo  Zo- 
sammenstellung  der  Arbeiten  iiber  die  Pektinkdrper  hier  verwiesen  sei,  nnd  die- 
selben  gallertgebende  Kohlehydrate ,  welche  den  Gummiarten  am  n&chsten  stebes. 

Das  eigentliche  Pektin  enthalt  man  nach  Fremy  ^)  aus  dem  ansgepresatoi 
Safte  sehr  reifer  Bimen  in  folgedder  Weise.  Zun&chst  entfemt  man  den  Kalk 
durch  Oxalsftnre  und  die  Eiweisskdrper  durch  Tannin ;  aus  dem  Filtrat  wird  dnrch 
Alkohol  unreines  Pektin  ge^Ut,  welches  durch  wiederholtes  Ldsen  in  Waaser  nod 
Fftllen  mit  Alkohol  weiter  gereinigt  wird.  Man  erhftlt  es  so  als  ein  wei»es 
amorphes  Pulver,  von  der  Zusammensetzung  03gH43  032.  Es  158t  sich  in  Waswr 
leicht  wie  Gummi.  Die  Losung  ist  optisch  inactiv;  sie  wird  durch  Bleiessig, 
nicht  aber  durch  Bleizucker  geflillt. 

L&ngeres  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  das  Pektin  in  das  isomere  Para- 
pektin,  dessen  Losung  in  Wasser  schon  durch  neutrales  Bleiacetat  gefallt  wild. 
Beim  ErwHrmen  mit  verdiinnter  Salzsaure  liefem  Pektin  und  Parapektia  das  gleich 
zusammengesetzte  Metapektin,  welches  aus  der  sauren  Ldsung  durch  Fallen  mit 
Weingeist  erhalten  wii*d.  Das  Metapektin  besitzt  entschieden  sauren  Charakter 
und  wird  aus  seinen  L5sungen  durch  Chlorbarium  gef&llt. 

Durch  kalte  verdiinnte  Losungen  der  Alkalien  oder  der  Alkalicarbonate  wird 
das  Pektin  in  Pektoains&ure^)  O32H40O31  umgewandelt.  Bei  langerer  Einwir- 
kung  der  Alkalien,  besonders  beim  Erwarmen,  werden  Pektins^ure,  Para-  und 
Meta-pektinsiiure  gebildet. 

Die  Pektosins^ure  und  die  Pektinsaure  entstehen  nach  Fremy  auch  bei  der 
Einwirkung  eines  Fermentes  (Pektase)  auf  das  Pektin.  Die  Pektase  Fremy's 
tritt  in  den  Pfianzen  theils  gelost,  theils  in  unloslicher  Form  auf. 

Fremy  1)  nimmt  an,  dass  das  Pektin  in  den  Pfianzen  aus  der  Pektose,  einer 
in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  vollkommen  unl5slichen  Substanz  gebildet  werde; 
dagegen  ist  Stiide^)  der  Meinung,  dass  das  Pektin  als  solbhes,  an  Kalk  gebonden, 
in  den  Pfianzen  enthalten  sei  und  aus  dieser  Yerbindung  durch  Sauren  abgeachie- 
den  werde. 

Pektinsaure  OieH220i5  wird  aus  der  Pektose  Fremy's^)  durch  Alkalien,  aus 
dem  Pektin  durch  die  Fermentwirkung  der  Pektase  oder  durch  Behandlung  mit 
alkalischen  Fliissigkeiten  gewonnen.  Zur  Darstellung  werden  zerriebeue,  gut  aaa- 
gewaschene  Mohren  mit  salzs&urehaltigem  Wasser  gekocht,  um  die  Pektose  an- 
nachst  in  Pektin  zu  verwandeln,  welches  dann  durch  weiteres  Erw&rmen  mit  einer 
Sodaldsung  von  entsprechendem  Gehalte  in  pektinsaures  Natrium  iibergelnhrt 
wird.  Das  pektinsaure  Salz  zerlegt  man  mit  Salzsfture  und  w&scht  die  geAllte 
Saure  mit  Wasser.  Ein  Ueberschuss  von  Soda  bewirkt  die  Bildung  von  Metapek- 
tinsfture  (Arabinsaure),  was  durch  eintretende  Braunfarbung  sich  bemerkbar  marhi. 
Bei  Mangel  an  Soda  entsteht  dagegen  Pektosinsaure.  Die  Pektinsfture  wird  von 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht  gelost,  leicht  dagegen  von  alkalischen  Floscig^ 
keiten,  und  von  Ldsungen  der  Keutralsalze,  besonders  den  Ammoniumverbindungen 
organischer  Sauren.  Die  pektinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  Idslich,  die 
iibrigen  Salze  bilden  gallertige  Niederschlage. 


Pektin:  *)  Fremy,  J.  pr.  Chem.  45,  S.  385;  JB.  1,  S.  796  ff.;  Haadworterb.  i. 
Chem.  1854,  6,  S.  110  ff.  --  ^)  Arch.  Pharm.  [3]  10,  S.  116.  —  »)  Ann.  Chem,  I3t, 
S.  244.  —  ♦)  J.  pr.Chcm.  103,  S.  243.  —  »)  Rochleder,  Ebend.  69,  S.  213.  —  •)  B«r. 
8,  S.  340. 
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Parapektinsaure  C24H34O28  uannte  Fremy  die  erste  losliche  S&tire, 
-welche  beim  langeren  Kochen  der  Pektinsaare  mit  Wasser  gebildet  wird.  Ihre 
wasserige  Ldsong  reagirt  sauer  und  reducirt  alkalische  Kupfdrldanng. 

Bei  der  Einwirkung  von  uberschnssigem  Alkali  auf  Pektin ,  Pektins&ure  oder 
Parapektinsiiure  entsteht  Fremy's  Metapektinsaure,  welche  wie  Scheibler 
zeigte  mit  der  Arabinsaure  (Bd.  Ill,  S.  527)  identisch  ist. 

Pektink5rper  aus  den  Kapseln,  der  Rinde,  der  StsLmme  und  der  Zweige  von 
Aesculus  hippocastanum  sind  von  Sochleder  beachrieben  worden^).  Die  aus  den 
Friichten  von  Syringa  vulgaris  und  von  Gardenia  grandiflora  (chinesische  Gelb- 
schoten)  gewonnenen  Pektinkdrper  stimmen  iirihrer  Zusammensetzung  mit  denen 
der  Aepfel,  der  Bimen  u.  a.  uberein.  Nach  Qiraud  enthalt  das  Tragantgummi 
etwa  60  Proc.  Pektinkorper.  Bn. 

Fektinsfture/  Pektosinsfture  s.  nnter  Pektin. 

Pektiiuuoker;  Pektinose  identisch  mit  Arabinose  (Bd.  Ill,  8.  529). 

PektolaotlnBAure  CeHgOe  bildet  sich  nach  Bddecker  und  Struckmann 
neben  Oallactinsaure  aus  Milchzucker;  wenn  derselbe  mit  genngend  Alkali  und 
weniger  Kupferozyd,  als  durch  den  Zucker  reducirt  werden  kann,  erhitzt  wird. 
Darch  Yersetzen  ihrer  neutralen  Ldsung  mit  Bleizucker  ^llt  GallactiuBaure  aus, 
and  aus  dem  Filtrat  wird  durch  Bleiessig  die  Pektolactinaaure  niedergeschlagen. 

—  Brftunlichgelber  Syrup,  der  bei  h5herer  Temperatur  zu  einem  zerfliesslichen 
Fimiss  eintrocknet.  Bie  ilber  Schwefelsaure  getrocknete  Saure  enth&lt  2y^  Mol. 
Wasser,  von  denen  l^/^  ^o\.  bei  100^  entweichen.  Sie  Idst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  in  aUen  YerhaJtnissen ,  dagegen  nicht  in  Aether;  reducirt  beim  Kochen 
Fehling^Bche  L5sung  und  ammoniakalisohe  Silberlosung  unter  Spiegelbildung.  Die 
mit  Kalkwasser  neutralisirte  S&ure  wird  durch  Alkohol  nicht  gefallt,  dagegen 
wird  das  Bariumsaiz  CgHgO^Ba  -)-  4y2H2  0  flockig  gefallt,  welches  rasch  zu- 
sammenklebt;  es  Iftsst  sich  unter  Alkohol  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben.  — 
Das  neutrale  wie  das  basische  Bleisalz  bilden  weisse  pulverige NiederschlAge. 

—  Das  Eisenoxydsalz  SFejOs .  OgHeOs  -|-  7H2O  ist  ein  rostfarbiger  Nieder- 
schlag,  bei  120®  wasserfk'ei  werdend.  Das  Kupfer-,  Kobalt-,  Quecksilber-, 
Silber-  und  Zinksalz  sind  flockige  Niederschlage.  C.  H, 

Pektollthj  klinorhombisch ,  selten  deutlich  ausgebildete  Krystalle,  welche 
denen  des  Wollastonit  sehr  Hhnlich  sind,  prismatisch  bis  nadelfbrmig,  gewohnlich 
kugelige  G-estalten  mit  radial  stengeliger  bis  faseriger  Absondemng  bildend,  voll- 
kommen  spaltbar  parallel  den  Basis-,  weniger  vollkommen  parallel  den  Querflachen, 
die  95^23'  mit  einander  bilden.  £r  ist  schnee-,  graulich-  oder  grunlichweiss, 
glas-  bis  perlmutterartig  I  der  faserige  seidenglanzend ,  mehr  oder  weniger  durch- 
scheinend,  spr5de,  hat  H.  =  5  und  spec.  Qew.  =  2,74  bis  2,88.  Nach  zahlrelchen 
Analysen  *)  enth&lt  er  wesentiich  4CaO,  1  NaQO,  IH2O  und  6Si02.  Im  Kolben 
erhitzt,  giebt  er  Wasser,  vor  dem  Ldthrohre  ist  er  ziemlich  leicht  zu  weissem 
durchscheinendem  Glase  schmelzbar,  in  Salzsaure  das  Pulver  loslich,  schleimige 
Eieselsaure  abscheidend,  gallertartige  bei  dem  vorher  gegliihten. 

Wenig  da  von  abweichend  ist  der  Walkerit  Heddle's^)  aus  Diabas  von  Cor- 
storphine  Hill  bei  Edinburg  in  Schottland,  von  ihm  und  Walker^)  anal^'sirt, 
weniger  Natron,  dafur  bis  7  Proc.  Magnesia  enthaltend.  Kt. 

Pektose^  nach  Fremy  die  Muttersubstanz  aller  Pektinkorper,  unlbslich  in 
den  gew5hnlichen  Losungsmitteln,  beim  Erwarmen.  mit  verdunnten  Baureu  rasch 
in  Idsliches  Pektin  iibergehend  (s.  unter  Pektin). 

Felagit  wnrden  br&unlichschwarze  manganhaltige  kugelige  Gebilde  genannt  *), 
welche  durch  die  Challenger  Expedition  aus  2740  Faden  Tiefe  des  Stillen  Oceans 
zwischen  Japan  und  den  Sandwichinseln  gehoben  wurden  und  nach  den  Anlysen  von 
Church  und  8 ch wager  ein  unreines  Manganerz,  Manganit  zu  sein  scheinen,  mit 
wechselnder Z usammensetzuog, wie  auch die  Analysen  Buchanan's**)  zeigen .    KL 

Pelagosit  von  der  Insel  Pelagosa  im  Adriatischen  Meere  und  anderen  Kiisten 
desselben,  wachsglanzende  Ueberziige  auf  Dolomit  und  Kalkstein ,  welche  wesent- 
lich***)  Ealkcarbonat  sind  und  sich  durch  den  Glanz  der  Oberflftche  von  anderen 
Kalkabsfttzen  nnterscheiden.  Kt. 


M  RaromeUbergU  Mineralchem.  2,  S.  380.  —  2)  Min.  Mag.  4,  p.  121.  —  »)  Phil. 
Mag.  [4]  9,  p.  248.  —  *)  A.  H.  Church,  Min.  Mag.  1,  p.  50;  Gtimbel,  Mtinch.  Acad. 
SitiungBber.  1878,  S.  189.  —  **)  Chem.  News  44,  p.  253.  —  ***)  G.  Tschermak, 
Dessen  min.  Mitth.  i,  S.  174. 


1168  PelaminjodUr.  —  Pelargonsaore. 

Felaminjodlir  s.  unter  Amylchinolin  (Bd.  II,  S.  553  Aiim.). 

Felargon^  Dioctylketon  G]7H340  =  CsHi7.GO.C8H|7  wnrde  von  Cahonri*) 

bei  der  Degtillation  von  pelargonsaurem  Baryt  als  braanes,  kiystalliniBch   entar 

rendes  Oel  erhalten.     Abgepreest  and  aus  Aether  umkrystallisirt  bildet  es  groMe 

krystalliniscbe  Tafeln,  welcbe  von   ranchender  Salpetersaure  beftig  unter  BSdnnf 

einer  Nitroverbindung  angegriffen  werden.   £in  Schmelzpunkt  iBt  nlcht  angegebea. 

C  H 
Felargonitril  s.  unter  Pelargonsaure. 

Felargonsfture^  Nonylsaure,  NonoxyJsaure,  Ein  GUed  der  Fettaaurereihe 
CgHjg  Oj  =  CgH|7  .CO2H.  Die  Pelargons&ure,  normale  Nonylsaure, 
normale  Octyloarbonsaure  *)  CH3 . CH3 .  CHj .  CH^ .  CH^  .CHs  •  CHj  .  CHj .  COOH. 
iBt  im  fliichtigen  Oel  von  Pelargoneum  roseum  enthalten;  dasselbe  wird  zur  Ge- 
winnung  der  Saure  mit  Wasserdampfen  destillirt,  die  ubergegangene  olige  Schicht 
mit  Barythydrat  gesattigt,  die  Losung  gekocht,  eingedampft  und  der  Buckstand 
mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkobols  wird  die 
SSure  aus  dem  Barytsalz  mit  starker  Salzsaure  frel  gemacht  —  Ein  femerei 
Yorkommen  ist  dasjenige  im  Bunkelrubenfuseldl  ^).  Sie  bildet  sicb  bei  der  OzjdatiofB 
von  Oelsaure  mit  Salpetersaure  neben  den  Homologen  von  der  Baldriansaure  bii 
zur  Caprinsilure  ^)  und  ebenso  bei  der  Oxydation  von  Stearolsaure  ^).  —  Nebeo 
Essigsaure  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  des  Bautendlketons  C^iHssO  *)^^j. 
1  ThI.  Bauten51keton ,  3  Tfale.  Kaliumdlchromat ,  4V3  Thle.  Schwefelsaui^hydFat 
und  iVj  Thle.  Wasser  werden  20  Stunden  unter  Btickfluss  erhitzt,  nach  vorsichtigK 
Einleitung  der  Beaction  bei  niedriger  Temperatur.  Die  Beinigung  fiudet  mit  Hfilfe 
des  Barytsalzes  statt.  —  Interessant  ist  die  Bildung  der  Peku-gonsaure  aus  den 
Cyanur  des  normalen  Octylalkohols  ^) ,  woraus  sich  die  normale  Natur  der  Saure 
ergiebt.  —  Die  Darstellung  geschieht  am  vortheilhaftesten  durch  Schmelzen  too 
Undecylens&ure  mit  Kalihydrat  %  Man  giebt  auf  1  Gewthl.  Undecylensaare  3  fail 
4  Thle.  Kalihydrat  mit  wenig  Wasser  in  einen  eisemen  Kessel  und  erhitzt  dai 
sich  losende  Gemenge  unter  stetigem  Umrnhren.  Sobaid  kein  Wasserdampf  mehr 
entweicht,  kommt  die  bei  hoherer  Temperatur  schmelzende  Masse  in  gleichmasaigeo 
FlusB  und  entwickelt  etwa  2  bis  3  Stunden  betrachtliche  Mengen  Wasserstoif.  Mao 
lost  zuletzt  die  Schmelze  in  Wasser,  filtrirt,  zersetzt  durch  Erw&rmen  mit  Sab- 
8&ure  und  w&scht  das  abgeschiedene  Oel  mit  Wasser.  Die  Saure  wird  durch  Bee- 
tification  im  luftverdtinnten  Baume  gereinigt. 

Die  Nonylsauren  aus  normalem  Octylcyanur,  Bauteuolketon  und  UndecyleusSore 
Bind  identisch  ^.  Die  Identitat  der  sammtllchen  obigen  Praparate  (aus  normalem 
Octylalkohol ,  Oelsaure ,  Bautenol  -  oder  Methylnonylketon ,  Pelargonetun  rostumt 
Fusel51  und  Undecylensaure)  ist  auch  durch  nene  Untersuchungen  bestatigt  war- 
den ^®).  Von  der  ^Nonoxylsaure"  (Nonylsaure)  aus  Undecylensaure  ausgebend,  hat 
A.  W.  Hofmann  den  Abbau  der  alipbatischen  Saurereihe  durch  Umwandlang 
der  Amide  in  kohlenstoffUnnere  Nitrile  bis  zur  fnuften  (Yaleriansaure  - )  Reibe 
durchgefubrt  ^^),  woraus  sich  die  normale  Natur  der  Nonylsaure  ebeufalli  mit 
Sicherheit  ergiebt.  Die  Nonylsaure  ist  auch  aus  normalem  Heptyljodid  nod 
Natriumacetessigather  erhalten  worden  ^*).  —  Andererseits  wurde  der  Abbau  der 
hdheren  Fettsauren  von  der  Stearinsaure  CisHg^O^  bis  zur  Nonylsaure  vod 
F.  Krafft  und  B.  Stauffer  mit  Hiilfe  der  gemischten  Ketone  ausgefubrt  ^'),  wor- 
aus, wie  ubrigens  auch  aus  anderen  Thatsachen,  die  genannten  die  normale  Be- 
schaffenheit  der  wichtigsten  in  der  Natur  vorkommenden  Fetts&uren  (Stearinsiiurf, 


♦)  Cahours,  JB.  1850,  S.  403. 

Pelargonsaure:  »)  Pless,  Ann.  Chem.  54,  S.  54,  —  *)  Perret,  Ebend,  105,  S.  64. 

—  8)  Redtenbacher,  Ebend.  59,  S.  52.  —  *)  Limpach,  Ebend.  190,  S.  297.  — 
»)  Zincke  u.  Franchimont,    Ebend.  164,  S.  333.  —  «)    Gcrhardt,   Ebend.  67,  S.245. 

—  7)  Giesecke  u  Fittig,  Zeitschr.  -  Chem.  13,  S.  429;  Gorup-Besanex  u.  Grimm, 
Ber.  5,  S.  518.  —  »)  Krafft,  Ber.  75,  S.  1709.  —  »)  Krafft  u.  Becker,  Ebend.  iO. 
S.2035;  11,  S.1413;  15,  S.  1691.  —  '^)  Schmidt  n.  Bergmann,  Ebend.  16,  S.255'0; 
17,  S.  276;   Arch.  Pharro.  ^^  (1884),  S.  331.  —  ")  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  S.  1406. 

—  ")  Krafft  u.  Stauffer,  Ebend.  15,  S.  1706.  —  ^)  Krafft,  Ebend.  1^ ,  S.  1664, 
1668.  —  ")  Jourdan,  Ebend.  13,  S.  434;  Ann.  Chem.  200,  S.  101.  —  ^^)  Chioii*. 
Ann.  Chem.  85,  S.225.  —  >«)  Alexejew,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  736.  —  ")  Limpach, 
Ann.  Chem.  190,  S.  298.  —  *»)  Cahours,  Comp.  rend.  39,  p.  257.  —  >•)  A.  W.  Hof- 
mann, Ber.  15,  S.  984.  —  ^^)  A.  W.  Hofmann,  Ebend.  15,  S.  760.  —  «»)  Eichler, 
Ebend.  12,  S.  1888.  —  *»)  Kullhem,  Ann.  Chem.  173,  S.  319;  176,  S.  308.  — 
«8)  Venable,  Ber.  13,  S.  1652.  —  ^)  Schnecgans,  Ann.  Chem.  227,  S.  8a  — 
»)  Albitzky,  J.  pr.  Chem.  [2]   30,  S.  209. 
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Palmitinsattre ,  MyristinsHure ,  Laurinsaure,  Oaprinsaure)  mit  gerader  ^ohlenstoff- 
atomzahl,  wie  auch  der  vom  einen  derselben  kanstlicb  dargestellten  ^^)  nngeraden 
Zwlschenglieder  (Margarinsaure ,  Pentadecylsaure ,  Tridecyls&nre ,  Undecyls&ure) 
ableiten. 

Die  Pelargonsanre  ist  eine  51ige  Fliiflsigkeit  und  erstarrt  beim  Abkiihien  blatterig 
krystalliniflcb.  Scbmelzpunkt  12,5®.  8ie  wirkt  noch  atzend  und  ibr  Geruch  erinnert 
noch  scbwach  an  den  der  Caprous^ure.  Siedepunkt  186®  unter  100  mm,  253®  bis 
254®  unter  760  mm.  Das  Sieden  unter  gew5bnlicbem  Druck  und  an  der  Luft  ist 
der  Beinbeit  der  Saure  nicbt  forderlicb.  Spec.  Gew.  als  Flussigkeit:  (Ii2,6  =  0,9109, 
di7,6  =  0,9068,  0,9065,  d99,8  =  0,8433.  In  Wasser  ist  sie  fast  unloslicb ,  leicbt 
16Blich  in  Alkobol  und  Aether  »)  »)  i®). 

Nonylsanres  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  leicbt  loslicb  und  bilden  kleine, 
perlmutterglanzende ,  diinne  Bl&ttcben.  Das  Kaliumsalz  wird  von  beissem 
Alkobol  zersetzt;  das  Ammoniumsalz  yerliert  beim  Erwarmen  seiner  w&sserigen 
lidsung  Ammoniak. 

Das  Bariumsalz  (C9H2702)2 •  Ba  krystallisirt  in  scbonen,  atlasglanzenden  Bliitt- 
chen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  scbwer  loslicb;  etwas  leicbter  in  beissem.  Aucb  in 
heissem  Alkobol  15st  es  sich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  beraus.  In 
1000  Tbln.  Wasser  losen  sicb  2,12  Tble.  Barytsalz.  Bei  der  trocknen  Destination 
liefert  es  Pelargon. 

Galciumsalz  (CgHi7  02)9.  Ca.  Diinne,  scbon  atlasglftnzende  Blattcben,  wird 
dnroh  Doppebsersetzung  von  nonylss^urem  Ammoniak  mit  Cblorcalcium  dargestellt. 
Durch  S&ttigen  der  Nonylsfture  mit  Kalkwasser  entsteben  basiscbe  Salze. 

Das  Kupfersalz  (CgHi702)2.Cu  lasst  sicb  durch  Doppelzersetzung  darsteUen 
und  durch  XTmkrystallisiren  aus  Alkobol  reinigen.    Scbmelzpunkt  260®. 

Silbersalz  G9Hi7  02.Ag.  Weisser,  flockiger  Kiederscblag ;  in  beissem  Wasser 
aebr  schwer  loslicb. 

Zinksalz  (G9Hi7G2)2*Zn.  Farblose  KrystSUlcben  vom  Scbmelzpunkt  131® 
bia  132®. 

Aetbylester  GgHiyGs  .GsHg.  Farblose  Fliissigkeit.  Siedepunkt  227®  bis  228® 
unter  756,9  mm.    Spec.  Gew.  0,8655  bei  17,5®. 

Metbylester  G9H17O2.OH3.  Farblose,  leicbt  bewegliche  Flnssigkeit,  welcbe  bei 
17,5®  das  spec.  Gew.  0,8765  besitzt  und  unter  dem  auf  0®  reducirten  Druck  yon 
756,8  mm  bei  213®  bis  214®  kocbt. 

Eine  Stickoxydpelargons&ure  (C9H18G2.2NO),  wahrscbeinlicb  Dinitro- 
nonan  G9Hjg(N02)2  bUdet  sicb  beim  Kocben  gleicber  Volume  Nonylmetbylketon 
(aus  Bautenol)  und  Salpetersaure  (spec.  Gew.  1,2).  Das  gebildete  Oel  wird  ab- 
gehoben  und  mit  conoentrirter  Kablauge  bebandelt,  worauf  beim  Verdiinnen  mit 
Wasser  das  Kalisalz  krystalliniscb  ausfHUt.  Die  freie  Saure  ist  ein  schweres 
Oel;  ibre  Salze  15sen  sicb  scbwer  in  kaltem  Wasser  auf.  Das  Natronsalz 
G9  Hi7  (N 0)2 O2 .  Na  bildet  aus  Alkobol  griingelbe  Tafeln.  Das  Kalisalz 
C9Hi7(NO)2  03.K  krystallisirt  in  gelben,  quadratiscben  Tafeln  i^)i«)"). 

Pelargonylcblorid,  Nonoxylchlorid  CaHi70.Cl  bildet  eine  bei  220® 
siedende,  an  der  Luft  stark  raucbende  Fliissigkeit  ^. 

Pelargonsftureanbydrid  (09Hi7O)2O  entstebt  durch  Einwirkung  yon 
Pelargylcblorid  auf  pelargonsaures  Natron  als  specifisch  leicbte  Fliissigkeit  von 
Bchwachem  Geruch,  die  durch  Abkublen  zu  einem  Brei  von  Krystallnadeki  erstarrt 
und  dann  wieder  bei  -f-  5®  scbmilzt^*). 

Ein  gemischtes  Anhydrid  Pelargon-benzo^saureanbydrid  (C9Hi70).0 . 
(G7H5O)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Pelargonylcblorid  auf  benzoesaures 
Natron.  Farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser,  erstarrt  unter  0®  zu  einer  butter- 
artigen  Masse ;  zersetzt  sich  bei  bdberer  Temperatur  oder  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Benzoesaure  und  Pelargons&ure. 

Nonoxylamid  G8H17.CONH2  bildet  eine  perlmuttergl&nzende  Krystallmasse, 

in  kaltem  Wasser  fast  unloslicb,  aus  siedendem  krystallisirbar.    Scbmelzpunkt  99®  ^^), 

Octylnonoxylbamstoff  CigHaeNaOa  =  H(C8Hi7)N.CO.N(C9Hi7  0)H 

entstebt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nonoxylamid  in  alkaliscber  Losung. 

Weisse,  fettglanzende  Blattcben  vom  Scbmelzpunkt  97®  2®). 

Octylcyanid,  Pelargonitril  CgHi7CN  bildet  sich  durch  Erbitzen  von 
normalem  Octyljodid  mit  Cyankalium.  In  Wasser  unl5sliche,  in  Alkobol  und  Aether 
leicbt  loslicbe  Fliissigkeit.     Spec.  Gew.  0,786  bei  16®.     Siedepunkt  214®  bis  216®  21). 

Isomere  NonylsHuren. 

Isononyhaure,  Metbylbexylessigsaure  C9H18O2  =  CH (CHg)  (CgHig)  CO2H. 
Das  Kalisalz  wird  durch  anbaltendes  Kocben  von  Caprylcyanid  C8H17CN  (aus 
Bicinusdl  -  Oaprylalkohol)  mit   alkoholiscber  Kalilauge  dargestellt.     Die  Isononyl- 
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saure  bildet  ein  schwach  gelbliches  Oel  vom  spec.  Gew.  0,9032  (bei  18^),  bleibt 
noch  bei  —  11^  flussig  and  siedet  zwischen  244<^  und  246®.  In  Waaser  Idst  ne 
sich  kanm,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht*^). 

Die  Salze  der  IsononjlsHare  sind  in  Wasser  schwer  loslicb,  ansgenommen  die- 
jenigen  der  Alkalien,  welcbe  aich  jedoch  auf  Chlomatriamzusatz  als  Seifen  am- 
Bcbeiden.  IsononylsaurerKalk  (09H]7O2)2C!a-|-H2O  krystalliairt  ann Alkohol  in 
feinen  Nadeki  and  wird  darch  Yermischen  yon  isononylsanrem  Natron  mit  Ghkt^ 
calcium  als  flockiger,  allm&lig  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefiUlt.  Id  ent- 
Rprecbender  Weise  bereitet  man  das  inWasser  unloslicbe  Kapfer-  and  das  Silber- 
Ralz^^).  Das  isononylsaure  Aethyl  CgH|702.C2H5  ist  eine  frucht&hniich 
riechende,  bei  213®  bis  215®  siedende  Fliissigkeit  vom  spec.  Ctew.  0,864  bei  17P. 

Isononylamid  CgHi7  0NH2  bildet  sich  als  intermedifires  Product  bei  der 
UmwandluAg  des  Caprylcyanids  in  l8ononyls3.ure  mittelst  Kalilauge,  and  warle 
auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isononylsfture&ther  dargestellt^ 
Krystallisirt  aas  heissem  Wasser  in  feinen  Schuppen  oder  Blatt«m,  aas  verdonn- 
terer  Losung  in  feinen  Nadeln,  welcbe  bei  80®  bis  81®  (aus  Oaprylcyanid) ,  105* 
(aus  Isononylsaureftther)  schmelzen ^^).  —  (Nach  Beobachtungen  von  Hell  and 
Benz  liegt  der  Schmelzpunkt  des  aus  Caprylcyanid  dargestellten  Amida  eben&Us 
iiber  100®.)  Es  15Rt  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Mit 
Quecksilberox3'd  giebt  es  eine  in  feinen  zu  Biindeln  vereinigten  Nadeln  krjrstaDisi- 
rende  Quecksilberverbindung*^). 

Heptylesaigs&ure  CgHigOg.  Secund&res  Heptylbromid  wird  mit  einer  HiaehnBg 
von  Malonsliure&ther,  Alkohol  und  Natrium  gekocht,  der  entstandene  Heptylmalon- 
saure&ther  verseift  und  schliessUch  die  in  Freiheit  gesetzte  Heptylmalons&ure  im 
Oelbad  auf  160®  bis  zur  Kohlensfiureabspaltung  erhitzt.  Die  so  entstandene  Heptjl- 
essigsilure  bildet  eine  farblose,  bei  232®  siedende  Fliissigkeit,  in  Wasser  onld^efa, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich.  Das  Silbersalz  dieser  SSure  ist  krystallinisch 
und  etwas  Ibslich  in  Alkohol  and  Wasser  ^.  1^. 

Ungesattigte  NonylsHuren. 

Nonylensaure  Q^Bi^O^  =  CeHigOH.CH.GOOH  bildet  sich  nach  Schnee- 
gans  ^)  mittelst  SOstiindigem  Erhitzen  eines  Gemisches  gleicher  Molekole  Oenan- 
thol,  Natriumacetat  und  Essigsaureanhydrid  auf  160®  bis  170®  (Per kin 'ache 
Reaction).  Beim  Behandeln  mit  Wasser  scheidet  sich  eine  dunkelbraone  Oel- 
schicht  ab,  welcbe  anhaltend  mit  Bodalosung  geschuttelt  wird.  Die  alkaliaebe 
Losung  wird  dann  mit  Salzs&ure  zersetzt  und  mit  Aether  ausgeschnttelt.  Farb- 
lose, wasserhelle,  schwach  talgartig  riechende  5Uge  Fliissigkeit,  welche  in  einer 
Ealtemischung  nicht  erstarrt.  Fiir  sich  nicht  unzersetzt  destillirbar,  mit  Wtaaet- 
dampfen  fliichtig.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verandert.  Mit  Bromwaasei^ 
stoff  verbindet  sie  sich  zu  Bromnonyls&ure.  —  Das  Bariumsalz  (GgHisO^jjBa 
ist  ein  weisser  Niederschlag,  Idst  sidi  in  siedendem  Wasser,  krystallisirt  aber  beim 
Erkalten  nicht.  —  Das  Calciumsalz  (0)^1502)2  Ca-|- 3 HjO  bildet  glanzende  za 
Biischeln  vereinigte  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leichtor,  in 
absolutem  Alkohol  leicht  Idslich.  —  Silbersalz  CgH|502Ag.  Weisser  flockiger, 
.am  Licht  sich  leicht  schwarzender  Niederschlag. 

Dipropylacryls&ur e  C(C^B.^)2:CK,C00B.\}Met  sich  beimEochen  von  /S-Dipro- 
pyl&thylenmilchs&ure  (s.  OzypeUurgonsiiaren  Bd.  lY,  6. 1069)  mit  verdonnter  Schwefel- 
s&ure  oder  beim  Behandeln  einer  &therischen  Ldsung  dieser  S&ure  mit  Phosphortri- 
ehlorid.  Harie,  weisse,  krystallinische  Substanz,  aus  Benzol  in  radial  grappirten 
Nadeln  krystallisirend.  Schmelzpunkt  80®  bis  81®.  Erstarrungspunkt  78®.  LGst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Wasser.  —  Bariumsalz 
(CgHi502)2  Ba  -\~  H2O  Krystallkrusten,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht 
loslich.  —  Bleisalz  (C9Hi502)2Pb-|-2y2H20  kleine  Aggregate,  welche  unter  ^m 
Mikroskop  aus  nadelfbrmigen,  biindelweise  verwachsenen  Krystallen  bestehend  tich 
erweisen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  Idslich.  Galciumsals 
(C9Hi502)2  Ga  -\-  H2O.  Badial  gruppirte  Nadeln  (aus  Alkohol),  Krystallkrasten  (aas 
Wasser).  100  Thle.  Ldsung  enthalten  bei  20,8®  3,3  Thle.  Salz;  in  Alkohol  leichter 
IdsUch.  —  Kalium-  and  Natriumsalz  krystallisiren  nicht  —  Kapfersalz,  grane 
dendritische  Aggregate,  in  Wasser  sehr  schwer  Idslich. —  Lithiumsalz  GgHisOsLi 
-|-  2  H2O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kugeligen  Agmgaten,  in  Wasser  leicht  Idslich. 
—  Silbersalz  und  Zinksalz  in  Wasser  und  Alkohol  fsiMt  onlOslich  ^).     C,  H. 

Pelargylalkohole.    Nonyldlkohole  Q^H^O.    Normale:  1)  Aas  Petroleom- 
nonani).    Siedepankt  186®  bis  189®.     Spec.  Gew.  ==  0,855  bei  18,5®').    2)  Aus  iM>* 

Pelargylalkohole:  >)  Pelome  u.  Cahours,  JB.  1863,  S.  529.  —  *)  Lemoine,  BulL 
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valeriansaurem  Isoamylester  und  Natrium  ^).  Siedepnnkt  205^  bis  212^.  Spec. 
Oew.  =  0,874  bei  U^.  Giebt  mit  Eisessig  ein  bei  2070bis2130  siedendes  Acetat, 
mit  conoentrirter  Schwefelsaare  eine  AetherschwefelsHure. 

Secund&rer:  Aethylbexylcarbinol  C2H5.CH(OH).CeHi3  aus  Oenantbol 
and  Zink&thyl  und  Zerlegen  des  Gemiscbes,  nacb  zweimonatlichem  Steben,  mit 
Wasaer*).  Fluusig.  Siedepunkt  194,5<>  bis  1950  bei  750  mm.  Spec.  Gew.  =  0,839 
l>ei  0°;  =  0,825  bei  20^.    Wird  zn  Aetbylhexylketon  oxydirt.  Kfl. 

Felargylamiiiy  Nonylamin  C9Hig.KH2.  Ana  Caprinsaure  dargestellt,  bildet 
eine  in  Wasser  ziemlicb  schwer  losliche  ElusBigkeit  yom  Siedepunkt  circa  195®. 
Platinsalz  2  [(CgHig)  NHg .  H  CI]  Pt  CI4  5).  —  Nonylamin  aus  Steinol,  siedet  bei  190<^ 
bis   1920  «).  KJl, 

Felargylohloride^  Nonylchloride  C9H19CI.  1)  Aus  Petroleum,  Siedepunkt 
190".  Spec  Gew.  0,899*)  bei  16®.  Siedepunkt  180®  bis  184®.  Spec.  Gew.  0,911 
bei  23,3®;  =  0,908  bei  25,8®^).  2)  Cblohd  des  Nonylalkobols  aus  isovaleriansau- 
rem  Isoamylester  und  Natrium,  siedet  bei  150®  bis  160®').  Eft. 

Felargylen  syn.  Nonylen.  —  Es  sind  mebrere  Koblenwasserstoffe  von  der 
Zasammensetzung  GgH^g  bekannt,  welche  tbeilweise  ibren  Eigenscbaften  nach  zur 
Aetbylenreibe  geb5ren;  die  meisten  derselben  sind  jedocb  nur  wenig  untersucbt. 

—  In  der  bei  135®  bis  150®  (ibergebenden  Fraction  von  der  Einwirkung  des  Ohlor- 
zinks  auf  Amylalkobol  findet  sich  ein  Gemiscb  von  Nonylen  und  Nonylwasserstoif, 
welcbe  durcb  Bebandlung  der  Flussigkeit  mit  Brom  und  Yacuumdestillation  von 
einander  geschieden  werden  kdnnen  *).  —  Die  aus  uberbitztem  Paraffin  gebildeten 
KoblenwasserstofTe  entbalten  ebenfalls  Nonylen^).  —  Ein  bei  144®  bis  146®  sie- 
dendes Nonylen  entstebt  bei  Einwirkung  von  EaUL  auf  Oenantbol ;  specif.  Gewicht 
(2ao,6  =  0,757.   Dampfdicbte  4,51  ').   Alle  diese  Nonylene  verbinden  sicb  mit  Brom. 

—  Aus  sogenannter  HydrooleinsEure ,   einem   Zersetzungsproduct  der   Sulfoole'in- 
sanre,  entstebt  bei  der  trocknen  Destination^)  sogenanntes  Elain,  Siedepunkt  110®, 
Dichte  4,488;  verbindet  sicb  mit  Cblor  unter  starker  Wftrmeentwickelung.  —  Aus 
dem  Gel  der  bitumindsen  Schiefer  wurde  durcb  Fractionirung  ein  Koblenwasser- 
stoff  vom  Siedepunkt  120®  bis  121®  erhalten^);   spec.  Gew.  d^^  =  0,753.    Derselbe 
wird  von  Cblor  im  Sonnenlicbte  zersetzt;   dagegen  sind  Salpeters&ure,   Scbwefel- 
B&ure  und  Salzs&ure  obne  Einwirkung  darauf.  —  Ein  Nonylen  vom   Siedepunkt 
133®  bis  136®,  spec.  Gew.  0,853  bei  18,4®,  vmrde  aus  einem  Petroleunmonan  dar- 
gestellt®).  —  Bei  der  Destination  der  Ealkseife  aus  Fiscbtbran^)  resultirt  neben  ^ 
anderen  Homologen  aucb  Nonylen,  Siedepunkt   153®,  spec.  Gew.  d^  =  0,7618.  —  ^ 
Als  aromatiscbe  Hydrocarbure  C^H^g  sind   aufzufassen  Hexabydromesitylen   und  f  ^* 
Hexabydrocumol.  —  Das  Nonylenbromid  aus  Parafflnnonylen  lasst  sicb  nicht          a\^' 
destilliren,  liefert  jedocb  mit  alkoboliscbem  Kali  ein  bei  208®  bis  212®  siedendes  ^ 
Monobromnonylen  CpH^yBr ').                                                                     Kft,  Jj 

Pelargyl'waBserstoff  syn.  Nonan,  Nonylwasserstoff.  1)  Das  normale 
Nonan*)  CH3.(CH2)7.CH8  wird  durcb Erhitzen  von  Pelargonsfture  mit  Jodwasser- 
stoff  und  Pbospbor  erbalten.  Der  Koblenwasserstoff  besitzt  einen  fast  indifferenten, 
uligen  Gescbmack  und  einen  milden,  susslicben,  fiir  die  Beinbeit  sebr  charak- 
teristiscben  Gerucb.  Durcb  im  Vacuum  verdunstende  scbweflige  Saure  wird  er 
leicht  znm  Erstarren  gebracbt  and  scbmilzt  dann  wieder  bei  —  51®.  Unter  einem 
Druck  yon  11mm  liegt  der  Siedepunkt  des  Nonans  bei  39,5®,  unter  15  mm  bei 
44,5®,  unter  30  mm  bei  59®,  unter  50  mm  bei  70®,  unter  100  mm  bei  86®,  unter 
760  mm  bei  149,5®.  Specif.  Gewicht  bezog.  auf  Wasser  von  4®:  (f©  =  0,7330; 
di8,6  =  0,7228,  (1,6  =  0,7217,  d^  =  0,7177,  d99,i  =  0,6541.  —  Wabrscheinlicb 
damit  identiscb  ist  der  Koblenwasserstoff^),  welcher  durcb  starke  Erbitzung  eines 
Eohlenscbieferparaf&ns  erbalten  und  aus  seiner  Miscbung  mit  zablreichen  anderen 
Hydrocarbiiren  fast  voUstfindig  isolirt  werden  konnte:  Siedepunkt  147®  bis  148®, 
dxzjb  =  0,7279  bezogen  auf  Wasser  von  gleicber  Temperatur;  das  entsprechende 
specif.  Gewicht  fur  Normalnonan  aus  Pelargonsaure  ^)  ist  (2is,5  =  0,7233. 

ROC.  chim.  41,  p.  164.   —   ^   Lonren^o  n.  Aguiar,   Zeitschr.  Chem.    1870,   S.  404.   — 
^)   Wagner,   J.  russ.  chem.  Ges.  16,  S.  306.  —  ^)  A.  W.  Hofmann,   Ber.  15,  S.  773. 

—  *)  Pelouze  u.  Cahonrs,  Ann,  ch.  phys.  [4]  i,  p.  5. 

Pelargylen:  ^)  Wurtz,  Ann.  Chem.  128,  S.  232.  —  *)  Thorpe  u.  Young,  Ebend. 
166,  S.  18.  —  8)  Fittig,  Ebend.  117,  S.  78.  —  ^)  Fr6my,  Ebend.  20,  S.  65.  — 
*)  Laurent,  Ebend. /25,  S.  285.  —  ^  Leraoine,  Bull.  soc.  chim.4Jt,  p.  165.  —  7)  Warren 
u.  Storer,  Zeitgchr.  Chem.  1868,  S.  230. 

Pelargylwasserstoff:  ^)  Krafft,  Ber.  15,  S.  1692.  —  ^)  Thorpe  u.  Young,  Ebend. 
5,  S.  556.  --  8)  Wurtz,  JB.  1855,  8.575.  —  *}  Silva,  Ber.  5,  S.  984.  —  ^)  Pelouze 
u.  Cahonrs,  JB.  1863,  S.  59.  —  ®)  Lemoine,  Bull.  soc.  chim.  41,  p.  163. 
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1172  Pelexyd.  —  Pelletierin. 

2)  Isobutylisoamyl  0H3.CH.(CH2)s.CH.(CHs)2  warde  aas  Isoamyljodid  nod 
Isobiityljodid  vermittelst  Natrium  dargestellt  ^).  Biedepnnkt  132^;  specif.  Gewiefat 
do  =  0,7247. 

3)  £in  bei  130^  siedendes  Konan  wiirde  erhalten  bei  Einwirkung  yonKatriam- 
ainalffam  auf  Jodisopropyl  *•), 

4}  Im  Petrolenm  findet  sich  ein  gegen  138®  siedendes  Nonan'^)  von  0,741 
spec.  Gew.  Dasselbe  wird  durch  Chlor  in  ein  Gemenge  von  zwischen  190®  bis 
198®  siedenden  Nonylchloriden  verwandelt.  —  Femer  'wird  angegebeu,  dass  stch 
im  Petroleum  zwei  isomere  Nonane  vorflnden,  fiir  deren  Eigenschaften  „b»  snr 
Darstellang  grossei'er  Hengen,  welche  deren  vollatandigere  Reinigung  gestatifin', 
folgende  Angabeu  gemacht  werden:  1)  Nonan,  Siedepunkt  135®  bis  137®,  spec  Gew. 
<{i2,4  =  0,742.  2)  Nonan,  Siedepunkt  129,5®  bis  131,5®  bei  751  mm;  59®  bis  60* 
bei  65  mm;  37,2®  bis  40®  bei  22  mm.  Spec.  Gew.  do  =  0,743;  d  2,7  =  0,734; 
diQ  =  0,731;  (f24,7  =  0,725.  Zur  Darste^lung  eines  Pelargylchlorids  yom  Siede- 
punkt 180®  bis  184®  wurde  eine  unter  gewohnlichem  Druck  bei  132®  siedeode 
Fraction  verwendet.  KJt, 

Felexyd  ist  Chalkopbacit. 

FeUiaxnin  nannte  0.  U.  Shepard*)  eindunkles  serpentinahnliches  Mineral  ans 
den  Asbestgruben  von  Pelham  in  Massachusetts,  welches  bei  H.  =  5  nnd  spec. 
Gew.  ==  2,7  Yor  dem  L5throhre  unschmelzbar  ist,  braunlichroth  wird  nnd 
38,40  Eieselsfture,  15,52  Eisenoxydul,  2,80  Thonerde,  3,40  Wasser  enthalt  und  wo- 
bei  der  Best  39,88  fiir  Magnesia  gehalten  wird.  Kt. 

Pellcanit  s.  Oimolit. 

Peliom  syn.  Dichroit. 

Pelletieriiiy  ein  Alkaloid,  das  Tanret^)  1878  in  der  Granatwanelrinde, 
von  Punica  Oranatum  L.,  entdeckte,  in  welcher  es  yon  den  Basen  Iso-,  Methyl - 
und  Pseudopelletierin  begleitet  wird.  Yermischt  man  die  wftsserige  L&saog 
der  Salze  dieser  Alkaloide  mit  iiberschnssigem  Katriumdicarbonat ,  so  nimmt 
Chloroform  aus  derselben  Methyl-  imd  Psei^opelletierin  auf;  Aetzkali  scheidet 
dann  Pelletierin  und  Isopelletierin  ab,  welche  nun  ebenfalls  mit  Chloroform  aii9- 
geschiittelt  werden  kbnnen.  Letztere  lassen  sich  mittelst  ihrer  neutralen  Snl&ta, 
wenngleich  schwierig,  trennen,  indem  das  IsopeUetierinsalz  im  Gegensatx  zn  dem 
Pelletierinsulfat  zexSiesslich  ist  und  daher,  wenn  das  Gemisch  derselben  z.  B. 
zwischen  Fliesspapier  feuchter  Luft  ausgesetzt  wird,  in  das  Papier  allm&lig  nber- 
geht;  erstere  dagogen  konnen  durch  Aether  getrennt  werden,  aus  welchem  das 
Pseudopelletierin  ziemlich  leicht  krystallisirt.  Bender^),  der  das  Pseadopelletierin 
wie  liberhaupt  alle  Alkaloide  der  Granatwurzelrinde  Punic  in  nennt,  bindet  diese 
Alkaloide  an  Schwefelsaure  und  reinigt  das  sich  in  Elrystallen  abscheidende  neu- 
trale  Pseudopelletierinsulfat  durch  UmkrystaUisiren  aus  Wasser. 

Das  Pelletierin  CgH^sKO,  nach  Falok')Punicin(s.  diesenArt.)  zn  nennen, 
ist  fliissig,  siedet  bei  195®  imd  besitzt  bei  0®  ein  spec.  Gew.  yon  0,988.  £s  dieht 
in  Form  yon  Sulfat  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links,  f&r  sich  dagegen 
nach  rechts  und  wird  bei  100®  optisch  inactiy.  Sein  Sulfat  ist  loftbest&iidig 
(s.  auch  Bd.  m,  S.  503). 

Das  Isopelletierin  CgHj^sNO  gleicht  in  yieler  Beziehung  dem  Pelletierin,  iit 
indess  optich  inactiy.  Auch  ist  sein  Sulfat  hygroskopisch  und  zerfliesst  allin&lig 
an  feuchter  Luft. 

Das  Methylpelletierin  CgHifNO  ist  flussig,  siedet  bei  215®  und  IQst  sich 
bei  12®  in  25  Thin.  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Seise 
Salze  sind  ebenfalls  hygroskopisch. 

Das  Pseudopelletierin  C9H15NO  scheidet  sich  aus  Aether  mit  2  Mol.  H3O 
in  Krystallen  ab;  es  15st  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Aether, 
fUllt  Aluminium-,  Calcium-  und  Bariumsalze,  nicht  dagegen  Magnesiumsalze  nnd 
f&rbt  sich  mit  Schwefelsfture  und  Kalidichromat  intensiy  griln.  Das  Chlorhydrat 
desselben  ist  nach  C9H15NO, HCl  zusanmiengesetzt ,  das  Chloroplatinat  nacb 
(CgHi5NO)2,PtC0Hs,  das  neutrale  Sulfat  nach  (C9H|5KO)s,S04H3  -|-  4HtO; 
letzteres  ISsst  sich  aus  Aetherweingeist  oder  aus  Wasser  leicht  in  luftbesULndigm 
Krystallen  erhalten. 


*)  Dessen  Contrib.  to  Min.  1876,  p.  3. 
Pelletierin:   ^)  Tanret,  Compt.  rend.  88,  p.  716;  90,  p.  685.  —  «)  Bender,  Vhum. 
Cenlralhalle  ;96,  S.  53  (1885).  —  »)  Falck,  Arch.  Pharm.  [3]  14,  S.  528.  —  *)  Merck, 


Handelscirculnr  1885. 


Pellutein,  — -  Pentadecannaphten.  .1173 

Die  authelmintisohe  Wirkung  der  Grauatwurzelrinde  kommt  hauptsachlich 
dem  Pelletierin  and  IsopeUetferin  zu,  wahrend  die  beiden  anderen  Alkaloide  fast 
un^wirksam  sind.  Da  das  Pelletierin  und  sein  Isomeres  in  Ihrer  Wlrkungsweise 
g^leich  ^ind ,  so  wird  die  Trenuung  derselben  fur  den  Gebrauch  von  Merck  ^)  fur 
dberflossig  gehalten;  dem  entsprechend  sollen  auch  beide  Alkaloide  in  einem  Pra- 
parat  (Sulfat  oder  Tannat)  dargesteUt  und  angewendet  werden.  O.  H. 

FelluteXn.  Nach  Bodeker^)  verwandelt  sich  gewassertes  Pelosiu  an  der 
Liuft  und  am  Licht  UDter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Pellutein,  das  in  Aether 
unldslich  ist,  sich  aus  Alkohol  in  braunlichgelben  Flocken  abscheidet  und  nahezu 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung  hat  wie  das  Pelosin.  Sein  Ohloroplatinat 
ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  17,69  bis  17,99  Proc  Platin  enthiilt. 

Fluckiger')  spricht  das  Pellutein  als  ein  besonderes  Alkaloid  an,  welches 
nicht  erst  aus  oem  Pelosin  entstanden,  sondern  in  ihm  schon  enthalten  sei  und 
welches  yielleicht  mit  dem  Si  pi  r  in  (s.  diesen  Art.)  zusammenfalle ,  wahrend  Refe- 
rent es  ftir  unreines  Pelosin  h&It.  O.  H, 

Felokonit  s.  Kupfermanganerz. 

Pelometer^  Schlammmesser  nennt  Bouquet  de  la  Grye*)  ein  von  ihm 
zur  ErmitteluDg  des  im  fliessenden  Wasser  suspendirt  enthaltenen  Schlammes  con- 
Btroirtes  Instrument. 

Felopium.  Gleiohzeitig  mit  dem  Niobium  glaubte  H.Rose  in  dem  Golumbit 
von  Bodenmais  ein  weiteres  Element  aufgeftmden  zu  haben,  dem  er  den  Namen 
Pelopium  gab.  In  Folge  seiner  sp&teren  Untersuchungen  stellte  er  die  Ansicht 
auf,  dass  die  PelopsSure  und  Niobsaure  nur  verschiedene  Oxydationsstufen  eines 
und  desselben  Metalles  seien,  die  er  dann  als  Niobsaure  und  Untemiobs&ure  unter- 
schied.  BpHter  wies  Blomstrand  nach,  dass  die  Bose'sche  Niobsaure  noch 
tantalhaltig  war,  w&hrend  aus  dem  Untemiobchlorid  die  reine  Niobsllure  erhalten 
werden  konnte  (s.  unter  Niobium,  Bd.  lY,  S.  757).  C7.  H, 

FeloBiderit  ist  thoniger  Siderit. 

Felosln  =  Bebirin,  Bibirin,  Buxin  s.  Bd.  II,  S.  317.  —  Das  Ghlor- 
hydrat  dieses  Alkaloids  scheidet  sich  aus  w&sseriger,  sehr  schwach  angesauerter 
Ldsung  in  kleinen  vierseitigen,  nach  CigHajNOs,  HGl  --f-  4H2O  zusammengesetzten 
Prismen  ab,  aus  vollstandig  neutraler  L5Bung  dagegen  als  durchsichtige  Gallerte. 
Auch  das  Pelosinnitrat  wird  in  KrystaUen  erhalten,  wahrend  viele  andere 
Pelosinsalze  nur  amorphe  Massen  bilden^).  O.  H, 

Femphij^usblaseiifl'asBigkeit  s.  Art.  Transsudate. 

Fencatit  ist  mit  Brucit  durchwachsener  Marmor  von  Predazzo  in  Tyrol. 

Fenghawar  Djambi  syn.  Pakoe  Kidang  s.  Bd.  lY,  S.  1093. 

PeniolUiiini  glauouin  s.  unter  Schimmel. 

Fennin,  Pemunit  s.  Ohlorit. 

Pennit  nannte  B.  Hermann***)  ein  auf  Chromeisenerz  von  Texas  in  Lan- 
caster County  in  Pennsylvanien  vorkommendesMineral,  welches  sinterartige  Binden 
und  traubig  verwachsene  E5mer  mit  strahliger  Absonderung  bildet,  aussen  gras- 
griin,  im  Inneren  rosenroth  ist,  H.  =  3,5  und  «pec.  Gew.  =  2,86  hat.  Es  enthalt 
44,54  Kohlens&ure,  20,10  Kalkerde,  27,02  Magnesia,  1,25  Nickeloxydul,  0,70  Eisen- 
oxydul,  0,40  Manganoxydul ,  0,15  Thonerde  und  5,84  Wasser.  Ist  vielleicht  ein 
Hydromagnesiocalcit  oder  mit  Kalkcarbonat  verunreinigter  Hydromagnesit ,  da  es 
schon  in  kalter  Salzsfiure  leicht  Idslioh  ist.  Kt, 

Pentaohlorzylon  und  Hexaohlorzylon  nannte  Gorup-Besanez  bei  der 
Einwirkung  von  Salzs&ure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Kreosot  entstehende  unreine 
Gemenge  von  Tetrachlorguajacon,  Tetra-  und  Trichlorkreosan,  s.  Bd.  Ill,  8.  1147. 

Pentaclethra  s.  unter  Owala  (Bd.  lY,  S.  932). 

Pentadeoan^  Pentadecylwasserstoff  s.  unter  Pentadeoyls&ure. 

Fentadeoaxmaphtezi  s.  unter  Paraffene. 

Pellutem:  i)  Bbdeker,  Ann.  Chem.  69,  S.  59.  —  *)  Fluckiger,  Arch.  Pharm.  [2] 
Ul,  S.  109. 

♦)  JB.  1878,  S.  1117.  —  ♦♦)  Dott,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  p.  612.  —  ***)  J.  pr. 
Chem.  47,  S.  13. 


1174  Pentadecylsaure.  —  Pentamethylbenzol. 

Pentadeoylsaure.  Glied  der  Fettsiiarereihe  C15H30O2  =  CH8(CHa)i3C0,H. 
Die  friiber  als  solche  besohriebenen  naturlichen  Yorkommnisse  dieser  8&ure  (onttr 
den  Benennungen  Bebensaure,  Cetmsaure,  BtUlisteaiinsaure)  habem  aich  daitb- 
gehends  alfl  unreine  Producte,  und  zwar  in  der  Begel  als  GemiBche  Ton  PalinitiB- 
saure  und  Myristinsaure  berausgestellt.  Dagegen  ist  diese  S&are,  wie  aacb  anden 
Homologe  der  B«ibe  mit  ungerader  Koblenfltoffatonizahl ,  kiinstlich  dargesidlt 
worden*). 

Destlllirt  man  Bariumpabnitat  mit  Bariumacetat  zweckmassig  im  lofiTer- 
dnnntenRaum,so  entstebtdasMetbylnormalpentadecylketon  C|7Hs40  =  CHj. 
C0..C,r,H8i  vom  Bcbmelzpunkt  48®,  Siedepunkt  242®  bei  100mm,  246<>  bei  llOmm, 
319®  bis  320®  (uncorr.)  bei  760  mm.  Das  geschmolzene  Keton  hat  bei  48®  d»s 
spec.  Gew.  0,8140.  In  beissem  Alkobol  ist  es  leicbt,  in  kaltem  dagegeu  schwtr 
loslicb. 

Bei  der  Oxydation  dieses  Ketons  mit  Chromsauremiscbung  bildet  sich  nebeo 
Essigsaure  die  Pentadecylsaure  C]5Hj{o02..  Dieselbe  scbmilzt  bei  51^  und  sieikt 
unter  einem  Druck  von  ca.  100  mm  bei  257®.  Die  geschmolzene  SSure  erstwrt 
zu  perhnutterglanzenden  Scbuppen.  In  Alkobol  ist  sie  leicht  loslich ,  weniger  ic 
WeingeiHt.  Silbersalz  Ci5H2903Ag  und  Barytsalz  (Ci5H2902)2Ba  bilden  unlos- 
licbe  Niederscblage. 

Dureb  Erbitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  wird  die  Pentadecyl- 
saure in  nor  males  Pentadecan  C15HS2  vom  Bcbmelzpunkt  +  10®  iibergefakrt 
Das  specif.  Gewicbt  des  fliissigen  Koblenwasserstoffs  ist  bei  10®  0,7758,  bei  SO* 
0,7689,  bei  99,3®  0,7087;  sein  Biedepunkt  ist  137®  unter  11mm,  160®  unter  30  mm, 
194®  unter  100  mm  und  270,5®  unter  760  mm  Bar. 

Destillirt  man  pentadecylsauren  mit  essigsaurem  Baryt,  so  resultirt  eiu  bei 
43®  bis  43,5®  schmelzeudes  und  unter  100  mm  bei  230®  bis  231®  siedendes  KetoD 
C^gH^jO.  Dieses  wird  durch  Chromsauremiscbung  zu  Myristinsaure  und  Emg- 
saure  oxydirt.  Eft. 

Fentadesma.  Die  Friichte  von  P.  stearifera  entbalten  nach  Gloez**)  62,S7 
Proc.  Oel. 

Fentahirolin  CisH^gK,  ein  Homologes  des  Ghinolins,  flndet  sich  nach  Wil- 
liams***) unter  den  iiber  300®  siedenden  basischen  K5rpem,  die  bei  der  trockoeo 
Destination  des  Gincbonins  erbalten  werden.  —  Das  Platinsaiz  der  Base  besitzi 
die  Zusammensetzung  (C^sHisN,  HCl)2PtC]4.  H.  6. 

Fentaklasit  syn.  Augit. 

Fentamethyl&tholj  Pentamethylathylalkohol  s.  unter  Oenantbyl- 
alkohole  (Bd.  IV,  8.  845). 

Fentamethylbenzol  Cii  Hje  =  Cp(0 113)5  entstebt  neben  anderen  methylirten 
Benzolen  bei  der  Einwirkung  von  Ghlormetbyl  auf  Benzol,  Toluol,  Pseudacninoi, 
Durol  und  besonders  leicht  auf  Mesitylen  und  Isodurol^),  dem  etwa  Vio  Chlor- 
aluminium  zugesetzt  ist  ^)  ^).  Das  k&ufliche  Metbylchlorid  wird ,  nachdem  e«  den 
Compressionscylinder  verlassen  bat,  zuerst  durch  Schwefelsaure  und  dann  durch 
zwei  Ballons  mit  langem  Halse,  welcbe  das  Gemisch  von  Toluol  und  ChloraJumi- 
nium  entbalten,  geleitet;  das  Gasleitungsrobr  tancht  in  einen  mit  Quecksilber  ge- 
fiillten  Cylinder,  um  dadurcb  einen  Druck  von  100  bis  110  mm  zu  erzielen.  Wah- 
rend  der  Operation  werden  die  beiden  Ballons  auf  einer  constanten  Temperatur 
von  80®  erbalten.  Wenn  genug  hochmetbylirte  Producte  entstanden  sind,  gie^ 
man  den  Inhalt  der  Ballons  in  Wasser,  bebt  die  Oelschicht  ab  und  unterwirft  sic 
der  fractionirten  Destination.  Die  hierbei  resultirenden  festen  Producte  werden 
abgepresst,  wiederholt  fractionirt  und  das  gegen  225®  bis  230®  Biedende  besonden 
aufgefangen  ^). 

£s  scbmilzt  bei  53®  und  siedet  bei  229®;  friiber  wurde  der  Schmelzponkt 
erheblich  niedriger,  (13®)  angegeben.'  Mit  concentrirter  Schwefelsaure  liefert  es  eine 
Sulfosaure  Ce(CH3)5B08U;  mit  Brom  ein  Monosubstitutionsproduct  Ge(CHs)5Br, 
welches  bei  160,5®  scbmilzt  und  gegen  288®  bis  290®  siedet.  Durch  mehrwocheDt- 
liche  Beriihrung   mit  Chamaleonlosuug   wird   es  zu  Benzolpentacarbons&are 


•)  F.Krafft,  Ber.  12,  S.1670;  15,8.1701,1707,1714.  —  **)  JB.  1865,  S.  631.  - 
♦*♦)  Zcitschr,  Chem.  1867,  S.  427. 

Pentamethylbenzol:  *)  Friedel  u.  Crafts,  Bull.  soc.  chim.  [2]  28j  p.  147:  Chein. 
Centr.  1880,  S.  681;  Ann.  ch.  phys.  [6]  i,  p.  449;  Ber.  1884,  Ref.  S.  376.  —  *)  Ador 
n.  RiUiet,  Ber.  1879,  S.  332.  —  »)  Jacobsen,  Ebend.  1881,  S.  2629.  —  *)  A.  W. 
Hofmann,  Ebend.  1872,  S.  721;  1882,  S.  2897. 
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CH(C00H)5  -|-  6H3O  oxydirt.    Die   letztere   ist  ein   amorphes  Pulver,   ilir  Cal- 
ciamsalz  krystaUisirt  in  kugeligen  Nadeln. 

Ein  Amidoderivat  iat  das  von  A.  W.  Hofmann^)  durch  Erhitzen  von  Tri- 
xnethylphenylammoniumjodiir ,  apater  auch  von  Cumidintrimethyljodid  erhaltene 
Amidopentamethylbenzol.  c.  H. 

Pentamethylphenol;  Fentamethylphenylftther  s.  unter  Phenol. 

PentamethylproplonBfture  (CH)5C9.COOH  entsteht  nach  Geuther  und 
Frohlich*)  neben  Propionsaure  beim  Ueberleiten  von.  Kohlenoxyd  iiber  ein  fein 
Ijrepulvertes  Qemeng^  von  50  g  Natriummethylat  und  75  g  Natriumacetat  bei  einer 
Temperatnr  von  200<>.  Das  bei2l0<>bi8  230®  siedende  olige  Product  lieferte  Resultate, 
ivelche  auf  die  Gegenwart  von  tetra-  oder  pentamethylirter  Propiousaure  hinweisen. 

C.  H. 

Fentane  syn.  Amylwasserstoffe  s.  Bd.  I,  S.  444  und  unter  Paraffine 
8.   Bd.  IV,  8.  1148. 

FentathionB&ure  s.  unter  Schwefelsauren. 

Fentene  syn.  Amylene  s.  Bd.  I,  8.  430  und  unter  Olefine  Bd.  IV,  8.  864. 

Fentens&uren  C5Hg02.  Von  Sauren  dieser  Zusammensetzung  sind  ver- 
Bchiedene  Isoraere  bekannt. 

1)  Angelicfisaure  s.  Bd.  I,  8.  563. 

2)  €i-MethyU:roton8aure  s.  unter  Grotonsaure  Bd.  II,  8.  818,  sowie  unter 
Tigllnsaure. 

3)  Allylessigsdure  s.  Bd.  lU,  8.  137. 

4)  fi'DimeihylacryUdure  (CHgJaCiCH.COOH.  Diese  8aure  wurde  schon 
voii  Neubauer^)  bei  der  Ozydation  der  Valeriansaure  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkaliscber  Losung  beobachtet;  wie  v.  Miller  3)  zeigte,  entsteht  bei  der 
Oxydation  zun&chst  /S-Oxyisovalerians&ure,  welche  erst  bei  der  Destination  mit 
verdiinnter  8ohwefel8aure  unter  Wasserabspaltung  in  die  ungesattigte  8llure  iiber- 
geht.  Der  Aethylester  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  /S-Oxyisovaleriansaure- 
ester  (duroh  Ozydation  des  AUyldimethylcarbinols  erhalteu)  mit  Phosphortrichlorid  ^) 
and  neben  ABthoxyisovalerians&ureester  bei  der  Einwirkung  von  Natriumathylat 
auf  a-Bromisovaleriansaureester  (Davillier  ^).  Gorboff  und  Kessler^)  erhiel* 
ten  dieselbe  bei  der  Einwirkung  von  Katriumisobutylat  auf  Jodoform. 

Peine  gl&nzende  Nadeln  ^),  farblose,  stark  glftnzende,  monoklinePrismen^;  nach 
Haushofer*)  fi  =  74^13';  0:6  :  c  =  1,5358:1:0,7063,  beobachtete  Combinationen 
ooP,  i?aD,  00  J?  00.  8chmelzpunkt  68,50  ^ig  69®»);  69,50  bis  70®«);  Siedepunkt  195®. 
8ie  sublimirt,  vorsichtig  erhitzt,  in  Nadeln;  Idst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  in  heissem  Wasser  unter  Botiren  und  f&Ut  beim  Erkalten  in  Nadeln 
aus.  —  Das  Bariumsalz  {C^Hti02J2^^  -|-  2H3O  bildet  kleine,  zu  Warzen  grup- 
pirte  Nadeln;  das  Enpfersalz  (C5H702)aCu  4~  2H2O  duroh sichtige,  blaulich- 
grnne ,  rhombische  Krystalle  [a :  5  :  e  =s  0,6027  : 1 :  2,4603 ;  Combinationen  P,  %  P, 
OP,  4Pod]«). 

5)  Propylidenessigsaure  CH8.CHa.CH:CH.C00H  bildet  sich  bei  36  8tun- 
digem  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Malonsaure,  Propylaldehyd  und  einem 
halben  Gewichtstheil  Eisessig  am  aufsteigenden  Kiihl'er  unter  dem  Dinick  einer 
vorgelegten  Quecksilbersaule  von  800  mm  L&nge  auf  dem  Wasserbade.  Man  destil- 
]irt  zunachst  das  unter  140^  Siedende  ab,  und  reinigt  das  zwischen  180^  bis  220^ 
Uebergehende  durch  wiederholte  Destination,  wobei  zuletzt  ein  ziemlich  constant 
bei  194®  bis  198®  siedendes  Product  erhalten  wird  ^. 

Parbloses  dickfiiissiges  Liquidum  von  crotons&ureartigem  Geruch,  erstarrt 
nicht;  siedet  gegen  195®,  specif.  Gewicht  annfihemd  0,9922  bei  15®;  wenig  loslich  in 
Wasser.  —  Das  Silbersalz  C5H7  03Ag  ist  ein  weisser  voluminoser,  in  siedendem 
Wasser  sehr  schwer  l&slicher  Niederschlag. 

6)  Trtmethylenessigs&ure  CH2<Qg>CH.C00H  entsteht  beim  Erhitzen  der 

Tetrametbylendicarbons&ure ,  dem  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf 
Dinatriummalonsaureftther  zu  erhaltenden  Product 


*)  Ann.  Chem.  202,  S.  312. 

Pentensauren:  l)  Neubauer,  Ann.  Chem.  106,  S.  65.  —  *)  v.  Miller,  Ebend.  200, 
S.  261.  —  »)  Semljanitzin  u.  Saytzeff,  Ebend.  197,  S.  72.  —  *)  Duvillier,  Compt, 
rend.  88,  p.  913, 1908;  JB.  1879,  S.  644.  —  »)  Gorbow  u.  Kessler,  JB.  1883,  S.  860. 
—  «)  Haushofer,  Ebend.  1880,  S.  810.  —  ^)  Komnenos,  Ann.  Chem.  218,  S.  166.  — 
6)  Perkin  jun.,  Ber.  1883,  S.  1793. 
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5,8  g  Natrium  werden  in  60  g  absolutem  Alkohol  gelost  uiid  mit  einem  Gemuck 
yon  20  g  MalonsHureather  und  25  g  Trimethylenbromid  vei-eetzt,  und  so  lange  aof 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  keine  alkalische  Beaction  mehr  nachzuweisen  ist 
Man  verdunnt  mit  Wasser,  Bchutt«lt  mit  Aether  aus,  und  verseift  den  beim  Frac- 
tioniren  zwischen  223^  bis  225^  iibergelienden  Ester  der  Tetramethylendicarbofi- 
saure  mit  alkoholischem  Kali.  Die  bei  154^  bis  156^  schmelzende,  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol  leicht  losliche,  und  daraus  in  glanzenden  Prismen  krystallkirende 
Tetramethylendicarbousaure  wird  beim  £rhitzen  im  Oelbade  nnter  Kohlens&ore- 
entwickelung  in  Trimethylenessigsaure  zersetzt.  Die  Trimethyleneasigaaure  biJddt 
ein  z>vi8chen  193^  bis  195^  siedendes  Oel,  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  Idslich 
in  Alkohol,  Aether  etc.  —  Das  Calciumsalz  (C5H7  02)2Ca  (bei  130<>)  krystalliazt 
in  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind.  —  Das  Silbersalz  C^HjOj. 
Ag  ist  ein  weisser,  schwer  loslicher  Niederschlag.  C  H. 

Pentine  nennt  man  die  Kohlenwaeserstoffe  von  der  Formel  C5Hg.  Solclie 
mit  genauer  bekanuter  Constitution  sind: 

1)  Prapylacetylen  CH8.CH2.CH.C~CH  bildet  sich  bei  der  Einwirkang  Ycm 
alkoholischem  Kali  auf  das  mittelst  Phosphorpentachlorid  ans  Methylpropylketon 
erhaltene  Chlorid.  Siedet  bei  48°  bis  49°,  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  \xi 
190°  siedenden  Dibromid  C5HgBr2i  dann  zu  dem  bei  275°  siedenden,  bei  —  15® 
noch  nicht  erstarrenden  Tetrabromid  C5HgBr4.  Es  fallt  ammoniakalische Silber- 
losung  weiss,  KupferchloriirloBung  gelb. 

2)  Isopropylacetylen  (CHg)2CH.C=CH  entsteht  in  analoger  Weise  aus  dem 
aus  Isovaleraldehyd  mittelst  Phosphorchlorobromid  entstehenden  Bromid  ^) ,  sowie 
aus  dem  Isopropyiathylenbromid  ^)  *).  Siedet  bei  28°  bis  29®,  spec.  Gew.  0,6854 
bei  0°^).  Wird  durch  Chromsauregemisch  zu  Aceton  Essigsaure  und  Isobntter- 
saure  oxydirt,  geht  beim  Schiitteln  mit  Schwefelsaure  in  Methylisopropylketon 
iiber^)^).  Fallt  ammoniakalische  KupferchIorilrl5sung  gelb,  Silberlosung  weiss. 
Die  Silberverbindung  CgHy.Ag  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Prisiu«n^)u 
Natrium  verbindet  sich  damit  ohne  Wasserstoffentwickelung  zu  C5H7Na  and 
CsHgNa,  welche  von  KohlensHureanhydrid  in  die  Salze  C^Hy  O2  .Na  und  CgH^  Oj  .Na 
iibergefuhrt  werden^).  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  dem  unter  Zersetzong  bei 
175°  siedenden  Dibromid  C5H8Br2  und  dem  bei  275°  siedenden  Tetrabromid 
CftHgBr,*). 

3)  Valerylen  (Methylathylacetylen)  CHg  .  C=C  .  C2H5,  s.  unter  Yalerylen. 

4)  Pijperylen  CHj :  CH .  CHj .  CH  :  CH2  s.  d.  Art. 

5)  Ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des  Pentins  ist  femer  dai 
bei  der  trocknen  Destination  von  Kautschuk  erhaltene  &opren  (s.  unter  Kautschuk 
Bd.  Ill,  B.  953,  sowie  unter  Terpene). 

6)  Ein  Pentin  unbekannter  Constitution  wurd^  bei  der  Compression  yon  Han- 
uder  Oelgas  als  eine  bei  50°  siedende  Flnssigkeit  von  0,709  spec  Gew.  bei  14^ 
erhalten^).  C.  H, 

Fentins&ure  s.  unter  Tetrinsclure. 

Pentlandit  syu.  Eisennickelkles. 

Pentol  nannte  Carius*)  einen  aus  seiner  Benzensaure  CeH402  (s.  Bd.  1, 
S.  1104)  erhalteuen  Kohlenwasserstoff  C5H4.  Da  die  Benzens&ure  sich  identiacb 
mit  Benzoesaure  erwies,  so  ist  auch  das  Pentol  nichts  als  unreines  Benzol. 

Pentoyls&urej  Pentylsaure  syn.  Yaleriansaure,  gewohnlich  fiir  die  nonnale 
Yaleriansaure  gebraucht  (s.  d.  Art.). 

Fentyl^  Fentylalkohol^  Fentyl&ther  etc.  s.  die  entsprechenden  Amylver- 
bindungen  (Bd.  I,  8.  416  u.  ff.). 

Fentybnalons&ure  CgH^AG^  =  CsH^  .CH(CGGH)2,  isomer  mit  Korksaore, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  a  -  Bromonanthylsfiure  und 
Yerseifen  der  entstandenen  Nitiilsaure  mit  alkoholischem  Kali  oder  concentiirter 
SalzsHure. 


Pentine:  i)  Friedel,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  124.  —  *)  Bruylants,  Ber.  1875, 
S.  406.  —  8)  Eltekoff,  Ebend.  1877,  S.  1904,  2240.  —  *)  Flawitiky  n.  Krylow. 
Ebend.  1878,  S.  1939.  —  »)  Eltekoff  u.  Lagcrmark,  Ebend.  1879,  S.  854.  — 
°)  Couerbe,  J.  pr.  Chem.  [l]  18,  S.  165.  -% 

*)  Ann.  Chem.  1S6,  S.  340;  verel.  anch  Rommier,  Bull.  soc.  chim.  [2]  IS,  p.  70; 
JB.  1872,  S.  348.  '  l  J       »  i- 
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Farblose  wasserhelle  Prigmen,  wahrscheinlich  dem  triklinen  System  ange- 
horend,  Bchmilzt  bei  82^,  leicht  loslich  in  Wasser  (100  Thle.  bei  19,5®  eeffattigter 
liOBung  enthalten  72,2  g  Saure),  Alkohol  und  Aether.  Zwischen  130®  bis  UO® 
spaltet  aie  sich  in  Koblensaure  und  Oenanthylsaure. 

Das  Ammoniumsalz  bildet  weisse,  durchscbeinende ,  leicht  losliche  Blatt- 
chen.  —  Das  Bariumsalz  C8Hi2  04.Ba  scheidet  sich  in  glanzenden  Krystall- 
bl&ttohen  aus.  100  Thle.  Wasser  Idsen  bei  18®  0,543  Thl.,  bei  100®  0,673  Thl. 
SaU.  —  Bleisalz  C8Hi204.Pb,  feiner,  weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 
100  Thle.  Wasser  Idsen  bei  20®  0,008  Thl.  Salz.  —  Cadmiumsalz  CoHiaOi-Cd, 
weisser  pulverformiger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  18®  0,017  Thl. 
Salz.  —  Oalciumsalz  C8Hi204.Ca,  weisses  Krystallpulver.  100  Thle.  Wasser 
losen  bei  18®  0,044  Thl.  Salz.  —  Kaliumsalz,  allmalig  krystallinisch  erstarrender 
Syrup,  zerfliesslich.  —  Kobaltsalz  O8H12O4.C0  +  HjO,  rosenrother  krystalli- 
nischer Niederschlag,  beim  Trocknen  feine  fettglSnzende  BlS,ttchen  zeigend,  ver- 
liert  tiber  Schwefelsaure  die  Halfte  seines  Wassers,  den  Best  bei  110®  und  ver- 
wandelt  sich  in  ein  dunkelviolettes  Pulver.  —  Kupfersalz  C8H12O4.CU  -j-  H2O, 
bellblaue  fettglanzende  Blattchen,  beim  Trocknen  unterVerlust  des  Wassers  dunkel- 
blau  werdend.  Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  es  das  Kr3'stallwa88er  wieder  auf. 
100  Thle.  Wasser  losen  bei  20,5®  0,05  Thl.  wasserfreies  Salz.  —  Das  Natriumsalz 
iBt  In  Wasser  fast  in  alien  Verbal tnissen  loslich,  in  Alkohol  unlosUch.  —  Silber- 
Balz  08Hi2O4.Ag2,  weisser  flockiger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  losen 
0,086  Thl.  Salz.  —  Strontiumsalz  C8Hi2  04.Sr2  -\-  2i4HaO,  weisses  krystalli- 
nisch-kdmiges  Pulver.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  15®^  0,322  Thl.  Salz  in  der 
Hitze  weniger.  —  Z  ink  salz  08Hi204.Zn  -|-  3H2O,  weisse  seideglanzende  Blatt- 
chen.    100  Thle.  Wasser  losen  bei  16,5®  5,436  Thle.  wasserfreies  Salz. 

COOH 
Pentylmalonamins&ure   CgHji  .CH^^Q^g    entsteht  beim  unvollstan- 

digen  Yerseifen  der  oben  erw&hnten  Nitrilsaure  mit  Kalihydi*at.  Leichte,  stark 
glanzende  Blattchen,  welche  von  Wasser  nur  schwer  benetzt  werden,  und  darin 
auch  in  derKalte  schwer  loslich  sind.  100  Thle.  Wasser  von  21,5®  losen  0,166  Thl. 
der  saure.  In  kochendem  Wasser  15st  sie  sich  leicht.  Zwischen  140®  bis  141® 
schmilzt  sie  unter  starkem  Aufschaumen ,  indem  sie  bei  dieser  Temperatur  unter 
Yerlust  von  Koblensaure  in  das  bei  95®  schmelzende  Oenanthyisaureamid  iiber- 
g«ht.  —  Das  Kupfersalz  (08Hi4NO8)2.Cu  +  iViHaO  bildet  blaue  Krystallblatt- 
chen,  welche  bei  100®  1  Mol.,  bei  110®  den  Best  des  Wassers  verlieren.  —  Silbersalz 
Cg  Hi4  N  O3  .  Ag ,  weisser  flockiger ,  am  Licht  sich  dunkler  fUrbender  Nieder- 
schlag. *  100  Thle.  Wasser  losen  0,0765  Thl.  Salz.  —  Zinksalz  (C8Hi4N08)2.Zn  -f- 
lYaHaO,  weisser,  voluminoser,  krystallinischer  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser 
von  23®  losen  0,263  Thl.  Salz,  C,  H. 

Penwithit  mit  Quarz  und  Rhodoohrosit  im  Grubendlstriot  Penwith  im 
westlichen  Gornwallis  vorkommend,  aporph  mit  muscheligem  Bruche,  dunkel  bem- 
stein-  bis  rothlichbraun,  glasglanzend,  durchsichtig,  sprode  mit  H.  =  3,5  und  spec. 
Gew.  =  2j49.  Giebt  im  Kolben  Wasser,  bleibt  unverandert,  schmilzt  vor  dem 
Ldthrohre  an  den  Kanten;  Salzsaure  15st  das  Manganoxydul  auf  und  farblose 
Kieselsaure  bleibt  zuriick.  Enthalt  nach  J.  H. Collins^)  IMnO,  lSi02  und  2HaO. 

KL 

Feplolit  von  Bamsberg  in  Schweden,  eine  dem  Aspasiolith  verwandte  Pseudo- 
morphose  des  Dichroit,  welche  bei  spec.  Gew.  =:  2,68  bis  2,75  nach  Oarlsson^) 
45,95  Kieselsaure,  30,51  Thonerde,  6,77  Eisenoxydul,  7,99  Magnesia,  0,50  Kalkerde, 
8,30  Wasser  enthftlt.  Kt 

Peponit  in  Harmor  von  der  Grube  Weidmann  im  Forstwalde  bei  Schwarzen- 
berg  in  Sachsen,  von  Breithaupt^)  als  Species  unterschieden,  ist  wahrscheinlich 
ein  lauch-  bis  berggriiner  strahliger  bis  faseriger  Amphibol.  Kt. 

Pepsin  (s.  Bd.  lY,  S.  207  und  Bd.  Ill,  S.  219). 

Peptone  und  Propeptone  entstehen  aus  Eiweisskorpern  und  eiweissahn- 
lichen  Stoffen  durch  Einwirkung  von  Fermenten  (z.  B.  Pepsin,  Pankreasferment, 
Faulnissfermente,  Papain)  oder  von  Sauren  und  Alkalien  bei  Siedetemperatur  oder 
von  Wasser  bei  einer  iiber  100®  liegenden  Temperatur  i).     Auch  Oxydationsmittel 

^)  Hell  u.  S chill e,  Ber.  1885,8.624;  Scbiile,  Inaugaraldissert.  Eriangen  1885.  — 
»)  Min.  Mag.  1878,  Nr.  9,  p.  91  und  Nr.  13,  p.  89.  —  »)  Oefv.  Acad.  Stockholm  1857, 
p.  241.  —  *)  Schweigger-SeidePs  Jahrb.  5,  S.  275. 

Peptone  n.  Propeptone:  ^)  Labavin,  in  med.  chem.  Untersnchungen ,  heraasgegeben 
von  Hoppe-Seyler,  Ttlbingen.  4,  S.  468.  —  ^)  Bert  u.  Regnard,  Compt  rend.  1883, 
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[z.  B.  Wasserstoffsuperozyd  ^)  ^)]  sollen  eine  Bildung  von  peptonahnlichen  Kdrpen 
au8  Eiweiss  hervorrafen.  Praformirt  (d.  h.  durch  kaltes  Wasser  extrahiiitar) 
flnden  sich  diese  Stoffe  haufig  in  Pflanzentheilen  ^)  ^)  ^ ,  in  vermehrter  Mense  bei 
der  Keimung  (Schulze  u.  Barbieri'),  in  den  Geweben  hoherer  Thiere «) »p*) i^), 
besonders  in  der  Zeit  nach  der  Yerdanung  (Hofmeister),  unter  pathologischeB 
Verhmtnissen  ^^)  ^')  *)  in  Folge  der  Zersetzung  organisirter  Theile  (z.  B.  der  Biter- 
zellen,  Hofmeister),  in  pathologischen  Fliissigkeiten  (Maly^^),  in  der  frisch 
flecemirten  Milch  in  Spureu,  die  beim  Stehen  zunehmen  ^*)  *^  (Hoppe-Seyler), 
im  menschlichen  Harn  in  gewissen  Krankheiten ") i^) »») «<>) «») 2«) ««) 24)  (Gerhardi). 
zamal  unter  solchen  Yerhaltnissen,  wo  im  K5rper  ein  Zerfall  von  Biterzellen  statt- 
findet  (Hofmeister).  In  chemisch  gebundener  Form,  darch  Salzsaure  extrahir- 
bar  findet  sich  ein  .Propepton  in  den  rothen  Blutkorperchen  der  Gans^)  (Ko89el) 
iind  bildet  sich  femer  bei  der  Zersetzung  des  Nucleins  durch  siedendes  Wasser*) 
(Kossel). 

Die  von  friiheren  Aatoren  ^')  **)  *®)  *^)  beschriebenen  Substanzen  sind  meist 
Gemenge  verschiedener  Stoffe  aus  dieser  Korpergrnppe,  deren  chemische  Zosam- 
mensetzung  variirt,  je  nachdem  dieses  oder  jenes  Product  vorwaltet. 

Die  Einwirkung  der  genannten  Agentien  verlaiift  in  drei  Phasen :  A)  Zuerst 
bilden  sich  Korper,  die  als  Propeptone 3")  (Schmidt-Miilheim)  oder  Albnmo- 
sen  3^)  33)  (Kiihne)  bezeichnet  sind,  durch  deren  weitere  Zersetzung  entstehen  B) 
die  echten  Peptone.  Diese  zerfallen  zum  Theil  G)  unter  Bildung  yon  Amido- 
sauren  (Leucin,  Ty rosin  u.  s.  w.). 

Die  Producte  der  beiden  ersten  Phasen  haben  viele  gemeinsame  Eigen- 
schaften,  nur  eins  dieser  Producte,  das  Hemiprote'in  oder  Autialbumid  nimmt 
eioe  gesonderte  BteUung  ein.  Es  ist  unten  speciell  beschrieben.  Die  Propeptone 
und  Peptone  sind  in  \ya8ser  loslich,  ihi-e  w&sserige  L5sung  wird  beim  Bieden  nicht 
coagulii't  (Unterschied  von  den  Eiweisskorpern).     Sie  sind  fallbar  dui*ch  Alkohoi^ 


p.  133.   —   «)  Chandelon,    Ber.  17 ,   S.   2143.   —   *)   Reinke   u.   Rodewald,    Stadien 
iiber  dag  Protoplasma.     Berlin  1881.  —  ^)  Schulze  u.  Eugster,  Landw.  Yersuchs&t-  27^ 
S.  357.  —  «)  Griegsmayer,   Ber.  iO,  S.  617.  —  ^)  Schulze  u.  Barbieri,  J.  f.  Ui«I- 
wirthschaft.  31,  S.  285.  —  »)  Hofmeigter,  Zeitschr.  phyglol.  Chem.  4,  S.  253;  5,  S.  127; 
€,  S.  51.  —  ^)  A.  Poebl,  Ueber  das  Vorkommen  und  die  Bildung  des  Peptons  ausserbalb 
des  Verdauungsapparateg  u.  s.  w.,  Inaug.-Digs.  Dorpat  u.  Petersburg  1882.  —  *®)  V  ire  how. 
in  Virchow'g  Arch.  4,  S.  809.   —   ")  Fleischer,  Ebend.  80,  8.  482.  —   ")  Landvehr 
u.  Bockendahl,  Ebend.  84,  S.  561.  —    ^^  Salkowski,  Ebend.  81,  S.  166;  88,  S.  394; 
89,  S.  192.  —  ^*)  Berichte  des  naturwiss.-med.  Vereins  in  Innsbruck,  II.  Jahrg.,  S.  174.  — 
^^)  Hoppe-Seyler,   Handb.   der  phygiol.   u.   pathol.  chem.  Analyse,  5.  Aufl.,   S.  460.  — 
*«)  Schmidt-Mvlheim,  Pfltiger'g  Arch.  f.  d.  ges.  Physiologic  28,    S.  287.  —    ")  Ger- 
hardt,  Wien.  med.  Presse  1871,  Nr.  1;  Prager  Vierteljahrsschr.  1871,  110.  —  *®)  Bence- 
Jones,  Phil.  Transact  (1848)  1.  —  1»)  Lassar,  Virchow'g  Arch. 77,  S.  164.  —  «>)  Julias 
Petri,  Versuche  zur  Chemie  des  Eiweissharng,  Inaug.-Diss.  Berlin  1876.  —  **)  Maixner, 
Vierteljahrggchr.   pr.   Heilkunde    IAS,   S.    75   (N.  F.  5).  —   ^)   v.  Jaksch,   Prager    med. 
Wochenschr.  6,  Nr.  7,  8,  9;   Wien.  med.  Presse  1882,   Nr.  43;    Prager  med.  Woehenschr. 
1882,  Nr.  43.  —  ^)  Senator,  Die  Albuminurie  im  gesunden  und  kranken  Zustaode.   Berha 
1882.    —    24)   Ter-Grigoriantz,   Zeitschr.  physiol.  Chem.  6,   S.  537.    —    **)  Kossel. 
Ebend.  8,  S.  511.  —  28)  Kossel,  Ebend.  3,  S.  284.  —  27)  Maly,  Arch.  f.  d.  ges.  PhTviol. 
9,  S.  585.   —  28)  Herth,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  277.  —  29)  Berth,  MonaUh.  f. 
Chem.  5,  S.  266.   —   ^)  Schmidt-Mulheim,  Arch.   f.  Anat.  u.  Physiol.     Physiol.  Abth. 
1880,  S.  33.  —  81)  Kiihne  u.  Chittenden,  Zeitschr.  f.  Biol.  19,  S.  159.  —  *2)  Kuhne 
u.  Chittenden,  Ebend.  20,  S.  11.  —  *')  Kossel,  Arch.  f.  ges.  Physiol.  IS,  S.  309.  — 
8*)  E.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  81y  S.  552.  —  ^)  Meissner,  Zeitschr.  f.  ration.  Med. 
3  R.,  7,  S.  1;  8,  S.  280;   10,  S.  1;   12,  S.  46;   14,  S.  303.  —   ««)  Schutzenberger, 
Bull.  soc.  chim.  2S,  p.  161,  193,  216,  242,  385,  433;  24,  p.  2,   145.  —  ^7)  j^.  D^ni- 
lewsky,  N.  Arch.  ph.  nat.  5,  p.  305,  431;  7,  p.  150,  425.  —  ^  Otto,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  8,  S.  129.  —  ••)  Kossel,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  herausgegeben  von  Pfluger.  51, 

5.  179.  —  ^^)  Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3,  S.  58.  —  *^j  Henninger,  De  la 
nature  et  du  r61e  physiologique  des  peptones.  Paris  1878:  Compt.  rend.  86,  p.  1464.  — 
*2)  Hofmeigter,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  S.  206.  —  ")  A.  Danilewsky,  Centr.  f.  d. 
med.  Wissensch.  1880,  Nr.  42.  —  **)  B.  Danilewsky,  Ebend.  1881,  Nr.  26,  27.  — 
*^)  Hofmeister,  Arch.  f.  experiment.  Pathol.  19,  S.  1.  —  *«)  Tatarinoff,  Centr.  f.  d. 
med.  Wissensch.  1877,  Nr.  16;  Compt.  rend.  97,  p.  713.  —  *][)  Nencki,  Ber.  7,  S.  1598, 

—  *®)  Hofmeister,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  S.  299.  —  *^  Horbaczewsky,  Eben^. 

6,  S.  330.  —  W)  Adarokiewicz,  Die  Natur  und  der  NShrwerth  der  Peptone.    Berlin  1877. 

—  ")  Pekelharing,  PBfiger's  Arch.  22,  S.  185;  26,  S.  515. 
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diese  Falluog  Idst  sioh  in  Wasser  wiederam  auf  (die  in  einer  Eiweissldsung  durch 
Alkohol  hervorgernfene  F^ong  ist  in  Waaser  meist  unldslioh).  Die  wasserige 
lidsung  wird  vollst&ndig  gef&llt  duroh  Phosphorwolframsfture  in  stark  saurer  Ld- 
8ung,  mehr  oder  weniger  vollBtftndig  durch  Jodquecksilberjodkalinm,  basisches 
Bleiacetat,  Quecksilbersalze ,  Gerbsaure  und  Pikrinsfture.  Sie  sind  unloslich  in 
Aether,  Alkohol,  Chloroform.  Sie  lenken  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
links  ab,  das  Rotationsvermdgen  wird  durch  Kochen  nicht  merklich  verandert. 
Die  verschiedenen  Propeptone  und  Peptone  zeigen  ein  verschiedenes  Botatious- 
verm6gen  je  nach  dem  EiweisskSrper,  aus  dem  sie  gewonnen  sind.  Kiihne^^) 
faud  z.  B.  far  Prvtalbumose  (a)j)  =— 72,64»  bis  77,90®  in  saurer  L5sung;  —  70,55® 

bis  81,22^  in  alkalischer  Lbsung.  6ie  verhalten  sich  wie  schwache  Sauren,  trelben 
die  Kohlensfture  aus  ihren  Verbindungeu  mit  Basen  aus,  verbinden  sich  auch  mit 
Salznn  und  S&uren  ^'). 

Die  Producte  der  ersten  Phase,  d.  h.  die  Propeptone  unterscheiden  sich  von 
den  echten  Peptonen  durch  folgende  Eigenschaften :  1)  Ihre  L&sung  wird  gefallt 
durch  SattiguDg  mit  Kochsalz  in  saurer  Losung  ^) ;  2)  durch  Essigsaure  und 
Ferrocyank^ium ;  3)  durch  essigsaures  Eisen  in  der  Siedehitze;  4)  durch  Salpeter- 
siiure,  dieser  Niederschlag  lost  sich  beim  Erwarmen  auf.  Die  echten  Peptone 
zeigen  diese  Falluugen  nicht.  Die  Propeptone  sind  reicher  an  Kohlenstoff  als  die 
Peptone  (Analysen  s.  unten).  Herth  macht  die  Angabe,  dass  die  Propeptone  in 
alien  wesentlichen  Eigenschaften  mit  den  Eiweisskdrpem  uberelDstimmen  ^^). 

Die  Untersuchungen  von  Meissner^*),  Schiitzenberger^*)  u.  Kuhne'*)^^) 
haben  zu  der  Ansicht  gefiihrt,  dass  die  Peptonisation  der  Eiweisskdrper  mit  einer 
Spaltung  des  Eiweissmolekills  in  zwei  von  einander  verschiedene  Halften  Hand 
in  Hand  geht.  Die  erste  dieser  Halften  (die  Antig^ppe  Kiihne's)  zeichnet  sich 
vor  der  zweiten  (Hemigruppe  Kii hue's)  dadurch  aus,  dass  die  aus  ihr  entstehen- 
den  Producte  gegen  gewisse  chemische  Eingriffe  resistenter  sind.  Sowohl  die  Pro- 
peptone wie  die  Peptone  lassen  den  Unterschied  zwischen  einem  resistenteren  und 
einem  leichter  zersetzlichen  Antheil  erkennen.  Man  unterscheidet  demnach  Pro- 
peptone der  Hemigruppe  und  Propeptone  der  Antigruppe,  Peptone  der  Hemi- 
gruppe und  Peptone  der  Antigrupj)e. 

Propeptone.  a)  Die  Propeptone  der  Hemigruppe  entstehen  durch  die  oben 
genannten  Einwirknngen  auf  die  Eiweisskorper.  Sie  untersclieiden  sich  von  den 
Propeptonen  der  Antigruppe  dadurch,  dass  sie  vom  Trypsin  leicht  in  Peptone  und 
weiterhin  in  Amidosauren  umgewandelt  werden,  wahrend  aus  den  Propeptonen 
der  Antigruppe  durch  Trypsin  kein  Leucin  und  Tyrosin  gebildet  wird.  Es  sind 
dies  im  Wesentlichen  diejenigen  Producte,  welche  Ariiher  unter  dem  Namen 
A-Pepton  (Meissner),  Hemialbumose  (Kiihne)  zusammengefasst  wurden,  auch 
wohl  speoiell  mit  dem  Namen  Propepton  bezeichnet  wuiden.  Kuhne  unter- 
scheidet mehrere  K5rper,  die  dieser  Gruppe  angehoren  (Protalbumose,  Deutero- 
albumose,  vielleicht  auch  Heteroalbumose,  Dysalbumose).  Diese  Producte  sollen  sich 
von  einander  durch  ihr  Verhalten  gegen  Salzlosungen  unterscheiden. 

fi)  Nach  Kiihne  ezistirt  auch  ein  Propepton  der  Antigruppe  (^Antialbumose"), 
welches  durch  Pepsin  aus  Eiweiss  gebildet  wird,  in  Wasser  Idslich  ist  und  die  be- 
schriebenen  Eigenschaften  der  Propeptone  besitzt.  Dasselbe  ist  charakterisirt 
durch  seine  Umwandlungsproducte ,  die  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  verschie- 
dene sind.  Wirkt  Pepsin  in  saurer  Losung  auf  Antialbumose  ein ,  so  entsteht  ein 
in  Wasser  losliches  echtes  Pepton,  das  Antlpepton.  Wirkt  hingegen  Trypsin  oder 
verdiinnte  siedende  Saure  auf  dasselbe,  so  entsteht  ein  in  Wasser  unlosliches  Pro- 
duct, welches  schon  lange  bekannt  ist,  und  von  Schiitzenberger  friiher  mit  dem 
Namen  „ Hem i protein"  bezeichnet  wurde.  Kiihne  nennt  diesen  Korper  Anti- 
albumid,  da  er  der  „ Antigruppe"  zugehort.  Dieses  Hemiprotein  entsteht  auch 
direct  aus  Eiweiss  durch  Einwirkung  siedender  verdiinnter  S&uren  und  wurde  in 
dieser  Weise  zuerst  von  Schiitzenberrger  dargesteilt.  Dasselbe  ist  auch  in  ver- 
diinnter Schwefelsaure ,  femer  in  Alkohol  und  Aether  unl5slich,  leicht  Idslich  in 
Natronwasser  und  in  verdiinnten  Alkalicarbonaten ,  aus  deren  L6sung  es  durch 
Sattigung  mit  Kochsalz  ausgeschieden  werden  kann.  Es  wird  vom  Magensaft  gar 
nicht  Oder  nur  ausserst  wenig  angegriffen.  Wird  dieser  K5rper  in  Sodalosung  von 
0,5  Proc  gelost  und  mit  Trypsinlosung  versetzt,  so  erstarrt  die  Flussigkeit  nach 
einiger  Zeit  zu  eine^  Gallerte,  indem  sich  das  Hemiprotein  zum  Theil  unverandert 
wieder  ausscheidet;  ein  Theil  desselben  geht  hierbei  in  Antipepton  fiber  (Kiihne). 
Das  Hemiprotein  zeichnet  sich  vor  alien  ubrigen  Propeptonen  und  Peptonen  durch 
selnen  hohen  Kohlenstoffgehalt  aus  (s.  u.). 

Die  echten  Peptone  zerfallen  nach  Kiihne  in  zwei  Arten.  Die  erste  Art 
(Antipepton)  trftgt  den  Charakter  der  Antigruppe,  sie  wird  durch  Trypsin  nicht 
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verandert;  die  zweite  Art  (Hemipepton)  wird  darcii  Trypsin  leicht  anter  BUdnng 
von  Leacin  und  Tyrosin  zerseizt.  Bas  Antipepton  bildet  sich  ana  dem  Antiaiboimd 
durch  Einwirkung  dee  Trypsins,  aus  der  Antialbumose  durch  Pepsin. 

Das  Hemipepton  bUdet  sich  durch  die  genannten  Agentien  aus  den  Propepto- 
nen  der  Hemigruppe. 

Nach  Danilewsky^^)  findet  bei  der  Einwirkung  dee  Pepsins  und  dei 
Paukreasfeiments  keine  Spaltung  des  Eiweissmolekuls  statt,  es  entstehen  nach  ein- 
ander  (nicht  neben  einander)  folgende  Producte: 

1)  Syutoprotalbstoffe,  durch  Neutralisation  fallbar,  in  heissem  Wasser  und 
in  verdiinntem  Alkohol  loslich,  von  denen  Danilewsky  drei  iierschiedene  Arten 
uuterscheidet  (den  Propeptonen  entaprechend). 

2)£igentliche  Peptone,  durch  Neutralisation  nicht  fallbar;  diesdben 
werden  von  Danilewsky  ebenfalls  in  drei  Arten  getheilt  (Syntogen,  Pseudop^too, 
Pepton).    Analoge  Producte-  soUen  sich  bei  der  Pscnkreasverdauung  bilden. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  genannten  K5rper  lasst  sich  nadi 
folgenden  Beispielen  ermessen  *) : 
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Von  friiheren  Autoren  war  behauptet  worden  ^^)  ^ ,  dass  die  Peptone  die 
namliche  Zusammensetzung  hatten,  wie  die  Eiwelsskdrper,  dass  Pepton  und  Eiweitf 
in  einem  Polymerieverhaltniss  standen.  Diese  Ansicht  ist  durch  die  Untersuchmi- 
gen  von  Kossel  8®)*^),  Otto^®),  Kuhne  und  Chittenden'*)  als  irrig  erwiesen. 
Die  Bildung  von  Pepton  aus  Eiweiss  wird  durch  den  Eintritt  der  Elemente  des 
Wassers  hervorgerufen,  wie  folgende  Beobachtungen  beweisen: 

1)  Die  Peptone  enthalten  weniger  Kohlenstoff  und  Stickstoff  als  die  Eiweio* 
korper. 

2)  Bie  werden  durch  wasserentziehende  Mlttel  in  Eiweiss  zuruckverwandelt 
[Essigsaureanhydrid,  Henninger  ^*),  langeres  Erhitzen  im  trocknen  Zustande,  Hof- 
meister^^),  besonders  leicht  *erfolgt  derUebergang  des  Propeptons  in  Eiweiss  *) '^J. 

3)  Bei  der  Ueberfuhrung  des  Eiweisses  in  Pepton  nimmt  das  Gewicht  n 
(Danilewsky**). 

Die  Yerbrennungsw&rme  der  Peptone  fand  B.  Danilewsky^)  zu  5334,  4876, 
4997  Calorien  fiir  1  g  Substanz.    Dieselbe  ist  geringer  als  die  der  Eiweisskdrper. 

Zur  Darstellung  der  Propeptone  und  Peptone  bedient  man  sich  einea  salznuiren 
Infuses  der  Schweinemagenschleimhaut ,  das  man  auf  Fibrin  (oder  einen  anderen 
Eiweisskdrper)  einwirken  l^st.  Man  sattigt  die  freie  Balzs&ure  durch  Calcium* 
carbonat,  von  dessen  Ueberschuss  man  abfiltrirt,  WXt  Peptone  und  Propeptone 
durch  Alkohol,  15st  den  Niederschlag  in  Wasser  und  beftreit  ihn  durch  Dialrw 
von  Salzen.  Die  Trennung  des  Peptons  vom  Propepton  wird  durch  Bteinsalz  nod 
Essigsaure  bewirkt.  Als  Ausgangsmaterial  fur  die  Darstellung  kann  auch  das 
kaufliche  Peptonum  siccum  von  Witte  dienen;  dasselbe  besteht  aus  einer  Mischnng 
von  Propepton  und  Pepton. 

Zur  Erkennung  des  Peptons  dienen  die  oben  erwahnten  Eigenschaften ,  in 
vielen  Fallen  wird  man  die  sogenannte  Biureti'eaction  (Yiolett-  oder  BothfSrbung 
mit  Natronlauge  und  wenig  Kupfersulfat  ohne  Erhitzen)  mit  Yortheil  verwenden. 
In  anderen  F&llen  ist  es  zweckmassig,  aus  der  von  Eiweiss  beftreiten  stark  SHuren 
Ldsung  die  Peptone  durch  PhosphorwolArams&ure  auszufiUlen  und  in  dem  durch 
Baryt  zerlegten  Niederschlag  die  Beactionen  auf  Peptone  anzustellen  ^ '*).  Zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Peptone  hat  man  das  Yerhaltei4  derselben  gegen 
das  polarisirte  Licht  und  die  Farbenreaction  mit  Natronlauge  und  KupfersnlfU 
benutzt  (colorimetrische  Methode,  Hofmeister,  Schmidt-Mulheim*^). 

Bei  der  normalen  Yerdauung  wird  nicht  aUes  genossene  Eiweiss  in  Pepton 

*)  Der  Schwefelgehalt  ist  nicht  von  alien  Analytikem  bestimmt  worden. 
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umgewandelt,  ein  Theil  wird  als  Eiweiss  resorbirt.  Die  Aufnahme  und  der  Trans- 
port des  Peptons  erfolgt  in  der  Weise,  dass  diese  Substanz  an  die  korperlichen 
Elemente  der  Glewebe  gebanden  wird  RHofmeister  ®)  *^)]. 

Durch  die  Einwirkang  des  Pepsins  *%  des  Pankreasferments  ^7)  und  des  sieden- 
den  Wassers  ^®)  auf  Leim  werden  Bubstanzen  gebildet,  welche  den  Eiweisspeptonen 
sehr  ahnlich  aind.  Horbaczewski  *^)  erhielt  Elastinpeptone,  als  er  PepsinsalzBfture 
auf  Elastin  einwirken  liess. 

Zu  den  Propeptonen  gehort  eine  Substanz,  welche  von  Kossel^^)  in  den 
Kernen  der  rothen Blutkorperchen  des Ganseblutes  aufgefunden  undHiston  genannt 
wnrde.  Das  Histon  wird  der  Kemmasse.  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch 
verdiinnte  S&uren  entzogen. 

Dasselbe  wird  aus  der  salzsauren  Losung  durch  S&ttigung  mit  Steinsalz  gefallt, 
die  gefMlte  Masse  hierauf  der  Dialyse  unterworfen,  bis  sie  v511ig  frei  von  Chlor  ist. 

Wird  die  neutrale,  salzfreie  Ldsung  dieses  Korpers  mit  einer  geringen  Menge 
Ammoniak  versetzt,  so  erfolgt  die  Umwandlung  des  Histons  in  eine  unldsliche 
Substanz,  die  nicht  mehr  die  Eigenschaften  eines  Propeptons,  sondem  im  Wesent- 
lichen  die  eines  coagulirten  Eiweisskdrpers  zeigt.  Kos. 

Peptotoxine  nennt  Brieger*)  die  im  ersten  Fftulnissstadium  aus  Fleisch  etc. 
sich  bildenden  giftigen  Basen,  die  spater  wieder  yerschwinden  und  von  denen  er 
glaubt,  dass  sie  aus  den  Peptonen  entstehen.  Aus  faulendem  Pleisch  wurden  so 
nach  einer  umstandlichen  Methode  die  Chlorwasserstoffverbindungen  zweier  Basen 
isolirt,  von  denen  die  eine  C5H14N2.2HCI  in  langen  Nadeln  krystalUsirt,  nicht 
gifUg  ist,  und  auch  nicht  die  Alkaloidreactionen  zeigt,  wahrend  die  andere  los- 
lichere  C5H11N.HCI  stark  tozisoh  wirkt.  •  C  H. 

Ferbroms&ure^ Ferohlors&ure  syn.  Ueberbromsaure,Ueberchlor8aure. 

Ferbromverbindungen  s.  Bromkohlensto f f e  (Bd.  II,  S.  246) ;  femer  bei 
den  betreffendenWasserstoffVerbindnngen  und  unter  Substitution.  •>—  Neuerdings 
sind  noch  einiffe  h5here  Bromkohlenstoffe  beschrieben  worden,  namentlich  Per- 
bromanthracen  ^) ,  Perbrombenzolbromid  CgBrg^),  Perbrombenzol  *)  und  Perbrom- 
propan  *),   HexabromHthan,  Tetrabromathylen  und  Tetrabromathan  s.  Bd.  II,  S.  246. 

Ferohloroyanplropionsfiure  GGl2(CN) .  CCI2 .  00  OH  (?)  ist  vielleicht  die  von 
Malaguti  auf  PerchlorbemsteinsHureftther  durch  Ammoniak  erhaltene  Chlorazo- 
succins&ure  (s.  Bd.  II,  S.  21). 

Perohlorverbindim^^en  s.  Ghlorkohlenstoffe  (Bd.  n,  S.615);  femer  bei 
den  betreffenden  Wasserstoffverbindungen  und  unter  Substitution.  —  Auf  die 
Literatur  einiger  hdheren  Chlorkohlenstoffe  mag  hier  noch  nachtrfiglich  kurz  ver- 
wiesen  werden,  insbesondere  fur  Perchlortriphenylbenzol  C24Clig^),  Per- 
chlordiphenylbenzol  Ci8Cli4^),  Chlorkohlenstoffe  C15CI10  und  C14CI10  aus 
Pyren^,  Perchlordiphenyl  OiqCIio^)}  Perchlornaphtalin  CioClg^),  Per- 
chlormesol  0401^^),  Perchlorpropan  CsClg^).   Perchlorbenzol  s.  Bd.  I, 

8.  1109.  Perchlorathan,  Perchlor&thylen  und  Perchlormethan  s. 
Bd.  II,  S.  615.  Efi. 

Feroylit  von  la  Sonora  in  Mexico,  kleine  tesserale  Krystalle,  ooOoo  .  O.  ooO, 
himmelblau,  glasglanzend,  mit  H.  =  2,5,  welche  nach  Percy**)  der  Formel  (PbGl2 
-f  PbO) -f  p3uCl2  +  OuO)  4"  H2O  entsprechen  sollen.  Giebt  im  Glasrohre 
erhitzt  Wasser  und  farblose  D&mpfe,  vor  dem  L5throhre  wird  die  Flamme  griiu 
mit  blanem  Bande  gefHrbt  und  mit  Borax  ergiebt  er  Kupferreaction.  Kt. 

Fereirortndej  in  Brasilien  auch  Pignaciba  und  Canudo  amargoso  genannt^ 
Btammt  von  Oeissoapermum  laeve  (Baillon);  sie  enth&lt  die  Alkaloide  Geissosper- 
min  und  Pereirin^). 

•)  Zeitachr.  phys.  Chem.  7,  S.  274;   Ber.  1883,  S.  1186,  1405. 

Perbromverbindungen :  i)  Fileti,  Ber.  1^,  S.  428.  —  ")  Wahl,  Ebend.  10,  S.402; 
Merz  u.  Weith,  Ebend.  11,  S.  2252.  —  ')  Gessner,  EbeDd.  9,  S.  1049,  1506; 
GustaTson,  Ebend.  10,  S.  971.  —  ^)  Merz,  Ebend.  9,  S.  1050. 

Perchlorverbindungent  l)  Merz  n.  Weith,  Ber.  16,  S.  2884.  —  *)  Merz  u.  Weith, 
Ebend.  16,  S.  2885.  —  »)  Merz  u.  Weith,  Ebend.  16,  S.  2881.   —   *)  Ruoff,  Ebend. 

9,  S.  1049,  1491;  Merz,  Ebend.  9,  S.  1229;  16,  S.  2882.  —  *)  Raoff,  Ber.  9,  S.  1487. 
—  ^  Krafft,  Ebend.  10,  S.  804.  —  ')  Krafft  u.  Merz,  Ebend.  8,  S.  1297. 

••)  H.  J.  Brooke,  Phil.  Mag,  [3]  36,  p.  131. 

Pereirorinde:  i)  Hesse,  Ber.  10,  S.  2162;  Ann.  Chem.  202,  S.  147.  —  2)  Dragen- 
dorff,  JB.  1882,  S.  1316. 
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In  Betreff  des  Geissospermins  8.  Bd*  III,  S.  347.  Dem  dort  aber  Pereiiii 
Gesagten  ist  noch  anzufugea,  dass  dieses  Alkaloid  nach  C19H24N2O  znsaminah 
g^esetzt  ist.  Es  bildet  ein  grauweisses,  gegen  124^  schmelzendes  Pulver  and  gk^ 
ebenso  wie  mit  Schwefe£&are  anch  mit  SalzR&ure  ein  amorphes  Salz.  Seia 
Chloroplatinat  (C|gH24N2  0)2, Pt01eH2 -|- 4H2O  ist  ein  gelblichgraaer  amorpher 
Niederschlag. 

Das  Pereirin  bleibt  nach  Dragendorff^  in  dem  sanren  Aasznge  der  Pereiro- 
rinde  nach  dem  Ausschiitteln  desselben  mit  Benzin  geldst  and  ISsst  sich  nan  mit 
Chloroform  extrahiren.  £s  zeigt  ahnliche  lUactionen  wie  das  Bmcin;  nor  larbt 
es  sich  beim  £rwilrmen  mit  Qaecksilbemitrat  nicht  roth  and  in  salpetersanrer 
liosang  mit  Zinnchlornr  nicht  blauviolett.  O.  H. 

Perezon  syn.  Pipitzahoinsftare  s.  d.  Art. 

Fergament  s.  nnter  Leder  (Bd.  lY,  8.  54). 

Pergamentpapier  s.  nnter  Cellalose  (Bd.  11,  S.  461). 

Peridot  syn.  Olivin. 

PeriklaS}  in  alten  Auswnrflingen  des  Monte  Somma  bei  Neapel,  sebr 
kleine  dankelgriine,  glasglftnzende,  durchsichtige,  eingewachsene  Krystalie,  Octaeder 
Oder  Hexaeder  oder  beide  in  Combination,  vollkommen  hexaSdrisch  spaltbar.  H.  = 
6,0,  spec.  Gew.  =  3,67  bis  3,75.  HgO  mit  wenig  FeO  nach  den  Analjsen  tob 
A.  Scacchi^)  and  A.  D amour  ^),  vor  dem  Lothrohre  nnschmelzbar ,  mit  Kobalt- 
solution  befeuchtet  nnd  gegluht  blass  fleischroth,  als  Pulver  in  Sfturen  Idalicb.     Kt. 

Periklasit  syn.  Peri kl as. 

Periklin  s.  Albit. 

PeriodiBches  G-esets  s.  unter  Elemente. 

Peristerit  ist  Albit  von  Perth  und  Bathurst  in  Canada. 

PeritonealfltUsigkeit  s.  Art.  Transsudate. 

Perlasche  s.  unter  Potasche. 

Perlglimmer  syn.  Margarit. 

Perlgyps  ist  gefleckter  dichter  Gyps. 

Perlmutteropal  syn.  Cacholong. 

Perlsftiire  i.  e.  Kohlens&ure. 

PerlsalZy  Sal  mirabtU  perlatum^'  nannte  man  das  gewohnliche  Natriamphot- 
phat,  weil  es,  vor  dem  L5throhr  geschmolzen,  zu  nndurchsichtigen  Perlen  erstarrt 

Perlflinter  syn.  Fiorit  (s.  Opal). 

Perlspath  ist  perlmutterglUnzender  krystallisirter  Bolomit. 

Permanentweisfi  nennt  man  wegen  seiner  Unveranderlichkeit  das  als  Maler- 
farbe  benutzte  gef&llte  Bariumsulfat. 

PerowBkln  ist  Triphylin. 

PerowBkity  tesseral,  auf-  und  eingewachsene  Krystalie  (qdOqo,  O,  ooO  for  sich 
oder  in  Combination,  auch  mit  mehreren  fnOn^mOm  imd  mOn)^  deren  opUsche 
Anoroalien  am  tesseralen  System  zweifeln  liessen  ^);  ausser  krystallisirt  auch  derb 
und  nierenft>rmig.  Hexaedrisch  spaltbar,  graulich-  bis  eisenschwarz,  dunkel  roth- 
lichbraun,  hyacinthroth,  orange-  bis  honiggelb,  halbmetallisch  bis  diamantgl&nzesd, 
undurchsichtig  bis  durchsichtig ,  hat  graufichweissen  bis  weissen  Strich,  H.  =  5,5 
und  spec.  Gew.  =  4,0  bis  4,1.  Vor  dem  Ldthrohre  unschmelzbar,  giebt  mit  Borax 
und  Phosphorsalz  Titanreaction,  wird  von  Bfturen  wenig  angegriffen ,  darch  Schmel- 
zen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  YoUst&ndig  zerlegt.  Ist  nach  den  Analjwn 
wesentlich  CaO.TiOg  mit  wenig  FeO,  wie  der  von  Achmatowsk  am  Ural'),  tod 
Voigtsburg  am  Kaiserstuhl  in  Baden  ^),  vom  Findelengletscher  bei  Zermatt  in  Wsl- 
lis  in  der  Schweiz  ^)  und  der  aus  dem  Malencothal  in  der  Provinz  Sondrio  in  lU- 
lien  ^)  zeigen. 

In  BetrefT  des  Yorkommens  yon  Voigtsburg  am  Kaiserstuhl  ist  za  bemerken, 


PeriklaH:  i)  J.  pr.  Chem.  28y  S.  486.  —  ^  Ann.  min.  [4]  3^  p.  360;  Ball.  aoc.  g«oU 
de  France  1849,  p.  313. 

Perowskit:  ^)  A.Ben-Saida,  Preisschrift  der  Gbttinger  Umreraitiit  1882.  —  «)  Jacob- 
son  u.  Brooks,  Pogg.  Ann.  62^  S.  596.  —  ^)  Seneca,  Ann.  Chem.  104,  S.  371.  — 
^)  Damour,  Ann.  min.  [4]  6y  p.  512;  A.  Brun,  Zeitschr.  f.  Krjstallogr.  7,  S.  389. 
—  ^)  F.  Mauro,  Acad,  dei  Linrei  [3j  4,  6.  Juni.  —  «)  Zeitschr.  Krvst  1,  S,  284. 
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dass  A.  Knop^)  denselben  als  eine  eigene  Speciefl  nnter  dem  Natnen  Dysanalyt 
trennte,  indem  er  darin  41,47  Titansftare,  23,23  Niobs&nre,  5,72  Ceroxyde,  19,77 
Kalkerde,  5,81  Eisenoxydnl,  0,43  Manganoxydul,  3,57  Nati<on  fond.  Kt. 

Peroxyde  s.  nnter  Oxyde. 

Peroxykephalin  nannte  Thndicham*)  eine  im  Gehim  vorkommende  phos- 
phorhaltige  Yerbindnng  C42H79NPO15. 

Persea.  Der  Avocadobaum ,  richtiger  Avacatenbaam  (nacb  dem  urspriiDg- 
lichen  von  den  Caraiben  berriibrenden  Namen  Ayacdte),  Persta  gratissima  Q&rtn. 
syn.  Laurtts  Persea  L.,  ein  pracbtvoller  zu  der  Familie  der  Laurineen  geb5render 
Fruchtbanm,  ist  in  tropiscben  L&ndem  sebr  verbreitet.  £r  wacbst  sehr  schnell, 
erreicbt  eine  H5be  yon  30  bis  40  Fnss,  and  giebt  in  5  bis  6  Jabren  reicb- 
liche  Friichte.  Die  Frucbt  bat  ein  fleiscbigeB  Pericarpium ,  ist  sebr  ftlbaltig,  and 
entb^t  einen  anscbeinend  bolzigen  Kern.  Peckolti)  bat  die  Frncbtscbale,  den 
Frucbtkem  and  die  Fracbtpalpa  n&ber  untersacbt.  In  100  g  Ariscber  Frncbtscbale 
sind  entbalten:  88,47  g  Wasser,  1,165  cbloropbyllbaltiges  Fett,  1,300  bellbraunes 
Harz,  19,065  Eiweiss,  eisengrtinende  GerbsHure,  Extract  and  Cellalose  nebst  Spa- 
i-en  von  Zacker. 

•  In  100  g  der  friscben  Frucbtkeme  sind  entbalten:  56,876  g. Wasser,  0,129  g  fettes 
Oel  ,1,081  Fnicbtzacker,  8,534  St&rkmebl,  1,301  Eiweiss,  1,572  eisengriinende  Gerb- 
saure,  4,420  rotber  Farbstoff,  Gammi,  anorganiscbe  Salze  and  Spuren  von  Bernstein- 
saure,  26,087  g  GeUnlose. 

In  K)0  g  Ariscber  Palpa  sind  entbalten :  80,670  g  Wasser,  8,500  gelbes  fettes  Oel, 
3,175  Fnicbtzacker,  1,877  St&rkmebl,  0,043  Aepfelsftare,  0,082  Weins&are  (beide 
an  Kalk  and  Kali  gebanden),  0,075  Eiweiss,  1,559  kleberartigeSabstanz,  .2,775  Dex- 
trin, Pflanzenscbleim  etc.,  1,244  GeUolose,  0,982  Ascbe.  Die  trockne  Palpa  entb&It 
nacb  Basse  1,353  Stickstoff. 

Das  fette  Oel  von  Peraea  gratisaima  besteht  nacb  Oademans')  aas  70  Proc. 
Olein  and  and  21,9  Proc.  Pahnitin. 

Der  Fracbtkern,  das  Fracbtileiscb  sowie  aacb  andere  Tbeile,  wie  die  Blotter 
des  Avacatenbaames  entbalten  nacb  Aveqain,  Melsens,  Miintz  and  Marcano 
einen  mannit&bnlichen  Zacker,  Perseit  (s.  diesen  Art.).  Ueber  dieMenge  desselben 
in  verscbiedenen  Beifestadien  and  das  Yerbftltniss  desselben  za  anderen  Bestand- 
theilen  giebt  folgende  Tabelle  Aafscblass. 


Fiir  100  Tble.  Trockensabstanz 

Trockensab- 
stanz aaf 

Oel 

Perseit 

Sac- 
charose 

Glacose 

Starke 

100  Tble. 

fHscber  Sab- 

stanz 

Im  Beorinn   derfPolna 

35,9 

2,3 
47,7 

2,5 
49,7 

1,8 
59,9 

1,6 

6,0 
7,5 
nichtbest. 
7,0 
6,3 
7,9 

1,7 
6,5 

0 

1,2 
2,0 

1,2 
0 

1,0 
0,5 
0,6 

10,0 
3,5 
6,8 
2,3 
5,0 
2,0 
2,0 
2,0 

2,3 
21,2 

1,7 
16,4 

1,0 
9,0 
0,3 
4,0 

23,4 
36,2 
23,2 

Reife          (Fracbtkern    . 
..'•r^     •         »m           Pnlna  >    .    >    . 

NochnicbtcranziPalna  .... 

30,3 
26,5 

reif           \ Fracbtkern    , 
■n  .i.                      Pnlna  .   .    .   « 

atv,v 

37,5 
20.5 

■"®"                    1  Fracbtkern    , 

42,6 

Die  Binde  von  Persea  Lingue  entb&lt  nacb  Arata^)  24,63  Proc.  r5tblich- 
weisses  Tannin  von  der  Zasammensetzang  C17H17O9  (?)  and  dem  spec.  G«w.  1,352. 
Bel  der  trocknen  Destination  liefert  es  Brenzcatecbin ,  beim  Scbmelzen  mit  Kali- 
bydrat  Pbloroglacin  and  Protocatecbasftare,  bei  der  Einwirkang  von  Salpeters&are 
Oxalsaare  and  Pikrins&nre.  C.  H, 

Perseit  CgHj^^Oe  isomer  mit  Mannit  and  Dalcit.  Findet  slcb  in  verscbiedenen 
Theilen  von  Persea  gratissima  Gftrtn«  am  reicblicbsten  in  den  Fracbten.  DasVor- 
kommen  eines  mannit&hnlicben  Zackers  worde  scbon  friiber  von  Aveqain  i)  beob- 
acbtet,  spater  warde  von  Melsens^)  festgestellt,  dass  dieser  Zacker  wirkljcb  die 

•)  Chem.  Centr.  1875,  S.  408. 

Peraea:  *)  Peckolt,  Arch.  Phann.  [2]  146^  S.  214.  —  *)  Ondemans,  J.  pr.  Chem. 
[1]  99,  S.  407.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  11,  p.  245;  Ber.  1881,  S.  2251. 

Perseit:  *)  J.  chim.  m6d.  7,  p.  467.  —  *)  Ann.  Chem.  32^  S.  313.  —  «)  Ann.  ch, 
phvs.  [6]  5,  p.  279;   Ber.  1884,  Ref.  S.  428. 


1184  Persietin.  —  Pembalsam. 

Zusammensetznng  deg  Hannits  besass.  Die  neueren  Untersdchongen  von  Manti 
und  Harcano')  haben  jedoch  gezeigt,  dass  hier  eine  eigenthtunllche  Zackenrt 
vorliege. 

ZuT  Gewinnnng  des  Perseit^  trocknet  man  die  in  Scheiben  geechnittenn 
Fmchtkeme,  mahlt  dieselben,  und  zieht  das  Palver  mehrmab  mit  kocbendera 
75-  blB  SOgrlLdigem  Weingeist  aus.  Det  Alkohol  wird  abdestillirt ,  der  wasserige 
Biickstand  mit  Bleieasig  bebandelt,  der  Uebenchnss  des  letzteren  mit  Schwefel- 
wasserstoff  fortgenommen  and  die  LOsang  concentrirt,  wobei  sich  der  Zockei  aU 
mehlartiges  Palver  ausscheidet.  Man  presst  die  ausgeschiedene  Masse,  lost  sie 
unter  Zosatz  von  Thierkoble  aufe  Neue  in  Wasser,  concentrirt  wieder  nod  krj- 
stallisirt  schliesslich  den  ansgeschiedenen  and  aosgepressten  Zacker  aos  kochendem 
90  grftdigem  Alkobol  am.  Ein  anderes  besonders  zar  Gewinnnng  grosserer  Mengen 
geeignetes  Verfahren  bestebt  darin,  dass  man  die  friscben  Kerne  zerreibt,  mit  dem 
vier-  bis  fQnffacben  Gewicht  Wasser,  dem  etwa  2  bis  3  Proc.  Bleiessig  zogesetzt 
worden  sind,  einige  Tage  digerirt,  dann  die  Ldsung  aaspresst,  dieselbe  noch 
mit  so  viel  Bleiessig  versetzt,  bis  keine  F&llang  mebr  entstebt  and  nacb  W^gnabme 
des  aberschiissigen  Bleiessigs  darch  Scfawefelwasserstoff  gerade  wie  oben  verfahrt. 

Der  Perse'it  C^HnO^  ist  bis  jetzt  nocb  nicht  in  messbaren  Krystallen  erhalten 
worden;  er  scbeidet  iiicb  gewohnlich  als  meblartige  Masse  ab,  welche  beim  Trock- 
nen  zu  Warzen  erhartet,  unter  dem  Mikroskop  erscheint  sie  in  der  Form  verfibB- 
ter,  langer,  feiner  Nadeln,  aus  geraden  Prismen  mit  recbtwinkliger  Basis  be- 
stebend.  Er  schmilzt  wie  der  Dalcit  bei  183,5®  bis  184®,  lost  sich  sehr  leicht  in 
heissem,  dagegen  viel  weniger  in  kaltem  Wasser.  100  ccm  einer  ges&ttigten  Loenng 
enthalten  bei  14®  6,3  g,  bei  18®  6,9  g,  bei  35®  19,3  g,  bei  46,5®  33  g,  bei  74®  44  g. 
Seine  concentrlrte  Ldsung  ist  obne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licbt,  veraeut 
man  dieselbe  mit  Borax,  so  beobacbtet  man  eine  ziemlicb  deutliche  Ablenkung  nach 
rechs  (bei  einer  4  proc.  Losung  -{-  0,55).  Der  Perseit  reducirt  nicht  aUukUscbe 
Silberldsong,  giihrt  nicht  and  giebt  mit  concentrirter  Salpetersfture  nur  Oxalsaoi^, 
keine  Schleimsaure ,  wie  dies  fur  den  Dalcit  charakteristisch  ist.  Mit  einem 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersaure  und  Schwefelsfture  entstebt  ein  dorch 
Schlag  detonirendes  Trinitrat,  welches  in  kaltem  Alkohol  ftist  nicht  Idslicb, 
auch  in  kochendem  Alkohol  sich  nur  wenig  Idst ,  and  sich  daraus  als  voluminoee 
Krystallmasse  abscheidet;  in  Aether  Idst  sich  das  Trinitrat  ziemlich  leicht;  seine 
Losung  besitzt  ein  schwaches  Bechtsdrehungsvermdgen.  Bei  60®  bis  70®  zerseizl 
es  sich  in  einigen  Tagen,  langsamer  bei  gewohnlicher  Temperatur  unter  £nt- 
wickelung  rother  Dampfe  in  ein  Dinitrat,  welches  im  Laufe  der  Zeit  sich 
weiter  zersetzt.  Der  Perseit  giebt  gegen  250®,  obne  sich  zu  schw&rzen,  Wasser 
ab  und  verwandelt  sich  in  ein  mannitan&hnliches  Product.  Mit  concentrirter 
Schwefelsiiure  entstebt  eine  Aetberschwefels&ure ,  welche  ein  losliches,  etwas  gelb- 
lich  gefHrbtes  Bariumsalz  bildet.  C.  J7. 

Persietixii  Persiretin  s.  unter  Insectenpulver,  persisches  (Bd. m, 8. 800). 

Perslo  8.  unter  Orseille  (Bd.  IV,  8.  809). 

Perthit  von  Bathnrst  und  Township  bei  Perth  in  Canada,  dem  Anssehen 
nach  ein  rdthlichbrauner  Orthoklas,  welcher  eine  eigentbumliche  homologe  Ter- 
wachsung  unterbrochener  Lamellen  von  Orthoklas  und  Albit  oder  Oligoklas  dentlich 
erkennen  lasst,  wie  auch  die  Analysen  von  T.  8.  Hunt^)  and  Gerhardt  ^  zeigen. 

Perubalsam^  peruvianischer  Balsam.  Unter  diesem  Namen  sind  schon 
seit  der  Entdeckung  Amerikas  drei  verschiedene  Producte  im  Handel ,  welche 
wahrscheinlich  von  einer  und  derselben  Pflanze,  dem  in  grosser  Menge  an  der  Koste 
von  San  Salvador  (Siidamerika)  vorkommenden  zur  Familie  der  Papilionaceen 
geh5renden  Baume,  Toluifera  Pereirae  Bail  Ion  (Myroxylon  Pereirae  Klotsch  oder 
Mj/rospennum  Pereirae  Royle)  stammen.  Ob  auch  noch  andere  Myrozylonarten 
Balsam  liefem,  ist  nicht  sicher  bekannt,  doch  so  vielscheint  constatirt,  dass  Myroxyion 
pundatum  und  M,  peruiferum  nicht  die  Stammpflanzen  der  gew5hnlichen  Handel?' 
waare  sind  ^). 

1)  Schwarter  PeruhaUami  indischer  Bal8am\  Sansonate-  oder  8  an  sal  va- 
dorbalsam  wird  erhalten,  dass  man,  wenn  dieRegenzeit  voruber  ist,  dieRindedes 
Baumes  bis  zu  einer  gewissen  H5he  an  vier  Stellen  mit  dem  Bucken  einer  Axt 
vorsichtig  klopft,  damit  sie  sich  vom  Stamme  15st,  wfthrend  man  die  mit  den  ge- 


1)  Phil.  Mag.  [4]  1,  p.  392.  —  »)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  19,  S.  4^5. 
Perubalsam:     ')  Nach  Angaben  ron  Grote,  Muspratt's  Chemle  3.  Aofl.  5,.S.  694.  — 
^    Stoltze,    Ber.   25,   S.    2,   24.   —    »)  Richter,   J.   pr.   Chcm.    [l]    13,   S.    167.    — 
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lockerten  Stellen  abwechselndeD  Streifen  unveraehrt  laBst,  am  den  Baum  nicht  zu 
schadigen.  Die  gelockerte  Binde  wird  nun  mehrfach  eingeschnitten  and  dann 
Feuer  um  den  Baum  gelegt,  bis  der  aasfliessende  Balsam  zu  brennen  anfangt;  die 
Flamme  wird  bald  geldscht  and  die  Einschnltte  mit  baumwollenen  oder  wollenen 
I/appen  ausgestopft,  welche  dea  Balsam  aafsaugen.  Nach  14  Tagen  warden  die- 
selben  gesammelt,  aasgepresst  and  zar  Gewinuung  der  letzten  Beste  mit  Wasser 
aasgekocht.  Nach  anderen  Angaben  werden  die  gelockerten  Bindenstrelfen  anten 
and  am  Stanune  ganz  abgel5st,  so  dass  sie  nur  noch  oben  befestigt  bleiben,  dann 
werden  Lappen  untergeschoben  aad'durch  Anlegen  von  Feaer  am  dea  Stamm  der 
Ausfluss  des  Balsams  beschleanigt.  Bin  Baum  liefert  vom  5.  bis  30.  Jahre  wah- 
rend  der  trocknen  Jahreszeit  vom  November  bis  April  oder  Mai  iVg  bis  273 kg; 
hdrt  der  Balsamaasfluss  auf,  so  iiberlasst  man  den  Baum  5  bis  6  Jalire  lang 
der  Bnhe,  woraaf  er  von  neuem  producirt  ^). 

Der  Perubalsam  ist  eine  brauarothe  bis  tief  dunkelbraune,  in  dunner  Schichte 
honiggelbe,  klar  durchsicbtige  Fliissigkeit  von  1,137  bis  1|147  spec  Gew.,  schwach 
saurer  Reaction,  angenehm  vannilleartigem  Geruch  and  anfangs  mildem,  hinterher 
scharf  kratzendem,  bitterlichem  Geschmack.  An  der  Luft  wird  er  etwas  dicker, 
trocknet  aber  nie  ganz  aas.  Er  Idst  sicb  in  absolutom  Alkobol  in  jedem  Yerhalt- 
niss  and  l&sst  sich  auch  mit  Aceton,  Chloi-oform  and  Amylalkohol  mischen.  3  Thle. 
lies  Balsams  nehmen  1  Thl.  Schwefelkohlenstoif  ohne  Trubung  auf,  nach  weiterem 
Zosatz  des  letzteren  scheidet  sich  ein  braunes  Harz  ab.  Aether  hinterlasst  einen 
braunen  schmierigen  BQckstand;  Terpentin51  and  Handeldl  Idsen  etwa  nur  die 
Halfte.  Beim  DestiUiren  <mit  Wasserdampfen  geht  etwas  Zimmts&are  iiber;  daraus 
bestehen  auch  die  bei  langerem  Auf  bewahren  in  dem  Balsam  sioh  ausscheidenden 
Krystalle«  Hit  concentrirter  Schwefelsaure  giebt  er  eine  in  diinnen  Schichten 
schdn  kirschrothe  Masse,  die,  mit  Wasser  ausgewaschen ,  ein  festes  Harz  bildet. 
Beim  Digeriren  mit  Kalilauge  scheidet  er  sich  in  das  oben  aufschwimmende  Peru- 
balsamdl,  w&hrend  in  der  alkalischen  Flussigkeit  benzo^s&urehaltige  Zimmtsaure 
and  ein  vanilleartiges  Harz  geldst  bleiben. 

Die  Bestandtheile  des  Perabalsams  sind  wiederholt  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  gewesen.  Nach  ftlteren  Angaben  vonStoltze^  sind  in  demselben 
als  wesentliche  Bestandtheile  Ferabalsamdl  (ca.  60  Proc.)i  zwei  in  Alkohol  ver- 
schieden  losliche  Harze,  sowie  BenzoesSlure,  fixr  welche  die  damals  noch  unbekannte 
Zimmtsaure  gehalten  wurde,  eathalten.  Nach  Bichter^)  soil  sich  aus  dem  durch 
Kali  abgeschiedenen  neutralen  Oel  ein  leicht  erstarrender ,  in  Alkohol  schwer  Ids- 
licher  Kdrper,  Myroxylin,  und  ein  fiassiger,  in  Alkohol  leicht  16slicher  Kdrper, 
Myriospermin,  erhalten  lassen.  In  der  alkalischen  Fliissigkeit  sollen  noch  Bea- 
zoesfture, Myroxylin s&ure, My riospermins&ure,  zwei Harzsfturen,  ein  krystal- 
linisches  Myroxo'in  und  ein  51iges  Perubalsamaromin  enthalten  sein.  Genauere 
Angaben  uber  die  Bestandtheile  des  Perabalsams  warden  von  Fremy^)  and  fast 
gl€ichzeitigvonPlantamoar^)gema;cht.  NachFremy  istder  wesentlichsteBestand- 
theil  das  Cinname^n,  welches  durch  Kalilauge  ia  Peruvin  and  Zimmtsaure 
zerlegt  werden  kann,  femer  ist  darin  ein  krystaUisirbarer  StofT  Metacinnamein, 
Zimmtsfture  and  Harz  enthalten.  Zu  fthnlichen  Besultaten  gelangte  auch  Plan- 
tamour,  nur  dass  diesem  die  Abscheidung  von  festem  Metacinnamein  nicht  ge- 
lang.  Durch  Yerseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  er  neben  Zimmtsaure  und 
einer  von  ihm  als  Kohlenbenzoesaure  bezeichneten,  leichter  Idslichen,  wahrscheinlich 
aos  unreiner  BenzoSsftare  bestehenden  Saure,  das  alkoholartige  Peruvin  und  einen 
neutralen  olf6rmigen  K&rper,  den  er  Mr  Zimmtsftureftthylester  ansprach  und 
dessen  Aaftreten  von  Scharling*)  auch  beim  Yerseifen  des  Cinnamei'ns  mit  wasse- 
rigem  Alkali  beobachtet  werden  konnte.    Scharling^)  hat  spater  noch  weitere  aus* 


*)  Fremy,  Ann.  Chem.  50,  S.326.  —  *)  Plantamour,  Ebend.  27,  S.329.  —  ^  Schar- 
ling,  Ebend.  74,  S.  230.  —  ')  Scharling,  Eend.  97,  S.  168.  —  ®)  Kopp,  Ebend.  76, 
S.  357,  —  »)  Kraut,  Ebend.  107.  S.  208.  —  ^^)  Delafontaine,  Zeitschr.  Chena.  1869, 
S.  156;  JB.  1868,  S.  567.  —  ")  Kachler,  Bcr.  1869,  S.  512.  —  ^^  Krant,  Ann. 
Chem.  152,  S.  129.  —  18)  Attfield,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  5,  p.  248;  JB.  1863,  S.557.— 
^*)  Peckolt,  Zeitschr.  osterr.  Apothekerver.  17,  Sr49;  Husemann,  PAanzenstoflfe,  2.  Aufl. 
2y  S.  1065.  —  *»)  Schwabc,  Zeitechr.  anal.  Chem.  1872,  S.  349.  —  *^  Fliickiger, 
Ebend.  1882,  S.  463;  JB.  1881,  S.  1029.  —  i^)  Hager,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1873, 
S.  228.  —  "  Doicher,  Ebend.  1882,  8.  465;  1884,  S.  105,  591.  —  *®)  Grote,  Ebend. 
1881,  S.  309.  —  ^  Schlickam,  Ebend.  1881,  S.  589;  vergl.  die  theilweise  wider- 
sprechenden  Angaben  Ebend.  1881,  S.  589,  590.  —  *^)  Pharm.  Centralhalle  16,  S.  235; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1876,  S.  356.  —  «2)  jb.  1873,  S.  973.  —  *»)  J.  pharm.  [4]  19,  p.  239. 
—  ^)  Ebend.  [4]  19,  p.  112.  —  «)  Arch.  Pharm.  203,  S.  53.  —  >•)  JB.  1877,  S.  960. 
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fuhrliche  UntersuchuDgen  iiber  das  GiDnamein  angestellt.  Das  darch  DestillaUoa 
mit  tiberhitztem  Wasserdanipf  aos  verschiedenen  Balsamen  abgeschiedene  Giiu- 
amein  hat  nach  ihm  nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzuog.  Aof  einer  Sorts 
Ton  Balsam  war  es  nach  der  Formel  C15H15OS,  ans  einer  anderen  Borte  nadi 
G]eHi402  zusammengeeetzt.  Das  erstere  schied  nar  wenig  Metacinnamein  ans  and 
gab  beim  Yerseifen  Zimmtsaure  und  einPeruvin  von  der  Zosammensetziing  C^H^O; 
das  letztere,  das  leichter  Krystalle  abschied  gab  beim  Yerseifen  neben  einem  nicht 
naher  untersuchten  krystallisirten  neutralen  KOrper  ein  Peruvin  von  der  Zasammen- 
setzung  und  den  Eigenschafteu  des  Benzylalkohols.  Kopp  ^)  h&lt  das  Cinnamein 
und  Metacinnamein  ^r  die  fliissige  und  feste  Modification  des  Zimmts&orezimni- 
esters  (Styracin)  und  das  Peruvin  fur  identisch  mit  dem  Zimmtalkohol.  Kraut*) 
dagegen  geiangte  wie  schon  fHiher  Strecker,  bei  einer  kritischen  Durchsicht  der 
alteren  Beobachtungen  zu  dem  Besultate,  dass  die  schon  von  Scharling  fur  du 
Oinname'in  aufgestellte  Formel  C1QH14O2  die  richtige  sei,  dass  dasselbe  aus  Zimmt- 
siiurebenzylester  bestehe,  und  dass  Peruvin  sowie  der  Zimmtather  Plant  amour's 
Benzylalkohol  sei,  welchw  mit  wechselnden  Mengen  Toluol,  dem  ZersetzuDgsprodact 
des  Benzylalkohols  verunreinigt  gewesen  sei.  Das  Metacinnamein  Fremy's  ist 
nach  Kraut  Styracin. 

Diese  Ansicht  fand  auch  durch  spatere  Untersuchungen  Ihre  Bestatigung. 
Kach  Delafontaine^^)  ist  das  Perubalsamol  eine  Mlschung  von  Zimmtsaureben- 
zyl&ther  und  Zimmtsiiurezimmt&ther  (Styracin).  Nach  Kachler^^)  ist  der  wesent- 
lichste  Bestandtheil  Zimmtsfiurebenzyl&ther.  Nach  Kraut  ^^)  ist  ausserdem  noch 
Benzoesaurebenzylather  und  zwar  als  Hauptmenge  darin  enthalten.  Dieser  geht 
bei  der  Destination  im  Kohlensaurestrom  unter  vermindertem  Druck  zwiadien 
303^  bis  304^  tiber,  wahrend  der  Zimmtsfturebenzylester  gegen  360^  uberdeBtilUrt. 
Ausserdem  erhUlt  man  bei  der  Destination  des  Perubalsamdls  noch  Benzylalkohol 
und  Stilben;  Styracin  konnte  weder  von  Kachler  noch  Kraut  nachgewiesen 
werden.  Kachler  ist  ferner  der  Ansicht,  dass  die  Benzoes&ure  erst  durch  Oxy- 
dation  des  Benzylalkohols  entstehe,  da  beim  directen  Yerseifen  des  Perubalsamdls 
mit  alkoholischem  Kali  nur  Zimmtsaure  erhalten  werde. 

Das  Harz  des  Perubalsams  ist  nach  Kraut  ^^)  wahrscheinlich  einheitlich;  ei 
lost  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Sauren  als  gelbes,  beim  Erhitzen  schmelzendes 
Pulver  ge^llt.  Seine  Analyse  ergab  67,3  Kohlenstoff  imd  6,2  Wasserstoff.  Kach 
Kachler  ^^)  hat  dasselbe  einen  vanilieartigen  Geruch  und  liefert  beim  Bchmelzen 
mit  Kalihydrat  viel  Protocatechusciure.  Nach  Stoltze')  besteht  es  aus  einem  in 
verdiinntem  Alkohol  schwer  Ibslichen  und  leicht  Idslichen  Theil.  Der  erstere 
ist  schwarzbraun ,  geruch-  und  geschmacklos  und  schmilzt  bei  m&ssiger  Hitze 
unter  Benzoegeruch ,  Idst  sich  in  concentrirter  Schwefels&ure  mit  carmoisinrother 
Farbe,  wenig  in  Essigs&ure,  nicht  in  Aether,  Terpentindl  und  fetten  Oelen.  Das 
leicht  Idsliche  Harz  bildet  eine  dunkelbraune,  geruch-  und  geschmacklose,  in  dunnen 
Schichten  durchsichtige  Masse,  welche  sich  leicht  in  Weingeist,  Eisessig,  nicht  in 
Aether,  Terpentin51  und  fetten  Oelen  lost. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  diesem  Harz  ist  das  aus  den  Perubalsambaumen 
ausschwitzende  Gummiharz,  welches  nach  Attfield^^)  77,4  Proc.  Harz,  17,1  Proc 
Gummi  (dem  arabischen  Hhnlich),  1,5  Proc.  Holzfaser  und  4  Proc.  Wasser  nebst 
wenig  fliichtigem  Gel  enthalt.  Das  Harz  ist  unkrystallisirbar ,  seine  alkoholiscbe 
Ldsung  rotbet  schwach  Lackmus. 

Eingehende  Mittheilnngen  uber  Gewinnung  des  Perubalsams  und  BestandtbeiJe 
von  Myroxylon  peruiferum  wurden  von  Peckolt^^)  gemacht.  In  den  Blattem 
findet  sich  ein  ^therisches  Gel  vom  spec.  Gew.  0,874,  aus  zwei  Bestandtheilen  xu- 
sammengesetzt.  Auch  aus  dem  Holze  erhielt  er  ein  fihnliches  Oei  von  sassafrss- 
&hnlichem  Geruch  und  0,892  spec.  Gew.  neben  Harzsauren  und  Harzen,  von  welehen 
ein  indifferentes  Harz  unter  dem  Namen  Myroxylin  beschrieben  wird. 

Der  Perubalsam  wird  hftuflg  verfalscht.  Namentlich  finden  sich  darin  fettes 
Gel  und  Gopaivabalsam,  von  welch  letzterem  sich  bis  zu  25  Proc.  beimischen  lassen. 
Zur  Priiftmg  darauf,  vermischt  man  nach  Schwabe^^)  Ig  des  Balsams  mit  5 
Tropfen  concentrirter  Sohwefelsaure,  und  behandelt  dann  das  Gemenge  mit  Wasser. 
Beiner  Balsam  hinterl&sst  ein  sprodes  briichiges  Harz,  mit  fettem  Gel  verf&lschter 
eine  schmierige  Masse,  und  bei  Gegenwart  von  Gopaivabalsam  entwickelt  sich 
schweflige  Saure.  Nach  Pluckiger*^)  darf  das  specif.  Gewicht  nicht  unter  1,138 
als  Minimum  und  nicht  iiber  1,147  als  Maximum  liegen.  Zusatze  von  Colo- 
phonium ,  Benzo6 ,  Styrax ,  Gopaivabalsam ,  Bicinus51  wiirden  das  specif.  Gewicht 
vermind«Tn.  10  Tropfen  eines  mit  den  vier  erstgenannten  Yerf&lschungtmittein 
versetzten  Balsams  geben  mit  400  mg  gelbschtem  Kalk  vermischt  eine  harte,  nicht 
mehr  knetbare  Masse,  wfthrend  reiner  Balsam  ein  welchbleibendes  nicht  erhir* 
tendes  Gemenge  liefem  toll.    Bei  Gegenwart  von  Bicinu851  tritt  beim  Erw&nnen 
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eines  solchen  Kalkgemisches  der  Fettgerach  dentlich  hervor.  Wird  der  Hchte 
Balsam  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Schwefelkohlenstoff  geschUttelt,  so  erhalt 
man  eine  wenig  gefarbte  Losung  des  CiDnameins  wfthrend,  ein  scbwarzbrauneB,  an 
der  Gef&BBwand  festhafteudes  Harz  sioh  ausscheidet.  Noch  reioer  erlialt  man  das 
Cinnamein  durch  Ausschutteln  mit  leicht  fliichtigem  Petroleum&ther ,  der  nach 
dem  Verdansten  dasaelbe  fast  farblos  und  ivohlriecbend  hinterlasst. 

War  der  Ferubalsam  gef&lBcht,  bo  ist  der  Fetroleumfttber  braun  oder  ffelblich 
(;efarbt  oder  trabe,  und  der  dmikelbraone  Bticketand  ist  flussiger  (Hager^^).  Zur 
Prafung  aof  Btyrax  und  Golophonium  lasst  .man  nach  BdBcher^®)  den  Auszug 
Diit  Petroleimiather  verdunsten,  und  erw&rmt  den  Biickstand  mit  5  Tropfen 
roller  Salpetersfture.  War  der  Perubalsam  rein,  so  farbt  sicb  demelbe  gelb,  ent- 
liielt  er  Colopbonium  oder  Btyrax,  bo  entateht  eine  griinblaue,  in  Qriingelb  iiber- 
gehende  Farbung.  Eine  Verfslscbung  mit  Colopbonium  verralh  sich  nachOrote^^) 
dadurcb,  dass  beim  Vermiscben  mit  einigen  Tropfen  Bcb^efelsaure  dunkelbraune, 
fast  scbwarze  Farbung  eintritt,  statt  der  kirscbrotben  bei  reinem  Balaam.  Bcbuttelt 
man  3  bis  5  Tropfen  deB  BalsamB  mit  2  bis  3  ccm  Salmiakgeist ,  so  entstebt  unter 
Bildung  eines  diinnen  bald  zusammenfallenden  Scbaumes  eine  braungraue  emul- 
sionsartige  Fliissigkeit,  die  aucb  nacb  tagelangem  Stehen  dunnflussig  bleibt;  ein 
Gelialt  an  Colopbonium  bewirkt  zunacbst  einen  dicbteren  Scbaum ,  und  die  Fltis- 
sigkeit  gestebt  mebr  oder  weniger  rascb  je  nacb  dem  Gebalt  an  Colopbonium  zu 
einer  gelatinosen  Masse.  £ine  Verfalscbung  mit  Benzoe  oder  Btyrax  erkennt  man 
nacb  Scblickum^^)  daran,  dass  das  mit  Bcbwefelsfture  erbaltene  Harz  sich  leicht 
in  Aether  lost,  wemi  der  Perubalsam  rein,  dagegen  unvoUstandig,  M'enu  die  beiden 
Uarze  beigemengt  waren.  NachGawalakowski^^)  erkennt  man  eine  Beimischung 
von  Alkohol  an  dem  Aldehydgeruch ,  der  beim  Behandeln  mit  einer  Losung  von 
saurem  chromsauren  Kali  und  Bchwefelsaure  eintritt. 

Bezuglich  weiterer  Angaben  iiber  die  Yerfalscbungen  des  PerubaUams  und 
deren  Nachweis  siebe  Werner^S),  Baillon^^),  Calles"*),  Bchweikerts^), 
Hirschsohn^^. 

2)  Trockner  Perubalsam.  Der  in  KtirbisBcbalen  eingefuhrte  trockne 
Perubalsam  ist  rothgelb,  von  vanilleartigem  Geruch,  zerreiblich  und  enthalt  nach 
Trommsdorf  12  Proc. Benzoes^ure,  0,2  Proc.  fttberisches  Oel  und  88  Proc.  trock- 
nes  Harz.  £s  ist  jedocb  wahrscbeinlicb,  dass  die  Benzo^saure  gi'bsstentheils  Zimmt- 
saure  und  das  Harz  Myroxocarpin  gewesen  ist.  £s  scheint  gegenwftrtig  im  Handel 
ganz  zu  feblen. 

3)  Weisser  Perubalsam  stammt  von  demselben  Baume  wie  der  scbwarze, 
wird  aber  durch  Auspressen  der  Friichte  erhalten.  Er  ist  bonigdick,  blassgelb, 
riecht  nach  Yanille  und  MeUlotus  und  schmeckt  gewiirzhafb  bitter.  Dlgerirt  man 
ihn  mit  Weingeist,  so  wird  eine  grosse  Menge  leicht  gelost,  und  beim  Btehen  schei- 
den  sich  grosse  welsse  Krystalle  von  Myroxocarpin  aus  (s.  Bd.  lY,  B.  548). 

FerubalsamOly  Peruvin  s.  unter  Perubalsam. 

Feruguano  s.  unter  Biinger  (Bd.  II,  8.  1025). 

Fatality  krystallinisch  gross-  bis  grobk5rnig,  selten  krystallisirt  (der  Kastor 
von  Elba),  kliuorhombisch ,  ahnlich  dem  Spodumen,  ziemlich  vollkommen  spaltbar 
parallel  OP,  weniger  nach  dem  hinteren  Querhemidoma  2  P'  a  ,  gegen  jene  unter 
141^  23'  geneigt,  farblos  (der  Kastor)  bis  weiss ,  rothlichweiss  bis  bJassroth, 
graulich-  und  grunlichweiss,  glasglanzend,  auf  den  vollkommenen  Bpaltungsflachen 
perlmutterartig ,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend ,  bat  H.  =  6,5  und  spec. 
Gew.  3,56.  Enth&lt  wesenUich  lLi20|lA]203  und  8SiO^  nach  den  Analysen 
des  von  U toe  in  Schweden^),  von  Bolton  in  Massachusetts^)  und  des  von  Elba^). 
Vor  dem  Lothrohre  ruhig  zu  triibem  Glase  scbmelzbar,  die  Flamme  roth  farbend, 
besonders  deuUich  beim  Zusammenschmelzen  mit  Fluoritpulver  und  saurem  schwefel- 
saurem  Kali;  in  Bfturen  unldslich.  Kt. 

Fetalostig^ma.  In  der  Stammrinde  von  P.  quadriloculare,  einer  australischen 
Euphorbiacee ,  fand  Falco*)  ueben  den  gewohnlichen  Pflanzenbestandtheilen  ein 


PeUlit:  ^)  Arfvedson,  Afhandl.  i  Fysik.  6,  p.  160;  C.  Gmelin,  Gilb.  Ann.  €2, 
S.  399;  Hagen,  Pogg.  Ann.  48,  S.  361;  BammelBberg,  Ebend.  85,  S.  552; 
R.  Sonden,  Stockh.  Forh.  6,  S.  89;  Ssrtorius  von  Waltershausen,  dessen  valk. 
Gest.  S.  298.  —  ^)  L.  Smith  u.  G.  Brush,  Am.  J.  sc.  [2]  16y  p.  373.  —  »)  Plattner, 
Pogg.  AnD.  69,  S.  436;   Rammelsberg,  Berl.  Acad.  Ber.  1878,  S.  9. 

•)  JB.  1886,  S.  709. 
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campheraftiges  fttherisches  Oel  nnd  einen  indiflferenten  zu  den  Glacosiden  gehSns 
den  Bitterstoff.    Die  Asche  der  Binde  (8,3  Proc.)  enthielt: 

NaCl    K2O    Na^O     GaO     MgO   AlaOg   FegOs   MogOf    SOg    PflOs    SiO,     C0| 
2,935    2J46     0,943    46,233    1,427    0,047     0,175      0,455      1,319    0,555    2,208    40,3^ 

C.  H. 
Petasites.  In  der  Wurzel  von  Pettisites  vulgaris  Desf.  {TussUago  pdtasiUa  L) 
fand  Beinsch*)  neben  atherischem  Oel  eisengriinende  GerbsHure,  Traabenzncto, 
Hannit,  Inulin,  vielPektin,  Gummi,  Schleim,  ExtractivstofT,  Pflanzenleim,  Pflanm* 
falter  nnd  Balzen  eine  als  Besinapitsilure  bezeichnete  krystalUsirte  HaTTsaare, 
BOwie  ein  eigenthnmliches  als  P  eta  sit  bezeichnetes  Harz.  Dasselbe  wird  tob 
Alkalien  nioht  verandert;  in  alkoholischer  Losung  giebt  es  mit  Miaeralsanra 
Bmaragdgriine  Farbnng,  die  bei  Anwendung  von  Salzsaure  Rpater  ins  Blane 
nbergeht.  C,  H. 

Petersilie.  Die  Wurzel  und  Kraut  der  als  Suppengemuse  oder  als  wnmnder 
Zusatz  zu  den  verschiedenartigsten  Spelsen  verwendeten  Petersilie,  PetroseUffm 
sativum  Hoffni.  s.  Apium  PetroseUnum  L.,  enthalt  fliichtiges  atherischee  Oel,  eiae 
campherariige  Substanz  (Apiol)  uud  ein  Olucosid  A  pi  in   (s.  d.  Art.  Bd.  I,  8.  711). 

Das  Petersilieukraut  enthalt  nach  Dahlen:  3,66  Proc.  Eiweiss,  0,723  Proc 
Fett,  0,746  Proc.  Zucker,  6,693  Proc.  stickstofff^eie  Extract! vstoffe,  1,449  Proc  Holz- 
faser,  1,682  Proc.  Asche  mit  0,193  Proc.  Phosphorsaure,  85,050  Proc.  Waa8er. 

Das  im  Petersiliensamen  reichlich  vorhandene  Fett  schmilzt  nacb  v.  G  eric  fa- 
te n  ^)  bei  28®  bis  29®,  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aether  Idslich,  and  besteht  ass 
Oelsaure-,  Palmitin-i  und  Stearinsaureglycerid. 

Das  atherische  Petersiliendl,  welches  besonders  im  Samen ,  aber  auch  im 
Kraut  der  Petersilie  enthalten  ist,  wird  bei  der  Destination  des  zerstossenen  P^ter- 
siliensamens  mitWasserdampfen  als  farbloses,  oderblass  griinlichgelbes  Oel  erhaltea, 
das  Petersiliencampher  aufgelSst  enthalt.  Durch  Bectiflcation  fiir  sich  oder  mit  Waaer- 
dftmpfen  wird  es  gereinigt.  Das  rohe  Oel  siedet  nach  L5wig  und  Weidmann^ 
gegen  210®,  daa  rectificii*te  zwischen  160®  bis  170®.  Nach  v.  Gerichten^  be- 
ginnt  das  rohe  PetersilienOl  gegen  160®  zu  sieden,  und  bei  210®  ist  fast  alles  Ter- 
pen iibergegangen.  Zwischen  270®  bis  290®  gehen  gelblichgrune ,  stark  licht- 
brechende  Fliissigkeiten  tiber,  welche  schwerer  als  Wasser  sind  und  nicht  erstairea. 
Der  bei  300®  und  h5her  siedende  Bfickstand  ist  brann  und  erstarrt  gleichfalls  nickt 
Das  nieder  siedende  Destillat  giebt  bei  wiederholtem  Fractlonireu  ein  zwiscbcD 
160®  bis  164®  siedendes  ferbloses  Terpen  von  intensivem  Petersiliengemcb.  (Dam]^ 
dichte  gefunden  67,62 ,  berechnet  68).  Specifisches  Gewicht  bei  12®  0^66.  8eiB 
Botationsvermbgen  betrug  fUr  eine  100  mm  lange  Schicht  —  30,8®.  Don^  Ein- 
wirkung  von  SalzsHure  wird  es  braun,  verliert  seinen  Geruch,  scheidet  jedoch  keine 
KrystaUe  eines  Chlorhydrats  ab.  Beim  Ausgiessen  anf  eine  breitere  Fl&ehe  mid 
Verdiinnen  mit  Alkohol  wurde  eine  geringe  Menge  eines  solchen  vom  Sohmelz* 
punkt  115®  bis  116®  erhalten.  Hit  Jod  fulminirt  es,  bei  vorsichtigem  Zusatz  wird 
es  wahrscheinlich  in  Cymol  ubergefiihrt. 

Petersiliencampher,  Apiol  O12H14O4  wurde  schon  im  vorigen  Jahrhan- 
dert  beobachtet.  Derselbe  geht  mit  dem  oben  beschriebenen  Terpen  l^  der  Destil- 
lation  des  Samens  oder  Krauts  der  Petersilie  mit  Wasserdftmpfen  besonders  gegen 
Bude  der  Destination  iiber  *)  ^)  ®),  und  kann  auch  dem  Bamen  durch  Weingeist  est- 
zogen  werden  ^.  Man  samnielt  die  aus  dem  Destillat  sich  abscheidenden  KrystaUe. 
presst  sie  zwischen  Papier  und  krystallisirt  sie  aus  Weingeist  um,  oder  man  extra- 
hirt  die  Samen  mit  Weingeist  und  zieht  das  weingeistige  Extract  mit  Aether  ans  "). 

Sehr  lange,  weisse,  sprdde  Nadeln,  nach  Bley^)  sechsseitige  Sanlen  mit  abge- 
stumpfter  Endfl&che,  riecht  schwach  nach  Petersilie,  schmeckt  brennend,  hinteri«r 
kratzend  7)  ^),  schmilzt  bei  30®  und  siedet  gegen  300®  ®),  Iftsst  sich  jedoch  nor  tbeil- 
weise  unzersetzt  sublimiren  ^).  Spec.  Gew.  1,015  ®).  Es  Idst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  macht  anf  Papier  einen  Fettfleck^).  Einmal  geacbmol- 
zen   erstarrt  es  erst  nach  Wochen  und  Monaten  voUstandig.    Durch   Aafl5een   in 


*)  JB.  1855,  S.  718. 

Petersilie:  i)  v.  Gerichten,  Ber.  1876,  S.  1125.  —  »)  Lowig  a.  Wcidmiaa, 
Pogg.  Ann.  46,  S.  53.  —  3)  v.  Gerichten,  Ber.  1876,  S.  258.  —  *)  Pabitikr, 
Brannschw.  Anzeiger  1754;  Dehne,  Orell's  chem.  J.  1778,  I,  S.  40.  —  *)  BoUe, 
Brandes'  Arch.  Pharm.  ^9,  S.  168.  —  ®)  Bley,  N.  Brandes*  Arch.  Pharm.  63,  S.  267; 
Loose,  Ebend.  65,  S,  267.  —  ^  Rump,  Bncbn.  Repcrt.  (1836)  56,  S.  21.  —  ^  Bias- 
chet  n.  Sell,  Ann.  Chem.  6,  S.  301.  —  ')  Lindenborn.  InaaguTmldiBsertati^ii,  Win- 
burg  1867.  —  1®)  Martins,  Ann.  Chem.  4,  S.  267.  —  ")  t.  Gerichten,  Bw.  1876, 
S.  1477.  —  1«)  Homolle  u.  Joret,  J.  pharm.  [3]  28,  p.  212. 
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Wein^ist  erh&It  man  jedoch  lelcbt  wieder  die  urspriinglichen  Krystalle '').  Bei 
der  Einwirkuog  concentrirter  Salpeterafture  entsteht  OxfSs&are  and  ein  neutraler, 
S^elber,  harz&hnlicher  Korper,  der  beim  Erhitzen  schwach  verpufft  und  ein  Nitro- 
kdrper  zu  sein  scheint^).  Nach  Rump^)  entsteht  hierbei  anch  Pikrins&ure ,  nach 
Martins  ^^)  weder  Oxalsaure  noch  Pikrins&ure.  Concentrirte  Schwefelsaure  l58t 
ea  mit  blntrother  Farbe,  Wasser  scheidet  ans  dieser  Ldsung  elnen  braunen  K5rper, 
der  sich  in  Alkalien  mit  braungriiner  Farbe  15st,  die  allmftlig  in  scbmntzig  brann 
iibergeht  ^^).  Natrium  ist  ohne  Einwirkung,  concentrirte  w&sserige  Kalilange  wirkt 
gleichfalls  nicht  ein ;  beim  Iftngeren  Kochen  mit  alkobolischer  Kalilaage  scheiden 
sich  beim  darauf  folgenden  VeiSiinnen  mit  Wasser  perboauttergl&nzende  rhombische 
Blftttchen  (C  =  65,6,  H  =  5,5  Proc.)  ab.  Dieselben  scbmelzen,  ans  Weiugeist  urn- 
krystallisirt ,  bei  53,5^  und  erstarren  wieder  bei  46^,  sind  unldslich  in  Wasser, 
leicht  15slich  in  Alkohol  und  Aether.  Yon  Kalilauge  werden  sie  nicht  angegriifen, 
mit  Chromsaure  erhalt  man  schdne  Nadeln,  mit  iibermangansaurem  Kali  einen  iiber 
100^  schmelzenden  Korper;  beide  Oxydationsprodncte  sind  nicht  n&her  untersucht. 
Mit  Chloroform  und  concentrirter  Schwefelsslure  entsteht  eine  sch5n  rothviolette, 
allmalig  griin  werdende  Farbung;  mit  verdiinnter  Salpetersaure  gekocht,  unter 
energischer  Reaction  neben  Oxalsilure  eine  gelbe  Ldsung,  aus  der  sich  beim  Yer- 
diinnen  mit  Wasser  weissgelbe  krystallinische  Flocken  ausscheiden,  die  aus  Alkohol 
in  schdnen ,  langen ,  diamantgl&nzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 1 4^  ki*y- 
stallisiren,  und  in  alkobolischer  Kalilaage  mit  intensiv  purpurrother  Farbe  sich 
15sen.  Diese  Losung  wird  durch  Natriumamalgam  entf^rbt,  Kohlensfture  scheidet 
daraus  wieder  gelbe  Flocken  ab  ^^). 

Als  Apiol  bezeichneten  Homolle  and  Joret^^)  ein  aus  dem  Petersilien- 
samen  darch  Ausziehen  mit  Weingeist,  Abdestilliren  des  letzteren,  Aafhehmen  des 
Riickstandes  in  Aether  and  Chloroform,  Yerdansten  des  Losungsmittels,  Zusammen- 
reiben  des  zariickbleibenden  Oels  mit  VsBleiglatte  und  Filtriren  durch  Thierkohle 
erhaltenes  Product,  welches  eine  farblose,  dlige  Fliissigkeit  von  1,078  spec.  Gew. 
darstellt,  welche  sich  bei  —  12^  tiiibt,  ohne  zu  erstarren.  £s  riecht  stark  nach 
Petersiliensamen ,  schmeckt  scharf  und  beissend  und  dreht  die  Polarisationsebene 
schwach  nach  links.  Es  ist  in  Wasser  unl5slich,  lds(  sich  aber  leicht  inWeingeist, 
Essigsfture,  and  besonders  in  Aether  and  Chloroform.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
sHare  farbt  es  sich  schdn  roth,  mit  Salpetenftare  wird  es  verharzt,  mit  Alkalien 
bildet  es  eine  Emulsion.  AUem  Anschein  nach  besteht  das  Apiol  von  Homolle 
tind  Jollet  wesentlich  aus  Petersiliencampher,  der  durch  Beimengung  von  Peter- 
8ilien51  oder  anderen  Korpern  seine  Krystallisationsf&higkeit  eingebiisst  hat. 

Das  Apiol  bewirkt  bewirkt  Cerebralexcitation  mit  Oefiihl  von  Kraft  und  Wohl- 
sein,  grbssere  Dosen  von  2  bis  4  g  wie  Chinin  eine  Art  Trunkeuheit,  Funkensehen, 
Ohrensausen,  Schwindel  and  Kopfschmerz;  es  wuixle  von  Homolle  und  Joret 
als  bestes  Sarrogat  des  Chinins  bei  Wechselfteber  empfohlen.  Eine  Commission 
der  SoeiitS  de  Pharmacie  gelangte  zu  dem  Resnltat,  dass  es  Quotidian-  and  Ter- 
tianfleber  coupiren  k5nne,  dagegen  Quartanen  nicht  heile,  dass  die  Fieber  nach 
Apiol  weit  hftafiger  recidivirten  als  nach  Chinin,  and  dass  die  Recidive  durch 
Cliinin  nicht,  aber  durch  Apiol  geheilt  warden.  Yon  Homolle  und  Joret  wurde 
es  anch  gegen  intermittirende  Neuralgien,  gegen  Menstrualkoliken  und  bei  aus- 
gebliebener  Menstruation  empfohlen.  0.  H. 

Petinliiy  wahrscheinlich  identisch  mit  Isobutylamin  (s.  Bd.  II,  S.  298). 

PetitgralnOl  nennt  man  das  ans  anreifen  Orangen  gewonnene  fttherische  Gel. 

Petrefaoten.  Yersteinerungen  nennt  man  die  fossilen  Pflanzen-  und  Thier- 
aberreste,  aus  denen  die  organische  Materie  mehr  oder  weniger  verschwunden 
and  durch  anorganische  Stoffe  Yersteinernngsmittel  ersetzt  ist. 

Petrilith  syn.  Grthoklas. 

Petrooen  C^^^i  t^^^^^  Hemilian^)  einen  aas  den  h5ch8t8iedenden  Frac- 
tionen  des  amerikanischen  Erddls  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoff.  Derselbe  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  glftnzenden  gelben  Bl&ttchen,  fast  unldslich  in  Alkohol  and 
Aether,  schmilzt  oberhalb  300®  and  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erwftrmen.  Yer- 
diinnte  Salpetersfture  and  Chromsfture  oxydirea  ihn  za  einem  in  den  bekannten 
Ldsungsmitteln  unldslichen  braanen  Pulver,  welches  unter  Zersetzung  sublimirt. 
Concentrirte  Salpetersfture  erzengt  Nitroderivate ,  Brom  wirkt  unter  Bromwasser- 
stoflTentwickelung  ein.    In  concentrirter  Schwefelsiiure  lost  er  sich  zu  einer  dunkel- 


Petrocen:     ')  Hemilian,   Ber.  1876,  S.  1604.    —    ^)  Prunier,    Ann.  ch.  phys.  [5] 
17,  p.  35. 
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blau  gef}lrbten  Sulfosaure,  deren  Barium-  und  Bleisalz  in  Wasser  unluslich  ist 
Beziiglich  der  Homogenitat  des  KohlenwaRserstoffs  herrscht  noch  gegiiiiideter 
Zweifel. 

Nach  Priinier^)  ist  daa  in  den  zaietzt  tiberdeRtillirenden  Antheilen  desPetro- 
leumS)  wenn  die  Destination  bis  ziir  Coaksbildnng  fortgesetzt  wird,  sich  vorfindende 
grllnlicbe  feste  Product  ein  complexes  Gemenge.  Durch  Auskochen  mit  94prot 
Alkohol  werden  demselben  Paraffine  und  etwas  Anthracen  entzogen;  das  in  Aiko 
bol  miloBliche,  etwa  Vs  ^^^  Bobproducts  bildende  "wird  mit  Aetber  behandelt,  we]- 
cber  ihm  Pyren,  Flaoranthen  und  Antbracen  entziebt.  Das  nocb  Ungeldste  wird 
nun  mit  ScbwefelkoblenstofT  oder  Chloroform  zuerst  warm,  dann  k^t  eztrahirt, 
wodurcb  Cbrysen,  Cbrysocbinon,  Cbrysogen  u.  a.  K5rper  ausgezogen  werden.  Das 
nngelost  Bleibende  wird  nun  mit  Benzol  ausgekocbt,  wodurcb  fkst  AUes  bis  anf 
einen  unbedeutenden  Biickstand  in  Ldsung  gebt.  Aus  der  Benzolldsang  6cheiden 
sich  gelbe  Cbrysen  und  Cbrysogen  entbaltende  KoblenwasserstoflTe  ab.  Die  zuletit 
durch  groBse  Mengen  Benzol  ausgezogenen  Producte  geben  einen  oitronengelba 
Koblenwasserstoif,  welcber  zwisdien  290^  bis  300®  scbmilzt  und  darch  etvas 
Cbinon  verunreiuigt  ist,  nach  dessen  Entfemung  der  K5rper  rein  welss  wird.  Am 
der  Benzollosung  scbeiden  sicb  beim  weiteren  Eindampfen  nocb  mebr  solcher  Fro-  *| 
ducte  ab,  scbliesslicb  erbalt  man  eine  unkrystallisirbare  fast  syrapfonnige  Flosii^ 
keit,  welcbe  man  mit  dem  funf-  bis  secbsfacben  Volnmen  Alkobol  schnttelt,  vo- 
durch  ein  Niederscblag  entstebt,  der  nach  dem  Auswascben  mit  Alkobol  und 
Wasser  in  viel  kocbendem  Ligro'in  (Siedepunkt  100®)  aufgeldst  wird.  BeimErkaltnt 
Rcbeidet  sich  ein  weisses,  gegen  88®  schmelzendes  Pnlver  ab,  welobes  durch  kocben- 
den  Eisessig  in  einen  darin  loslicheu,  und  einen  unl3slicben  Tbeil  getrennt  werden 
kann.  Der  loslicbeKoblenwasserstoffCigHg  von  Beil8tein,Petrocin  genannt,  ist 
isomer  mit  dem  Acenapbtylen,  und  bildet  ein  weisses  oder  schwacb  gelbliches  Kit- 
stallpulver,  scbmilzt  bei  101®  bis  102®,  Idst  sicb  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aetber 
und  Benzol.  Mit  Pikrinsaure  bildet  er  ein  in  bellgelben  Blftttchen  krystalli- 
sirendes  Pikrat  vom  Schmelzpuukt  96®  bis  98®.  —  Der  in  Eisessig  unJoslicbe  Koh- 
^enwasserstoff  C7H4(?)  wird  aus  Petrolatber  in  kdmigen  Krystallen,  aus  Chlorofonn 
oder  Scbwefelkohlenstoff  als  weisses  Krystallpulver  erbalten;  er  scbmilzt  geges 
119®,  ist  unloslicb  in  Alkobol  und  Eisessig,  leicht  Idslich  in  Petroleum&ther,  Chloro- 
form und  Scbwefelkohlenstoff,  sebr  leicbt  in  Aether  und  Benzol.  Cbroms&ore  wiztt 
sebr  scbwer  auf  ibn  ein ;  raucbende  Salpeters&ure  Idst  ibn  rubig ,  und  beim  Ter- 
diinnen  mit  Wasser  scheidet  sicb  ein  weisses  gerucbloses  Product  ab;  mit  Pikrin- 
s&ure  verbindet  er  sich  nicht.  Die  bei  dieser  Bebandlung  mit  Ldsungsmittebi 
erbaltenen  Antheile  vom  bochsten  Schmelzpuukt  bilden  das  robe  CarbopetroceiL 
Das  Product  wird  zuerst  mit  Alkobol  ausgekocbt,  dann  mit  Ligroin  und  Petroleam- 
fttber  gewascben,  bis  letzterer  sicb  kaum  mebr  fUrbt,  dann  wird  mit  Alkobol 
von  95®  und  zuletzt  mit  Chloroform  ausgekocbt.  Das  bierbei  ungeldst  bleibende 
giebt  jetzt  an  kocbenden  Alkohol  das  Carbopetrocen  C24Hg  ab,  welches  in  fei- 
nen  gelblicben  Nadeln  oder  seideglUnzenden  Bl&ttcben  krystallisirt  und  beimBeiben 
sebr  elektrisch  wird.  £s  sclimilzt  bei  268®,  ist  unldslich  in  kaltem  Alkobol  und 
Aether,  ziemlich  Idslich  in  heissem  Benzol  und  Ligroin  sowie  in  Scbwefelkohlen- 
stoff, scbwer  Ibslich  in  heissem  Chloroform,  leichter  in  Eisessig.  Seine  Ldsungen 
zeigen  elne  blauviolette  Fluorescenz,  welobe  jedoch  verschwindet ,  wenn  dieselben 
dem  Licht  ausgesetzt  werden.  Cbromsaure  in  Eisessig  wirkt  leicht  ein  und  giebt 
einen  ziegelrothen,  in  Benzol  15slichen  K5rper.  Es  verbindet  sich  in  cbloroformischer 
I(58ung  mit  Pikrinsaure  in  mehreren  Verhaltnissen.  Pikrat  C94H8.C8H)(N09)|0H 
bildet  kleine,  mikroakopische ,  orangegelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  185^  — 
Pikrat  C24£r8[CQH3(N02)30H]2  bildet  orangerothe,  concentrisch  gruppirte  Kadehi 
vom  Schmelzpunkt  135®.  Es  zersetzt  sich  leicht  beim  Wascben  mit  Alkohol  oder 
Wasser.  C  J- 

Petrol  nannten  Bussenius  und  Eisenstuck*)  einen  in  dem  Steindl  von 
Hannover  vorkommenden ,  nicht  rein  isolirten,  allem  Anschein  nach  aroms* 
tischen  Koblenwasserstoff  CoH|o  (Xylol?),  welcber  beim  Behandeln  mit  einem 
Salpeter-Scbwefels&uregemiscn  ein  krystallisirtes ,  bei  162®  schmelzendes  Nitroderi- 
vat,  Trinitropetrol  CgU7(N02)8,  wahrscheinlich  identisch  mit  Trinitrometazvlol 
(s.  unter  Xylol),  geben  soil.  C  h/ 

Petrolen  nannte  Boussingault  einen  im  Erdol  von  Bechelbronn  im  EUan 
vorkommenden  Koblenwasserstoff  C2oH32(?)«  Derselbe  ist  blassgelb,  in  Alkobol 
wenig,  in  Aether  leicbt  loslich  und  bleibt  bei  —  12®  noch  flussig.    Specif.  Gewicht 


•)  Ann.  Chem.  113,  S.  151. 
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bei  21/'   0,891.    Siedepnnkt  280^.    Bei   der   BestiUation  hinterbleibt  ein  Bchwarzer 
aaphaltartiger  K5rper  (AsphalteD,  8.  Bd.  I,  S.  823).  (7.  JT, 

Fetroletim  s.  Erdol  (Bd.  Ill,  S.  37). 

Petroleum&ther ,  Petxoleumbenzin,  Petroleumnaphta  nennt  man  di« 
leicht  fliichtigen  ADtheile  des  Erddls.  Petroleumiither  oder  Gasolin  hat  das  spec. 
Qew.  0,63  bis  0,68;  Petroleumbenzin  oder  Xiigroin  das  spec.  Gew.  0,68  bis  0,73  bei 
15^  (s.  unter  ErdOl,  Bd.  Ill,  S.  4l). 

Petroleumsftureiiy  Naphtensaaren  finden  sich  nach  Matscheko^)  im 
scliweren  wallachiscben  BteinOl,  sowie  nach  neueren  Beobachtungen  von  Mar- 
kownikoff  and  O  glob  in  ^)  anch  im  kankasischen  Erddl,  nnd  lassen  sich  aus  der 
b5ber  siedenden  Destillation  desselben  vom  spec.  Gew.  0,820  bis  0,870  durch  Aus- 
Bchiitteln  mit  concentrirter  Natronlauge  und  Zersetzen  der  darch  nochmaliges  Auf- 
I5sen  in  Wasser  von  Petroleum  gereinigten  Seife  mittelst  verdiinnter  Schwefelsiiure 
erhalten.  Die  rohe  Saure  bildet  ein  Gemenge  hdherer  Homologe,  welcbe  darch 
Ueberfuhrang  in  den  Ester  und  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  konnen. 

Genauer  untersucht  wurde  bis  jetzt  das  am  niedrigsten  siedende  Glied  ^). 
Basselbe  hat  die  Zasammensetzung  C||H2o02t  ist  eine  forblose  Flassigkeit  von 
einem  an  Petroleum  erinnemden  Geruch,  siedet  zwlschen  258^  bis  261®,  spec. 
Gew.  0,982  bei  0®,  0,969  bei  23®;  sie  bleibt  bei  —  80®  noch  fliiBsig.  Brom  wirkt 
erst  beim  Erwarmen  und  dann  substituirend  ein;  von  schmelzendem  Kalihydrat 
wird  sie  nicht  angegriffen;  salpetrige  S&ure  ist  gleichfalls  ohne  Wirkung.  Bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Chroms&uremischung  oder  mit  Sa^etersllare  von  1,3  specif. 
Gewicht  wird  sie  oxydirt.  Neb^n  einer  festen,  nicht  nilher  untersuchten  Bllure 
bildet  sich  E8sigsM,ure  und  wahrscheinlich  eine  Nonylsfture  C9H13O2. 

Sie  ist  eine  sehr  schwache  S&ure.  Das  Ammoniamsalz  wird  schon  durch 
aberschiissiges  Wasser,  leichter  beim  Eindampfen  unter  Abscheidung  der  freien 
Bfturo  zerlegt.  Die  Salze  der  freien  Alkalien  haben  die  Consistenz  von  Schmier- 
seifen  und  konnen  nicht  fest  erhalten  werden.  Das  Bariumsalz  ist  eine  iarblose 
bonigartige  Masse,  welche  sich  in  iiberschussigem  heissen  Alkohol  Idst,  und  beim 
Erkalten  sich  ebenso  wieder  abscheidet.  Das  Bleisalz  ist  ein  weisses  klebriges 
Pilaster,  das  sich  in  Aether  leicht  und  voUkommen  I5st.  Das  Kupfer-  and  Zink- 
salz  Bind  gleichfalls  Pilaster.  Das  Silbersalz  (^i^'S^i^O^ Kg  ist  ein  weisser, 
kasiger,  ziemlich  lichtbestandlger  Niederschlag. 

Der  Aethylester  CnHigOj .  C2H5  ist  eine  farblose,  lichtbrechende,  angenehm 
fruchtahnlich  riechende,  brennend  schmeckende  Fliissigkeit  vom  Biedepunkt  236® 
bis  240®  (bei  739  mm  Bar.),  vom  spec.  Gew.  0,939  bei  0®,  0,919  bei  27®.  Br  wird 
durch  Alkalien  leicht  und  vollst&ndig  verseift. 

Die  Petroleumsfturen  gehdi*en  wegen  ibres  abweichenden  Yerhaltens  nicht 
zur  Acryls&urereihe ,  sondem  sie  bilden  eine  besondere  Reihe,  ahnlich  wie  dies 
auch  fiir  die  in  dem  Steinol  von  Baku  vorkommenden  Kohlenwasserstoife  CnHan 
(Paraifene)  wahrscheinlich  gemacht  worden  ist.  C.  H, 

Petrolin  nannte  Christison  das  aus  dem  Rangoontheer  abgeschiedene  Paraffin . 

Petroluoen.  Nach  Morton')  Iftsst  sich  aus  den  Riickst&nden  der Petroleum- 
raffinirung  durch  Behandeln  mitBenzin,  Alkohol  und  Aether  ein  stark  iluoresciren- 
der  Korper,  Yiridin,  erhalten,  welches  aus  einer  Mischung  von  T  hall  en,  einem 
dnrch  gl&nzend  griine  Absorptionsbander  ausgezeichneten,  und  Petrolucen,  einem 
in  kleinen  weissen  NMelchen  krystallisirenden  Korper  mit  continuirlichem  Spec- 
trum besteht.    Nahore  Angaben  iiber  die  Zasammensetzung  fehlen.  C.  H, 

Pettkoit  nannte  Paulinyi^)  ein  Mineral  von  Kremnitz  in  Ungarn,  ein- 
gewachsen  in  faserigem  Melanterit,  schwarze  tesserale  Krystalle ,  coO  00  ,  O, 
aoOco,  QoOoo.O.aoO  and  K5mer,  glasglanzend ,  Strich  unrein  blassgriin, 
mit  H.  =  2,5 ,  hat  siisslich  adstringirenden  Geschmack  ,  giebt  Im  Kolben  etwas 
Wasser,  ist  in  Wasser  unvollst&ndig  15slich,  in  verdiinnter  Salzsfture  vol!- 
Btandig.  Die  Analyse  gab  45,32  Schwefelsiiure,  6,66  Eisenoxydul,  44,92  Eisenoxyd 
und  1,61  Wasser.  —  G.  Tschermak^)  fand  H.  =  3  und  spec.  Gew.  =  2,79,  bei 
der  Analyse  48,0  Schwefelsaure ,  5,1  Thonerde,  12,9  Eisenoxyd,  15,6  Eisenoxydul, 
3,6  Kali  mit  Spuren  Natron,  15,3  Wasser  und  halt  das  Mineral  fur  Yoltait.     Kt. 

'  Fetunzej  chin.  Name  des  Orthoklas. 


1)  Hell  u.  Medinger,  Her.  1874,  S.  1216;  1877,  S.  451.  —  «)  Msrkownikoff 
u.  Oglobin,  Ebend.  1883,  S.  1873  Au?z.  —  8)  Am.  CheroiBl  5,  p.  81;  JB.  1872,  S.  151. 
—  *)  Jahrb.  Min.  1862,  S.  457.  —  *)  Wicn.  Acad.  Ber.  66,  Abth.  1. 


1192  Petzit.  —  Peacedanin. 

Petslt^  (lerb  mit  Spuren  krystalliniflcher  Bildang,  dunkel  blei-  bis  stahlgrmn, 
metalliflch  glanzend,  undurchsichtig  mit  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec  Gew.  =  8,7 
bis  9,4,  ist  wesentlich  Ag^  ^^  xuit  Au2  Te ,  nach  den  Analysen  des  califomischeii  *) 
im  Yei-h&Itiiisse  3  auf  1 ,  des  von  Nagjag  **)  in  Siebenburgen  im  Yerhaltnisse 
4  auf  1.  IS. 

Peuoedanin^  Imperatorin  C19H12O8.  Wurde  von  Schlatter')  aus  der 
Haarstrangwurzel  {Peucedanum  o^cinale)  dargestellt,  von  Erdmann^  analjsirt 
nnd  sp&ter  von  Botha')  genaaer  nntenucht.  Schon  ftriiher  hatteOsann^)  ans  der 
Meisterwnrzel  (Imperatoria  OstrtUhiwn  s.  Bd.  Ill,  8. 768)  das  Imperatorin  dargestelH, 
das  dann  von  Wackenroder^)  and  DObereiner^)  n&her  untersucht,  nnd  dessen 
Identit&t  mit  dem  Peucedanin  durch  B.  Wagner^)  nachgewiesen  wurde. 

Zur  Darstellung  wird  die  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  darcb  Digestion  mit 
80  proc.  Weingeist  ansgezogen  and  aus  dem  A  oszage  der  Weingeist  abdestillirt.  Aiis  dem 
fettigen  Buckstande  scheiden  sich  Krystalle  von  Peacedanin  aas,  welche  aos  Wem- 
geist  Oder  Aether  amkrystallisirt  werden.  Aus  der  Imperatoriawurzel  erh&lt  man 
dasselbe  in  fthnlicher  Weise  oder  durch  Ausziehen  der  zerkleinerten  alten  Worzel 
(frische  und  jnnge  enth&lt  Ostruthin)  mit  2  bis  3  Thbi.  Aether  in  der  Beal'scben 
Presse.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  scheiden  sich  aos  dem  Bnckstande 
an  der  Luft  Krystalle  aus,  welche  von  einem  grunlichen  Oel  getrennt  and  dorch 
\yaBchen  mit  Alkohol  and  Umkrystallisiren  aas  Aether  gereinigt  werden.  Heat'^ 
digerirt  1  Thl.  Warzel  mit  3  Thin.  90proc.  Weingeist  6  Tage  lang,  verdanstet  den 
Auszug,  and  reinlgt  das  ausgeschiedene  Peucedanin  durch  Ldsen  in  Aether  and 
Yei-setzen  mit  Ligroin.    « 

Farblose,  gl&nzende,  zu  Biischeln  gruppirte'),  sechsseiUge ,  dem  rhombischen 
System  angehdrende  Prismen'),  dicke,  schief  rhombische  S&alen  mit  achief  aof 
die  gr5sseren  Seiteukanten  aufgesetzten  Endfl&chen,  ohne  Geruch  und  Geschmack; 
es  schmilzt  bei  7b^^)^)  ohne  Gewichtsverlust ,  nach  Hlasiwetz  und  We  id  el*) 
bei  81®  bis  82®,  und  erstarrt  erst  nach  Iftngerer  Zeit  wieder  strahlig  krystallinisdi 
nnd  schmilzt  dann  anch  bei  75®.  Bei  130®  brftunt  es  sich  unter  Bildang  eines 
geringen  Sublimate').  In  Salpetersaure  von  1,20  spec.  Gew.  Idst  es  sich  langsaa 
zu  einer  gelben  Fliissigkeit ,  die  beim  Erkalten  zu  blfttterig  krystallinisehem 
Kitropeucedanin  Ci2Hi2  08(N09)9t),  welches  aus  Alkohol  umkrystaUisirt 
werden  kann,  nnd  beim  Erhitzen  in  einem  Strome  von  Ammoniak  in  Nitropea- 
cedaninamid  C|2Hi2N204(?)  ilbergehen  soil.  Das  letztere  kr^'stallisirt  aas  Alko- 
hol in  glftnzenden  rhombischen  Prismen,  und  entwickelt  beim  Kochen  mit  starken 
Basen  langsam  Ammoniak.  Ausser  Nitropeucedanin  entsteht  bei  der  Einwirkang 
der  Salpeters&ure  Ozalsfture  und  Styphnins&ure '). 

Das  Peucedanin  15st  Rich  in  concentrirter  Schwefelsiiure  und  wird  dareh 
Wasser  wieder  unverftndert  gef&Ut  ^)  %  Mit  Jod  giebt  es  eine  dunkle  dickflosaige 
Masse ')  ^),  Bei  der  Einwirkung  von  starker  Salzsfiure  oder  alkoholischem  Kali- 
hydrat  entsteht  Oreoseliu  ^)  *) ,  unter  Anwendung  des  ersteren  Beagenzes  entsteht 
daneben  Ohlormethyl,  so  dass  darnach  das  Peucedanin  als  Dimetbyloreoselin  auf- 
gefasst  werden  kann  :   CigHigO^  -|-  2H01  =  Oi^HijO^  -|-  2CHsCl. 

Peucedanin  Oreoselin 

Nach  einer  filiheren Angabe  von  Wagner^)  soil  bei  der  Zersetzung  mit  alko- 
holischem Kali  neben  Oreoselin  noch  AngelicasHure  entstehen,  was  jedoch  von  Wag- 
ner selbst  sp&ter  in  Zweifel  gezogen  wird. 

Oxypencedanin  nannte  Bothe')  einen  schon  von  Erdmann^)  bei  der 
Beinigung  des  Pencedanins  erhaltenen  K5rper,  der  beim  UmkTystallisiren  aus 
Aether  ungelost  bleibt,  erst  gegen  140®  schmilzt,  und  nach  der  Formel  C24H|]07 
zusammengesetzt  sein  soil').  Derselbe  Korper  wurde  auch  von  Heat  ^®)  in  der 
Imperatoriawurzel  beobachtet.   Nach  Hlasiwetz  und  Weidel  ist  dieses  sogenannte 


*)  F.  A.  Genth,  Kiistel,  Am.  J.  sc.  [2]  46,  p.  805;  D.  Burkart,  Jahrb.  f.  Mia. 
1873,  S.  486.  —  **)  Petz,  Pogg.  Ann.  57,  S.  471. 

Peucedanin:  ^)  Schlatter,  Ann.  Chem.  5,  S.  201.  —  ')  Erdmann,  Ebend.  32, 
S.  309.  —  ')  Bothe,  Ebend.  7;2,  S.  308.  —  *)  Osann,  Rep.  Pharm.  39,  S.  26.  — 
^)  Wackenroder,  Arch. Pharm.  37,  S.  341.  —  ^  Dobereiner,  Ann. Chem.  ^,  S.288. 
—  ')  Wagner,  J.  pr.  Chem.  [l]  61,  S.  503;  62,  S.  275.  —  ^  Hlasiwetz,  Ber.  7. 
S.  652.  —  »)  Hlasiwetz  u.  Weidel,  Ann.  Chem.  174,  S.  67.  —  *®)  Heut,  Inanpurml- 
dissertation,  Erlangen  1874. 

t)  Die  Berechnung  derAnalysen  von  Bo  the  sind  mit  mancherlei  Irrthiimern  verbuDdcB, 
woranf  auch  in  der  citirten  Abhandlnng  (Ann.  Chem.  72,  S.  308)  hingewiesen  wird.  Die 
Zablenwerthe  der  Bothe'schen  Analysen  stimmen  weder  fiir  die  oben  angegcbene  Formel, 
noch  fiir  die  von  Bothe  angenommene  CijHjoNO^. 


PeucyL  —  Pfeffer.  1198 

Oxypencedanin  nur  ein  Qemenge  yon  Peacedanin  luit  seinem  Zeraetzungsprodacte, 
dem  Oreoseliu.  C,  H. 

Peuoyl  (Blanchet  und  Sell),    Feuoylen  (Soubeiran  und  Gapitaine). 
Friihere  Benennungen  far  das  inactive  Camphen  (Tereben)  s.  unter  Terpentindl. 

Fexm*)  nannte  Commaille  das  durch  ^rw&rmen  coagulirte  Albumin  des 
Hilhnereies. 


ky  der  Farbstoif  eines  auf  demHolze  lebeuden  Pilzes,  Peziza  aeruginosa**), 
lasst  sich  durch  Behandlung  des  Pilzes  mit  concentrirter  Salpeters&ure  gewinnen. 
Man  erhftlt  eine  dunkelgrune  Losung,  aua  welcher  der  Farbstoff  durch  Wasser  in 
bellgrunen  Flocken  gef&Ut  wird.  Derselbe  zeigt  alle  Eigenschaften  der  yon  For- 
d  OS  beschriebenen  Xylochlors&ure  (s.  Holzgrun,  Bd.  Ill,  S.  699). 

Ber  orangerothe  Pilzfarbstoff  von  Pezixa  atirantia  Oder,  einem  Discomyceten, 
findet  sich  in  der  Form  sehr  feiner  Trdpfchen  an  eine  dlige  Substanz  gebunden, 
im  Plasma  der  Paraphysen.  Der  Farbstoff,  Pezizin,  lasst  sich  durch  Alkohol 
and  Aether  leicht  entziehen.  Durch  Alkalien  and  organische  Sfturen  wird  er  nicht 
▼erandert;  SalzsSure  lOst  ihn  farblos;  durch  Salpeters&ure  wird  er  lichtgriin  ge- 
ftirbt  •••).  a  H, 

Ffafflt  ist  Jamesonit. 

Pfannenstein  syn.  Kesselstein  (r.  d.  Art.  Bd.  Ill,  S.  964).  Im  engeren 
Sinne  bezeichnet  man  damit  die  beim  Yersieden  der  Salzsoolen  behufs  Kochsalz- 
gewinnung  sich  alisetzenden  Incrustationen.  Dieselben  verdanken  ihre  Entstehung 
denselben  Ursachen  wie  der  Kesselstein,  nur  sind  sie  verraOge  der  grosseren 
Concentration  der  Mutterlaugen  viel  reicher  an  ft'emdeu  Bestandtheilen,  besonders 
auch  an  l^slichen  Salzen.  Die  Pfannensteine  enthalten  besonders  Gypa,  Kochsalz, 
achwefelsaures  Natron  und  schwefelsaure  Magnesia,  dagegen  treten  die  Carbo- 
nate des  Kalks  und  der  Magnesia  zuriick,  da  diese  sich  schon  beim  Gradiren  ala 
Dornenstein  abzusetzen  pflegen.  C,  H. 

Pfeffer,  Der  schwarze  Pfeffer,  die  getrockneten  unreifen  Fruchte  und 
der  weisse  Pfeffer,  die  Samen  der  reifen  Beeren  des  auf  Malabar  wild  wach- 
senden,  auf  den  Sundainseln,  in  Malakka,  Siam,  Westindien  n.  s.  w.  cultivlrten 
Piper  nigrum  L.  enthalten  als  charakteristischen  Bestandtheil  Piperin  (s.  d.  Art.), 
nach  Buchheim^*)  auch  unkrystallisirbares  Chavicin  (?),  scharfes  Harz  und 
etwas  &therisc}ies  Oel.  Ueber  den  Gehalt  an  Ibslichen  Eztractivstoffen  und  Mine- 
ralbestandtheilen  sind  in  neuerer  Zeit  zahlreiche  Untersuchungen  gemacht  worden, 
hauptsftchlich  zn  dem  Zwecke,  um  die  Beinheit  des  gemahlenen  Pfeffers,  der  viel- 
fach  mit  anderen  geringwerthigen  Substanzen,  wie  Reis-,  Waizen-,  Erbsen-,  Hafer- 
mehl  ^),  gepulverten  Pfefferschalen  ^),  Wallnussschalen  %  Olivenkernen  '),  PaJmkem- 
mehl  ^)  etc.  verfalscht  zu  werden  pflegt,  auf  diemischem  Wege  festzustellen.  Yon 
den  zahlreichen  Angaben  m5gen  hier  die  von  Blyth  '^)  Erwfthnung  ftnden : 

w.«.n.  A..K.  Alkohol.        WSsseriger 
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9,531 

4,189 

7,650 

18,335 

12,908 

5,770 

7,896 

16,500 

10,103 

4,316 

6,450 

17,500 

10,548 

5,195 

6^75 

20,375 

11,664 

4,775 

6,300 

18,175 

Penangpfeffer  .   . 
Telicherrypfeffer  . 
Sumatrapfeffer     . 
Malabarpfeffer 
Trangpfeffer     .    . 

Die  Asche  des  Telicherry pfeffers  hatte  folgende  Zusammensetzung :  24,38  Proc. 
Kali,  3,23  Proc.  Natron,  13,00  Proc.  Magnesia,  11,60  Proc.  Kalk,  0,30  Proc.  Eisen, 
8,47  Proc.  PhosphorsHure,  9,61  Proo.  SchwefelsSure,  7,57  Proc.  Chlor,  14,00  Proc. 
Kohlensaure,  6,53  Proc  Sand. 

In  iihnlicher  Weise  wurden  auch  von  Biechele^),  Wolff  ^)  und  Borgmann  ^) 
der  Gehalt  an  in  Wasser  resp.  Alkohol  15slichen  Extractivstoffen  ermittelt,  w&h- 


•)  JB.  1866,  S.  711.  —  •*)  Crum-Brown,  JB,  1865,  S.  588.  —  ***)  RosoU, 
Monatsh.  Cliem.  5,  S.  99. 

Pfefler:  ^)  Pocklington,  JB.  1875,  S.  835.  —  ^)  Lenz,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1883, 
S.  455.  —  S)  Qeissler,  Pharm.  Centralhalle  24,  S.  522.  —  ^)  Cliemikerztg.  8,  S.  1020. 

—  fi)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  p.  682;  6,  p.  303;  JB.  1875,  S.  834.  —  «)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1881,  S.297.  —  ')  Ebend.  1883,  S.  535.  —  »)  Ebend.  1884,  S.  501.  —  »)  Gmel.- 
Krant's  Handb.  7,  S.  286.  —  ^^)  Soubeiran  u.  Capitaine,  Ann.  Chem.  34,  S.  326.  — 
")  Gerhardt,  Compt.  rend.  17,  p. 315.  —  ")  Dulong,  Gmel.-Kraut's  Handb.  7,8.287. 

—  ^3)  Husemann,  Pflanzenstoffe  2.  Aufl.  1,  S.  486.  -^  i^)  K.  Rep.  Pharm.  ^5,  S.  335; 
JB.  1876,  S.  880. 
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rend  Lenz^  eine  Metliode  zur  UntenuchnDg  des  Pfeffers  auf  den  grosaen  Start- 
meblgehalt  desRelben  und'die  leichte  ErmitteluDg  des  letzteren  darch  Umwandlug 
in  Zucker  basirt  hat  (vergl.  anch  Landrin,  Wentz,  Hilger,  Collin,  Her&ai, 
van  der  Burg^^). 

Das  fttheriscbe  Pfeffer 51^),  welches  man  dnrch  Destination  des  zerstosseseB 
Bchwarzen  Pfeffers  erhftlt,  ist  bis  jetzt  noch  wenig  untersucht.  £s  scbeint  zn  dea 
Terpenen  C^o^ie  zu  ^eh5ren,  ist  wasserhell  dannfliissig;  spec.  Gew.  0,864.  &iede- 
punkt  167,5^  bis  170^  Dampfdichte  4,74,  berecbnet  4,71.  Es  riecht  stark  nach 
Pfeffer,  schmeekt  milde  ^^).  Wird  durch  concentrirte  Scbwefelsflnre  nnter  Erwir- 
mnng  geschwftrzt,  fllrbt  sich  mit  SalzsHuregas  nnter  Bildung  einer  Cblorwasser- 
stoffverbindnng  braun  ^^) ,  und  nimmt  beim  Erwftrmen  mit  Natrium  einen  an 
Citronen  erinuemden  Genich  an  ^^). 

Der  lange  Pfeffer,  die  Frucbtkolben  der  in  Indien,  auf  den  8undains«ln 
und  den  Philippinen  vorkommenden  Cliavica  officinarum  Miq.  und  Chavica  "Bm- 
burghii  Miq.  enthalt  Kleichfalls  Piperin  und  fttherisches  Oel,  das  wasserhell,  leicb- 
ter  als  Wasser  ist,  unangenebm  riecht  und  scharf  schmeekt  ^^), 

Der  westafrikanische  schwarze  Pfeffer,  die  Fruehte  von  Ouheha  Cfust'i 
enthalten  nach  Landerer  gleichfalls  Piperin. 

Die  Gubeben,  die  Friichte  yon  Piper  Cubeha  L.  fil.  {Cubeba  offieifudia  Miq.1 
enthalten  atherisches  Oel,  Cabebin  und  Cubebensiiure  (s.  diese  Art.  Bd.  11,  S.  824). 

Die  BlUtter  der  Maticopflanze,  I*iper  angusti/olium  Ruiz,  enthalten  fitheriscfaet 
Oel  (s.  Matico5l  Bd.IY,  S.  280),  eine  krjstallisirte  SAure,  Artanthinsaure  (?),  sowie 
einen  Bitterstoff,  Maticin  (s.  d.  Art.).  C  H. 

Pfeffer^  spanisoher  s.  Capsicin  (Bd.  II,  S.  429). 

PfefferkrautdL  Das  fttherische  Oel  von  Satureja  hortensia  ist  gelb ,  dann- 
flussig,  von  aromatlsch  thymianahnlichem  Gerach*).  Spec.  Gew.  0,898  bei  15^ 
Ist  Bchwach  linksdrehend  (a)D  =  —  0,62.     Es  enthait  ca.  30  Proc.  Carvacrol, 

20  Proc.  Cymol,  50  Proc.  eines  Terpens  und  0,1  Proc.  eines  Phenols,  dessei 
alkoholische  Losung  durch  Eisenchlorid  violett  gefarbt  wird.  Daaselbe  besitit 
nahezn  denselben  Siedepunkt  wie  das  Carvacrol ;  es  wird  einer  1 5  proc.  NatroB- 
Idsung  durch  Aether  nicht  entzogen,  wodurch  es  von  Carvacrol  getrennt  werdea 
kann,  und  giebt  ein  bei  69^  schmelzendes  Phosphat.  Das  Terpen  0,0 H|^  siedet 
zwischen  178^  bis  180^,  hat  das  spec.  Gew.  0,855  bei  15^,  den  Brechungsindex  1,481. 
Es  ist  schwach  linksdrehend  («)n  =  —  0,2**.  C.  H. 

Ffefferminzaiy   Pfeffermiiusoampher   s.  unter  Mentha  (Bd.  IV,  8.  319). 
Pfefferai  s.  unter  Pfeffer. 
Ffeifenerde^  Pfeifenthon  s.  upter  Thon. 
Pfeifenstein  syn.  Catlinit. 

Pfeilgifte.  Eine  Reihe  von  wilden  Yolkerschaften ,  welche  sich  zur  Jagd 
wie  zur  Yertheidigung  heute  noch  der  Pfeile  bedienen,  befolgen  die  Sitte,  did 
Spitze  ihrer  Pfeile  mit  gewissen  Giften  zu  bestreichen,  um  so  deren  Wirkung  zn 
erhiShen.  Diese  Sitte  ist  indess  durchaus  nicht  charakteristisch  far  diese  V01ker> 
Bchaften,  indem  schon  in  den  altesten  Zeiten  der  Gebrauch  von  Pfeilgiften  bei 
denjenigen  YQlkem  bekannt  war,  welche  spater  die  hiichste  Stufe  der  Cultnr 
erreichten,  wie  aus  den  Erzahlungen  des  Homer  (Odyrae),  Yirgil  (Aeneide: 
Urgere  Ida  manuferumque  curmart  vtMno)  und  Plinius:  „iVec  ah  xiXLo prativr  homif^rm 
pugnatur  veneno;  va3  et  aagittas  urgimtAs'^  hervorgeht.  Leider  kennt  man  die 
Zusammensetzung  dieser  angedeuteten  Pfeilgifte  nicht;  auch  ist  keine  Spar 
historischer  Ueberlieferung  iiber  die  Zubereitung  derselben  vorhanden  ^). 

Dass  au.sserdem  friiher  in  Europa  Pfeilgifte  angewendet  worden  seien,  daruber 
fehlt  jeder  Anhaltspunkt.  Dagegen  sollen  im  Kaukasus  noch  heute  einige  Yolker 
vergiftete  Pfeile  gebrauchen;  allein  fiber  die  betreffenden  Gifbe  ist  ebenfj^ls  nichtt 
Nftheres  bekannt. 

Besser  unterrichtet  ist  man  hingegen  iiber  die  Pfeilgifte,  welche  gegenwirtig 

*)  Jahns,  Ber.  1882,  S.  816. 

Pfeilgiae:  ^)  £lsner,  Retorte,  Berlin  1868.  —  *)  van  Leent,  K.  Repert.  Chen. 
15,  S.  263.  —  «)  Fraser,  Arch.  Phann.  [3]  5,  S.  203.  —  *)  Hardy  u.  Galloit, 
Compt.  rend.  84,  p.  261.  —  'ijG.  Planchon,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  11,  p.  469,  491, 
529,  693,  754.  —  «)  Planchon,  Ebend.  [3]  12,  p.  622.  —  f)  Henkel,  N.  Repert. 
Chem.  10,  S.  164;  Buchner,  Ebend.  S.  167;  Hosb,  Pharm.  J.  Trana.  [3]  8,  p. 421.  — 
8)  Holmes,  Pharm.  J.  Trans.  [3j  16,  p.  778. 
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die  Malayen  anf  den  Inseln  des  ostlndischen  Archipels,  die  Neger  in  Afrika  nnd 
die  Indianer  im  novdoBtlichen  Siidamerika  anwenden. 

So  Bind  auf  den  Inseln  des  ostindischen  Archipels,  namentlich  anf  Ja^va  nnd 
Borneo,  vor^ugsweise  zwei  Pfeilgifte  gebranchlich.  Das  eine  davon  heisst  auf  Ja^a 
Upas  radja  oder  Upas  tieute,  auf  Borneo  Ipoe');  es  wird  dnrch  Auskochen 
der  Warzelrinde  von  Siryehnoa  tieuU  dargestellt,  Fragliche  Abkochung  vermischt 
man,  nachdem  sie  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedickt  worden  ist,  noch  mit  an- 
deren  StofTen  and  lasst  das  Oemisch  an  der  Lu^  vollends  so  welt  eintrocknen,  bis 
68  eine  theerartige  Masse  bildet.  Biese  Masse  nun,  das  Upas  radja  oder  tieut^,  ist 
ziemlich  dunkel  gef^rbt  nnd  enthftlt  Strychnin  nnd  Bmcin,  welche  die  Wirksamkeit 
dieses  Upas  (malayische  Bezeichnung  fiir  nGift")  bedingen. 

Bas  andere  Upas  heisst  auf  Java  Upasantjar,  auf  Borneo  Siren.  Basselbe 
wird  mittelst  in  den  Bindenwunden  von  Antiaris  toxicaria  (Artocarpee)  eingeklemm- 
ter  Bambusr5hrchen  gewonnen,  durch  welche  ein  Milchsaft  abfliesst;  der  so  erhal- 
tene  Saft  wird  ebenfalls  mit  gewissen  Zus&tzen  vermischt  nnd  dann  an  der  Sonne 
eingetrocknet.  Dieses  Upas  bildet  eine  feste  rothbraune  Masse  von  Wachscon- 
sistenz ,  schmeckt  ftusserst  bitter ,  hiemach  soharf  und  verursacht  auf  der  Znnge 
und  im  Schlunde  ein  Gefdhl  von  Erstarrung.  Als  wirksames  Princip  enthalt  es 
das  Antiarin  (s.  Bd.  I,  S.  657). 

Soil  das  Ipoe  zur  Jagd  auf  Yogel  dienen ,  so  wird  es  noch  mit  einem  Aufguss 
von  Nicotiana  Tabacum  vermischt.  Auch  wird  das  im  Gebiete  des  Flusses  Man- 
tallet  dargestellte  Ipoe  mit  den  gepulverten  Fliigeldecken  einer  Lytta,  wahrscheinlich 
Lytta  gigantea,  vermischt.  Letztere  Mischung  bewirkt,  innerlich  genommen,  starke 
Magenentztindung,  die  sich  bis  zu  tddtlicher  Hamaturie  steigem  kann. 

In  Afrika  bedienen  sich  mehrere  Negerstamme  eines  Pfeilgiftes,  das  unter  den 
Namen  Kombe,  In^e  oder  On  aye  bekannt  ist.  Basselbe  wird  aus  den  Samen 
von  Strophantus  hispidus  and  anscheinend  noch  anderer  Arten  des  zu  der  Familie 
der  Apocyneen  geh5renden  Genus  Strophantus ^)  dargestellt,  und  enth&lt  als  gif- 
tigen  Bestandtheil  das  nichtbasische  Strophanthin,  das  1873  Fraser^)  ent- 
deckte  and  das  mehrere  Jahre  darauf  von  Hardy  und  Gallois^)  rein  dargestellt 
wurde. 

Uebrigens  gebrauchen  die  Bewohuer  des  aquatorialen  AfHkas,  die  Kaffem, 
Hottentotten ,  Buschmanner  etc.  zum  Yerglften  ihrer  Pfeile  auch  den  Saft  der 
Zwiebeln  von  Amaryllis  toocicariaj  den  Milchsaft  von  Euphorbia  heptagona  und  E. 
eereiformis^  sowie  Bhus  -  und  Toxicodendronarten  ^). 

Von  den  Indianeiii  im  nordostlichen  Theile  Siidamerikas  werden  mehrere 
Pfeilgifte  angewendet  und  zwar  bedienen  sich  die  in  den  grossen,  zwischen  dem 
Orinoco  und  dem  Amazonenstrom  liegenden  Tiefllindem  wohnenden  Indianer  am 
h&ufigsten  solcher  Gifte,  seltener  die  Eiugebomen  der  Binnenl&nder  von  Guiana, 
Venezuela,  Ecuador,  Peru  und  Brasilien.  Ber  allgemeine  Name  dafur  ist  dort 
„Urari" ;  damit  wird  jedoch  nicht  nur  da»  Pfeiigift  selbst  bezeichnet,  sondem  auch 
bisweilen  die  Pflanze,  aus  welcher  man  es  darstellt.  Zudem  wird  zwischen  Urari 
ura  und  Urari  sipo  unterschieden '). 

Bas  erstere  Gift  wird  von  den  Indianem  Nordbrasiliens  einfach  Urari  ge- 
nannt,  von  jenen  in  Surinam  Wurali  und  den  am  oberen  Orinoco  Curare. 
Letztere  Bezeichnung  ist  in  Europa  die  gebrSuchlichste  fiir  dasselbe. 

Bas  Curare  kam  1595  durch  Walter  Baleigh  erstmals  nach  Europa.  Spater 
(1639)  erwahnen  es  d'Acunija  und  d'Artieda  in  ihren  Beisebeschreibungen. 
Obwohl  La  Cond amine  1745  liber  das  „Gift  der  Ticunas"  und  1781  der  Abb^ 
Salvatore  Gilij  ausfiihrlich  fiber  das  siidamerikanische  Pfeiigift  iiberhaupt 
berichteten,  so  brachten  doch  erst  Humboldt  und  Bonpland  durch  ihre  Beisen 
in  Siidamerika  elniges  Licht  iiber  die  Substanzen,  welche  zur  Bereitung  des  frag- 
lichen  Pfeilgiftes  dienten,  indem  sie  bei  der  Bereitung  desselben  am  oberen  Orinoco, 
in  Esmeralda,  Mandavaca  und  Vasiva  zugegen  sein  kounten.  Nach  ihnen  soUte 
das  Hauptingredienz  des  dortigen  Pfeilgiftes  der  kalte  Auszug  einer  Liane  sein, 
welche  Mavacure  genannt  werde  und  wahrscheinlich  dem  Genus  Strychnos  an- 
geh5re.  Ba  spater  Reisende,  z.  B.  v.  Martins,  Schomburgk,  verschiedene 
Pflanzen  als  zur  Barstellung  dieses  Pfeilgiftes  dienend  hezeichneten  und  sich  viel- 
fach  widersprachen ,  so  wurde  man  etwas  unklar  iiber  diesen  Punkt  bis  erst  in 
die  neueste  Zeit,  wo  man  die  Araglichen  Species,  welche  durchgehends  dem  Genus 
Strychnos  angeh5ren,  naher  kennen  lemte.  Nach  diesen  Species  liesse  sich  das 
Curare  etwa  in  folgende  Arten  abtheilen  ^) : 

1)  Bas  Curare  der  Moquiritaras  und  Piaroas,  im  Gebiete  des  oberen  Orinoco 
bis  hinauf  zum  Rio  Negro.  Zu  seiner  Barstellung  dient  hauptsftchlich  Strychnos 
Oubleri  (Planchou),  sowie  eine  Strychnosart,  welche  der  Strychnos  toxifera 
(Benth.)  sehr  ahnlich,  vielleicht  mit  derselben  identisch  ist^). 
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2)  Das  Giirate  der  TicuDas,  Pebas,  Yaguas  nnd  Oregons  am  oberen  AmanmeD* 
Strom.  Dasselbe  wird  im  Wesentlichen  aus  Sirychnoa  Castdnaeana  (Wed dell)  dar 
gestellt. 

3)  Das  Curare  der  Kueretou-  and  Miranhas-Indianer  in  den  Niederangea 
am  Yapura.  Das  Hanptingredienz  dazu  ist  Sirychnos  Castelnaeana;  ausserdem  wiid 
noch  eine  Strycbnosspecies  angewandti  welcbe  Plancbon  yorlanflg  Strydum 
Y(tpuren3%s  nennt  und  wofiir  die  Kueretou  den  Namen  ^Moneratn",  die  MiranhM 
^Guagueyemeu**  gebraucben. 

4)  Das  Curare  der  Macusis,  Orecunas  und  Wapisiauas  in  Britiach -Goians. 
Dazu  dient  8tr.  toxifera  (Bentbam),  8tr.  Schomburgkii  (Klotzsch)  und  Sir.  cogens 
(Bentb.). 

5)  Das  Curare  der  Trios  und  Boucouyons  in  Oberparou,  Franzdaiacb-Ouiaiia, 
zu  dessen  Darstellung  Sir,  Orevauxii  dient. 

Aus  diesen  Strychneen  und  zwar  meist  aus  deren  Binde  and  Holz  werden 
Extracte  dargestellt,  die  nocb,  um  sie  zu  vermebren  und  yielleicbt  auch  baitbarer 
zu  macben,  mit  den  Abkocbungen  anderer  Pflanzen  in  geeigneter  Weise  yermiseht 
werden.  So  nebmen  z.  B.  die  Macusis -Indianer  nacb  Scbomburgk  Folgeodea 
zor  Bereitung  des  Curare:  1  kg  Binde  und  Holz  von  .Urari"  (Sir,  taxi/era),  125 g 
Binde  und  Holz  yon  nTakki"  (Str»  Schomburgkii) ,  125  g  Binde  und  Holz  yoa 
„Arimuru*  (Str,  cogens),  125  g  Binde  und  Holz  yon  .yokamiro**,  16  g  Wnrzel  vob 
„Tarireng",  8  g  Wurzel  yon  ^Tararemu",  femer  die  fleiscbige  Wurzel  yon  ^MafamQ' 
(Cissampelos)  und  einige  Stiickcben  yon  „Manica*  (einer  Xantbozylee).  Nicht 
weniger  complicirt  sind  die  Becepte  zur  Darstellung  der  anderen  Curareaorten; 
an  alien  aber  baben  die  Strycbnosspecies  yorzuwalten. 

Diese  yerscbiedenen  Curare  werden  nun  tbeils  in  irdenen  Gef&asen  aof bewahit, 
tbeils  in  kleinen  Kurbissen  oder  Calabasaen,  wie  es  die  localen  Yerb&ltniaae  gerade 
mit  sicb  bringen.  Durcbg&ngig  sind  sie  dunkel  gef&rbte,  tbeerartige,  oder  selbsi 
sprode,  barte  Extracte;  ob  sie  als  giftigen  Bestandtbeil  nur  Curarin  entbaltes, 
bleibt  abzuwarten. 

Tbatsacblicli  yerwenden  namliob  die  Ticunas  zur  Bereitung  des  Urari  sipo, 
das  scbon  La  Condamine  als  nGift  der  Ticunas"  bezeicbnete,  ausser  der  obeo 
genannten.  Str,  Castdnaedna  nicht  unbedeutende  Mengen  einer  yon  Wed  dell 
Cocculus  toxtfertis  genannten,  giftig  wirkenden  Pflanze.  Trotzdem  daaa  dieae  Pflanze, 
eine  Liane,  benannt  wurde,  kennt  man  sie  docb  nicbt  sicber;  nacb  Plane  boa 
erinnem  ibre  Blatter  weit  mebr  an  die  Genera  Abuta  nnd  Cbondodendron  als  aa 
das  Genus  Cocculus^).  Unter  diesen  Umstftnden  wird  daber  die  Behauptong,  dass 
dieses  Gift  Pikrotoxin  entbalte,  mindestens  sebr  zwelfelbaft  sein.  Weiterea  fiber 
Curare  s.  Bd.  II,  S.  854  and  Citat  7).  O.  H, 

Fferdehamsfture  sya.  HippursS,ure  s.  Bd.  Ill,  S.  661. 

Ffirsioli.  Die  Blatter  Yon  Amygdalua  Persiea  entbalten  nacb  Petit  i)  3,3Proc. 
Bobrzucker  und  1,2  Proc.  Traubenzucker. 

Nacb  yon  Fresenlus^  mitgetbeilten  Analysen  entbalten  grosse  boU&ndiscbe 
^firsicbe :  a  b 

Frucbtzuoker 1,580  1,563 

Aepfelsiiure :    .    0,612  0,734 

Eiweiss  und  Pectinstoffe   .    6,776  11,058 

Ascbenbestandtbeile    .    .    .    0,422  0,913 

Kerne 4,629  6,764 

Scbalen,  Cellulose   ....    0,991  2,420 

Ascbenbestandtbeile  .   .   .    0,042  0,163 

Wasser 84,990  76,546 

Die  Pfirsicbkeme  entbalten  nacb  Storer^):  Wasser  10,96  Proc.,  EiweisskSrper 
0,58  Proc,  Cellulose  70,63  Proc.,  Ascbe  0,36  Proc,  Koblebydrate  and  Fett 
22,90  Proc. 

Das  aus  den  Pfirsicbbl&ttern  und  -kemen  durcb  Destination  mit  Wasser 
dilmpfen  gewonnene  atberiscbe  Gel,  Oleum  foUorum  nudeorum  Persieontmt  stimmt 
in  seiuen  Eigenscbafben  und  Zusammensetzung  mit  6ittermandel51  uberein,  da  es 
wie  dieses  seineu  Ursprung  dem  Amygdalin  yerdankt,  yon  welcbem  nacb  Leh- 
man n^)  die  Pfirsicbkeme  2,35  Proc.  entbalten.  C.  H. 

Pflanzenalbumin  I    Fflanzenoaseln  ^    PflanBeneiweisa^    PflanBonflbrin 

s.  unter  Eiweissstoffe. 
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.      Pfirsich:     *)  Compt.  rend.  77,  p.  944;    JB.  1873,  S.  832.     —     *)  Ann.  Chem.  101, 
S.  229.  —  «)  JB.  1876,  S.  884.  —  *)  Repert.  Pharin.  [3J  1^3,  S.  449;  JB.  1874,  S.  M7. 
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Fflaiuenalkali  i.  e.  Kali. 

Fflanzenbasen  s.  Alkaloide  (Bd.  I,  S.  244)  und  Bas^n,  organische  (Bd.  I, 
8.  984). 

Pflan iwingallerte  syn.  Pectin. 

Fflanzenguminiy  PflanBeiuohleiin  s.  nnter  Gum  mi. 

FflanBenlaugensalz  i.  e.  Potasche. 

Pfianjienleiin  syo.  Kleber  s.  unter  Eiweissstoffe  (Bd.  II,  S.  tl57). 

FfianaenwaohB  b.  nnter  Waohs. 

FflansenseUenstoff  s.  unter  Cellulose. 

Pflaster^  lat.  empUistrum,  franz.  empUUrtf  engl.  piastre  nennt  man  in  der 
Chemie  die  Bchwermetallsalze  der  hiSheren  Fett-  und  Oelsanren,  in  der  Pharmacie 
jede  Zubereitung ,  welche  zwar  harter  oder  zaher  alfl  eine  Salbe,  dennoch  gleick 
dieser  bestimmt  ist,  als  Husserliches  Mittel  zu  Heilzwecken  verwendet  zu  werden 
(VTittstein  ^).  Die  Pflaster  sind  amorphe,  nndurchsichtige,  in  der  Kalte  haufig 
sprdde,  bei  gew5hnlioher  oder  etwas  erhdhter  Temperatnr  knetbare,  meist  zwischen 
80^  und  120^  Bchmelzende  Massen  (E.  Schmidt^).  Sie  werden  durch  AusroUen 
mit  Wasser  oder  Oel  auf  dem  angenftssten  oder  einge51ten  Pflasterbrette  mittelst 
eines  Bollbrettchens  in  Form  glatter  Stangen  (lat.  magdcUeones)  gebracht,  nur  eini^e 
werden  geniigend  erkaltet  in  Kapseln  aus  Papier,  das  auch  ge5It  [Mayer^), 
Smit^)],  mit  Talcitm  venetum  eingerieben  ^)  oder  mit  diinner  Starkekleisterschicht 
(Dieterick^l  iiberzogen  werden  kaun,  oder  in  Blechformen,  Binnen  oder  Hiilseu 
[Dieterich  ^)B)]  ausgegossen  und  vdllig  erkaltet  in  T&felchen  oder  Stangelclien 
petlieilt  (vergl.  Cerate,  Bd.  II,  S.  486).  Znr  Formnng  yon  Pflastem  und  Ceraten 
m  Stangen ,  Tftfelchen  etc.  dienen  auch  Maschinen  *)  ^).  Zur  Anwendung  weixlen 
die  Pflaster  in  dinner  Lage  iiber  Leinwand,  Shirting,  Seide,  die  Aasseite  weissen 
Schaf leders ,  iiber  Papier  oder  €h*mmi  elasticum  gestrichen  [Musculus^*), 
Mohria),  Bicker"),  Noak^*),  Enz")^  Shai"),  Geissler"),  Hager"),  Sea- 

Pfiaster:  ^)  Etym.  chem.  Handwtb.  ^,  S.  263.  Milnchen  1847.  —  ^)  Lehrb.  d.  pharm. 
Chem.  2j  S.  340.  Braunschweig  1882,  —  »)  N.  Jahrb.  Phann.  19,  S.  231.  —  *)  Arch. 
Pharm.  [3]  2,  S.  322.  —  *)  N.  Jahrb.  Phann.  15,  S.  144.  —  «)  Ebend.  50,  S.  227.  — 
7)  Ebend.  27,  S.  176.  —  8)  Pharm.  Centr.  Halle,  26,  S.  161.  —  •)  Ebend.  21,  S.  350; 
;35,  S.  490.  —  1®)  Phann.  Zeitg.  1884,  S.  641.  —  *»)  Jahrb.  pr.  Pharm.  19,  S.  159.  — 
'*)  Lehrb.  d.  pharm.  Technik  2.  Aufl.  Braunschweig  1853,  S.  491.  —  **)  N.  Jahrb.  Pharm. 
18,  S.  134.  —  ")  Pharm.  Centr.  Halle  1862,  S.  597.  —  ")  N.  Jahrb.  Pharm.  58,  S.  43. 
—  ")  Arch.  Pharm.  [3]  4,  S.  381.  —  ^7)  Ebend.  [3]  12,  S.  489.  —  »^  Technik  d. 
pharm.  Receptur.  Berlin  1875,  S.  190  ff.  —  ")  Pharm.  Centr.  Halle.  21,  S.  348.  — 
a")  Ebend.  22,  S.  55;  23,  S.  481;  26,  S.  242.  —  «^)  Ebend.  22,  S.  195.  —  «*)  Ebend. 
22,  S.  1.  —  *8)  Commentar  z.  Pharm.  Germ.  ed.  alt.  1,  S.  635.  Berlin  1883.  —  ^)  N.  Jahrb. 
Pharm.  1,  S.  363.  —  ^^)  Am.  J.  Pharm.  [4]  30,  p.  171.  —  ««)  Pharm.  Centr.  Halle. 
22,  S.  320;  23,  S.  145.  —  27)  pi,a„„  Qenn.  ed.  alt.  Berlin  1882.  —  »)  Pharm.  Germ. 
Berlin  1872,  S.  92.  —  2»)  Jahrb.  pr.  Pharm.  21,  S.  91.  —  *<>)  Repert.  Pharm.  105,  S.  363.  — 
3*)  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  S.  325.  —  M)  Jahrb.  pr.  Pharm.  9,  S.  396.  —  ^)  Pharm. 
Centr.  Halle,  26,  S.  206.  —  ")  Jahrb.  pr.  Pharm.  7,  S.  328.  —  «*)  Arch.  Pharm.  154, 
S.  158.  —  8«)  Pharm.  Zeitg.  1865,  Nr.  29.  —  W)  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  S.  77.  — 
»)  Pharm.  Centr.  Halle  1869,  S.  187.  —  W)  N.  Jahrb.  Pharm.  39,  S.  346.  —  *«)  Pharm, 
Centr.  Halle.  20,  S.  18;  21,  S.  73;  26,  S.  242.  —  *1)  Ebend.  24,  S.  195.  —  *»)  Hager's 
CommenUr  z.  Pharm.  Germ.  ed.  alt.  Berlin  1883,  S.  634,  —  ^^)  Jahrb.  pr.  Pharm.  15, 
S.  114.  —  **)  Ebend.  7,  S.  395.  —  *»)  Ebend.  11,  S.  365.  —  *«)  Ebend.  12,  S.  283.— 
*7)  Ebend.  14,  S.  112.  —  *»)  Ebend.  19,  S.  156.  —  *»)  N.  Jahrb.  Pharm.  18,  S.  25.  — 
*o)  Pharm.  Centr.  Halle.  ;95,  S.  545.  —  ")  Commentar  z.  Pharm.  Germ.  ed.  alt.  Berlin  1883, 
S.  641.  —  M)  Pharm.  Centr.  Halle.  26.  S.  218  —  *«)  Jahrb.  pr.  Pharm.  8,  S.  106.  — 
W)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  S.  443.  —  ^)  Jahrb.  pr.  Pharm.  15,  S.  103.  —  ^)  N.  Jahrb. 
Pharm.  1,  S,  202.  —  W)  E^^end.  27,  S.  230.  —  «)  gbend.  40,  S.  45.  —  »»)  Arch. 
Pharm.  [3j  4,  S.  374.  —  ^)  Ebend.  [3]  14,  S.  360,  467;  17,  S.  129.  —  «*)  Pharm. 
Centr.  Halle  1879,  Nr.  9.  —  •>)  Jahrb.  pr.  Pharm.  19,  S.  167.  —  »)  N.  Jahrb.  Pharm. 
5,  S.  185.  —  W)  Ebend.  18,  S.  101.  —  «*)  Pharm.  Zeitg.  1872,  Nr.  50.  —  ««)  Pharm. 
Centr.  Halle.  23,  8.  617.  —  «7)  Ebend.  22,  S.  143.  —  •8)  Ebend.  22,  S.  419,  471.  — 
W)  N.  Jahrb.  Pharm.  5,  S.  205.  —  7®)  Ebend.  15,  S.  445.  —  7»)  Ebend.  13,  S.  90.  — 
'3)  Ebend.  19,  S.  372.  —  '»)  Ebend.  26,  S.  32.  —  ^*)  Ebend.  27,  S.  41.  —  '»)  Ebend. 
;^,  S.  176.  —  ''«)  Pharm.  Centr.  Halle.  23,  S.  324;  26,  S.  57,  187.  —  ''^  Druggist's 
Circular  and  Chem.  Gaz.  1885,  p.  2.  —  ^)  Pharm.  Jonm.  85,  p.  521. 
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bury  u.  Johnson"),  Dieterich20),Thein2»),  Mielk«2),  Hager^^j]  uud  haii% 
mit  einem  Hefbpflasterrande  versehen ,  auf  die  Mrenn  nSthig  vorher  rasierte  Haat 
aufgelegt.  Diinn  auf  diinne  Unterlage  gestricbene  Pflaster  bezeicbnet  man  als 
Sparadrape  im  weiteren  Sinne.  Die  im  Kleinen  mit  dem  Streicbmesser ,  didc 
z.  B.  auf  Leder  aufffestrichenen ,  sowie  die  im  Grossen  mit  der  Bti-eichmuchioe 
[Mohr"),  Hager**)]  unter  Anwendung  einer  Spann-  und  einer  Stretch vorricfa- 
tung  geschmolzen,  aber  nicht  zu  heiss  aufgetragenen  Pflaster  nennt  man  Kestrichene 
Pflaster  im  engeren  Binne,  und  die  nach  Art  des  englischen  Pflasters^)  (Bd.  in, 
8.  20)  auf  geleimten  Taffent  in  Losung  aufgetragenen  [Noak^^),  Dieterich^)] 
bezeichnet  man  als  Sparadrape  im  engeren  Sinne.  Die  Sparadrape  werden  jetzt 
auch  poros  oder  perforirt  hergestellt  (Archer  ^^).  Diesen  reihen  sich  Unna's**) 
Pflastermulle  uud  Guttaperchapflasteimulle  an.  Die  renommirteste  deutsche  Firma 
filr  Fabrikation  von  Pflastern  aller  Art  ist:  Eugeu  Bieterich  in  Helfenberg  bei 
Dresden. 

Der  Zusammensetzung    entsprechend   unterscheidet  man   hauptsilchlich  zvei 
Arten  von  Pflastem: 

I.    Pflaster,  welche  Bleiseife  als  Pflasterkorper  enthalten. 

Bleipfl aster,  einfaches,  lat.  Emplastrum  Plttmhi  oder  Lithargyri  simplex ^) 
lyird  auch,  weil  es  im  Alterthum  unter  Zusatz  von  Ki-autersaften  (cf*a  / vlwf')  her- 
gestellt wurde,  Emplastrum  diachylon  simplex  genannt,  und  besteht  aus  Bleiseife. 
Es  wird  gewonnen  entweder  aus  einer  Mischung  von  Bleiglatte  und  Wasser  mit 
einer  oder  mehreren  Arten  von  Fett,  femer  mit  den  Sauren  der  Fette,  namentlich 
mit  roher^)  oder  reiner  Oelsaure  (Wollweber^^),  sowohl  durch  Kochen  uber 
freiem  Feuer,  als  durch  langeres  Erwarmen  im  Dampfbade,  oder  ans  Losong  von 
Natronseife  durch  Fallung  mit  Bleizuckerlosung  und  Befreiung  des  Niederschlagei 
von  seinem  Wassergehalt  mittelst  vorsichtigen  Erhitzens  (Mohr  und  Andere*^). 
Bediugungen  des  Gelingens  der  am  haufigsten  vorgenommenen  Kochoperation 
Bind:  Beinheit  der  Bleiglatte  von  metallischem  Blei,  Bleicarbonat  und  Mennige, 
moglichst  feine  Pulverung  und  Absiebung  der  Bleigl&tte  unmittelbar  vor  der  Xer- 
wendung,  Mischung  derselben  mit  Wasser  und  allmlliges  Eintragen  dieser  Mischuog 
in  das  noch  nicht  zu  heisse  Fett,  hinveichender  in  angemessenen  Zeitinter- 
vallen  erfolgender  Wasserznsatz,  der  zur  Yerseifung  nothwendig  ist  und  zugieich 
die  Ueberhitzung  der  Masse  verhindert,  endlich  fortwahrendes  Umruhren  und 
Yerhiitung  des  Uebersteigens  der  stark  schanmenden  Masse.  Der  angewandte 
Bleiglatteuberschuss  veranlasst  bei  vollkommener  L5sung  die  Bildung  von  iMsischem 
Bleioleat,  -palmitat,  und  -stearat,  welchem  das  aus  den  Fetten  stammende  Glyoerin 
beigemischt  bleibt.  Statt  der  Bleiglatte  lassen  sich  auch  die  Ruckstande  von  der 
Bleiessigbereitung  zur  Bleipflasterdarstellung  verwenden  (Bekker^^).  Yon  der  Art 
(Zachau^^)  und  dem  Yerh&ltniss  der  angewandten  Fette  zu  einander,  am  besten*') 
je  1  Thl.  Olivenbl  und  Schweinefett  auf  1  Thl.  Bleiglatte  hangt  das  Ueberwlegen  des 
Fettsaure-  oder  Oelsauresalzes  und  damit  die  Weichheit  oder  H&rte,  sowie  die  Eleb- 
f&higkeit  des  Praparates  mit  ab.  Femer  wirkt  hierauf  auoh  der  Wassergehalt  ein, 
dessen  Entfemung  die  QualitSlt  des  Pflasters  erhoht.  Die  YoUendung  des  Prooessies 
ergiebt  sich  aus  der  weissen  Farbe  der  Masse  und  der  richtigen  U&rte  und  Knet- 
barkeit  derselben  unter  Wasser.  Durch  Umschmelzen  oder  Kneten  mit  Wasser, 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Weingeist  (Dieterich'^),  kann  der  Masse  Olycerin 
entzogen  werden,  die  Entziehung  des  Glycerins  wirkt  nach  Davallon'^)  ungunstig 
auf  einige  Eigenschaften  des  Pflasters.  Das  einfache  Bleipflaster  ist  gelblichweiss, 
zah,  nicht  fettig,  wird  durch  Aufbewahrung  barter,  durch  Kalte  sogai*  zerreiblicb, 
erweicht  durch  die  Warme  der  Hand  und  durch  Druck  und  schmilzt  unter  100^. 
Bei  hoherer  Temperatur  ^rbt  es  sich  unter  Entwickelung  reizender  Dftmpfe  v<»i 
Acrolein,  femer  von  Glycerin,  Kohlensaure  und  Wasserstoffgas  dunkel  (Feld- 
hauB^^).  Yon  Glycerin  befreit,  ist  es  in  Wasser  und  Weingeist  unl6sUch  und 
giebt  an  Aether  Bleioleat  ab,  in  Terpen tinOl  Ibst  es  sich  und  soil  hierbei  weder 
metallisches  Blei,  noch  Oxyde  oder  Carbonate  des  Bleies  absetzen.  Man  giebt  ihm 
je  nach  der  Wirkung,  die  erzielt  werden  soil,  verschiedene  ZusStze,  und  damacb 
erhalten  die  Zubereitungen,  von  denen  nur  die  wichtigsten  hier  aufgefiihrt  werden 
sollen,  verschiedene  Namen: 

Bleipflaster,  zusammengesetztes,  Gwmmipflaster,  lat.  Emplastrum 
Plum^i  Oder  Lithargyri  eompositum^^j  Emplastrum  diachylon  compositum.  120  Thle. 
Bleipflaster  werden  mit  15  Thin.  Wachs  bei  geUnder  Warme  geschmolzen  und 
halb  erkaltet  unter  Umruhren  eingetragen  in  eine  unter  Zufugung  von  etwas 
Wasser")  [Rieckher«7),  DitgensS^),  MiinchW)]  im  Dampfbade  hergestellte 
und  colirte  Mischung  aus  je  10  Thin.  Ammonia kgummi,  Galbanum  und  venetia* 
nischem    Terpentin    oder    in  das  mit  Hulfe    von    Weingeist  gewonnene    Extract 
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(Dieterich  *^)  der  genannteu  Stoffe.  Die  Gummiharze  seien  inbglichst  gleichfor- 
mi^  der  Pflastermasse  untergemischt. 

Bleiweiflspflaster.  Frosohlaiohpflaster,  lat.  Etnplastrum  Centsscie^). 
60  Thle.  Bleipflaster  and  10  Thle.  Olivenol  werden  verfluBBigt,  mit  35  Thin,  feinst 
ffepulverten  und  mit  etwas  Oel  feinst  terriebenen  (Dieterich ^^)  Bleiweisses 
^eatrales  Bleicarbonat  wirkt  nicht)  gemiacht  and  anter  zeitweiligem  Wasserzusatz 
und  fortw&hrendem  Umriihren  zar  Pflasterconsistenz  yerkocht.  Das  erkaltete 
Pflaster  ist  weiss,  hart  and  sei  ohne  Bleiweissknollchen. 

He  ft  pfl  aster,  lat.  Emplastrum  ad^oestvum  ^^).  500  Thle.  mbglichst  von 
Wasser  befreiten  Bleipflasters  werden  bei  60®  bis  80®  darch  Biihren  mit  50  Thin, 
gesohmolzenen  gelben  Wachses  and  einer  geschmolzenen  and  oolirten  Mischung 
von  je  50  Thin.  Dammarharz  and  hellfarbigem  franzdsischen  Geigenharz  oder  ent- 
wassertem  Fichtenharz  und  5  Thin,  venetianischem  Terpentin  yereinigt.  £in  gates 
Heftpflaster  soil  anter  25®  nicht,  iiber  25®  stark  kleben  and  die  Haat  nicht  reizen. 
Bolche  Eigenschaften  erhielt  es  erst  darch  Verwendang  des  Dammarharzes 
[Enz^^),  Mohr-Jangklaassen^^]  an  Btelle  eines  Theils  des  friiher  verwendeten 
Burgunderharzes  oder  Terpentins.  Pettenkofer^')  woUte  die  Bleiseife  im  Heft- 
pflaster darch  Kalkseife  ersetzen.  Weitere  Yorschriften  warden  aasserdem  gegeben 
von  Gauger**),  Thomas***),  Schaffner *«),  Jahn*^),  Walz"),  Wollwe- 
b  e  r  ^^)  ^)  und  yon  der  ersten  deutschen  Pharmakopoe  '^).  Das  Pflaster  ist 
gelblich. 

Quecksilberpfl aster,  lat.  Emplcistrum  Hydrargyria,  aeu  mercuritde.  Der 
halb  erkalteten  Mischung  aus  zusammengeschmolzenen  300  Thin.  Bleipflaster  and 
50  Thin.  Wachs  werden  100  Thle.  mit  etwas  Terpentin51  and  50  Thle.  wasser- 
freien  venetianischen  Terpentins  genau  eztinguirten  (vergl.  Bd.  Ill,  S.  182) 
Quecksilbers  vermischt.  Leichter  extinguirend  als  Terpentin  wirkt  nach  Diete- 
rich*^) Talg  oder  Fett.  Das  Pflaster  ist  graa  and  darf  mit  unbewaflhetem  Auge 
keine  QuecksUberkugelchen  erkeunen  lassen. 

Sei fe up fl aster,  l&t, Emphiatrum aaponatum^'^).  Der  halb  erkalteten. Mischung 
aas  bei  gelinder  Warme  zusammengeschmolzenen  70  Thin,  moglichst  wasserfreien  ^®) 
Bleipflasters  und  10  Thin,  gelben  Wachses  werden  5  Thle.  gepolverter  medicinischer 
oder  venetianischer  Beife  and  unter  Umst&nden  auch  1  Thl.  mit  sehr  wenig  Oel 
abgeriebenen  Camphers  beigefugt  [Mayer ^^),  Mylius*®)].  Das  Pflaster  ist  gelb- 
lichweiss,  darf  nicht  schliipfrig  sein. 

Das  Coliren  dieser  Pflaster  oder  einzelner  Bestandtheile  derselben  hat  stets  vor 
dem  Zusatz  der  darin  unl5slichen  StofTe,  am  besten  durch  WoUgaze,  zu  geschehen. 
Nie  darf  die  zum  Malaziren  bestimmte  geschmolzene  Pflastermasse ,  am  sie  rasch 
abzukuhlen,  noch  dunnflnssig  in  kaltes  Wasser  gegossen  werden.  Das  Ausrollen 
der  geniigend  abgekuhlten  oder  geniigend  erweichten  Pflaster  geschieht  rait  Wasser 
auf  genftsstem  Holzbrett  oder  auf  genftsstem  Pergamentpapier  (Dieterich  ^'). 

Hieran  schUesst  sich  nach  Zusammensetzung  und  Darstellung  das 

Bchwarze  Pflaster  oder  Mutterpflaster,  lat.  Emplaatrum  fuaeum^'^  seu 
nigrum  aeu  mairia^  welches,  wenn  es  Campher  enth&lt,  auch  Kiirnberger 
Pflaster,  lat.  Emplaatrum  Noricum  genannt  wird.  Es  ist  ein  verbranntes  Blei- 
pflaster, indem  30  Thle.  feinstgepulverter  Mennige  mit  60  Thin,  gemeinen  01iyen51s 
anter  bestftndigem  Umruhren  im  kapfemen  Kessel  bis  zar  Braunschwarzf&rbung 
der  Masse  and  bis  zur  Erstarrung  eines  erkalteten,  auf  Eisen  gesetzten  Probe- 
tropfens  erhitzt  werden.  Dieser  Masse  giebt  man  15  Thle.  gelbes  Wachs  und 
wenn  gefordert  auch  1  Thl.  mit  wenig  Olivendl  abgeriebenen  Camphers  za.  Bei 
der  Yerseifung  des  Oeles  fehlt  es  an  der  hierzu  nothigen  Wassermenge,  ausserdem 
wirkt  der  gegeniiber  der  Bleiglatte  grbssere  Bauerstoflgehalt  der  Mennige,  so 
dass  sich  Acrole'ind&mpfe  bemerklich  machen.  Die  Einwirkung  beginnt  bei  170® 
(F  eld  baas**).  Bei  lUngerer  Aafbewahrung  verliert  das  Pflaster  seine  dankle 
Farbe  immer  mehr;  sie  l&sst  sich  aber  durch  wiederholtes  Erhitzen  wieder  her- 
stellen.  Hager^^)  empflehlt  zur  Erhaltung  der  Farbe  schwarzes  Pech  zuzusetzen. 
Das  auf  50®  abgekahlte  Pflaster  wird  durch  Ausgiessen  in  Kapseln  und  Theilen 
der  Tafeln  gewtthnlich  in  TSfelchenform  gebracht. 

II.  Pflaster,  welche  eine  aus  Wachs  und  aus  Fichtenharz,  Geigenharz  oder 
Terpentin  bestehende  Masse  als  Pflasterkorper  enthalten.  Diesen  k5nnen  die 
verschiedensten  Zusatze  gegeben  werden.    Hierher  gehoren: 

Gummiharzpfl aster,  zu  deren  Bereitung  Wachs  und  am  besten  Fichten- 
harz zusammengeschmolzen  werden.  Die  colirte,  halb '  erkaltete  Masse  wird  der 
im  Wasserbade  bereiteten  Losung  der  gereinigten  Gummiharze  in  Terpentin,  oft 
unter  Beigabe  welterer  gepalverter  Ingredientien ,  wie  Harze,  Baffran  etc.  nach 
and  nach  eingerohrt.  Hierher  gehbren  z.  B.  Ammoniak-^),  ozycroceum  -  ^®), 
Btinkasantpflaster ^®)  etc;  sie  werden  mit  Wasser  ausgerollt. 
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Kr&aterpflaster.  4  Thle.  Wachs  und  je  1  Thl.  Terpentin  nod  OliveiUa 
warden  ztisammengeschmohBen  and  colirt.  Der  halb  erkalteten  Masse  werden 
2  Thle.  fein  gepulverter  narkotischer  oder  aromatlscher  Krauter  eingerohri.  Die 
Pulver  stellt  man  aber  besser  erst  mil  der  H&lfte  ihres  Gewichies  an  Weingeiit 
24  Stunden  an  and  fiigt  sie  dann  erst  samnit  dem  Weingeist  dem  Pflastarkorper 
bei.  Letzterer  wird  durch  Erw&rmen  im  Dampfbad  onter  Umruhren  veijagt  Dai 
Fflaster  erh&lt  dadarch  krUftigeren  Geruoh  and  hnbschere  Farbe  (Dieterich^ 
Hierher  geh5ren  z.  B.  das  Bilsenkraat-  ^),  Meliloten-  ^),  Bchierlings-  ^),  ToUkiischoi- 
blatterpStster^)  etc  Plancbe^),  Mouchon^^)  empfehlen  statt  der  trocknen 
Oder  mit  Weingeist  dorchtrftnkten  Pulver  deren  weingeistige  Extracte  der  Pflaster- 
masse  beizamischen. 

Spanisch-Fliegenpflaster.  Blasenpflaster,  lat.  EmpUistrum  Cantkaru 
dum  sen  vesicatorium* 

a.  Gew&hnllcbes,  lat.  ordinarium^'^.  Aus  2  Thin,  fein  gepulverter  (Diete- 
rich  ^)  Ganthariden  wird  mit  1  Thl  01iven51  durch  mehrstdndige  DigwtioB  im 
Wasserbade  oder  besser  durch  mindestens  einstilndices  Erhitzen  anf  90^  m^- 
lichst  vlel  Cantharidin  zur  Ldsung  gebracht  [Leber  i*^),  Oswald^^,  Mylius^, 
Dieterich  ^^)].  Die  ganze  Masse  wird  vermischt  mit  im  Wasserbade  zusammen- 
eeschmolzenen  4  Thin,  gelbem  Wachs  und  1  Thl.  Terpentin.  Zur  Yerhiitung  voa 
Wachsaussoheidung  wird  bis  zum  Erkalten  geriihrt. 

Unter  Emplastrum  Cantharidum  Albeapeyres  ^^)  versteht  man  ein  meist  auf 
Wachstaffent  mit  gruner,  in  Felder  getheilter  Buckseite  gestrichenes  Blasenpflaster. 
Zur  Erhohung  der  Streichbarkeit  and  Klebkraft  ist  von  Hegg^^  der  Zusatz  von 
schwarzem  Pech,  zur  Erhdhung  der  blasenziehenden  Wirkung  yon  Bother^  die 
Durchfeuchtnng  des  Cantharidenpulvers  mit  Chloroform  oder  Terpentinol,  von 
Dragendorff^*),  Demar^ay  '^),  Hager^^)  zum  gleichen  Zwecke  die  Behandlong 
des  Pulvers  mit  Alkalien  und  zugleich  zur  Yerminderung  der  Nebenwirkang  aaf  die 
HaiTiblase  das  Besti'euen  ^)  des  Pflasters  mit  Natriumbicarbonat  empfohlen  worden. 

b.  Immerwfthrendes,  lat.  perpetuum  '^.  Die  Yorschriften  za  dieMm 
namentlich  durch  seinen  Euphorbiumgehalt  und  seine  Harte  vom  gewohnlicfaen 
Blasenpflaster  sich  unterscheidenden  Prlparate  sind,  was  Kleb-  und  Zugkraft  sowie 
Biegsamkeit  betriflt,  allmalig  sehr  verbessert  worden  [Musculus*^),  Haenle^ 
Bekker^i),  Wollweber®*)^),  Limousin®*),  Dieterich*^*)].  JeO,5gaafeiB 
rundes  oder  ohrfdrmiges  Btiickchen  Seidentaffent  gestrichen  werden  als  Zahnwek- 
pflasterchen  bezeichnet.  Diese  werden  aber  allmlUig  verdrangt  dorcb  das  Can- 
tharidinpflaster  Dieterich's^^,  in  welchem  5g  Cantharidin  iSs  gleicbwertig  mit 
1  kg  Canthariden  gesetzt  sind,  und  das  sich  aus  dem  sogenannten  Droaot'schen 
Fflaster,  lat.  EmpUuirum  M&terei  canthcwidatum,  entwickelt  liat  [Hager*^,  Diete- 
rich*®)].  Das  immerwahrende  Pflaster  soil  keine  Blasen  zieben,  sondem  die 
Haut  fortw&hrend  stark  reizen;  das  Cantharidinpflaster  erzeugt  nach  zwei-  bb 
dreistitndiger  Hautreizung  elne  Wasserblase. 

Die  Krtluterpflaster  und  das  gewdhnliohe  Spanisch-Fliegenpflaster  weiden 
gewohnlich  mit  Hiilfe  von  Oel  ausgerollt.  Die  Stangen  haben  grosse  Neigxuig 
Schimmel  anzusetzen,  wogegen  Musculus^')*')  durch  Fimissen  derselben,  Engel- 
hard t*^),  Lineau^^),  indem  sie  die  Stangen  durch  eine  Spiritusflamme  Ziehen 
und  an  der  Oberflftche  eine  geschmolzene  Schicht  herstellen,  Mayer ^  durcb 
Bestreuung  mit  dem  betreffenden  Pulver,  Andere  durch  Ausrollen  der  Pflaster 
mit  trocknenden  Oelen^'),  Cacaobutter  ^^ ,  Glycerin  ^^),  oder  darch  Znsatz  von 
Perubalsam ^^)  zum  Pflaster,  Hager^^)  durch  sorg^ltigste  vorg&ngige  EntwSsse- 
rung  aller  angewandten  Stofle  vorgehen.  Nach  Bieckher^^)  und  Hager  ist  die 
Aufbewahmng  dieser  Pflaster  an  trocknem  Orte  von  grdestem  Belang,  am  besten 
bewahrt  man  sie  in  gut  schliessenden  Blechkasten  iiber  gebranntem  Kalk  auf. 

ni.  Beziiglich  aUer  unter  I.  und  II.  nioht  rubricirbaren  oder  nicht  aafgefnbr- 
ten  Pflaster,  sowie  beziiglich  weiterer  Yorschriften  zur  Darstellung  der  an^gef^r- 
ten  vergleiche  man  die  verschiedenen  Pharmakopoeen  der  einzelnen  Staaten, 
ferner  Hager^s  Handbuch  der  pharmaceutischen  Praxis,  Berlin  1876  nebst  £r- 
gUnzungsband,  Berlin  1883  und  das  neue  pharmaceutische  Manual  Dieterich's  in 
Pharm.  Centr.  Halle  1885  und  1886.  Neuerdings  flnden  auch  andere  Schwer- 
metalle  als  nur  Bleiseife  Yerwendung  zu  ftusserlichem  Gebrauche,  namentlieb 
Oleate  der  Schwermetallsalze  (vergl.  Oelsaure  Salze,  Bd.  lY,  S.  833).  [Shoema- 
ker'*), Parsons"),  Bird '8)].  O.  S. 

Ffiaume.  Die  Pflaamen,  Friichte  von  Ptunus  inHtitia  L.,  welche  in  ver 
schiedenen  Yarietaten  ezistiren,  sowie  die  nahe  verwandten  Zwetschen  oder 
Zwetschgen,  Friichte  von  Prumts  domesHca  L.,  sind  wiederholt  chemisch  onter* 
Bucht  worden. 
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Nach  Hercadante  ^)  nehmen  die  Pflaumen  in  der  ersten  Periode  im  Tages- 
licht  unter  Sauentoffabgabe  Kohlensanre  auf,  S&ure,  yomehmlich  Aepfels&are,  nnd 
Zacker  nahmen  za,  indem  sich  gaTnmiai*tige  Sabstanzen  unter  dem  EinfluBB  der 
Sfture  umwandeln.  In  der  zweiten  Periode  wird  unter  Sauerstoffaufhahme  Kohlen- 
s&nre  abgegeben,  der  Zucker  niinmt  zu,  die  S&ure  ab. 

Nach  Bichardson^)  enthalten  die  Orleanspflaumen : 

Org.  Subst.       Asche  Wasser 

(1)  Haut  der  Frucht    .    .    .    30,06  0,89  69,05 

(2)  Fleisch  der  Fruoht    .    .      9,84  0,31  90,25 

(3)  Kern  der  Frucht   .    .    .    36,80  1,64  61,56 

(4)  Bamenschale 79,72  0,24  20,04 

Die  Asche  enthalt  in  100  Theilen: 

(1)  (2)  (3)  (4) 

Kali 58,86         54,59         26,52         21,69 

Natron 3,52  8,72  1,94  7,69 

Kalk 8,25  4,86  8,49         28,06 

Magnesia 9,29  4,69         16,17  3,77 

Schwefelsaure  ....    1,96  3,23  7,11  6,61 

Phosphorsaure      .    .    .    9,85         15,44        33,05        25,24 
Ferriphosphat  ....    7,45  4,80  3,83  4,37 

Chlomatrium   ....  Spur  0,62  0,49         Spur 

Kiesels&ure 0,81  3,15  2,38  2,57 

•     Nach  Storer')  enthalten   die   Pflaumenkeme :     Wasser   10,96,  Asche  0,40, 
Eiwei8sk5rper  0,31 ,  Fett  und  K6hlehydrate  39,39,  Cellulose  48,74  Proc. 

Nach  von  Fresenius^)  mitgetheilten  AnaJysen  enthalten  schwarzblaue,  mittel- 
g^OBse,  etwas  s&uerliche  (a),  dunkel  schwarzrothe,  gut  schmeckende  (b)  Pflaumen, 
^ewdhnliche,  nicht  sehr  siisse  Zwetschen  (o),  italienisohe  Zwetschen  (d) : 

(a) 

Fruchtzucker 1,996 

Aepfels&ure 1,270 

Eiweissartige  Stoffe    ....    0,475 

Pektinstoffe  etc 2,313 

Aschenbestandtheile  ....    0,496 

'2  [Kerne 4,190 

S  \  Schalen,  Cellulose,  Pektose  .    0,509 

3  (Asche 0,041 

Wasser 88,751 

Der   Gehalt  der  Pflaumenkeme  an   Amygdalin    betrftgt 
0,96  Proc. 

Nach  Payen^)  enth&lt  das  Fleisch  der  Zwetschen  12,99  Proc.  Wasser,  die 
Asche  der  Trockensubstanz  betrHgt  5,21,  der  Stickstoifgehalt  6,00  Proc. 

Faisst^)  fand  in  getrockneten  franzdsischen  Zwetschen  (a),  in  wiirttemberger 
(b),  in  solchen  geringerer  Qualitat  (c): 

(a)  (b)  (c) 

Wasser 32,2  27,9  27,9 

Zucker 48,1  56,3  47,6 

Saure 2,5  3,0  3,9 

Eine  Untersuchung  der  Zwetschen  auf  ihre  anorganischen  Bestandtheile  wurde 
von  Tod^)  ausgefiihrt.  Die  Fruchte  enthielten  durchschnittlich  93  Proc.  Frucht- 
fleisch,  7  Proc.  Kerne ;  das  eratere  (A)  verlor  60,7,  die  Kerne  (B)  30,9  Proc.  Wasser. 
Als  Aschenbestandtheile  wurden  gefunden  : 

A  B  A  B 


OD 


(b)             (c) 

(d) 

2,252         5,793 

6,730 

1,331         0,952 

0,841 

0,426         0,785 

0,832 

5,851         3,646 

4,105 

0,553         0,734 

0,590 

3,329         3,540 

3,124 

1,020         2,620 

2,506 

0,063         0,094 

0,066 

85,238       81,930 

81,272 

lin    betrftgt    nacb 

L    Lehmann^) 

g  f  Chlorkalinm  ...  —        0,012 

•g  §     Kalk 0,011       0,026 

sp  "^    I  "* 

Phosphorsaure.    .  0,003 


^    I  Schwefelsfture  .    .    0,085      0,021  Sg 

.g  I  Phosphorsaure .    .    0,003       0,012  g^ 


Eisenoxyd  ....  —  0,014 

Thonerde   ....  0,003  — 

Kalk 0,063  0,124 

Magnesia   .    .    .    .  0,010  0,040 

Mangan     ....  0,002  0,001 

Phosphorsaure      .  0,055  0,064 

Kieselsaure    .    .    .  0,002  0,036 


Pflaume:  ^)  JB.  1875,  S.  834.  —  *)  Ann.  Chem.  67,  S.  377.  —  »)  JB.  1876,  S.  884. 

—  *)  Ann.  Chem.  101,  S.  228.  —  ^)  Rep.  Pharm.  [3]  23,  S.  449;  JB.  1874,  S.  887.  — 
«)  JB.  1849,  S.  708.  —  '')  Wiirttemb.  Gewerbebl.  1852,  S.  135;  JB.  1852,  S.  811.  — 
8)  JB.  1854,  S.  665.  —  »)  Hebberling,  Chem.  Centr.  1870,  S.  531;  Ludwig,  Ebend. 
S.  532;  JB.  1870,  S.  1197.  —  ^^)  Ann.  ch.  phys.  [4]  8,  p.  210;  P,p.434;  JB.  1867,  S.  938, 

—  ")  Nessler,  Arch.  Pharm.  [3]  19,  S.  161;  JB.  1881,  S.  1220. 

HandwOrtarbuch  der  Cbemle.    Bd.  IV.  tj^ 
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Der  weisse  Ueberzug  auf  getrockneten  Pflaumen  and  Zwetschen  besieht,  wie 
schon  Wackenroder  fandv  aus  Krjstallchen  von  Traubenzncker  *). 

Die  Pflaumen  und  besondera  die  Zwetschen  enthalten  sehr  viel  Zucker  mid 
gehen  daher  leicht  in  GRhrung  iiber.  Nach  Boussingault  ^^)  findet  sieh  in  da 
Zwetschen  eine  gummiartige  BubstanZi  die  erst  durch  fiehandlnng  mit  Saaren  in 
gahrungsfUhigen  Zucker  nbergeht,  diese  Umwandlung  aber  auch  schon  wahrend 
der  Gahrung  theilweise  za  erfahren  scheint,  da  sie  zum  Theil  verschwindet.  Bei 
den  Zwetschen  scheidet  sich  ansserdem  am  Boden  eine  weisse,  pulyerige,  dem  Innlio 
ahnliche  Substanz  ab.  Der  durch  Destination  der  vergohrenen  Masse  erhaltes« 
Branntwein  ist  der  Zwetschenbranntwein,  Zwetschenwasser,  nngar.  Slibowitz.  Der- 
selbe  ist,  wenn  nicht  zerstossene  Kerne  beigemengt  werden,  blausaarefrei.  Bezog- 
lich  derPriifung  des  Zwetschenwassers  liegen  yon  Nessler^^)  nfthere  Angaben  tot. 

a  H, 

Phaoonin  nennen  Valenciennes  and  Fremy^)  den  inneren  Theil  dct 
Krystallkorpers  der  Fische,  welcher  aus  einer  festen,  in  Wasser  unldslichen  Eiw«i9- 
substanz  besteht.  Bn. 

Fhaoozymase  nennt  Bechamp^  einen  in  Wasser  loslichen,  dnrch  Alkobo^ 
aus  dem  wasserigen  Anszuge  von  Krystalllinsen  fUllbaren  Eiweisskorper,  welchem 
ein  diastatisches  Ferment  beigemengt  ist.  Bn, 

Ph&aotinity  ein  griines  faseriges  Umwandlungspixxlact  des  im  Isenit  fe 
nannten  Basanitporphyr  vom  Sengelberge  bei  Salz  auf  dem  Westerwald  in  Nasan 
vorkommenden  Amphiboly  hat  H.  =  2,  spec.  Gew.  =  3,  schroilzt  vor  dem  L5throhre 
leicht  und  rnhig  zu  schwarzer,  stark  magnetischer  Kugel  und  ist  in  SahEsanre 
loslich,  Kieselsaure  mit  Beibehaltnng  der  Form  zurucklassend.  G.  A.  Bertels'l 
fand  32,78  Kieselsaure,  15,60  Thonerde ,  29,90  Fisenoxyd ,  2,98  Eisenoxydol, 
1,15  Manganoxydul-,  4,90  Magnesia,  6,74  Kalkerde  and  7,51  Wasser.  Et. 

Ph&oretin  s.  unter  Bhabarber. 

Fh&stin  von  Kupferberg  in  Baireuth  ist  stark  zersetzter  Bronzit. 

Fhaiensulfid;  Phalensulfid,  Phelensnlfid  nannte  Yolckel  Zersetzung*- 
producte  der  Persulfocyansfture  (s.  !Btjl.  II,  S.  892). 

Fhaiosin,  Fhaiosins&ure  s.  nnter  Lanrns  (Bd.  IV,  S.  36). 

Fhakolith  ist  Ch abaci t. 

Fhalaris.  In  dem  Sanien  des  canarischen  Glanzgrases,  Ph.  canariensis^  fend 
Han e man n^)  neben  wenig  Citronens&ure  and  Oxals&are,  0,30  Fett,  5,42  Han 
und  Extractivstoffe,  2,44  Zucker  and  Dextrin,  54,45  Starkmehl,  18,75  Protelnstoffp, 
9,65  Faserstoffe,  5,19  Proc.  Asche.  Die  letztere  enthalt  neben  Spnren  von  Cblor^ 
Schwefelsiiure  and  Manganoxyd:  61,6  Kieselsilare ,  0,27  Eisenoxyd,  0,14  Thonerde, 
1,46  Kalk,  3,75  Magnesia,  4,79  Kali,  3,04  Natron,  24,30  Proc.  Phosphorsaure.    CH. 

Fhalensulfid^  Fhelensulfid  s.  unter  Phaiensalfid. 

Fharmaoie  (von  gnigfjiaxoyy  Gift  oder  Arzneimittel)  ist  Apothekerknnst;  sie 
ist  der  Inbegriff  alles  Wissens  nad  Konnens ,  das  zum  Zwecke  der  Einsammlong. 
Auf bewahrung ,  Zubereitung,  Unterscheidung ,  Priifung  und  Austheilung  (Dispra- 
sirung)  von  Arzneimitteln  Anwendung  findet.  Urspriinglich  in  den  Handen  dn* 
Aerzte  und  immittelbares  Attribut  der  Medicin  begann  sie  im  8.  Jahrhandeil 
selbststandig  zn  werden  (erste  Apotheke  in  Bagdad).  Sie  bildete  sich  za  einer 
Wissenschatt  aus  und  diirfte  als  die  eigentliche  Mutter  der  Ohemie  za  betrach- 
ten  sein. 

Die  Pharmacie  zerHlllt  in  vier  Haupttheile,  nftmlich  in: 

1)  Pharmacognosie,  d.  h.  denjenigen  Theil  der  allgemeinen  Waarenknnde, 
welcher  zu  bezeichnen  ist  als  die  Lehre  von  der  Heimath,  Abstammung,  BenennnnjTi 
Einsammlung,  Erkennung,  Unterscheidung  and  Priifang  aller  in  der  Pharmacie 
Anwendung  findender,  von  der  Natur  gelieferter  Waaren,  seien  diese  mineralischen, 
pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs. 

2)  Pharmaceutisohe  Ohemie,  d.  h.  denjenig^en  Theil  der  allgemeiiieD 
Chemie,  welcher  sich  besch&ftigt  mit  der  Darstellung  der  als  Arzneimittel  dienen- 
den  chemischen  Priiparate  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  aus  Mineralien, 
Thier-  und  PflanzenstofTen ,  Beschreibung  der  Eigenschaften  derselben,  Unter- 
scheidung von  anderen  lihnlichen,  feruer  mit  deren  Prnfting  auf  Reinheit  ond  mit 

1)  Compt.  reml.  44,  p.  1122.  —  2)  Compt.  rend.  90,  p.  1255.  —  ')  Warzbnre.  pbn. 
mcU.  Ges.  [2]  8;  JR.  1874,  S.  12C7.  —  *)  JB.  1863,  S.  616, 
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deren  Yerwendbarkeit  znr  BarsteUang  weiterer  zu  Arzn6i2wecken  angewandter 
Frftparate. 

S)  Pharznaceutische  Technik.  Dieae  umfasst  alle  die  Haodgriffe  (mani- 
polationes)  and  Apparate,  durch  deren  Anwendung  die  arzneiliche  Vei*wenduug 
Andenden  Bohwaaren  am  yortheilhaftesten  zur  Aufbewahrang  vorbereitet,  conser- 
virt,  n5ihigenfalla  zerkleinert  und  die  chemischen  Prtiparate  in  gewunschter  Form, 
Farbe  und  Beinheit  dargestellt  und  erhalten  werden,  femer  umfasst  sie  die  Dar- 
stellung  der  galeniscben  Pr^parate  (z.  B.  Extracte,  Fflaster,  Salben,  Syrupe,  Tiuc- 
taren  etc.)  und  alle  Kunstgriffe  der  Beceptur,  d.  h.  der  Zubereitung  von  Arzneien 
nach  HrzUicher  Vorechrift. 

4)  Pharmacodynamik,  d.  h.  die  Lehre  von  der  Wirkung  der  Arznei^«tof^e 
anf  den  menschlichen  and  thierischen  Organismus.  O,  S. 

Fharmakoohaloit  syn.  Olive  nit. 

Fhaxmakolitli ,  klinorhombisch ,  sebr  selten  sind  kleine  nach  der  LslngRaxe 
gestreckte  und  parallel  den  Lftngsflachen  voUkommen  spaltbare  Krystalle,  gewuhn- 
lich  ist  er  nadelig  bis  faserig,  kleine  kugelige,  traubige  bis  nierenformige  Gruppen 
and  krystallinische  Ueberziige  bildend;  farblos  bis  weisa,  glas-  bis  seidengl&nzend, 
auf  den  Spaltungsiiachen  perlmutterartig,  melir  oder  weniger  durchscheinend ,  hat 
H.  =  2,0  bis  2,5,  spec.  Gew.  =  2,73  und  verhalt  sich  vor  dem  Lbthrohre  und 
gegen  Sauren  wie  der  Haidingerit  und  enth&lt  nach  den  Analysen  des  von  der 
Grube  Sophia  bei  Wittichen  in  Baden  ^) ,  von  Joachimsthal  in  Bdhmen  ^  und 
von  Gliicksbrunn  in  Thiiringen^)  2GaO,  1  As^Or,  und  7  oder  6H2O. 

Zu  ihm  gehort  wahrscheinlich  der  ganz  ahnliche  Pikropharmakolith  von 
Bichelsdorf  in  Hessen,  analysirt  von  Stromeyer*),  und  von  Freiberg  in  Sachsen, 
analysirt  von  A.  Frenzel^).  Kt, 

Fharmakologie^  Arzneimittellehre,  ist  die  Lelvro  von  den  Arzneimitteln 
iiberhaupt,  sowohl  bezuglich  ihrer  Merkmale,  als  ihrer  Wirkungen  (vergl.  Art. 
Pharmacie).  0.  S. 

Fharmakopyiit  syn.  Leukopyrit  u.  L511ingit. 

Fharmakosiderit^  tesseral,  tetraedrisch-hemiedrisch,  kleine  aufgewachsene 

Krystalle,  gewohnlich  00  0  00  mit  — -  und  00  0,  unvollkommen  spaltbar  hexaedrisch 

[nach  E.  Bertrand^)  nur  schelubar  tesseral].  Lauch-  bis  pistaciengriio ,  honig- 
gelb  bis  braun,  diamant-  bis  wachsglanzend ,  mehr  oder  weniger  durchscheinend, 
hat  heUgrunen  bis  blassgelben  Strich,  H.  =  2,5,  spec.  Gew.  =  2,9  bis  3,0  und 
enthmt  (der  von  Cornwall)  nach  Berzelius^,  4Fea03,  3  AsgOs  mit  etwas  PjOft 
und  15H2O.  Im  Kolben  erhitzt  wird  er  sich  etwas  aufblahend  roth,  schmilzt  vor 
dem  Ldthrohre  auf  Kohle  zu  stahlgrauer  magnetischer  Schlacke,  Arsengeruch  ent- 
wickelnd,  ist  leicht  loslich  in  BHuren  und  wird  in  Kalilauge  rothlichbraun  gefarbt 
and  grdsstentheils  zersetzt.  Kt 

FhaseoluB  s.  Boh n en  (Bd.  n,  S.  140). 

Fhaseomannit  (Phaseolit)  identisch  mit  I  no  sit  s.  Bd.  Ill,  S.  798. 

'  Fhellandriiun*  Der  Samen  des  Wasserfenchel ,  Thdlandrium  aquaticum, 
enth&lt  nach  D ^ v a z  und  Guillermond')  durch  Ausziehen  mit  Aether  zu 
gewinnendes,  zwischen  80®  und  lOO*'  siedendes  Phellandrin,  einen  Oligen,  wenig 
gefarbten  K5rper  von  widrigem  Gernch  und  giftigeu  Eigenschafteu ,  leichter  als 
Wasser  und  etwas  darin  l5sUch,  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether  und  Oeleu.  Kach 
Versuchen  von  Frickhinger  2)  erhait  man  bei  der  Destillation  der  zerstossenen 
Samen  tiber  Aetzkali  ammoniakhaltiges  atherisches  Gel  von  braunlichgelber  Farbe, 
durchdringend  aromatischem  Geruch  und  Geschmack  und  dem  spec.  Gew.  0,8526 
bei  19^.  £s  fulminirt  mit  Jod  und  giebt  mit  rauchender  Salpeteraaure  eine  zuerst 
dunkelbraune,  dann  farblose  zahe  Masse. 

Nach  L.  Pesci^)  besteht  dasselbe  aus  einem  Terpen,  Phellandren  CjoH]g 
vom  Siedepunkt  171^  bis  172^,  spec.  Gew.  0,8558  bei  10^  Befractionsindex  1,484 
und  speciflschen  Drehungsvermogen  («)d  =  —  16,74.     Mit   Chlorwasserstoff  giebt 


Pharmakolith :  *)  Petersen,  Pogjf.  Ann.  134 ^  S.  86.  —  2)  Q.  Tschermak,  Wien. 
Acad.  Ber.  55,  S.  829.  —  ^)  C.  RammelHberg,  Pogg.  Ann.  62,  S.  150.  —  *)  Gilb.  Ann. 
61,  S.  185.  —  *)  Jahrb*  Min.  1873,  S.  786. 

Pharmakosiderit:  *)  Bnll.  soc.  min.  Ue  France  4,  p.  256.   —   *)  JB.  1824,  S.  156. 

Phellandrium:  *)  Bull,  de  therapie  1852,  p.  171  (Aout.).  —  ^)  Ann.  Chem.  32, 
S.  312.  —  5)  JB.  1883,  S.  1424. 
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1204  Phellonsaure.  —  Phenanthren. 

es  eine  Verbindung,  die  sich  in  der  Wftrme  sehr  leicbt  zerseizt.  Dnrch  andaueni' 
des  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  140®  bis  150^  entsteht  darans  eia 
fester,  nicht  krystallisirender,  bei  86®  schmelzender ,  in  Wasser  und  Alkohol  nn- 
lofllicher,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  and  Chloroform  loslicher  Kdrper  tob 
gleicher  Zusammensetznng,  welcher,  wahrscheinlich  aos  einem  Diterpen  bestehend, 
das  spec.  Gew.  0,9523,  den  Beftractionsindez  1,528  and  das  specif.  Drehnngsrermogen 
(a)jy  =  -|-  103,1®  besitzt.  C.  H, 

Fhellonsfture  C2aH43  08  findet  sich  nach  Kiigler*)  in  dem  alkoholiscboi 
Auszuge  des  Korks  neben  Btearinsaare.  Weisses,  gemch-  and  geschmacklosef 
Palver,  schmilzt  bei  96®,  ersturrt  za  einer  strahlig  nndeutlichen  Masse,  IQst  sich 
nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  besser  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether, 
Chloroform,  Petrol&ther,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  eine  einbaaische 
Saare. 

Blei-  and  Calciamsalz  haben  die  Zusammensetzung  (C29H4|Os)2Pb  and 
(C22H4]08)3Ca,  der  Aethyl&ther  C22H41O8.C2H6. 

Bas  dem  Kork  dnrch  Extraction  mit  Chloroform  zu  entziehende  Car  in  (PheOjl- 
alkohol  8.  Bd.  Ill,  S.  1111)  hat  die  Formel  C20H82O,  schmilzt  constant  bei  250*, 
ist  farb-,  gerach-  und  geschmacklos ,  bildet  2  cm  lange  Terfilzte  Kadeln,  Idst  sich 
in  39  Thin,  kaltem,  26  Thin,  siedendem  Chloroform,  in  192  Thin,  kaltem,  40  TUn. 
siedendem  Aether,  in  179  Thin,  kaltem,  86  Thin,  siedendem  Benzol,  in  915  ThbL 
kaltem,  in  268  Thin,  siedendem  Alkohol,  ferner  in  Amylalkohol,  Esaig&ther, 
Schwefelkohlenstoff,  Terpentin-  und  Mandeldl.  0.  H. 

Fhellylalkohol  s.  unter  Kork  (Bd.  m,  S.  1111)   und  unter  Phellons&nre. 

Fhen  (yon  (petty ta^  scheinen)  nannte  Laurent  das  Badical  des  Phenols,  wel- 
ches  er  zu  Ci2H()  (alte  Atomgewiohte)  annahm  (s.  unter  Phenyl). 

Fhenaoeteln  s.  unter  Phenol. 

Fhenacetolin  nannte  Begener**)  einen  durch  Erhitzen  von  Phenol,  concen- 
trirter  Schwefelsaure  und  Essigs&ureanhydrid  erhaltenen  Farbetoff ,  welcher  viel- 
fach  als  Indicator  bei  der  Alkalimetrie  verwendet  wird.  Derselbe  durfte  wohl 
identisch  sein  mit  dem  von  Basinski  aus  Phenol,  Essigs&ureanhydrid  und  Chlor- 
zink  erhaltenen  Phenacete'in  (s.  unter  Phenol).  C.  H. 

Fhenaoetnrs&ure  nenneh  E.  undH.  Salkowski  die  beimOenuss  von  Phenyl- 
essigsfture  durch  Verbindung  mit  Glycocoll  entstehende  Verbindung  C|qHjiNO|. 
Analog  entsteht  aus  p-Oxyphenylessigsaure  die  Oxyphenaceturs&ure  (s.  unter  Toluyl- 
sliuren).  C.  H. 

Fhenaoyl  nennt  St  ad  el***)  die  in  den  Acetophenonderivaten  enthaltene 
Gruppe  CeHg .  CO  .  CH2.  C.  B, 

Fhenftthylamln  syn.  Amido&thylbenzol  s.  unter  Phenyl. 

Fhenakit;  hexagonal,  tetartoedrisch  -  rhomboedrisch  ^),  die  Krystalle  kurzpris- 
matisch  durch  00 P 2  mit  R  (116®  36')  bis  rhomboedrisch  und  pyramidal,  oft 
Penetrationszwillinge  mit  parallelen  Axen  bildend,  nicht  dentlich  spaltbar  parallel 
R  und  00  P  2.  £r  ist  farblos  bis  weingelb,  glasglanzend ,  durchsichtig  bis  durch- 
scheinend,  hat  H.  =  7,5  bis  8,0  und  spec.  Gew.  =  2,76  bis  3,0,  ist  vor  dem  Ijoth- 
rohre  unschmelzbar ,  in  S&uren  unloslich  und  ist  2  Be  O  .  Si  Oa  nach  den  Analyses 
des  yom  Ilmengebirge  am  Ural  \  von  Framraont  im  Elsass  ^  und  von  Cerro  del 
Mercado  in  Durango  in  Mexico^).  13. 

Fhenaznyl  oder  Fhenaznylol  nannte  Cahours  den  Phenylamyl&ther. 

Fhenanthren  C]4  Hiq.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wnrde  fast  gleichzeitig  and 
unabh£lngig  von  einander  von  Fittig  und  Ostermayer')*),  von  Glaser*)*!, 
sowie   von  Hayduck^)^   im   Bohanthracen   aufgefunden  und   verdankt  seioeii 


•)  Arch.  Pharm.  22^  S.  217;  Ber.  1884,  Ref.  S.  213.  —  **)  JB.  1881,  S.  1156.  — 
••♦)  Ber.  1883,  S.  22. 

Phenakit:  >)  N.  t.  Kokscharow,  Min.  Russlands  2,  p.  308  nnd  3,  p.  83:  G.  Seli^- 
mann,  Jahrb.  Min.  1880,  S.  129.  —  2)  Hartwall,  Pogg.  Ann.  31,  S.  57.  —  •)  Bischof, 
Ebend.  34,  S.  525.  —  *)  Chrnstschoff,  Zeitschr.  Kryst.  5,  S.  634. 

Phenanthren  und  Additionsproducte :  ^)  Fittig  u.  Ostermajer,  Ann.  Chem.  766, 
S.361.  —  2)  Fittig  u.  Ostermayer,  Ber.  1872,  S.  933.  —  »)  Graebe,  Ebend.  1872, 
S.  861  u.  S.  968.  —  *)  Glaser,  Ebend.  S.  982.  —  *)  Graebe,  Ann.  Chem.  1€7, 
S.   131.   —    ®)  Hay  duck,  Ebend.  167,  S.  177.  —   '^)  Hayduck,  Ber.  1873,  S.  532.  — 
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Namen  den  beiden  erstgenannten  Forschem.  Graebe^'^),  welcher  den  von 
Glaser  aufgefandenen  Kohlenwassentoff  eingehend  untersuckte,  erkannte  sofort 
die  richtige  ZuBammenaetznng  0^4  H^q  und  die  Isomerie  mit  Anthracen.  Spater 
wies  Zeidler^)  das  Phenanthren  in  versohiedenen  Anthracensorten  nach. 

Phenanthren  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destination  der  Steinkohlen;  daher 
sein  Yorkommen  im  Steinkohlentheer ,  femer  beim  Durchleiten  verschiedener 
or^anischer  D&mpfe  durch  gliihende  Bohren.  So  entsteht  Phenanthren  aus 
Stilben '^)  ^^),  Bibenzyl^h  Ditolyl^),  aus  einem  Gemenge  von  Styrol  und  Benzol  oder 
Benzol  and  Aethylen^),  aus  Toluol  ^^),  aus  einem  Gemisoh  von  Diphenyl  und 
Aethylen^^),  aus  Terpentindl  ^^),  Phenol  ^^),  bei  der  Bestillation  der  z&hen  Petroleum- 
ruckstande  ^^)  ^^).  Ausserdem  bildet  sich  Phenanthren  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Orthomonobrombenzylbromid  ^^),  beim  Bestilliren  von  Morphin  mit 
Zinkstaub  ^^)  nnd  in  gleicher  Weise  aus  den  stickstofffreien  Zersetzungsproducten 
des  Codeins  CigHioOa^®)  und  Codathylins  CieHjaOj^^).  Das  Stuppfett,  wie  es 
bei  der  Darstellung  des  Quecksilbers  in  Idria  gewonnen  wird,  besteht  fast  zur 
H&]fte  aus  Phenanthren^').  Endlich  lasst  sich  Phenanthren  aus  einigen  seiner 
Derivate  zuriickbilden ,  so  aus  Phenanthrenchinon  beim  Gluhen  mit  Zinkstaub ')  ^) 
und  aus  /?-Phenanthrencarbons&ure  beim  Destilliren  mit  Katronkalk  ^^). 

Die  Darstellung  des  Phenanthrens  ^)  ^)  ^)  ^)  ^*)  geschieht  fast  ausschliesslich  aus 
dem  Bohanthracen.  Man  unterwirffc  dasselbe  einer  fractionirten  Destination^^). 
DeLS  bei  320®  bis  350®  iibergehende  Product,  welches  noch  Anthracen,  Fluoreu, 
Acridin  und  Carbazol  enthS,lt,  wird  mit  viel  heissem  Alkohol  extrahirt  und  die 
erste,  haupts&chlich  aus  Anthracen  bestehende  Krystallisation  bei  Seite  gestellt. 
Die  Mutterlange  enthalt  beinahe  die  ganze  Menge  des  Phenanthrens  und  ergiebt 
nach  zweimallgem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  in  reinem 
Zustande.  Fiir  grossere  Quantitaten  empfiehlt  sich  nach  Schmidt ^^)  mehrmalige 
Destination.  Dabei  gewinnt  man  schliesslich  eine  zwischen  339®  und  342®  iiber- 
gehende Fraction ,  welcher  noch  3  Proc.  Anthracen  beigemengt  sind.  Letzteres 
lasst  sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  voUig  entfernen.  — 
Eine  andere  Methode  der  Gewinnung  reinen  Phenanthrens  ^'')  ^)  beruht  auf  der 
Beobachtung  Graebe's,  dass  Anthracen  von  Ghromsaure  oder  Chromsiiuregemisch 
leichter  ozydirt  wird,  als  das  isomere  Phenanthren.  Bei  Anwendung  einer  un- 
geniigenden  Menge  des  Oxydationsmittels  erhalt  man  hauptsachlich  Anthrachinon 
und  einen  kleinen  Theil  Phenanthrenchinon,  wahrend  die  Hauptmenge  des  Phenan- 
threns unverandert  bleibt.  Die  Scheidung  desselben  von  den  beiden  Chinonen 
gelingt  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  zwar  weit  leichter  als  die  von  An- 
thracen. —  Endlich  gelingt  es,  durch  Zuhiilfenahme  der  Pikrinsaureverhindung 
mittelst  Ammoniak  oder  Aetznatron  reines  Phenanthren  darzustellen  **).  —  Bei  all* 
diesen  Methoden  ist  es  nach  Anschiitz  und  Schultz^^)  von  Yortheil,  das 
robe  Phenanthren  zur  Entfemung  von  hochsiedenden  Plieuolen  und  namentlich 
vom  Acridin  nach  einander  mit  Natronlauge  und  Schwefelsaure  ausziikocheu. 

8)  Zeidler,  Ann.  Chem.  191,  S.  290.  —  »)  Barbier,  JB.  1874,  S.  359.  —  i®)  Bar- 
bier,  Ebend.  1876,  S.  366.  —  ")  Graebe,  Ber.  1874,  S.  48.  —  ")  Barbier,  JB. 
1876,  S.  422.  —  18)  Schultz,  Ber.  1877,  S.  113.  —  l*)  Kramers,  Ann.  Chem.  189, 
S.  132.  —  15)  Letny,  Ber.  1878,  S.  1210.  —  ^^  Prunier  u.  David,  JB.  1879, 
S.  317.  —  ")  Jackson  u.  White,  JB.  1880,  S.  462 ;  1881,  S.  368  u.  1882,  S.  432. — 
18)  V.  Gerichtcn  n.  Schrotter,  Ann.  Chem.  210,  S.  396.  —  i®)  v.  Gerichten  u. 
Schrotter,  Ber.  1882,  S.  1487.  —  20)  y.  Gerichten  u.  Schrotter,  Ebend.  1882, 
S.  2183,  —  '1)  Goldschmiedt  und  v.  Schmidt,  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  1883,  S.  7 
und  Wien.  Monatsh.  2,  S.  21.  —  »2)  Japp,  JB.  1880,  S.  894.  —  ^^)  Zeidler,  Wien. 
Acad.  Ber.  [2]  1876,  S.  231.  —  **)  Schmidt,  Ber.  1874,  S.  205.  —  25)  Ostermayer, 
Ebend.  1874,8.1089.  — -  28)  Schmidt,  Ebend.  1879, S.  1159.  —  27)  Anschutz  u.  Schultz, 
Ann.  Chem.  196,  S.  35.  —  ^)  Schultr,  Ebend.  203 ,  S.  107  Anmerkung.  — 
8®)  Schultr,  Chemie  des  Steinkohlentheers  1882,  S.  879.  —  ^O)  Ramsay,  JB.  1881, 
S.  43.  —  81)  Bechi,  Ber.  1879,  S.  1978.  —  82)  Hartley,  JB.  1881,  S.  126.  — 
88)  Zetter,  Ber.  1878,  S.  164.  —  84)  Ruoff,  Ebend.  1876,  S.  1490.  —  86)  Smith, 
JB.  1879,  S.  1063  u.  S.  1070.  —  86)  Jourdan,  Ber.  1883,  S.  660.  —  87)  Elbs, 
Ebend.  1883,  S.  1276.  —  88)  Barbier,  JB.  1874,  S.  425.  —  89)  Schmidt,  J.  pr. 
Chem.  [2]  9,  S.256.  —  *®)  A  nschiitz  n.  Schulta,  Ann.  Chem.  iPC,  S.  43.  —  ")  WiU- 
gerodt,  Ber.  1878,  S.  604.  —  *2)  Liebcrmann  u.  Palm,  Ebend.  1875,  S.  378.  — 
*8)  Schultz,  Ann.  Chem.  196,  S.  1.  —  **)  Anschiitz  u.  Japp,  Ber.  1878,  S.  211.  — 
")  WegBcheider,  Wien.  Monatsh.  1,  S.  916.  —  *^  Graebe,  Ber.  1875,  S.  1056.  — 
*')  Barbier,  Ebend.  1874,  S.  1445.  —  *«)  Anschutz,  Ebend.  1878,  S.  1217.  — 
«)  Schultz,  Ann.  Chem. ;203.  S.  95.  --  B®)  Schultz,  Ber.  1878,  S.215.  —  ")  Schultz, 
Ebend.  1879,  S.  235.  —  ")  Ebend.  1879,  S.  677. 
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Bis  jetzt  erfreut  sich  das  Phenantbren  noch  keiner  ausgedehnteii  Verwen- 
dung^^).  Man  benutzt  es  zum  Bussbrennen ,  als  Ersatz  der  Oelbader  fiir  Kali- 
uQd  Natronschmelzen ,  zur  Sublimatioii  yon  Phtalsaoreanhydrid.  Mdglichst  reines 
Phenanthren  oder  Phenanthren  mit  Gyps  gemengt  eignet  sich  zu  AbgnsMni  tob 
Formen,  die  einer  Temperatur  von  120^  ausgesetzt  weMen  kdnnen.  Aach  for  die 
Darstelluug  farbstoffbildender  Substanzen,  so  der  Phenanthrendisolfosaiire ,  des 
Phenanthrols  und  des  Biphens&ureanhydrids  dUrfte  das  Phenanthren  mit  der  Zeit 
Anwendung  finden. 

Im  reinen  Znstande  ist  Phenanthren  stark  glanzend  und  vdllig  farblos  and 
zeigt  eine  dem  Anthracen  lUinllche,  wenn  auch  schwfichere,  blaue  Fluoreacens. 
Haufig  haftet  ihm  sehr  hartnackig  eine  schwachgelbe  Farbe  an.  Bs  krystallisirt 
aus  Losungsmitteln  in  Tafeln  oder  Bl&ttohen.  Sohmelzpunkt  99®  bis  100®  *),  100<>*), 
960^26),  Siedepunkt  340^  (Qnecksilberfaden  ganz  im  Bampf ).  Ist  der  Queckidlber- 
faden  nicht  ganz  vom  Bampf  umspiilt ,  so  zeigt  das  Thermometer  den  Siedepunkt 
325®  bis  330®^).  Sablimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur  in  gUlnzenden  farb- 
losen  Blftttchen*)  nicht  sehr  leicht  und  liefert  dabei  nur  kleine  Krystalle^).  — 
Bampfdichte  (im  Schwefeldampf)  6,29  (ber.  6,17)^),  Holecularvolum  196,71  (ber. 
209]^).  —  In  Wasser  unl5slich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heiasem, 
ebenso  in  Benzol,  Sohwefelkohlenstoff,  Aether  und  Eisessig  leicht,  in  kochendem 
Toluol  in  jedemVerhaitniss  loslich.  1  Thl.  Phenanthren  wird  von  48  bis  50  Thin. 
Alkohol  von  95  Proc.  bei  13®  bis  14®  gemst"*).  —  100  Thle.  absoluten  Alkohols 
Idsen  bei  16®  2,62  Thle.  Phenanthren,  bei  Siedehitze  des  Wassers  10,08  Thle.; 
100  Thle.  Toluol  15sen  bei  16,5®  33,02  Thle.'^).  Die  L5sungen  zeigen  aohwaeh- 
blaue  Flnorescenz.  Eine  alkoholische  L&sung,  die  nur  V500000  ^^  Phenanthren 
enthftlt,  zeigt  noch  eben  ein  charakteristisches  Absorptionsband  3^). 

In  seinem  chemischen  Yerhalten  zeigt  das  Phenanthren  bald  Analogien  mit 
dem  Naphtalin,  bald  mit  dem  Anthracen.     Seine  Benzolldsung  giebt,  dem  Sonnen- 
licht  ausgesetzt,    keine  der  Paranthracenbildung   fthnliche  Beaction^).   —   Brom 
verwandelt  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  geldstes  Phenanthren  in  Dibrom- 
phenanthren,   durch   directes  Bromiren   entsteht   Tribromphenanthren ;    beim  £r- 
hitzen  mit  Brom  auf  200®  bis  210®  Tetrabromphenanthi-en.     Heza-  und  Hepta- 
bromverbindungen  werden  durch  langeres  Erhitzen  mit  Brom  unter  Zusatz  von 
etwas  Jod  erhalten^).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in   eine  Eisessigldflung  des 
Kohlenwasserstoifs    erh&lt    man    Dichlorphenanthrentetrachlorid    neben    Dichlo]> 
phenanthren  und  Monochlorphenanthren  ^).     Bei  einer  erschopfenden  Chlorirong 
geht  Phenanthren  in  Perchlorbenzol   und  Perchlormethan   uber^).  —   Antimon- 
pentachlorid  wirkt  auf  Phenanthren  unter  Bildung  von  Tetra-,  Heza-  und  Octo- 
ohlorphenanthren ,  je  nach  der  Temperatur  und  den  Mengenverh&ltnlBsen  ^.  — 
Mit  Chlorwismuth  und  Antimontrichlorid  giebt  Phenanthren  eine  griine  bis  grun- 
lichgelbe   reap,  braune  bis   grtinlichbraune  F&rbung^).    —    Durch  Alkohol   nnd 
Cyankalium  wird  Phenanthren  in  einen  gelben,  amorphan  E5rper  verwandelt**).  — 
Auch  Chlorpikrin  wirkt  bei  Gegeuwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Phenanthren 
ein*^).  —  Durch  Oxydationsmittel   geht   das  Phenanthren   leicht  in  ein   ChinoB 
fiber  j  Bchwefels&ure  verwandelt  es  zum  Unterschied  von  Anthracen  in  Monosnlfo- 
saure,  rauchende  Schwefels&ure   in   Disulfosaure ,   Salpetersaure   in   Nitrophenan- 
thren^).   Gegen  Beductionsmittel  zeigt  es  gr5ssere  Bestandigkeit  als  sein  lM>meres. 
NatriumamaJgam  ist  ohne  Einwirkung,  Jodwasserstoffs&ure  vom  Siedepunkte  127' 
wirkt  erst  bei  einer  Temperatur  von  200®  unter  Bildung  eines  Tetrahydrurs  ein^); 
bei  noch  starkerem  Erhitzen  erhielt  Barbier*^)  einen  festen  Kohlenwasserst^ff 
und    einen    fliisslgen    von    der    Zusammensetzung    CifHjK).      Zum    Nachweis   des 
Phenanthrens  in  einem  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  unterwirft  man  nach 
Graebe*^)  am  besten  die  zwischen  310®  und  350®  iibergegangene  Fraction  der 
Oxydation  mit  Chromsaure  in  Eisessigldsung.     Das  Oxydationsproduct  wird  znr 
Entfemung  von  Sfture  zun&chst  mit  Sodaldsung,  dann  mit  einer  L^sung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  behandelt.     Aus  dem  Filtrat  l&sst  sich  das  durch  seine 
ausgepr^gten   Eigenschaften    wohl    charakterisirte   Phenanthrenchinon    mit    einer 
Mineralsaure  absoheiden.   —   Zur  Trennung  und  Bestimmung   des  Phenanthrens 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen,  namenl^ch  neben  Anthracen,  verf&hrt  man  in 
folgender  Weise  ^").    Man  lost  das  betreffende  Gemenge  in  Alkohol  von  ca.  80  bis 
85  Proc;  dabei  ISst  sich  hauptsachlich  Phenanthren,  kocht  die  filtrirte  Losung 
einige  Zeit  mit  einer  Hquivalenten  Menge  Salpetersaure  und  lasst  erkalten.    Zneni 
scheidet  sich  fast  alles  Anthracen  als  Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  in 
Gestalt  eines  harzlgen  Kuchens  aus;   erst  bei  weiterer  Abkiihlung  erstarrt  daan 
die  ganze  Flussigkeit  zu  einem  Krystallbrei  von  unverandertem  Phenanthren.  — 
Oder  man  stellt  mit  einer  bereohneten  Menge  Pikrinsfture  die  Pikrinsftureverbin- 
dung  dar  und  scheidet  daraus  den  Kohlenwasserstoff  mit  Ammoniak  wieder  aus  ^ 
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Das  Phenanthren  vermag  gleich  anderen  Kohlenwasserstuffeu  verschiedene 
Doppelverbindungen  mit  gewissen  Substanzeu  einzugehen. 

Phenanthren- a- Monochlordinitrobenzol  ^^)  aus  Phenanthren  and 
a-Monoehlordinitrobenzol  bildet  lange,  orangefarbige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  44^. 

Phenanthren-Pikrylohlorid  C,4Hio  +  CeHa(N02)8Cl*a)  wird  durch  Zu- 
BHxninenbringen  concentrirter  alkohoUscher  Ldsongen  von  Pikrylchlorid  and  Phe- 
nanthren in  citronengelben  Nadeln  erhalten.    Schmelzpankt  88^. 

Phenanthren-PikrinsMare  C24H10 -h  (^8^2(^^2)3  ^^  scheidet  sich  beim 
Vermiflohen  kalt  ges&ttigter  alkohoUscher  Losangen  (95Proc.)  von  Phenanthren  and 
Pikrins&are  in  feinen  Nadeln  aus  (51  Thle.  der  Phenanthrenldsung  auf  18  Thie. 
Pikrins&ureldsung  ^).  Die  Farbe  schwankt  von  R5thlichgelb  bis  Goldgelb.  Schmelz- 
pankt 145®  (corrj*),  143®  i)«),  L5sUch  in  36  bis  38Thhi,  95proc.  Alkohols  bei  IS®, 
scli'wer  Idslich  in  pikrins&urehaltigem  Alkohol*^).  In  heissem  Alkohol  sowie  in 
Aetber,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leichter  loslich.  Durch  kochendes  Wasser, 
noch  leichter  durch  Alkalien  wird  die  Yerbindung  zerlegt. 

Oonstitation  des  Phenanthrens.  Die  Oxydation  dee  Phenanthrens  zu 
Pbenanthrenchinon  and  Diphens&ure  ^) ,  die  glatte  Umwandlang  des  Phenanthren- 
ohinons   in  Diphenyl   durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,   femer   die  Synthese   des 

PheDanthrens  aus  Stilben»)W)     »^     ,1     ,  Dibenzyl**)         ^     \     *  and  Toluol") 

CflH5 — OH  ^6^5 — CHj 

GSH5.CH3  zeigen,  dass  das  Phenanthren  als  Diphenylderivat  zu  betrachten  ist,  in 
ixreichem  rwei  Wasserstotfatome ,  die  zwei  verschiedenen  Benzolkernen  angeh5ren, 
durch  die  zweiwerthige  Gnippe  —  CHnCH—  ersetzt  sind.  Die  weiteren  Unter- 
suchungen  von  Schultz^^)^')^®)^^),  nach  velchen  die  aus  Metahydrazobenzoe- 
B&nre  erhaltene  Diamidodlphenyldicarbonsaure  identisch  ist  mit  der  aus  Dinitro- 
diplienstture  erhaltenen  Diamidodiphensaure ,  im  Yerein  mit  der  Thatsache,  dass 
diese  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Benzidin,  also  Paradiamidodiphenyl  liefer t,  ergeben 
femer,  dass  die  Carbozylgruppe  zu  der  Amidograppe  in  der  Metastellung  sich 
befinden,  die  Diphens&ure  and  damit  auch  das  Pbenanthrenchinon  und  Phenanthren 
selbst  ein  Orthoderivat  des  Diphenyls  sein  muss.  Diese  Aufifassung  wird  noch 
welter  dadurch  bestatigt,  dass  verschiedene  Phenanthrenderivate  ^^)  bei  der  Oxy- 
dation Phtals&ure  lief  em.  Die  Constitution  der  Diamidodiphensaure,  der  Diphen- 
saure  und  des  Phenanthrens  wird  daher  durch  folgende  Formeln  ausgedriickt, 
welche  sich  ubrigens  auch  mit  der  Piismenformel  in  Einklang  bringen  lassen^^): 

CH  CH  CH  CH  CH  CH 

HaNC/\CH  Hc/XCNHa        HO/^CH  HC/i^\OH       HC/\CH  HCj^XCH 

HC\Jc oL/CH  HC'>!^^C C^^s^/'CH       Hc'\Jc (\/0B 

0  C  C  C  C  C 

II  II  \     / 

COOH    COOH        COOH    COOH        CH  =  CH 

Diamidodiphens&ure  Diphensaure  Phenanthren. 

Nach  den  Yersuchen  von  Zetter*')  halten  es  jedooh  Merz  und  Weith^^j 
fiir  wahrscheinlich ,  dass  die  Diphenylbindung  im  Phenanthren  erst  in  seinen 
Ozydationsproducten  vorhanden  sei. 

Pseudophenanthren  wurde  von  Zeidler*)  ein  im  Bohanthracen  sich  vor- 
findender  Kohlenwasserstoff  genannt.  Der  in  Essigather  Idsliche  Theil  des  Boh- 
anthracens  wird  mit  warmem ,  40  gradigem  Alkohol  behandelt  und  der  dabei 
bleibende  Biickstand  sodann  mit  einer  unzureichenden  Menge  Benzol  exti-ahirt. 
Die  BenzoUosung  wird  mit  einer  Ldsung  von  Pikrinsaure  in  Benzol  versetzt.  Die 
ersten  Fractionen  der  Pikrins&ureverbindung  mit  Ammouiak  zerlegt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  liefem  in  kalter  alkohoUscher  Losung  mit  kalt  gesattigter 
PikrinsaurelosuDg  versetzt  eine  Pikrinsftureverbindung ,  aus  der  man  den  Kohlen- 
wasserstoff rein  isoliren  kann.  Nach  der  Analyse  ist  die  Zusammensetzung  G]eH,2 
(vielleicht  auch  C14H10).  —  Weisse,  glanzende,  grosse,  nicht  fluorescirende  Blattchen 
vom  Schmelzpunkt  115®.  Die  Pikrinsaureverbindang,  die  schon  beim  Zusammeu- 
bringen  kalt  gesftttigter  alkohoUscher  Ldsungen  entsteht,  schmilzt  bei  147®  und 
krystallisirt  in  hellrothen  Nadeln;  das  durch  Oxydation  mit  Chromsaure  und 
Eisessig  entatehende  Ohinon  schmilzt  bei  170®,  sublimirt  sehr  schlecht  und  ist  in 
Alkohol  und  noch  mehr  in  Benzol  schon  in  der  Kalte  sehr  leicht  loslich. 


•)  Ann.  Chem.  191,  S.  295. 
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Additionsproducte  des  Phenanthrens. 

Phenanthrentetrahydrnr  Ci^Hi^erhielt  Graebe^)^^  darch  6- bU  8- 
stiindiffes  Erhitzen  von  6  g  PhenanthreQ  mit  7  g  Jodwasserstoffsanre  (127®  8iede- 
pauktf  und  1,5 g  amorphexn  Pbospbor  auf  210®  bis  240®.  (Bar bier  gelangte  dabe 
za  einem  gesattigten  Kohlenwasserstoff  C14H30  ^^)  ^7).  Das  Beactionsproduct  wird 
mit  Natrium  erhitzt  and  fractionirt.  Fliissigkeit  von  eijB^entbiimliohem  scbwachem 
Geruch,  wird  nnter  0®  fest,  schmilzt  bei  iinge&br  0®,  Siedepankt  gegen  310* 
specifiscbes  Gewicht  1,067  bei  10,2®.  Leicbt  Idslicb  in  heissem  Alkohol,  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  Benzol,  Aetber  und  Schwefelkoblenstoff. 

Phenanthrenoctobydriir  C|4Hi8^)  wird  bei  der  Bedaction  des  Pbenan- 
threns  mit  Jodwasserstoff  durcb'Erbitzen  iiber  240®  als  ein  nnter  300®  siedender 
fliissiger  Koblenwasserstoff  erbalten. 

Pbenantbrendibromiir  Ci4H|oBr2^)®)  entstebt  durcb  langsames  Ter- 
miscben  mit  Eis  gekiiblter  Losnngen  von  Pbenantbren  und  Brom  in  Scbwefd- 
koblenstoff  oder  Aether.  Fast  farblose ,  yierseitige ,  flache  Prismen.  Scbmilzt  bd 
98®,  wobei  BromwasserstofP  abgespalten  und  Brompbenantbren  gebildet  wirl 
Die  Verbindung  ist  iiberbaupt  sebr  leicbt  zersetzbar.  Trocken  im  verschlossenen 
Gef^se  aufbewabrt,  fUrbt  sie  sicb  allm&lig  braun  unter  BromwasserstofTent- 
wicklung.  Bilberlosung  bringt  in  der  kalten  alkoboliscben  Ldsung  eine  F&Uong 
von  Bromsilber  bervor.  Beim  Erwarmen  mit  Weingeist  tritt  zugleich  Zersetzoni? 
ein.  Mit  Wasser  erbitzt,  tritt  ein  Bromatom  als  Bromwasserstoff  aas.  Die  gleiche 
Zersetzung  bewirkt  essigsaures  Silber  in  Eisessiglosung^.  Die  alkoboliscbe  Loeang 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Cyaukalium  Pbenantbren  ^^j.  —  Alkoholisches  Kali  loet 
die  Verbindung  unter  Zersetzung  ^). 

Substitu tionsproducte  des   Phenanthrens. 

Bromderivate. 

Monobromphenantbren  CjfHgBr  bildet  sicb  durcb  Zersetzen  des  Pbe- 
nantbrendibromurs.  Zu  seiner  Darstellung  ^)  wird  dies  letztere  auf  dem  Wasser- 
bade  in  einer  Scbale  erwiirmt,  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht  nnd 
dann  das  strahlig  krystallinisch  erstarrte  Product  aus  Weingeist  umkrysialliiiTt 
Durcb  Umkrystallisiren  aus  Benzol  leicbt  zu  reinigen^).  —  Farblose,  diinne  Pris- 
men aus  verdiinnten  Losungen,  bei  63®  scbmelzend;  sublimirt  und  desUllirt  aber 
360®  unzersetzt.  In  Eisessigsaure  und  Schwefelkoblenstoff  leicbt  loalich.  Die 
weingeistige  Losung  zeigt  schwache  Fluorescenz.  Durcb  alkoholisches  KaK 
wird  das  Brom  selbst  beim  Erhitzen  auf  170®  nicht  herausgenommen.  Bei  der 
Ozydation   mit  Chromsaure  in  Eisessig   entstebt   bromfreies   PhenantbrenchiDcm, 

wesbalb   dem   Brompbenantbren   die   Formel     1  11       zukommt^).    Durch  Ka- 

G0H4 — CBr 

triumamalgam  wird  das  Brompbenantbren  zum  Koblenwasserstoff  reducirt'). 

Aus  der  zur  Darstellung  des  Pbenanthrendibromids  dienenden  Scbwefelkohles- 
stofflosung  isolirte  Hay  duck  noch  eine  olformige  Verbindung  von  der  Znsammen- 
setzung  des  einfach  gebromten  Phenanthrens,  die  sicb  gegen  Alkali  and  gegen 
Natriumamalgam  best&ndig  zeigt  ^). 

Dibromphenanthren  C|4H9Br2  ^).  Versetzt  man  eine  kalt  gehaltene 
atherische  Pbenantbrenlosung  mit  einer  4  Moleculen  entsprecbenden  Menge  Broms, 
so  beginnt  nach  einiger  Zeit  Bromwasserstoffentwicklung ;  die  Ldsung  ^rbt  aich 
roth  und  nach  20  bis  24  Stunden  ist  dieselbe  von  kleinen,  zarten  Nadeln  darcb- 
setzt.  Durch  wiederboltes  Umkrystaliisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  reprasentirt 
das  Dibromphenanthren  farblose,  lange  Spiesse,  die  bei  146®  bis  148®  schmelzen, 
zuvor  aber  etwas  zusammensintern.  Subhmirt  in  zu  Buscheln  vereinigten,  scbwacb 
gelbHcb  gef&rbten  Nadeln.  In  Losungsmitteln  leicbt  Idslich  and  daraus  leicbt 
krystallisirend. 

Die  atherische  Ldsung  liefert  beim  Eindampfen  auf  ibr  halbes  Volumen  noch 
ein  zweites  Dibromphenanthren^),  welches  in  Tafeln  krystallisirt ,  bei   153® 

Sabstitutionsproducte  des  PhenantbrenB :  ^)  Zetter,  Ber.  1878,  S.  165.  —  ^)  Rao  ft, 
Ebend.  1876,  S.  1490.  —  »)  Hay  duck,  Ann.  Chem.  167,  S.  181.  —  *)  Anschutx,  B^r. 
1878,  S.  1217.  —  6)  Graebe,  Ann.  Chem.  167,  S.  155.  —  ®)  Schmidt,  Ber.  1879, 
S.  1153.  —  ')  Rehs,  Ebend.  1877,  S.  1252.  —  ®)  Schults,  Ann.  Chem.  196,  S.  12.  — 
®)  Anschtitz  u.  Japp,  Ber.  1878,  S.  213.  —  *®)  Japp  u,  Schultx,  Ebend.  1877, 
S.  1661.  —  ")  Japp,  JB,  1880,8.893.  —  12)  Morton  u.  Geyer,  Ebend.  1880, S.  932.  — 
18)  Eugen  Fischer,  Ber.  1880,  S.  314,  317  u,  319.  —  ")  Anschtitz  u.  Siemienski, 
Ebend.  1880,  S.  1179. 
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ohne   Zersetzung  sohmilzt,  nicht  sublimirt  and  von  Lbsungsmitteln   leicht  auf- 
genommen  wird. 

Duroh  ooncentrirtes  alkoholisches  Kali  werden  die  beiden  DibromverbindaDgen 
nicht  verandert. 

Beim  Bromiren  des  Phenantbrens  in  Schwefelkoblenstofif  entsteht  ebenfalls  ein 
Bibromphenanthren^)  in  Form  eines  gelblichweissen,  undeutlich  krystallisiren- 
den  Pulvers.  Schmelzpunkt  202^.  Ldslich  in  Sohwefelkohlenstoff,  Bchwierig  in 
heisdem  Alkohol,  unloslich  in  Aether. 

Tribromphenanthren  Ci4H7Br8  entsteht  dnrch  mehrstiindiges  Erhitzeu 
einer  L58ung  des  Dibromphenanthrens  mit  Brom  am  aiifsteigenden  Kiihler^) 
Oder  darch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  der  berechneten  Menge  Brom  auf 
130^  bis  140^^).    Weisse,  sehr  feine,  seidegl&nzende  Nadeln.    Schmelzpunkt  126^ 

Tetrabromphenanthren  G]4HeBr4^)  wird  durch  zw51f8tundijp;e8  Erhitzen 
yon  Phenanthren  mit  der  berechneten  Menge  Brom  auf  200^  bis  210^,  Auskocheu 
der  Beactionsmasse  mit  Natronlauge,  LOsen  in  Benzol  and  Fallen  mit  Alkohol 
gewonnen.  Kleine,  kdrnige,  wenig  deutliche  Krystalle.  Schmelzpunkt  183^  bis  ISb^, 
Sublimii't  in  schwach  gelblich  gefarbten  Nadeln,  die  sich  federbartartig  gereiht 
ansetzen.  In  Alkohol  and  Aether  unloslich,  in  kaltem  Eisessig  wenig,  in  heissem, 
in  Benzol  and  Toluol  leicht  15slich.  • 

Hexabromphenanthren  Gi4H4Bre^)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenan- 
thren mit  Brom   (6  Mol.)  und   Jod  (1  Mol.)  auf  280^     Farblose,  schone  Nadeln 
^'(sublimirt),  undeutlich  krystallisirt  aus  Losungsmitteln.     Schmelzpunkt  245^.     In 
kaltem  Alkohol  und  Aether  fast  ganz  unldslich,  dagegen  in  Eisessig,  Benzol,  Toluol 
besonders  in  der  W&rme  ldslich. 

Heptabromphenanthren  Ci4H3Br7^).    Znr  Darstelluog  ist  eine  50-  bis  60- 
stiindige  Einwirkung  uberschiissigen    stark    jodhaltigen  Broms  auf  Phenanthren 
Oder  gebromte  Phenanthrene   n5thig.     Gelbliche,   kleine  Nadeln    (sublimirt);    aus 
Losungsmitteln   in   undeutlich    krys^linischen   Aggregaten.      Schmelzpunkt   iiber     * 
270®.    Wird  von  Brom  auch  bei  iiber  400^  nicht  angegriffen. 

Chlorderivate^). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eisessigldsung  des  Phenanthrens  nimmt 
die  Ldsung  zuerst  eine  rothe,  dann  blaue,  schliesslich  gelbe  Farbe  an.  Uuter 
merklicher  Erwarmung  entweichen  Strome  von  Salzsaure.  Zunachst  kommen  nur 
halbfeste  Producte  zum  Yorschein,  aber  nach  18-  bis  24stundigem  Erhitzen  wird 
die  ganze  Losung  von  kleinen  Krystallnadeln  erfiillt.  Das  Beactionsproduct  besteht 
hauptsachlich  aus  Dichlorphenanthrentetrachlorid ,  dem  noch  Monochlor-  und  Di- 
chlorphenanthren  beigemengt  sind. 

Honochlorphenanthren  Gi4HgCl,  farbloses  Oel,  in  Wasser  unloslich,  in 
den  gewdhnlichen  Ldsungsmitteln  leicht  ldslich;  zersetzt  sich  schon  bei  geringer 
Temperaturerhohung  unter  Yerkohlung. 

Dichlorphenanthren  C14H9CI2.  Die  Mutterlauge  von  der  Reindarstellung 
des  rohen  Dichlorphenanthrentetracblorids  giebt  mit  Wasser  eine  flockige  Fallung ; 
dieselbe  wird  wiederholt  in  Eisessig  gelost  und  mit  Wasser  partiell  gefUUt,  zuletzt 
mit  Aether  behandelt.  —  Halbzahe ,  nicht  krystallisirende ,  weisse  Flocken ,  in 
Eisessig,  Essig&ther,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol  und  Ligroin  leicht  loslich. 
Schmilzt  schon  bei  geringer  Temperaturerhohung  zu  eiuer  wasserklaren,  oligen 
Fliissigkeit,  die  bei  Wasserbadtemperatur  unverandert  bleibt,  bei  weiterem  Erhitzen 
aber  sich  energisch  unter  Yerkohlung  zersetzt. 

Dichlorphenanthrentetrachlorid  Ci4H8Cl2.Cl4.  Die  beim  Chloriren  des 
in  Eisessig  geldsten  Phenanthrens  entstehenden  Nadeln  werden  mehrfach  aus 
Alkohol,  Essigather  oder  Aether  umkiyst-allisirt.  Farblose,  lange,  spiessige  Krystalle 
haufig  zu  Drusen  vereinigt,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Toluol  sehr  leicht  loslich. 
Schmelzpimkt  145^.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  Chlorwasserstofif  abgespalten; 
es  entstehen  theerige  Substanzen,  daneben  etwas  Tetrachlorphenanthren.  Hit 
alkoholischem  Kali  gekocht,  verliert  das  Dichlorphenanthrentetrachlorid  zunachst 
ein,  dann  das  zweite  Chloratom  und  es  bildet  sich  Tetrachlorphenanthren  neben 
nicht  krystaUinischer  Substanz. 

Tetrachlorphenanthren  Ci4HeCl4.  Bildet  sich  ausserdem  aus  Phenanthren 
durch  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  lOO'^  bis  110®,  oder  wenn  man  zu  feingepulvertem 
Phenanthren  die  berechnete  Menge  Antimonpentachlorid  tropfen  lasst.  Bei  geniigend 
langsamem  Zutropfeln  und  h&ufigem  Schtitteln  des  Kolbens  l&sst  sich  die  sonst 
heftige  Beaction  so  mUssigen,  dass  keine  Yerkohlung  eintritt.  Die  dunkel  gefarbte, 
feste  Beactionsmasse  wird  durch  Auskochen  mit  Salzsaure  von  Antimonverbin- 
dnngen  bef^it,  in  Eisessig  aufgenommen  und  mit  Wasser  gefkUt.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  oder  Aether  erhUlt  man  die  Yerbindung  rein,  welche 
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danu  meist  etwas  gelblicb  gefHrbte,  kleine,  kurze  Nadeln  vontellt.  In  Aetber, 
Benzol,  Toluol  leicht,  in  Eisessig  scbwer,  in  Alkohol  kaum  loslich.  Schmelzpimkt 
171^  bis  172'^.  Sublimlrt  bei  etwas  hoherer  Temperatnr  iiuter  schwacher  Ver- 
kohlung  in  diinnen,  gelblicben  Spiessen. 

Hexachlorphenanthren  Cifi^Cl^,  Entsteht  aus  Pbenanthren  Oder  dessen 
niedrigen  Chlorirungsstufen  dnrch  Einwirkung  von  Fdnffaclichlorantinion  im  Oelbade 
bei  180®  bis  200^  oder  besser  im  zugeschmolzenen  Eohre  bei  120®bi8  140®,  AuskocheQ 
des  Beactionsproductes  mit  Balzsliure,  L5sen  in  Eisessig,  Fallen  mit  Wasser,  Waschen 
mit  Aether  und  Sublimation.  Federbartartig  zusammengesetzte ,  weiase,  lichte 
Nadeln  (sublimirt).  Schmelzpunkt  249®  bis  250®.  In  Alkohol  and  Aether  wenig 
15slich.  in  heissem  Eisessig  leichter,  daraus  nur  undeutlich  krystallisirend. 

Octochlorpheuantbren  O^^HjClg  entsteht  beim  Erhitzen  von  etwaa  uber- 
schiiBsigem  Antimonpentachlorid  mit  Pbenanthren  oder  gechlortem  PhenanthreD 
unter  Verscbluss  auf  180®  bis  200®.  Die  Darstellung  aus  dem  Beactionsprodact 
geschieht  ahnlich  wie  die  des  Hexa-  und  Tetraoblorphenanthrens.  Bildet  sublimirt 
etwas  gelblich  gefarbte,  einzeln  stebende  Kadeln,  aus  Ldsungsmitteln  wenig  deat- 
liche  kornige  Krystalle.  Scbmilzt  bei  270®  bis  280®.  In  Benzol  und  Toluol  leicht, 
in  Eisessig  nur  in  der  W&rme,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  loslich.  Das  Octo- 
chl(fkT)henanthren  liefert  beim  Erhitzen  mit  Fanffachchlorantimon  auf  200®  bis 
270®  Perchlorbenzol ,  bei  nocb  st&rkerem  Erbitzen  Hezacblorbenzol  and  Tetra* 
cblormetban  ^). 

Kitroderivate. 

Mononttrophenanthrene  C14H0NO2.  Durch  Eintragen  yon  Pbenanthren  in 
kalt  gehaltene  Salpetersaure  vom  specif.  Gewicht  1,5  erbielt  Graebe^)  neben 
Dinitropbenanthren  bauptsacblicb  eiu  Mononitroderivat,  welches  zwiscben  70®  and 
80®  scbmilzt  und  aus  Alkohol  oder  Eisessig  krystallisirt,  sich  anfangs  meist  olidrmig 
ausscbeidet  und  erst  nacb  und  nach  erstarrt.  Schmidt®}  beobacbtete  drei  isomov 
Mononitroproducte  des  Phenantbrens ,  als  er  1  Thl.  Pbenanthren  mit  SVs  ThliL 
grobem,  mit  Salpetersaure  vorher  gewaschenem  Sand  oder  mit  grobpulverigen 
Porcellanscherben  gemischt,  mit  8  Thin.  Salpetersaure  vom  specifiscben  Gewicht 
1,85  iibergoss  und  gut  zerrieb.  Die  Miscbung  wird  bei  einer  Temperatur  Ton  10® 
unter  dfterem  Durchkneten  3  bis  4  Tage  sich  selbst  uberlassen.  Die  krumelig 
gewordene  Masse  wird  wiederholt  mit  Wasser,  zuletzt  mit  einer  verdiinnten  Soda- 
Idsung  gewaschen  und  der  Sand  dabei  abgescblemmt.  Kocht  man  dann  3  bis  4 
Male  mit  90  proc.  Alkohol  aus,  so  trennt  sich  das  Bohproduct  in  einen  in  Alkohol 
15slicben  und  einen  darin  Slusserst  schwer  loslichen  Tbeil.  Aus  der  alkoboliseben 
Losung  scbeidet  sich  beim  Erkalten  ein  gelbrotbes  Oel  aus,  das  erst  nacb  ISngerer 
Zeit  erstarrt  und  aus  der  daruber  stehenden  Losung  erbalt  man  nacb  ToUstlndigem 
Erkalten  hellgelbe,  krjstalliniscbe  Flocken.  In  diesen  sowohl,  wie  auch  im  dlig«n 
Antheil  sind  isomere  Mononitropbenanthrene  entbalten,  welcbe  sich  auf  mnh- 
samem  Wege  durch  ofbmaliges  Umki'ystallisiren  aus  Alkohol,  Aether,  Toluol  und 
Eisessig  trennen  lassen.  Den  Hauptbestandtbeil  des  Gemenges  der  Mononitro- 
verbindungen  bildiet  das 

a-Mononitrophenantbren.  Strobgelbe,  biischelf^rmig  vereinigte,  glanz- 
lose  Nadelcben  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Schmelzpunkt  73®  bis  75®*),  70®  bis 
80®^).  Aus  beiss  gesattigter  alkoboliscber  Ldsung  scbeidet  es  sich  immer  erst  in 
Oeltr5pfchen  aus,  die,  wenn  y511ig  rein,  yoUst&idig  krystallinlscb  entarren.  Durch 
Chromsaure  in  Eisessiglbsung  entsteht  daraus  Mononitropbenantbrencbinon. 

/9-Mononitrophenanthren.  Dem  oben  erw&hnten  »-Nitrophenantbren  &bn- 
lich,  in  Aether  weniger  Ibslicb.  Schmelzpunkt  126®  bis  127®.  Verb&lt  sich  Seduc- 
tions- imd  Oxydationsmitteln  gegeniiber  resistenter  als  die  a-Yerbindung.  Cbrom- 
saure  liefert  damit  orangegelbe,  flache,  gl&nzende  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  260® 
bis  266®,  die  beim  Erhitzen  lebhaft  yerpuffen. 

y-Mononitrophenantbren.  Yon  dunklerer  Farbe  und  etwas  scbwerer  in 
Alkohol  und  Aether  15sliob  als  die  beiden  eben  bescbriebenen.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  oder  Eisessig  in  kleinen,  gl&nzenden  Blattcben;  Schmelzpunkt  170®  bis 
171®.  Lasst  sich  leicht  reduciren  und  yon  Chromsiiure  leicht  und  glatt  ozydiren 
zu  hocborangegelben ,  langen,   stark  gl&nzenden  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  263®. 

Die  drei  Nitropbenantbrene  lassen  sich  durch  NatriumamaJgam  in  alkobo- 
liscber Losung  reduciren.  Die  a-Yerbindung  liefert  dabei  neben  einem  ziegel- 
rotben,  pulyerigen  K5rper  ein  in  braunrothen  Blattcben  krystallisirendes  Product, 
das  bei  weitergebender  Beduction  einen  bellgelben  K5rper  giebt.  Das  /J-  and 
y-Deriyat  ergeben  bei  gleicber  Bebandlung  sich  fthnlicb  sebende,  gelbe  krystalll- 
nische  Yerbindungen. 
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Diniirophenanthren  €14^^(^02)2^)  entsteht  bei  lingerer  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersaore  auf  Phenanthren  bei  100^.  Gelbe  Krystalle  (aus  Eia- 
essig),  bei  150®  bis  160®  schmelzend. 

Manohromnitrophenanthren  Ci4H8BrNOa  *).  Behandelt  man  eine  concentrirte 
EbessiglSsung  des  Monobromphenantiirens  mit  Salpetersaure ,  so  scheidet  sich 
flcbon  in  der  W&rme  ein  Gemenge  von  Nitrokorpern  ana.  Hieraus  Hsst  sich  durch 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  Bromnitrophenanthren  extrahiren.  —  Bei  raschem 
Krystallisii'en  feine,  darchsiohtige  Prismen,  bei  langsamem  Krystallisiren  wohl 
ausgebildete,  compacte  Krystalle,  die  beim  Zerreiben  ein  stark  elektrisches  Polver 
bilden,  ausgezeichnet  in  langen  Spiessen  sublimiren  und  zwischen  195®  und  196® 
schmelzen. 

Amidophenanthrene  Ci4HgNH2. 

a- Amidophenanthren  entsteht  durch  Redaction  des  a-Nltrophenauthrens 
mit  Zinn  and  Salzs&ure  oder  besser  mit  alkohoHschem  Schwefelammoniam.  Gelb 
gefSrbte,  schwach  glanzende,  kleine  Bl&ttchen,  aus  schwachem  Weingeist.  In 
Wasser  unl&slich. 

Das Ohlorhy drat  C14H9NH2.HOI  ist  weiss,  komig  und  deutlich  krystallini^ch, 
in  Wasser  schwer  Ibslich,  braunt  sich  an  der  Luft  unter  Salzs&ureabgabe.  —  Das 
Sulfat  (0|4H9NH2)2-S04H2,  weisses,  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  losliches  Pulver. 
Bestandiger  als  das  Chlorhydrat. 

^-Amidophenanthren  lasst  sich  aus  der  Nitroverbindung  leicht,  aber  nur 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsaure  in  alkoholischer  L5sung  erhalten.  Aus 
Weingeist  kleine,  gl&nzende  Blattchen. 

Chlorhydrat  Ci4HgNH2 . HOI,  weisse,  kdmig  krystallinische,  in  Wasser  schwer 
Idsliche,  ziemlich  bestandige  Masse. 

y-Amidophenanthren,  aus  dem  entsprechenden  Kitroproduct  durch  alko- 
holisches  Schwefelammonium  zu  erhalten,  ist  nur  wenig  von  den  Isomeren  unter- 
schieden. 

Chlorhydrat  C14H9KH2 . HCl,  krystallisirt  aus  schwach  anges&uertem  Alkohol 
in  gelblich  gefllrbten,  glUnzenden  Krystallschiippchen.  Yon  den  drei  Yerbindungen 
ist  es  die  bestSlndigste. 

Sulfonsauren  des  Phenanthrens. 

Beim  Erhitzen  des  Phenanthrens  mit  Schwefelsaure  entstehen  neben  etwas 

Disulfonsfture  zwei  isomere  Monosulfons&uren. 

C.HaSO.H— CH 
a-Phenanthrenmonosulfons&ure   CiiHg.SOaH  =   1  11       wird 

"^        ■  C6H4 CH 

durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefel- 
saure auf  100®  dargestellt  ^)  und  kann  auch  durch  Bchiitteln  des  Kohlen wasser- 
stoflfs  mit  englische  Schwefels&ure  haltender  Pyroschwefels&ure  gewonnen  werden^^). 
Die  Masse  wird  mit  Wasser  verdiinnt,  das  unveranderte  Phenanthren  abflltrirt 
and  in  der  fiir  SulfonsSluren  iiblichen  Weise  weiter  verfahren.  —  Krystallmasse, 
leicht  Ibslich  in  h^issem,  weniger  in  kaltem  Wasser;  die  Wa8serl5slichkeit  wird 
durch  die  Gegenwart  anderer  S&uren  verringert.  Mit  Aetzkali  liefert  die  Sulfo- 
saure  Phenanthrol  ^)  ^,  mit  Cham£Ueonlosung  oxydirt  reichlich  Phtals&ure  ®).  Durch 
Destination  des  Kaliumsalzes  mit  BlutlaugensaJ^  bildet  sich  das  NitrU  der  a-Phe- 
nanthrencarbonsaure  ^®)  ^). 

Salze^):  Caloiumsalz  (C,4HoSOA)2Ca  -)-  iHgO,  farblose,  kleine  Tafeln,  sehr 
leicht  in  heissem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem  und  auch  in  Alkohol  leicht 
Idslich.  -^  Bariumsalz  (0i4H9SO8)2 Ba  (bei  160®),  undeutliche,  kleine,  in  Wasser 
leicht  Idsliche  Krystalle.  —  Bleisalz  (Ci4H9SOg)2Pb-|-2HaO,  undeutlich  trj'talli- 
nisch,  in  Wasser  leicht  und  zwar  in  kaltem  und  heissem  nahezu  gleich  l&slich, 
aach  in  Alkohol  Idslich. 

C-H4— C— 8O3H  ") 
/^-Phenanthrenmonosulfons&ure    1  11  lasst   sich   aus   der 

CcH4— CH 

Mutterlauge  des    cr-phenanthrensulfonsauren  Calciums  durch    Neutralisation    mit 

kohlensaurem  Natrium  gewinnen.     Mit  Ferrocyankalium  destiUh't  liefert  das  Na- 

triumsalz  das  Nitril  der  /S-Pheuanthrencarbonsaure. 

Eine  dritte  Phenanthrenmonosulfonsllure,  von  ihren  Entdeckern  ^-Saure 

genannt,  wird  durch  dreistiindiges  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Schwefelsaure 

auf  170®   bis  190®  erhalten  ^^.     Aus   dem   Bleisalz   durch   Schwefelwasserstofif  in 

Freiheit  gesetzt,  bildet  dieselbe  weisse,  feine  Nadeln,  die  sich  fettig  anfuhlen,  leicht 

ISslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  zerfliesslich  sind.    Giebt  beim  Sehmelzen 

mit  Kali   ein  krystallisirtes   Phenol  (j3  •  Phenanthrol).     Die  Salze   sind   schwerer 
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Idfllich  alB  die  der  o-Sf&are  and  fallen  daher  ans  einer  wasaerigen  Losang  ds 
SHure  auf  Zusatz  von  Metallchloriden. 

Salze:  Bariumsalz  (Ci4HgS03)sBa -{- 3  H3O,  Schuppen.  —  Bleisalz 
(Oi4H9S03)2Pb  Hh  3H2O,  Krusten.  —  Kaliumsalz  C14H9SO8K  bildet  glanzende 
Tafeln. 

Bromphenanthrenmonosnlfonsaure  Ci4H8Br80sH  ^^)  wird  bda 
Brhitzen  von  Bromphenanthren  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  concentrirta 
Schwefeteaure  wiihrend  3  bis  4  Btanden  auf  dem  Wasserbade  erbalten. 

Das  Kalinmsalz  CjfHgBrSOsK  fallt  ans  der  inWasser  gegossenen  Beaclioos- 
znaase  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  Farblose,  kleine  Nadeln  (aud  Wasser),  in 
Wasser  scbwer  loslicb.  —  Bariumsalz  (0i4HgBrSOs)2 Ba,  weiss, amorph,  in  Waaser 
fast  unlOslich.  —  Silbersalz  Ci4H8BrS03  Ag,  aus  dem  Kaliumsalz  dantelllnr; 
grauweisse,  glanzende,  luftbestandige  Nftdelchen. 

Beim  Sulfuriren  des  Monobromphenautbrens  auf  diese  Weise  acbeint  noch 
eine  isomere  Bulfos&ure  zu  entsteben,  deren  Kaliumsalz  leichter  sicb  in  Wasser  ]5st. 

Pbenantbrendisulfonsaure  Ci4Hg(S08H)2^^)  entsteht  fast  ausschliesslich, 
wenn  man  1  Tbl.  Phenanthren  allmah'g  unter  haufigem  Schiittein  in  4  Thie.  Pyro- 
schwefelsaure  des  Handels  eintragt  und  circa  Vs  Stunde  auf  dem  Wasserbade  er- 
wamit.  Das  Reactionsproduct  giesst  man  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Kalk,  filtrirt, 
setzt  Kalkmilch  zum  Filtrat  und  leitet  dann  Kohlensaure  ein.  Der  niederfallende 
kohlensaure  Kalk  reisst  die  Yerunreinigungen  mit.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefel- 
saure  nahezu  neutralisirt  und  die  freie  Disulfosaure  mit  Alkohol  extrabii-t.  Durch 
mehrmaliges  Ueberfnhren  ins  Blei8alz  gereinigt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
daraus  isolirt,  bildet  dieselbe  einen  braungelben,  sehr  sauer  und  bitter  schmeckoi- 
den,  nicht  krystallisirenden  Syrup.  Mit  Kalihydrat  oder  Natron  geschmolzea, 
entstehen  scbwer  definirbare  Substanzen,  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  dai 
Nitril  einer  Carbonsaure,  ebenso  durch  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natrlnis. 
Beim  Erhitzen  mit  Phenolen,  besonders  mit  Besorcin,  entstehen  schon  gefarbte 
Condensationsproducte. 

Die  Salze  sind  meist  leicht  in  Wasser  Idslicb,  aber  unldslicb  in  Alkobol  und 
Aether.  —  Kaliumsalz  Gi4He(S08K)2,  durch  Fallen  der  wasserigen  LOsung  mit 
Alkohol  als  flockiger  Niederschlag  erhaltlich.  —  Ein  wasserbaltiges  Kaliumsalz  wiri 
durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Losung  erhalten.  (Gefunden  bei  150®  10,35  Proc, 
HgO,  berechnet  fur  2H2O:  8,00  Proc.,  fiir  3HaO:  11,53  Proc.).  —  Bariamsalz 
^i4H8(S08)3Ba,  fast  farbloses  Pulver,  durch  Fallen  mit  Alkohol.  —  Silbersalz, 
sehr  bestandiges  gelblicbes  Pulver. 

Phenanthrensulfeinresorcin^^)  GgeHigOySa  (?)  (her.  12,7  Proc.  Bchweiel, 
gef.  14,22  Proc).  1  Mol.  Phenanthrendisulfosaure  mit  2  Mol.  Besoi*cin  zunacfast  auf 
dem  Wasserbade  in  Fluss  gebracht  und  dann  unter  allmaliger  Steigerung  der 
Temperatur  bei  195^  bis  200^  erhitzt,  zeigt  eine  der  Phtalsaureresorcinreactios 
ahnliche  Erscheinung.  £s  entweichen  Wasserdampfe ;  die  Masse  wird  feat  und 
bildet  beim  Erkalten  ein  sprddes,  cantbaridenglanzendes,  beim  Zerreiben  dunkel 
rothbraunes  Product.  Die  alkalischen  Losungen  zeigen  starke  Fluoresceoz. 
Im  durchfallenden  Licht  blutroth,  im  reflectirten  sattgriin.  —  Scbwer  Idalich  in 
kaltem,  leichter  in  heissem,  etwas  lOsIicher  in  Alkohol.  mit  goldgelber  Farbe. 
Die  Losungen  farben  Beide  gelb,  die  alkalischen  roth.  —  Wird  von  Salpeter^ 
saure  und  Sohwefelsaure  gelost  und  dabei  verandert.  Liefert  mit  Brom  ein  dunkel- 
violettrothes,  pulver  igesBrom  product,  das  inWasser  schwerer  loslich  ist,  als  das 
bromfreie  Sulfeinresorcin  und  in  heissem  Alkohol  sich  leicht  lost.  Seine  alka- 
lische  Losung  fUrbt  Seide  blauUchroth.  In  alkalischer  L5sung  werden  beid« 
Sulfei'ne  durch  Beductionsmittel  entfarbt;  beim  Ansauren  entsteht  ein  gdblich- 
weisser  Niederschlag.  —  Das  Bosanilinsalz  des  Sulfeins  ist  in  Wasser  ziemlich 
loslich  und  farbt  Seide  schon  roth. 

Mit  Pyrogallol  liefert  Phenanthrendisulfosaure  ein  Product,  das  sich  nach 
dem  Waschen  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  lost. 

Homologe   des   Phenanthren s. 

Bis  jetzt  ist  nur  dasBenzylphenanthren  G14Hg.CH2.CQH5  aus  Phenanthren 
durch  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  dargestellt  worden  *).  —  Qlanxende, 
bei  1550  bis  156<^  schmelzende  Nadeln.     Dampfdichte  8,30  (berechnet  9,27). 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  (5  Thle.  auf  3  Thle.  des  Kohlen- 
wasserstoflfs)  in  Eisessig  Phenanthrenchinon.  S,  JL 


•)  Goldschmiedt,  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  1884,  S.  30   u.  Wien.  Monatsh.  2,  S.  444. 
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Fhenanthrencarbonsfttiren.    Der  einzige  Weg,  auf  dem  man  bis  jetzt  die 

Oarbonsftaren   des  Phenanthrens   dargestellt   hat,   besteht   in    der  Yerseifaug   der 

2iitrile  mit  alkoholischem  Kali  (doch  erwahnen  bereits  Liebermann  and  Bath 

eine  nicht  auf  diese  Weise  erhaltene  Saure  ^).     Wenn  die  Ammoniakontwickelnng 

za  Ende  ist,  kann  die  GarbonsSare  ana  der  alkalischen  Losung  dnrch  Salzsaure 

gef&llt  werden. 

H 0 0 C .  C|,H«— OH  >)  8)*). 
a-Phenanthrencarbonsilure  C,4H9.C00H=  i      "     ii 

Das  Nitril  C14Hg.CN  entsteht  bei  der  Destination  des  a-phenanthreumonosolfon- 

sauren  Kalinms  mit  Blutlangensalz  als  ein  gelblich  gefSlrbtes,  zum  Theil  erstarren- 

des  Oel.  —  Die  Baure  selbst  bildet,  ge^Ut,  weisse  volominose  Flocken,  ans  Eiaessig 

farblose,   gekriimmte  Bl^ttchen   mit  pavaUelen  Kanten  nnd  rechtwinkeliger  Endi- 

gang,  sabUmirt  in  farrenkraut&hnlichen  Blattem,  sich  dabei  theil  weise  zersetzend.  — 

Schmelzpunkt  266^  *),  —  In  Wasser  fast  unldslich,  leicht  loslich  jedoch  in  Alkohol, 

Aether  und  Eisessig.     Mit  Natronkalk  destillirt,  liefert  die  Saure  Phenanthren, 

weshalb  ihr  Bchultz^  die  obige  Formel  zuschreibt.  —  Mit  Chromsaure  oxydirt, 

entsteht  Phenanthrenchinoncarbonsaure. 

Salze:  Natriamsalz  Ci4HgCOOKa4'4H20,  Buschel  farbloser,  spitzer Blatter. 

Bei  20<^  losen  100  Thle.  Wasser  6,8  Tble.  des  wasserfreien  Salzes,  fast  anbegrenzt 

loslich  in  heissem  Wasser*).  —  Barinmsalz  (Ci4H9.COO)2Ba-)- 6H20^),  fttrblose, 

lange,   sehr  feine,  biegsame  Nadeln,   zu   Biischeln  vereinigt.      100  Thle.  Wasser 

losen  hei  20^  0,066  Thle.  wasserfreies  Salz;   100  Thle.  Wasser  von  100^  dagegen 

0,560  Thle. 

Cg  H4— C— C  0  0  H  *) 
/^-Phenanthrencarbons&ure   1   _      11  .    Darch  Destillation  des 

Cg  H4— C  H 

/?-phenanthrenmonosulfonsauren  Natriums  mit  dem  ly^fachen  Gewicht  Ferrocyan- 

kalium  entsteht  das  Nitril  C14H9. ON, ein  gelbes,  durchsichtiges, zfthes  Oel, das  nach 

mehreren  Tagen  butterartig  wird,  vermuthBoh  wegen  eines  geringen  Phenanthren- 

gehaltes.   Die  Yerseifnng  des  Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  erfordert  etwa  hundert- 

stiindiges  Erhitzen.  Der  Alkohol  wird  dann  abdestiUirt,  der  Biickstand  mit  Wasser 

Terdiinnt,  filtrirt  und  mit  Salzs&ure  anges&uert,  wobei  die  S&ure  sich  als  schmutzig 

weisser,  flockiger  Niederschlag  abscheidet.     Aus  2  kg  Phenanthren  lassen  sich  80  g 

reiner  ^-Banre  erhalten.    Zur  Beinigung  der  rohen  Carbonsfture  dient  das  Barium- 

salz,    welches  beim   Versetzen  der  Saurel5sung   mit  Chlorbarium  niederf&Ut  tmd 

die    Yerunreinigungen   mit   sich   reisst.     Beim   HeissfUtriren   geht   ein   Theil  des 

Bariumsalzes  in  L5sung,  wUhrend  die  Beimengungen  zuriickbleiben.   Der  Biickstand 

wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  —  In  reinem  Zustande  bildet  die  fi  -  Phenan- 

threncarbon saure  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  I5slich  in  Alkohol,  Aether 

nnd  Eisessig,  fast  unloslich  in  Wasser.   Aus  Eisessig  krystallisirt  dieselbe  in  stem- 

formig  gmppirten,  farblosen  Nadeln.   Sublimirt  in  farrenkraut&hnliohen  der  a-S&ure 

llhnlichen  Blattern.    Bchmelzpunkt  2b0^  bis  252^  —  Mit  Natronkalk  destillirt,  liefert 

Bie  Phenanthren,  mit  Chromsaure  oxydirt  Phenanthrenchinon. 

Salze:    Natriumsalz  Ci4H9COONa  -+-  6HaO,   farblose,  lange,  rhombisohe 

BlUttchen   von  schwachem  Atlasglanz.     100  Thle.  Wasser  Idsen  bei  20<>  6,2  Thle. 

wasserfreies  Balz.  —  Bariums alz  (Oi4H9.COO)2Ba+ 6H2O,  farblose,  lange,  ver- 

zweigte  Nadeln;   unter  dem  Mikroskop  lange,  rechtwinkelige,  leicht  zerbrechliche 

Nadelchen,  die  parallel  dem  rechten  Winkel  Bruch  zeigen.    100  Thle.  Wasser  losen 

bei  20^  0,27  Thle.,  bei  100^  3,70  Thle.  des  wasserfireien  Salzes. 

Phenanthrendicarbonsdure  Ci4H8(C00H)a*).  Beim  Destilliren  des  phenan- 
threndisulfonsauren  Kaliums  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlangensalz  (1  Thl. 
Kaliumsalz  auf  2  Thle.  Ferrocyankalium)  entsteht  neben  einem  stickstofffreien 
Kurper  ein  in  heissem  Alkohol  leicht  15sliches,  schwer  fliichtiges  Nitril,  welches 
sich  aus  der  alkoholischen  Losung  in  hellgelben  Blattchen  ausscheidet.  Beim 
Yerseifen  desselben  bildet  sich  eine  Carbonsaure,  die  mit  Besorcin  einen  fluorescein- 
Hhnliclien  Korper  liefert.  Beim  Schmelzen  des  phenanthrendisulfonsauren  Kaliums 
mit  Natriumformiat  scheint  die  gleiche  Saure  zu  entstehen.  8,  K. 

Fhenanthrenchtiiliydroii  s.  unter  Phenanthrenchinon. 

Fhenanthrenoliinolin  C]7H]iN  wurde  wahrscheinlich  neben  anderen  Pro- 
ducten   bei   der   Destillation   von  Morphin   mit  Zinkstanb    erhalten.     Qelbes,  bei 

Phenanthrencarbonsauren :  ^)  Liebermann  u.  Rath,  Ber.  1875,  S.  248  Anmer- 
kung.  —  *)  Schultz,  Ann.  Chem.  196,  S.  13.  —  *)  ^app  u.  Schultz,  Ber.  1877, 
8.1661.  —  *)  Japp,  JB.  1880,8.893.  —  ^)  Fischer,  Ber.  1880,  S.  316.  —  •)  Schultz, 
Ebend.   1877,  S.  113. 
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—  10^  noch  nicht  erfitairendes  Oel ,  leicht  Idalich  in  Alkohol ,  Aether  und 
Ligroin  mit  prachtvoU  blaugriiner  Fluorescenz.  Leicht  oxydirbar,  wird  audi  voa 
Brom  in  salzsaurer  Ldsnng  leicht  zenetst.  —  Chlorhydrat  CiyH^iK-HCl  is 
Wasser  sehr  leicht  ld8lich;  die  verdunnten  LosiiDgen  zeigen  dieselbe  griine  ¥fm>- 
rescenz.  Durch  Platinchlorid  entsteht  in  der  Kalte  eine  orangegelbe,  kiystalliBi- 
sche  Fallung  von  (C„  Hu  N .  H  CI), .  Pt  CI4  •).  S.  JC 

Phen anthrenohinon  Ci4HgOs.  Das  Phenanthrenchinon  lenkte  alsbald  nad 
Aaffindung  des  Phenanthrens  die  Auftaerksamkeit  der  Entdecker  des  Phen&nthmf 
und  anderer  Forscher  anf  sich.  Es  bildet  sich  durch  Ozydation  dea  Kohlenwajser- 
BtofTs,  wenn  auch  schwleriger  als  das  isomere  Anthrachinon  aus  dem  Anthraoen  *!, 
danD  dnrch  Oxydation  Ton  BrompheDanthren  ^),  Benzylphenanthren  ^)  nnd  /f-Phe- 
nanthrencarbonsaure  *).  —  Zur  Darstellnng  in  kleinen  Portionen  ')  wird  eine  Locnng 
von  etwas  uber  2  Thin.  (angeHthr  2,2  g)  Chromsaare  in  5  bis  6  Thin.  heisaeiB 
Eiseseig  za  einer  warm  bereiteten  LOsong  von  1  Thl.  Phenanthren  in  4  bis  5  Tbln. 
Eisessig  gegeben.  Dabei  tritt  Temperaturerhdhang  ein.  Schliesslich  wird  kmw 
Zeit  am  Buckflussktlhler  gekocht,  der  grdsste  Theil  des  Eisessiga  abdestilliri, 
der  Riickstand  mit  Wasser  verdiinnt.  Es  scheidet  sich  eine  rothgelbe  Kiystall- 
masse  aus,  welche  mit  heissem  Wasser  gewaschen  wird  nnd  hanptsachlicfa  ans 
Gliinon ,  zum  geringsten  Theil  aus  unverandertem  Kohlenwasserstoff  bestebt.  JHs 
Gewicht  des  Oxydationsproductes  hat  um  %  bis  Vjo  des  ursprnnglichen  zn^fp- 
Dommen.  Dui*ch  Krystallisation  aus  Eisessig  oder  mit  Hnlfe  von  NatriamdimHIt- 
losuDg,  worin  das  Chinon  sich  leicht  beim  Erwarmen  Idst,  kann  dasselbe  g^ereiiiigt 
werden.  —  Dabei  findet  sich  in  den  Hutterlaugen  ein  Oel  Oi^HjoO^  vor,  daa  bei 
der  Oxydation  ein  isomeres  Phenanthrenchinon  mit  wesentlich  anderen  Eige&- 
schaften  liefert').  Es  bildet  gelbrothe  Krystalle,  ISst  sich  in  heissem  Weingei5t, 
auch  in  Wasser  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe,  reichlich  in  AntunoDiak 
und  Kali.  Aus  den  alkalischen  Ldsungen  wird  es  dnrch  Sauren  in  g«lb«B 
Flocken  gefallt.  Schmelzpunkt  156®.  —  Da  nicht  bloss  das  Phenanthren  znm 
Unterschied  von  Phenanthrenchinon  in  saurem  schwefligsaorem  Natrium  onldslich 
ist,  sondem  auch  Anthraciiinon,  kann  man  behufe  Phenanthrenchinon  >  Gewinnnog 
auch  ein  nicht  voUkommen  gereinigtes,  anthracenhaltiges  Phenanthren  anwendcu. 

Zur  Bereitung  des  Phenanthrenchinons  in  grosserem  Maassstabe  bedienen  nth 
Anschdtz  nnd  Schultz^  mit  einigen  Modificationen  der  von  Fittig  and 
Ostermayer^)  zuerst  angegebenen  Hethode.  In  grossen  PorceHanschalen  wird 
je  y2l  concentrirter  Schwefels&ure  mit  IV2I  Wasser  and  300  g  Kaliamdichromat 

*)  T.  Gerichten  n.  Sch rotter,  Ann.  Chem.  210,  S.  399. 

Phenanthrenchinoii  n.  s.  w.:  ^)  Fittig  a.  Ostermayer,  Ann.  Chem.  166,  S.  36o.  — 
2)  Graebe,  Ann.  Chem.  167,  S.  139  —  »)  Hayduck,  Ebend.  167,  S.  183.  —  *)  Ab- 
schiitz,  Ber.  1878,  S.  1217.  —  ^)  Goldschmiedt,  Wien.  MonaUh.  2,  S.  444.  — 
«)  Japp,  JB.  1880,  S.  893.  —  '')  Anscbiitz  n.  Schaltz,  Ann.  Chem.  196,  S,  37.  — 
8)  Schroeder,  Ber.  1880,  S.  1071.  —  •)  Schmidt,  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  S.  255.  — 
*<*)  Anschiitz  u.  Japp,  Ber.  1878,  S.  211.  —  ")  Baeyer  u.  FriedUnder,  Ebend.  1877, 
S.  126.  —  1*)  FriedUnder,  Ebend.  1877,  S.  534.  —  ")  Wittenberg  u.  Victor 
Meyer,  Ebend.  1883,  S.  502.  —  ^^)  Japp,  Ebend.  1879,  S.  1306  a.  Ebend.  1880,  S.  761; 
Chem.  Soc  J.  37,  p.  408  o.  Chem.  News  41,  p.  170.  — >  >^)  Schalts,  Ann.  Chem.  196, 
S.9.  —  ")  Lachowicz,  Ber.  1883,  S.330.  —  ")  Laohenheimer,  Ebend.  1875,  S.  224. 

—  18)  Victor   Meyer,   Ebend.  1883,   S.  2972.     —     ")  Odernheimer,   Ebend.   1884, 
S.  1338.  —  20)  Mer2  u.  Weith,  Ebend.  1883,  S.  2870.  —  ")  Japp  u.  Miller,  Ebend. 
1883,   S.  2417.    —    «2)  Fittig,   Ann.   Chem.   180,   S.  23.    —    «)  Graebe,   Ber.    1874. 
S.  785.    —    «*)  Ostermayer,   Ebend.  1874,   S.  1090.    —   *»)  Anschutz   n.   SchnUz. 
Ebend.  1876,   S.  1404.   —   *•)  Strairbnrger,    Ebend.  1883,   S.  2346.   —   »')  Schmidt, 
Ebend.  1879,   S.  1156.   —   ^)  Schultz,   Ann.  Chem.   203,   S.  95.   —   »)  Stare,   Ber. 
1877,  S.  75.   —  80)  Schultz,  Ebend.  1876,  S.  548.   —  »*)  Japp    u.   Schultz,   Ebend. 
1877,  S.  1662.  —  8')  Liebermann  xl  Jacobson,  Ann. Chem.  J^ii,  S.  69  Anmerkong.  — 
^)  Zincke  u.  Hof,  Ber.  1879,  S.  1641.  —  **)  Sommarnga.  Wien.  Monatsh.  1,  S.  145; 
Wien.  Acad.  Ber.  [2]  81,  S.  204;  Chem.  Centr.  1880,   S.  149   u.   Ber.  1879,  S.  982,  — 
««*)  Goldschmidt,  Ber.  1883,  S.  2178.  —  »•)  Zineke,  Ebend.  1883,  S.  1564.  —  »^  Japp 
u.  Wilcock,   Chem.  Soc.  J.  39,  p.  225;   JB.  1881,  S.  653,  —   »)  Japp   n.  Wilcock, 

•  JB.  1880,  S.  737.  —  «»)  Japp  u.  Streatfield,  Ebend.  1882,  S.  787.  —  «<>)  Japp  ■. 
Streatfield,  Ebend.  1882,  S.  789.  —  ")  Japp  u.  Miller,  Ber.  1884,  S.  2825. — 
^3)  Japp,  Ebend.  1883,  S.  283.  —  «>)  Japp  n.  Streatfield,  Ebend.  1883,  S.  275  a. 
S.  726;  Chem.  Soc.  J.  43,  p.  27.  —  ^)  Kleemann  n.  Wense,  Ber.  1885,  S.  2168.  — 
*^)  Anschutz  u.  P.  Meyer,  Ebend.  1885,  S.  1943.   —    *•)  Mason, *Ber.  1886,  S.  112. 

—  *')  Hinsberg,  Ebend.  1884,  S.  323.  —  *«)  Hinsberg,  Ebend.  1885,  S.  1228. 
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ei*warnit  und  sodaun  zur  Lusung  100  g  KohlenwasBerstoff  hinzagefttgt.  Wenn  die 
B.«action,  die  anfangs  so  sturmisch  ist,  dass  das  Phenanthren  schmilzt,  nachl&sst, 
erwarmt  man  gelinde  and  tragt  nach  und  nach  noch  300  g  saures  chromsanres 
Kali  ein.  Man  versetzt  das  krtimelige  Oxydationsproduct  mit  Wasser,  filtrirt  und 
-wascht  au8.  £s  besteht  in  seiner  Hauptmenge  aus  Phenanthrenchinon  neben 
Anthrachinon  (Methylanthrachinon),  Phenanthren,  Diphens&nre,  einer  neuen  Saure, 
Spuren  Carbazol,  Acridin,  Diphenylenketon  und  chromhaltigen  organischen  8ub- 
stanzen.  Dieses  Bohproduct  wird  nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben  mit  c6n- 
centrirter  Schwefelsaure  24  Stunden  stehen  gelassen,  daun  mit  Wasser  verdiinnt 
tind  filtrirt.  Der  RSckstand  wivd  in  der  Kalte  mit  Natronlauge,  hierauf  mit 
^Yasser  behandelt,  getrocknet  und  mit  Aether  oder  Benzol  erschOpfend  extrahirt. 
I>er  in  Aether  unlosliche  Theil  besteht  aus  Anthrachinon,  gemengt  mit  Phenanthi*en- 
diinoD,  welche  sich,  wie  oben  angegeben,  leicht  trennen  lassen. 

Orangefarbige ,  geruchiose,  zolilange,  biischelformig  vereinigte  Nadeln^),  vom 
spec.  Gew.  1,404  bis  1,405  8).  ■—  Schmelzpunkt  198<>i),  2050  2),  202O8),  200»9); 
bei  198^  erfolgt  bereits  Zusammensintem  *).  —  Destillirt  fiber  360®  unzersetzt; 
snblimirt  unter  partieller  Zersetzung  in  glanzenden,  durchsichtigen ,  orange- 
rothen  Tafelni).  —  In  kaltem  Wasser  fast  nnldslich,  in  heissem  etwas,  in 
kaltem  Alkohol  nicht  sehr  reichlich,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und 
Cisessig,  sehr  schwer  in  Aether  loslich.  In  concentrirter  Schwefels^ure  lost  es 
sich  mit  dunkelgruner  Farbe  und  fallt  aus  dieser  Losung  durch  Wasaer  unyer- 
andert  wieder  aus.  Beim  Evwarmen  mit  Bchwefelsaure  auf  100®  entsteht  noch 
keine  Sulfosaure,  bei  starkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein.  Goncentrirte 
Salpeters&ure  lost  das  Chinon  beim  Erwarmen  mit  rother  Farbe,  ohne  dass  eine 
Veranderung  damit  vorginge;  dagegen  wird  das  Phenanthrenchinon  leicht  durch 
Salpeter-Schwefelsaure  nitrirt. 

Brom  wirkt  bei  gewohnlicher  Temperatur  nur  langsam  ein  *) ;  bei  hoherer 
Temperatur  erfolgt  Bromirung.  —  GhromsHure  und  Kaliumpermanganat  oxydiren 
das  Phenanthrenchinon  zu  Diphensaure^),  wahrend  eine  alkalische  Ohamaleon- 
losung  daraus  Diphenylenglycolsaure  und  Diphenylenketon  erzeugt^®).  —  Von 
wfteseriger  schwefliger  Saure  wird  es  langsam  in  der  Kalte,  schneller  bei  100®  zu 
Hydrochinon  reducirt  ^)  ^).  —  Schwefelammonium  und  Schwefelkalium  losen  es 
langsam  zu  einer  gelblich  gefarbten  Fliissigkeit.  —  Zinkstaub  und  Natronlauge 
bilden  damit  einen  griinen  festen  Korper ,  der  sich  bei  weiterer  Einwirkung  mit 
schmutzig  rother  Farbe  lost  2).  —  Beim  Gliiben  mit  Zinkstaub  wird  der  Kohlen- 
wasserstoff  regenerirt  ^)  *).  —  Mit  Natronlauge  gekocht  entsteht  Diphenylenglycol- 
Baure")'2),  (Janeben  Diphenylenketon^®).  —  Beim  Eindampfen  mit  starker  Kali- 
lauge  bildet  stch  Phenanthrenchinhydron  und  Diphenyl').  —  Die  alkalische 
liosung  des  Phenanthrenchinons  ist  dunkel  ge^rbt,  hellt  sich  aber  beim  Schiitteln 
anf  und  pliosphorescirt  im  Dunkeln.  Diese  Erscheinung  beruht  auf  der  Oxydation 
des  Chinons  zu  Diphensaure  ^®).  —  Bei  mehrtagigem  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder 
Barytlosung  wird  ausser  Diphenylenglycolsiiure  und  Diphenylenketon  auch  Fluoren- 
alkohol  gebildet^).  —  Mit  der  15fachen  Menge  Natron kalk  gegliiht,  verwandelt 
sich  das  Phenanthrenchinon  unter  Abgabe  von  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd 
fast  quantitativ  in  Diphenyl;  daneben  entsteht  ein  rothlich  gef&rbter,  krystallinisch 
erstarrender  Korper  ^).  —  Bei  der  Destination  mit  ziemlich  wasserhaltigem  Natron- 
kalk  (aus Natrium)  beobachteten  Anschiitz  und  Bchultz^)  Fluoren,  Diphenylen- 
keton und  Fluorenalkohol ,  beim  Erhitzen  mit  gebranntem  Kalk  nur  Fluoren  und 
Diphenylenketon;  dabei  tritt  immer  freier  Wasserstoff  auf.  —  Erhitztes  Bleioxyd 
verwandelt  Phenanthrenchinon  ebenfalls  in  Diphenylenketon  ^^).  —  Durch  acht- 
tUgiges  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  geht  das  Phenanthrenchinon  in  Diphen- 
saure uber.  Diesem  Umstande  ist  es  zuzuschreiben ,  weshalb  beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Losung  von  Phenanthren  mit  Natrium  amalgam  auch  Diphen- 
saure erhalten  wird  ^).  —  Zinkathyl  wirkt  auf  Phenanthrenchinon  ein  unter  Bildung 
eines  Korpers,  der  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  eine  Verbindung  CigHj^Og 
liefert  **).  —  Aus  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenanthren- 
cbinon  resultirt  Phenanthrendichlorketon  ^*)  i**).  —  Pentachlorantimon  wirkt  in 
der  Kalte  nicht  anf  Phenanthrenchinon  ein,  wohl  aber  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Perchlordiphenyl  CiaGl^Q  und  geringer  Mengen  Perchlorbenzol  ^®).  —  Blau- 
saure  verwandelt  das  Phenanthrenchinon  in  Phenanthrenchinonhydrocyanid^^).  — 
Das  Yerhalten  des  Phenanthrenchinons  zu  Ammoniak,  Aminen  u.  s.  f.  s.  weiter 
unten ,  desgleichen  das  Yerhalten  zu  Aldehyden ,  Ketonen  etc.  bei  Gegenwart  von 
Amraoniak. 

Eine  ausserst  charakteristische  und  zugleich  sehr  empiindliche  Beaction  des 
Phenanthrenchinons  beschreibt  Laubenheimer.  Versetzt  man  nfimlich  5ccm 
einer  Losung  von   0,5  g  Phenanthrenchinon  in   100  ccm  Eisessig  mit  etwa  1  ccm 
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Toluol  und  tropfelt  onter  Abkiihlen  und  Umschatteln  4  ccm  concentrirte  Scbwefel- 

saure  hinzu,  so   entfiteht  eine   blaugrun  gef&rbte   Floasigkeit.     Giesst  man  nach 

einigen    Minaten   etwas   davon   in   Wasser   und   schuttelt  die    blauYiolette  irube 

Fliissigkeit  mit  Aether,  so  farbt  sich  dieser  intensiv  rotbviolett.  —  Bel  AnwenduDg 

von  Xylol  (Biedepunkt  136*^  bis  140^)  an  Stelle  deR  Toluols  erhalt  man  die  fttberisehe 

L5sung  mit  intensiv  kirschrother  Farbe.   Diese  Beaction  ist  nach  Victor  Meyer's 

Versuchen  ^^)  dem  im  Toluol  enthaltenen   Thiotolen  (Methyl thiophen)  eigen.    Ss 

gelingt,  aus  Methylthiophen  nnd  Phenanthrenchinon  einen  inAlkohol,  Chlorofonn, 

Benzol,   Schwefelkohlenstoff  mit  prachtvoU  violettblauer  Farbe  sich  losenden,  in 

Wasser  unldslichen  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung   CjgHjsOS   darzosteUen, 

der   sich   beim   Erhitzen   braunt   und   zersetzt   und  die  interessante    Bigenschaft 

besitzt ,  mit  Bleichroniat  Anthrachinon  zu  liefem  ^^).  —  Auch  gewdhnlic&es  thio- 

phenhaltiges  Benzol  ^^)  giebt,  in  gleicher  Weise  mit  Phenanthrenchinon  behandelt, 

einen  prachtigen  Farbstoff,  der  aber  in  Aether  unldslich  ist.     Brsetzt  man  daher 

bei  der  Laubenheimer'schen  Beaction  das  Toluol  durch  Benzol  nnd  den  Aether 

durch  Chloroform,  so  erh&lt  man  eine  tief  smaragdgrun  gef&rbte  Chloroformldsnnf^. 

Der  hierbei  entstehende  Farbstoff   hat   die  Zusammensetzung  C^gHioOS  *')  ui^ 

liefert  wie  der  eben  beschriebene  homologe  Kdrper  beim  DestSliren  mit  Zinkstaub 

Phenanthren. 

Was   die   Constitution  des   Phenanthrenchinons  *)  betrifft,   so  ftndet  dieselbe 

nach  den  bei  Betrachtung  der  Phenanthren -Constitution  angefuhrten  Thatsachen 

C0H4CO  ^ 

ihren  Ausdruck  in  der  Formel   1         1     ,  die  je  nach  der  Graebe'schen^^  oder 

Cg  H4  c  o 

Fittig'schen^^)  Auffassung  der  Chinone  zwei  M5glichkeiten  darbietet  "0  ^>  nSmlich 
CH  CH  OH  CH 

HCj/ScH      HCj^^jCH  HC/%CH      Hc/^jCH 

HjyC OyicH  HcIMc C^ICH 

0  c  """  c  o 

\         /  \        / 

0  c  c c 

6 6  ">       o 

Phenanthrenchinonschwefligsaures  Natrium  NaHSO^  .  C|4HgOi  -f" 
2  H2O  wird  durch  Ldsen  des  Phenanthrenchinons  in  Natriumdisulfitldsung,  am 
besten  beim  Erwarmen,  gebildet^)  —  Farblose  BlUttchen,  in  Wasser  und  JJkoboI 
leicht  Idslich.  Auch  leicht  zersetzbar  mit  Wasser.  Aus  der  Losung  wird  Phoian- 
threnchinon  durch  Alkalien,  S&uren  und  Oxydationsmittel  leicht  regenerirt^^  — 
Phenanthrenchinonschwefligsaures  Kalium  bildet  gleichfiills  iarblooe Blatt- 
chen  und  verhalt  sich  der  Natriumverbindung  analog^). 

Phenanthrenchinonhydrocyanid  Ci^HioO^CsKs^^)  wird  erhalten  durch 
Schiitteln  von  feingepulvertem  Phenanthrenchinon  mit  uberschiissiger ,  30proc., 
wasseriger  Blausiiure.  —  Fast  farblose,  haarfeine  Kadeln,  die  sich  durch  Buek- 
bildung  in  Phenanthrenchinon  leicht  rothbraun  f&rben.  Beim  Erhitzen  oder  beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  diese  Yerwandlung  noch  rascher  von  statten;  aber  aoi 
heisser,  verdiinnter  Salzs£lure  Islsst  sich  die  Verbindung  umkrystallisiren  ohne 
merklichen  Yerlust.  Beim  Yerseifen  liefert  dieselbe  eine  bei  241®  schmebsende,  in 
Nadeln  krystallisirende  Yerbindung  von  der  Zusammensetzung  C15  Hu  N  O  und  eine 
in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  6&ure  von  der  Zusammensetzung  Ci^HjsNOi 
und  dem  Schmelzpunkt  183®. 

Derivate  des  Phenanthrenchinons. 

Dibromphenanthrenchinon  ChH^'Bt202^)  entsteht  bei  sechsstclndigein 
Erhitzen  des  Chinons  mit  wenig  Wasser  und  der  berechneten  Menge  Brom  auf 
180®.  —  Gelbe,  warzenformige  Kry stalle ,  schwer  inWeingeist,  Eisessig  und  Benzoic 
leichter  in  Xylol  loalich.  Schmelzpunkt  230®  »),  233®  «♦).  —  Dabei  entsteht  auch  eine 
Tribrom verbindung,  welche  sich  durch  Chloroform  von  der  ersteren  trennen  I&sst  **). 

Mononitrophenanthrenchinon  Ci4H7(NOg)02^)2*)  entsteht  beim  Kocha 
von  PhenantJirenchinon  mit  einem  Gemenge  rauchender  und  einer  Salpeters&nre 
vom  spec.  Gew.  1,4  und  wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  gereinigt.  —  Goldgl&nzende,  in  Eisessig  schwer,  inAlkohol  fast  unlos- 
liche  Blattchen.     Schmelzpunkt  257®^).  —  Mit  Natronkalk  destilUrt,  giebt  dieYer- 

*)  S.  auch  Zincke,  Ber.  1878,  S.  1999  a.  Liebermann  a.  Jacobson,  Ann.  Chem. 

;2n,  s.  70. 
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bindimg  eine  noch  nicht  naber  untersncfate  Base.  —  Bei  der  weiteren  Nitrirung 
undOxydation  entsteht  ft-Dinitrodiphens&are  ^^),  von  der  Schultz^^)  nacbgewiesen 
bat  I  daBS  sie  eine  Paraverbindong  ist»  wesbalb  dem  Nitropbenantbrenchinon  die 

CeH4— C0(2) 
Fonnel  ,  ,     ^       i  _       •  ^  ,  x  zukommt. 
(4)N03— OeHs— 00(2) 

Burcb  Oxydation  der  drei  Nitropbenantbrene  mit  CbroniBaare  erbielt  Scbmidt 
drei  isomere  Nitropbenantbrencbinone  ^^). 

cr-MononitropbeDantbrencbinon,  gl&nzende,  orangegelbe  Bl&ttcbeD, 
in  Wasser  nicbt,  in  Alkobol,  Aetber,  Benzol  scbwer,  in  JSiseBsig  leicbter  Idslicb. 
VerpuflFt  beim  Erbitzen.  Scbmelzpnnkt  215^  bis  220^  —  /J-Verbindnng,  orange- 
gelbe, flacbe,  glanzende  Nadeln  (ana  EisesBig),  die  beim  Erbitzen  lebbaft  verpn^en 
und  bei  260®  bis  266®  scbmelzen.  —  y-Verbindung,  bocb  orangegelb  gefarbte, 
lange,  stark  glanzende  Nadeln,  sebr  scbwer  loslicb  in  Alkobol,  leicbt  I5slicb  in 
£88igsaare,  scbmilzt  unter  tbeilweiser  Zersetzung  bei  263®. 

Binitropbenantbrencbinon  0^4 H|)(N 03)202  entsteht  bei  Jangerem  Kocben 
des  Cbinons  mit  raucbender  Balpetersaure  oder  einem  Gemenge  concentrirter  Sal- 
petersanre  und  concentrirter  Scbwefelsaure.  Die  rotbe  Ldsung  wird  mit  Wasser 
verddnnt,  das  dabei  ausfallende  gelbe  Product  aus  Eisessig  umkrystalliBirt  ^.  Scbon 
wabrend  des  Nitrirens  scbeidet  sicb  ofter  ein  Tbeil  des  Dinitrophenantbrencbinons 
in  glanzenden  Blattcben  aus^).  Hierbei  bildet  sicb  nocb  ein  zweites,  beti*&cbtlicb  leicb- 
ter 15slicbes  Binitropbenantbrencbinon  ^),  welcbes  nicbt  gereinigt  werden  konnte,  bei 
der  Oxydation  aber  voHstllndig  in  ^-Dinitrodipbensaure  ubergeht.  —  Dinitropbenan- 
tbrencbinon  entstebt  aucb  beim  Nitriren  des  Mononitrophenantbrencbinons  2^).  — 
Qelbe,  seideglftnzende  Blattcben,  in  Alkobol,  Benzol  sebr  wenig,  reichlicber,  aber 
immer  noch  scbwer  in  Eisessig  loslicb  ^^);  zlemlicb  leicbt  15st  es  sicb  in  acbmel- 
zendem  Napbtalin  2®).  —  Scbmelzpunkt  280®  %  290®  28),  294®  ««).  Durch  OxydaUons- 
mittel  gebt  es  in  » •  Binitrodipbensaure  Uber.  Reductionsmittel  ver&ndern  es 
leicbt.  Mit  Schwefelnatrium  entstebt  wabrscbeinlicb  Biamidodioxypbenantbren '), 
mit  Scbwefelammonium  ein  Product  (wabrscbeinlicb  Biamidopbenantbrenbydro- 
cbinon) ,  welches  durch  Natronkalk  in  Biamidofluoi*en  verwandelt  wird  **).  Saure 
Bcbwefligsaure  Katriuml5sung  Idst  das  Binitropbenantbrencbinon  mit  rotbgelber 
Farbe;  durch  Salzs&ure  oder  Sodaldsung  entstebt  kein  Niederscblag  (Unterschied 
vom  Pbenantbrencblnon)  28).  —  Zinnchlornr  fubrt  das  BlDitropbenantbrencbinon 
in  w&sseriger  Losung  in  einen  scharlacbrotben  Korper,  in  salzsaurer  Ldsung  beim 
£rhitzen  in  Biamidophenantbrenbydrochinon  fiber  ^^).  Aehnlicb  verblllt  es  sicb 
beim  Kocben  mit  Zinn  und  Salzsaure  ^^).  In  Alkobol  liefert  es  mit  Ohlorzinn 
eine  pracbtvoll  violette  Losung  28), 

Isonitrosophenantbrenchinon  &  weiter  unten  (S.  1220). 

Monoamidopbenanthrencbinon  O14H7  (NH2)02  ^^).  Bchwarzviolette 
Nadeln.  Scbmelzpunkt  gegen  200®.  Scbwer  loslicb  in  heissem  Wasser  mit  roth- 
violetter  Farbe,  leicbter  Idslicb  in  Alkobol.  —  Bas  Cblorhydrat  bildet  feder- 
formig  gruppirte,  gelbrotbe  KS,delchen. 

Biamidophenanthrencbinon  Ci4Hs(NH2)2  02  entstebt  aus  dem  salz- 
sauren  Biamidobydropbenantbrenchinon  durch  Oxydation  ^*).  Scbwarzviolette 
Nadelchen,  die  bei  310®  noch  nicht  scbmelzen*^).  —  Cblorhydrat,  gelbe  Kry- 
Btallblattcben  *»). 

Pbenantbrencbinondisulfons&ure  Gi4H|((S03H)iiOg2).  Beim  Bebandeln 
von  Phenanthrenchinon  mit  Schwefels&ureanbydrid  bei  100® ;  liefert  beim  Scbmelzen 
mit  Kali  keinen  dem  Alizarin  abnUchen  Farbstoff. 

Phenantbrencbinoncarbonsfture*^)  ^*^)  entstebt  durch  Oxydation  der 
a-Phenanthrencarbonsfture  mit  Chroms&ure.  Besitzt  die  gleicbe  Farbe  wle  das 
Phenanthrenchinon,  wird  von  Natriumdisulfitldsung,  aber  aucb  von  Sodalosung  auf- 
genommen.    Scbmelzpunkt  fiber  815®. 

Phenanthrenbydrocbinon,  Hydrophenantbrencbinon,  Bioxy- 
phenanthren  CJ4H10O2  *)  2).  Zur  Barstellung  dieser  Verbindung  wird  Phenan- 
threnchinon mit  Alkobol  erw&rmt  und  so  lange  Schwefeldioxyd  eingeleitet,  bis  sicb 
AUes  geldst  hat.  Wftbrend  des  Erkaltens  Iftsst  man  noch  Bchweflige  S&ure  zu- 
treten  und  fallt  dann  mit  Wasser  das  Hydrochinon  aus.  Zur  Vermeidung  einer 
Oxydation  arbeitet  man  im  Koblensfturestrome.  —  Farblose,  leicbt  braun  werdende, 
feine  Nadeln  oderSaulen.  In  trocknerForm  ziemlich  bestandig,  im  ft-isch  gef&llten, 
fein  yertbeilten  Zustande  dagegen  wird  es  rasch  oxydirt  zu  Phenantbrencbin- 
hydron  C28H1HO4  2)  S8^.  jklan  stellt  dieses  letztere  am  besten  dar  durch  kurzes 
Kocben  der  schwefiigsauren  Ldsung  des  Phenantbrencbinons  mit  Salzsfture  und 
erbalt  es  so  in  schwarzen,  langen,  gl&nzenden  Nadeln,  die  beim  Erwftrmen  mit 
Alkobol   in  Phenanthrenchinon  sich   verwandeln.  —  Bas  Phenanthrenbydrocbinon 
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ist  in  heisflem  Wasser  sdemlich  loslich ,  In  Alkohol ,  Aether  and  Benzol  leieht  fi»- 
lich.  In  Alkalilange  Idslich  and  dorch  Bftaren  aas  diesen  Ldsnngen  fiUbar;  zam 
Theil  entsteht  dabei  das  Kaliam-  resp.  das  Natriamsalz  des  Phenanthrenchinby- 
drons^).  Ammoniak  wirkt  ahnlich.  Oxydationsmittel  fuhren  es  rasch  ins  Chin- 
hydron  and  Cfainon  tlber. 

Seine  Acetylverbind  ang^  ^n^Bi^^i^i^)^^)  wird  beim  Erhitzen  Ton 
Phenanthrenhydrochinon  mit  Essigsaureanhydrid  im  zageschmolzenen  Bohre  aol 
140^  bis  150^  erbalten.  —  Farblose  Tafeln ,  nicbt  in  Wasser,  sehr  sohwer  in  Alko- 
hol and  Aether,  ziemlich  leieht  in  heissem  Benzol  loslich.  Schwer  sablimirbar. 
Schmelzpankt  202®.  Die  Verbindang  ist  sehr  best&ndig,  wird  von  einem  Gemisch 
von  Kaliamdichromat  and  Schwefels&nre  nicht  oxydirt,  wohl  aber  beim  Eochen  mit 
Chroms&are  in  eisessigsanrer  LSsang.  Beim  Eindampfen  mitKalildsnng  ( 1,3  spec. G«w.) 
werden  die  Acetylgrappen  abgespalten  unter  Bildung  von  Ohinhydron  and  Chinon. 

Phenanthren&thylhydrochinon  C15H14O2  =  1*    *     11      ^  .      I>ie8& 

C^  H^— C  O  M 

Verbindang  wird  darch  Einwirkang  von  fiberschiissigem,  in  Aether  gelostem  Zink- 

ftthyl  aufPhenanthreuchinon  erbalten.   Bas  weisse,  palverformige  B^ctionsprodoct 

wird  mit  Alkohol  gekocht  and  dabei  in  Zinkoxyd  and  ein  A&coholat  GigHi^O^. 

CgH«0  gespalten.    Dieses  reprftsentirt  darchsichtige ,  fast  farblose,  oft  zollliuigc, 

rechtwinkelige  Tafeln,  welche  bei  78®  erweichen  and  bei  77®  schmelzen.    In  aQen 

lidsangsmitteln  mit  Aasnahme  des  Wassers  leieht  15slich.    Beim  l&ngeren  Lieges 

an  der  Laft  entsteht  daraas  eine  gummiartige  Masse. 

Die  alkoholAreie  Verbindang  wird  aas  dem  Alkoholat  im  Vacaum  nber 
Schwefels&are  erbalten  als  ein  weisses,  bei  80®  schmelzendes  Palver,  welches  an 
der  Laft  in  eine  brftanlichrothe,  klebrige  Masse  dbergeht.  —  Chroms&are  oxydirt 
die  Sabstanz  glatt  za  Phenanthrenchinon ;  mit  Zinkstaab  destillirt,  liefert  sis 
Phenanthren.  Beim  Erkalten  heiss  ges&ttigter  Lbsangen  der  Verbindang  in  Kali- 
laage  krystallisirt  das  Kaliumsalz  in  flachen,  atlasgl&nzenden  Nadeln,  deren  LOsmig 
darch  Kohlensaare  anter  Backbildang  des  Phenanthrenlithylhydrochinons  zersetzt 
wird. 

Acetylphenanthrenftthylhydrochinon  O|0Hi8O2-C3HsO^^)  wird  ans  der 
Alkohol  verbindang  durch  Kochen  mit  Essigsftareanhydrid  erbalten,  bildet  grosser 
gat  aasgebildete,  farblose  Prismen  vom  Schmelzpankt  103®.  In  Alkohol  nnd  Petrol- 
ftther  15slich. 

Monoamidohydrophenanthrenchinon  entsteht  darch  Bedaction  des 
p-Kitrophenanthrenchinons.    Das  salzsaare  Salz  bildet  weisse  Nadeln^). 

Diamidohydrophenanthrenchinonchlorhydrat  C14H0  (NHj|.HGl)j|(OH)| 
-(-  3H2O  entsteht  beim  Koohen  des  p-Dinitrophenanthrenchinons  mit  Zinn  onid 
Salzs&nre^^)  oder  mit  Zinnchloriir  and  Salzsftare  ^^).  —  Glftnzende,  lange  Nadebi; 
verliert  bei  100®  anter  Schw&rzang  Krystallwasser  and  etwas  Salzsftare.  In  Wasser 
leieht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  15slich.  Die  L5sangen  liefem  beim  Dorchleitao 
von  Laft  Oder  aaf  Zasatz  eines  Oxydationsmittels  Diamidophenanthrenchinon. 
Darch  Kalilaage  wird  das  feste  Salz  zaerst  griini  dann  blaaviolett,  schliesslich 
sohwarz.  Mit  Aether  and  Ammoniak  geschattelt,  liefert  die  verdannte,  alkoho- 
lischeL5sang  eine  pr&chtig  blaa  gef&rbte  Fldssigkeit  ^^).  —  Tetracetyldiamido- 
hydrophenanthrenchinon  Ci4Hs(NH.C2H80)2(O.G2H80)2^),  darch  Natrium- 
acetat  o^id  Essigsftareanhydrid  zu  erhalten,  bildet  farblose,  kleine  Nadeln,  die  bei 
300®  noch  nicht  schmelzen,  in  Alkohol  and  Eisessig  sohwer,  in  Wasser  and  Aether 
aoloslich  sind. 

■ 

Verhalten  des  Phenanthrenchinons  za  Ammoniak  and  Ammoniak 

ilhnlichen  K5rpefn. 

Bei  der  Einwirkang  von  wasserigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  aaf 
Phenanthrenchinon  lassen  sich  nach  Graebe^)  zwei  Verbindnngen  von  der  Za- 
sammensetznng  O14H11O2N2  and  G28HieN2  erhalten.  —  Darch  L5sen  dee  Phenan- 
threnchinons in  heissenf  Alkohol,  Zasatz  von  Ammoniak  and  einiges  Erw&rmen 
oder  besser  noch  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  heisse,  alkoholische 
Phenanthrenchinonl58ang  entsteht  Phenanthrenchinonimid  ^  ^.  Bei  l&ngerer  Sin- 
wirkang  des  alkoholischen  Ammoniaks  oder  beim  Erhitzen  im  geechlosaenen  Bohre 
aaf  100®  bis  120®  verschwindet  das  anfongs  anftretende  Ghinonimid  and  an  seine 
Stelle  treten  in  Form  grdnlicher  oder  braoner,  metallischgl&nzender  Sohappen  and 
Blotter  mehrere  Verbindnngen  ^  ^^).  —  Eine  Ldsang  des  Phenanthrenchinons  in 
der  zehnfiachen  Menge  Alkohol  giebt  mit  Ammoniak  ges&ttigt  aranaohst  anch  dss 
Ghinonimid,  beim  Erhitzen  aber  eine  gelbbranne  L5sang,  in  welcher  sich  nebeii 
einem  Harze  Diphenanthrenoxytriimid  ^4H8)2(NH)30  and  wahrseheinlich  Phenan- 
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tlirendiimid  C]4Hg(NH)2  -4-  SHjO  befindet  und  auBserdeiu  g;elbbraiine  KrystaUe, 
die  der  Haaptmenge  nach  aas  iBodiphenanthreDozytriimid  (0i4H8^(NH)8O  und 
iDlphenanthrenazotid  (C]4Hg)2N2  bestehen^^). 

Phenanthrenchinonimid  OJ4H9NO  =  I*    *     \  bildet  gelbe,  lange, 

CgHA— C— O 

laiegsamd  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158^  bis  159^^^),   welche  sich  ana  ammoniak- 

lialtigem  Alkobol   umkrystallisiren   lassen.     Reiner  Alkohol  wandelt   dieselben   in 

Chinou  um.    Durch  Sauren  geht  die  Yerbindung  in  roth  gefarbte,  sehr  unbestftndige 

Bubstanzen  iiber,   die  mit  Wasser  Chinon  liefern.    Essigsaure-   and  Benzoeganre- 

&iihydrid  wirken  wasserentziebend ,  indem  eine  bei   247^  schmelzende ,  in  Alkohol, 

Aether  und  Chloroform  kaum,  in  beissem  Benzol  schwer  I5sliche,  daraus  in  klei- 

nen,  br&unlichen,  compacten  Tafeln,  sonst  in  Nadeln  krystallisirende  Subatanz  von 

der  Zusammensetzung  G28HieN20  entateht^^). 

Diphenanthrenazotid  CjsHigNa^*)  ist  in  den  Krystallen  enthalten, 
-welche  sich  bei  SBstundigem  Erhitzen  des  Gemenges  von  Phenanthrenchinon  mit 
Alkohol  und  Ammoniak  bilden.  Dieselben  werden  mit  alkoholiachem  Ammoniak 
(dal3ei  gehen  zveei  Bubstanzen  in  Ldsung,  eine  in  brannen,  goldglanzenden  Nadeln 
krystallisirende,  vom  Schmelzpunkt  248^  und  eine  zweite,  welche  in  schwach  gel- 
'ben,  wolligen  Nadeln  krystaUisirt  und  bei  247^  schmilzt)  und  dann  mit  heissem 
ISisessig  behandelt;  dabei  geht  das  Isodiphenanthrenoxytriimid  in  L&sung,  wlihrend 
das  Phenanthrenazotid  zunickbleibt.  —  Sublimirt  bei  hoher  Temperatur  in  glan- 
zenden,  breiten,  gelben  Nadeln »  die  in  siedendem  Schwefel  noch  nicht  schmelzen. 
In  Aether  sehr  wenig,  in  Eisessig  gar  nicht  Idslich.  Coucentrirte  Schwefelsllure 
nimmt  es  mit  rother  oder  bei  grosser  Schwefelsllaremenge  mit  blauer  Farbe  auf ; 
durch  wenig  Wasser  schlagt  diese  Farbe  in  Both  um.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
wird  das  Azotid  unver&ndert  ausgeschieden.  —  Zinkstaub  ist  ohne  Einwirknng. 

Diphenanthrenoxytriimid  (Ci4Hg)2(NH)])0  ^).  Die  alkoholische  Losung 
von  der  Einwirkung  des  alkoholischen  Ammoniaks  auf  das  Phenanthfenchinon 
wird  mdglichst  v(A  Alkohol  befreit,  die  zurtickbleibende  harzige  Masse  mit  kaltem 
Alkohol  extrahirt.  In  Losung  geht  ein  Harz  und  Phenanthrendiimid ,  ungelost 
bleibt  das  Diphenanthrenoxytriimid.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
xnit  etwas  Thierkohle  gereinigt.  —  Schwach  gelb  gef&rbte,  flache  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 282®.  In  Chloroform,  Aether  und  Benzol  nicht,  inAceton  nur  wenig  Idslich. 
"Wird  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  nicht  angegriffen,  zeigt  aber  nach  dieser 
Behandlung  den  Schmelzpunkt  290^. 

Isodiphenanthrenoxytriimid  (C24H8)2(NH)30  wird  neben Diphenanthren- 
azotid durch  Extraction  mit  Eisessig  gewonnen.  Die  Beinigung  geschieht  durch 
Zusatz  von  Zinkstaub  zur  eisessigsauren  Losung.  Beim  Eintragen  derselben  in 
Terdiinnten  Alkohol  scheldet  sich  die  Yerbindung  dann  schon  beim  ersten  Male 
blendend  weiss  aus.  —  Zeigt,  aus  Eisessig  krystaUisirt,  unter  dem  Mikroskop  zu- 
gespitzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  liber  300^.  In  Alkohol  nur  wenig,  mehr  in 
Eisessig  15slich. 

Phenanthrendiimid  Ci4H8(NH)a  +  2H2O  wird  wahrscheinlich  neben 
Diphenanthrenoxytriimid  (s.  oben)  erhalten.  Der  alkoholische  Extract  wird  durch 
Eindampfen  concentrirt  und  dann  in  wenig  salzs&urehaltiges  Wasser  gegeben. 
Dabei  geht  ein  Theil  der  Base  als  Chlorhydrat  in  Ldsung;  ein  anderer  Theil 
bleibt  beim  Harz  zuruok  und  wird  daraus  durch  Benzol  gewonnen.  —  B5thliche 
Flocken  vom  Schmelzpunkt  uber  285®. 

Beim  Erwftrmen  des  Phenanthrenchinons  mit  alkoholischem  Methylamin^) 
geht  ein  betr&chtlicher  Theil  des  Chinons  in  Losung,  und  beim  Erkalten  scheidet 
die  braune  Fliissigkeit  gelbe  Krystalle  aus,  die  wahrscheinlich  Phenanthren- 

chinonmethylimid  0i4%<C>7nH    ^^^*     ^^^  lassen  sich  durch  Krystallisiren 

aus  heissem  Benzol  reinigen  und  bilden  dann  kleine,  gl&nzende,  schwach  braun- 
liche  Krystalle,  die  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  geben.  Durch  Salzs&ure 
werden  sie  in  einen  tiefblauen,  in  Wasser  und  Salzsaui'e  nur  wenig,  in  alkoho- 
lischer  Salzs&ure  mit  tiefblauer  Farbe  leicht  l&slichen  KOrper  iibergefabrt.  Beim 
Kochen  oder  langeren  Stehen  verschwindet  die  blaue  Farbe  und  man  erhalt  farb- 
lose  Nadeln,  das  salzsanre  Salz  einer  Base.  —  Die  Mutterlauge,  aus  der  sich  das 
Phenanthrenchinonmethylimid  ausgeschieden  hat,  giebt  beim  Yerdunsten 

noch  eine  zweite  basische  Yerbindung**)  CieH]4Ng  =  Ci4H8<Cjinij*i    die   durch 

Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  —  Grosse,  glftnzende,  farblose  Pris- 
jnen  vom  Schmelzpunkt  185*^  bis  186^.  —  Chlorhydrat  Ci8H,4N3  .HCl,  farblose 
Prismen  aus  Wasser,  in  Wasser  leicht  15slich,  in  Alkohol  fast  unl58llch.  —  Nitrat 

77* 
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krystallisirt  aos  verdunnter  Salpeters&nre  in  feinen  Kadeln ;  in  Wasser  and  Alkohol 
scbwer,  leichter  loslich  in  verdunnter  Salpetersaure.  —  Salfat  krystallinrt  am 
Wasser  in  feinen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln;  in  Alkohol  nor  wenig  Ifidich. 
—  Oxalat  krystallisirt  ans  heissem  verdiinntem  Alkohol  in  scbdnen,  wasserhelkn 
Nadeln  und  Prism  en. 

Auch  Aethylamin  und  Anilin  wirken  auf  Phenanthrenchinon  ein ;  dabei  ent- 
stehen  Aber  grossentbeils  Harze  ^). 

Hydroxylamin  wirkt  in  Form  seines  salzsanren  Salzee  auf  Phenanthren- 
chinon in  aikoholischer  Losung  unter  Bildung  von  Monoisonitrosophenan- 

CgH.— C=N0H8'i) 
threnohinon  C14 H9 N O2  =   1  1 .  Goldgelbe,  kleine,  buschelfonnif^ 

gruppirte  Kadeln  (aus  Alkohol).  In  heissem  Alkohol  leicht  loslich.  Kochende 
Katronlauge  lost  die  Yerbindang  zu  einer  griinen  Fliissigkeit ,  aus  welcher  Bnig- 
sSure  grune  Flocken  fillt,  —  Goncentrirte  Schwefelsaure  Idst  dieselbe  roit  hint- 
rother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  urspriingliche  Yerbindung  wieder 
ansgeschieden.  Schmelzpunkt  158^.  —  Wird  die  Monoisonitrosoverbindung  mit  dem 
gleicben  Gewicht  Hydroxylaminchlorhydrat ,  Alkohol  und  etwas  OblorwasseTstofT- 
saure  mehrere  Stunden  auf  180^  im  gescblossenen  Bohre  erhitzt,  so  entsteht  das 
Anhydrid   eines  Dioximidophenanthrenchinons  C14H8N2O  von  der  CkmsU' 

an.— C=Nv. 
tutioii   I  I     ^">0.  —  Lange,  blassgelbe  Nadeln,  bei  181*'  schmelzend '^j. 

Cg  H4"— C=^N 

Phenylhydrazinchlorhydrat  liefert,  mit  Phenanthrenchinon  und  Alkohol  oder 
Eisessig  erwarmt,  Phenanthrenchinonhydrazin  C2oHi4NaO  •*).  —  Hell- 
rothe,  breite,  glanzende  Nadeln  oder  Blftttchen,  in  heissem  Alkohol  schwer,  id 
heisser  Essigsaure  leichter  Idslich.  Goncentrirte  Schwefels&ure  lost  die  Substaoz 
ohne  Yeranderung  mit  yiolett«r  Farbe.  Schmelzpunkt  165^.  —  Hierbei  entsteht  noch 
eine  zweite  Yerbindung. 

Dnrch  Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  Phenanthrenchinon  entsteht  unter 

Austritt  von  2  Mol.  Wasser  eine  Base  der  Formel  CigH]2Ns.  —  Lichtgelbe  NideJ- 

chen  vom  Schmelzpunkt  180,5^.    Destillirt  unzersetzt.   Unloslich  in  Wasser,  schwer 

loslich  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  Aether ,   Benzol  und  Eisessig.     Nor  schwaeh 

basisch.     Das   Chlorhydrat   bildet.  sch5ne   Nadeln,   die   helm   Erw&rmen  oder 

durch  Wasser  leicht    zersetzt   werden^^).    —    Aromatische   Diamine   liefem  mit 

Phenanthrenchinon   substituirte   Ghinozaliue.     Aus  m-p-Toluylendiamin   entstdit 

N  =  G  — GgH^ 
Diphenylentoluchinoxalin  G7He<^    1  .       Hellgelbe,    haarfonni^ 

Krystalle  vom  Schmelzpunkt  212^  bis  213^.  Schwer  Idslich  in  Alkohol,  leicht  los- 
lich in  Benzol,  Ghloroform,  Aether,  unldslich  in  Wasser.  Bildet  mit  conoentrirten 
Mineralsauren  durch  Wasser  zersetzliche  Salze  ^'j.  —  Die  Bildung  der  schwer  los- 
lichen  Diphenylenchinoxaline  mittelst  Phenanthrenchinon  benntst  Hinsberg  zum 
Nachweis  aromatischer'  Orthodiamiue  ^^). 

Ein wirkungsprodncte  der  Aldehyde,  des  Acetous  und  Aeetessig- 

ftthers  auf  Phenanthrenchinon. 

Phenanthrenchinon  und  verschiedene  Aldehyde  wirken  in  Gegeuwart  vod 
Ammoniak  beim  Erw&rmen  unter  Austritt  von  Wasser  auf  einander  ein.  Es  ent- 
steht so  eine  Beihe  zum  Theil  indiiferenter,  krystallinischer  Yerbindungen  aoi 
Benzaldehyd,  GumlBMldehyd ,  Salicylaldehyd ,  Furftirol  und  Phenanthrenchinon, 
w&hrend  aus  Aldehydammoniak  auf  diese  Weise  eine  amorphe,  nicht  fliichtige  Base 
entsteht,  deren  Salze  ebenfalls  nicht  krystallisiren.  Acetaldehyd  und  Ammoniak 
wirken  nicht  auf  Phenanthrenchinon  ein  '^^). 

Aceton  vermag  sich  in  verschiedenen  Yerhftltnissen ,  Acetessigather  unter 
Wasserabspaltung  mit  Phenanthrenchinon  zu  vereinigen. 

Phenanthrenbenzalchin,  Phenylphenanthrylcarbinolphenanthryl- 
ather  Gg5H24p.  ^^)  wird  erhalten,  indem  man  Phenanthrenchinon  mit  1V2  Thin. 
reinem-Betizaldehyd  ca.  sechs  Stunden  auf  250^  bis  270®  erhitzt  und  die  erkaltete, 
braune  Kasse  mit  Alkohol  extrahirt.  Das  zuriickbleibende,  graue  Pulver  wird  ana 
Steinkohlentheer51  vom  Siedepunkt  150®  bis  170®  umkrystaUisirt.  —  Kikroskopische, 
rosettenf&rmig  vereinigte,  rechtwinkelige  Flatten  (aus  Schwefelkohlenstoff ).  Schmdx- 
punkt  325®  bis  329,5®.  Ldst  sich  schwer  in  den  gebr&uchlichen  Ldsungsmitteln, 
leichter  in  Gumol  nnd  Schwefelkohlenstoff;  sublimirt  bei  sehr  hoher  Temperatnr 
unter  partieller  Zersetzung.  Goncentrirte  Schwefels&ure  lost  es  beim  Erw&rmen  ra 
einer  rothen  Fliissigkeit,  die  braune  Fluorescenz  zeigt.  Beim  Kochen  verschwindet 
diese  Farbe,  ohne  dass  Yerkohlung  eintiitt.    Wird   dann  etwas  Wasser  zogesetzt, 
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8o  Bcbeidet  sich  eln  rother  K5rper  aus  und  die  Fliisslgkeit  iluorescirt  magentaroth. 
Das  PhenanthreabeDzalchin  ist  ftasserst  bestandlg;  nur  von  Kaliumdichroinat  und 
Schwefelsaure  lasst  es  sicli  oxydiren  za  Benzoesiiare  and  Phenanthrenchinon  und 
init  Zinkstaub  destillirt,  liefei*t  dasselbe  Pbenanthren  und  zwar  ausschliesslicb. 
ZinkHtbyl,  Eisesssig  und  Zinkstaub,  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  bei  200^, 
Salzsaure  bei  250®,  Anilin  bei  250®  sind  ohne  Einwirkung;  auch  zweitagiges 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Bestillation  mit  Katronkalk  und  selbst  schmelzendes 
Kali  verandert  die  Yerbindung  in  keiner  Weise.    Ihre  Constitution  glauben  Japp 

und  Wilcock  durch  die  Formel  0H~-G,4H9      veranschaulichen  zu  mussen. 

\OCi4H9 

CeH4— C— Ov 

Benzenylamidophenanthrol  |  ||        ^CH— C8H5»7)88)  ^^^i  ^^r- 

CcH^— C— N"^ 
gestellt  duroh  Erhitzen  eines  Qemenges  von  Phenanthrenchinon  mit  Benzaldehyd 
and  starkem,  wasserigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Masse  fest  wird. 
Man  kocht  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  Benzol  um.  —  Ent- 
steht  auch  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  blaus&urehaltigem  Benz- 
aldehyd. —  Farblose,  seideglanzende  Kadeln  vom  Schmelzpunkt  202®.  Lasst  sich 
BUblimiren  und  unter  geringer  Zersetzung  in  kleinen  Portionen  auch  destilliren; 
ist  in  heissem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  reichlich,  in  Alkohol  und  Eisessig 
wenig,  in  Wasser  nicht  Idslich;  15st  sich  dagegen  beim  Erwftrmen  in  Salzs&ure 
und  verdunnter  Schwefelsaure.  —  Bei  der  Qxydation  mit  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsfture  entsteht  Phenanthrenchinon  und  Benzo^s&ure,  mit  Zinkstaub  destillirt 
Phenanthren,  Ammoniak  und  wabrscheinlich  Benzonitril.  Alkoholisches  Kali  zersetzt 
die  Yerbindung  bei  l&ngerem  Kochen,  desgl.  ooncentrirte  Salzsfiure  bei  250®  in 
Ammoniak,  Benzoesfture  und  Harz.   Zinkilthyl  ist  auch  bei  150®  ohne  Einwirkung. 

C6H4-C— Ov 
Cumenylamidophenanthrol  |  ||         >G  .  0^ H4  .  C3 H7  ^^)    entsteht 

CflH4— C— N'^ 
aus  Phenanthrenchinon,  Cuminaldehyd  und  Ammoniak  in  Form  von  farblosen, 
seideglanzenden  Nadeln  (aus  Petroleum&ther  oder  Benzol).  Schmelzpunkt  186®. 
Sublimirt  sehr  schwer.  In  Alkohol  und  Ligro'in  wenig,  in  anderen  Mitteln,  Wasser 
ausgenonmien ,  reichlich  15alich.  —  Ooncentrirte  Schwefels&ure  giebt  damit  eiue 
gelblichgrun  iluorescireude  L^^sung,  die  nach  einiger  Zeit  sich  r5thet. 


Furfuren 


ylamidophenanthrol  I  ||        ^C4H80'^    wird    durch    Er- 


hitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  Furftirol  und  Ammoniak  erhalten.  —  Farblose, 
seidegl&uzende  Nadeln  aus  Amylalkohol,  Blattchen  aus  Eisessig.  Schmelzpunkt 
231®.  Sublimirbar.  Leicht  Idslich  in  heissem  Benzol,  Amylalkohol  und  Eisessig, 
weniger  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  noch  weniger  in  Aether  und 
Ligro'in,  in  Alkohol  fast  unloslich.  Mit  Schwefels&ure  entsteht  in  der  K&lte  eine 
rothlichbraune,  blau  fluorescirende  Ldsung. 

C6H4—C— NH. 

Anhydrosalicyldiamidophenanthreu  |  ||  "^0 — C^'R^OB,^^)  ent- 

CeH*— C N^ 

steht  aus  aquivalenten  Jlengen  Phenanthrenchinon,  Salioylaldehyd  und  Ammo- 
niak. —  Farblose,  bei  270®  ms  276®  schmelzende  Nadeln;  in  Alkohol,  Wasser  und 
Petrolftther  schwer,  in  Aether,  heissem  Amylalkohol  und  Eisessig  leicht  Idslich. 
In  Alkalien  Idslich  und  aus  der  Losung  durch  Sfturen  fftUbar.  In  Salzsfture  un- 
loslich, da  der  basisohe  Charakter  bereits  verschwunden  ist.  In  Schwefelsaure 
lost  sich  die  Yerbindung  mit  schmutzig  violetter  Farbe  und  die  Losung  fluorescirt 
griinblau.  Yon  Beductionsmitteln  und  von  schmelzendem  Alkali  wird  dieselbe  nur 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur,  bei  der  ohnehin  Zersetzung  eintritt,  angegriffen.  — 
Mit  Benzo3sfiureanhydrid  erhitzt,  entsteht  das  Benzoylderivat  C2iHi8(C7H5  0)N2  0, 
ein  in  Nadeln  (aus  Benzol)  oder  cubischen  Formen  krystallisirender  Kdrper  vom 
Schmelzpunkt  218®  bis  220®. 

Anhydroparaoxybenzoyldiamidophenanthren  C2iH|4N20^®)  entsteht 
als  Isomeres  des  Yorigen  aus  Phenanthrenchinon,  Paraoxybenzaldehyd  und  Ammo- 
niak in  farblosen  Nadeln,  die  sich  bei  300®  schw&rzen  und  bei  350®  schmelzen. 
In  heissem  Eisessig  und  Amylalkohol  leicht  Idslich,  in  den  ubrigen  Ldsongsmitteln 
fast  unldslich.  Yon  Natronlauge  wird  die  Yerbindung  aufgenommen  und  aus  der  Ld- 
sung  durch  Sftnren  wieder  abgeschieden.  —  DasAcetylderivat  CsiHi3(C2H30)N20 
durch  Erhitzen  mit  Essigsaureanhvdrid  auf  150®  wahrend  sieben  Stonden  za 
erhalten,  bildet  Nadeln,  die  bei  205®  bis  210®  nicht  scharf  schmelzen. 


1222  PhenanthrenchinoD. 

Etwas  anders  wirkt  OrthometboxybenzaldeUyd  aaf  PhenanthrenchinoD,  indem 
hier  zwei  Substanzen  entstehen ^*) :  l)  Anhydroorthomethoxybenzoyldi- 
amidophenanthren  02aHieNsO,  in  Form  gelber,  bei  207^  bis  208,5^  schmelzen- 
der  Nadeln,  welche  durch  Salzslliire  bei  200®  in  Anhydrosalicyldiamidophenanthren 
und  Chlormetbyl  sich  spalten  and  von  concentrirter  Schwefelsaore  mil  blaner  Farbe 
gelOst  werden.    In  Sauren  und  Basen  unloslich.  —  2)  Orthomethoxybenzenyl- 

CeH^-C-Ov 
amidophenantbrol  I  ||        ^0 — C^13^{0CH^).  —  Weisae Nadebn  vom Schmelz- 

CeH4— O— N^ 
punkt  144,5® Mb  145,5®;  158t  sich  in  concentrirter  Schwefelsaare  mit  groner  Farbe; 
in  sonstigen  Sauren  and  in  Basen  unloslich. 

Phenanthrenchinimidaceton  C]7Hi5N02^®)entsteht,  wenn  5Thle.  fein  ge- 
pulvertes  Phenanthrencbinon  mit  6  Thin.  Aceton  und  4  Volumthln.  conoentrirteD, 
wasserigen  Ammoniaks  in  Beruhrung  sind,  als  ein  weisses,  krystalliniscfaes  Pulver, 
das  durch  Wascheu  mit  Aether  und  vomchtiges  Umkr^'stallisiren  aus  eincr 
Mischung  von  Aceton  und  Ammoniak  sich  reinigen  lasst.  Die  Yerbindung  farbt 
sich  bei  120®  dunkler  und  schmilzt  bei  130®,  liefert  mit  Essigsaureanhydrid  Fben- 
anthrenchinon,  mit  Balzsaure  und  EssigsHure,  noch  besser  mit  Ozals&ore  and  Amei- 
sensaure  *^)  bei  eiuigem  Stehen  Ammoniak  und  die  stickstofffreie  Yerbindang 

Phenanthrenchinacetoni  HonoacetonphenanthrenchinoD 
0|7H]403^®).  Bildet  sich  ausserdem  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von 
Phenanthrencbinon  mit  uberschUssigem  Aceton  auf  200®.  —  Farblose ,  bei  89^* 
bis  90®  schmelzende  Blattclien;  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  Alkobol  and  Acetoo 
leicht  loslich.  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Wasser  oder  Alkalien  wie  dai 
Phenanthrenchinimidaceton  Phenanthrencbinon.  Durch  Ammoniakgas  wird  die 
Yerbindung  in  atherischer  Losung  wieder  in  die  stickstoffhaltige  verwandelL 
Beim  Erliitzen  auf  200®  tritt  Spaltung  in  Phenanthrencbinon  and  Aceton  ein. 
Bei  der  Reduction  mitZinkstaub  und  Eisessig  entsteht  die  Yerbindung  Ci^Hi^O  ") 
in  langen ,  feinen  Kadeln  vom  Schnielzpnnkt  121®.  Sehr  leicht  in  Aether  und 
Chloroform,  auch  leicht  Idslich  in  kochendem  Alkobol,  nicht  aber  in  kaltem ;  subli- 
mirt  ohne  Zersetzung  in  federartigen  Krystallen;  bildet  ein  Bromproduct.  —  Beim 
Bebandeln  des  Phenanthrencbinacetons  mit  Kalilauge  in  alkoholischer  Loeong  ent- 
steht Acetondipheuanthreuchinon  C31H2SO5  ^^)  in  kleinen,  prismatiscbeo 
Krystallen;  beim  Erhitzen  auf  150®  bis  160®  wei^en  dieselben  gelb  und  schmelzen 
bei  190®  unter  Qasentwickelung.  In  den  gewobnUchen  Losungsmitteln  schwer  los- 
lich.   Bcheidet  sich  aus  der  Beiizollosung  nur  nach  lUngerem  Stehen  aus. 

Diacetonphen  anthrenchinon  C2oH2o04  =  (CeH4.C(OH).CHs.C0. 
CHs)]^^).  Bei  Einwirkung  von  kaustischem  Kali  und  Aceton  auf  Phenanthren- 
chinon  entsteht  neben  etwas  Phenanthrenchinaceton  ein  Additionsprodact  von 
2  Mol.  Aceton  zu  1  Mol.  Phenanthrencbinon,  das  Diacetonphenanthrenchinon  ^^)  ^'). 
Dasselbe  bildet  sich  auch  aus  in  Aceton  gelostem  Acetonphenanthrenchinon  nnter 
dem  Einfluss  von  Kali^^).  Die  Yerbindung  krystallisirt  bei  freiwilligem  Yerdon- 
sten  aus  der  Losung  in  Aceton  in  kurzen,  wohl  ausgebildeten ,  schiefen  Prismen, 
welche  unter  Zersetzung  zwischen  150®  und  160®  gelb  werden  und  bei  187®  nnter 
Acetonentwickelung  schmelzen.  Wird  das  Diacetonphenanthrenchinon  mit  Essig- 
siiure  gekocht,  bis  eine  klare  Losung  entstanden  ist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 

Dehydrodiacetonphenanthrenchiuon  O^oH^gOs  in  Krystallen  aus,  die 
mit  Aether  gewaschen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden  k6nnen.  Es  sind 
farblose,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  179®  bis  181®. 

Dehydroacetonphenanthrenchinon  0]7H]209^^)  entsteht  neben  dem  Di- 
acetonphenanthrenchinon, wenn  auf  Phenanthrencbinon  Aceton  und  aberschussiges 
Kali  einwirken.  —  Kleine,  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln  (aus  Benzol) ,  unter  dem 
Mikroskop  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  195®. 

Wird  Phenanthrencbinon  mit  Acetessigather  and  concentrirter  Ammoniak- 
ilussigkeit  unter  Druck  auf  100®  erhitzt,  so  entsteht 

Phenanthroxylenacetesslgather  C2oHie04^^.  Die  Darstellnng  gelingi 
am  besten,  wenn  100  g  fein  zerriebenes  Phenanthrencbinon  mit  90  g  Aceteaugerter 
and  150  ccm  einer  Kalildsung  (1  Thl.  Kali  auf  6  Thle.  Wasser)  unter  bestandigem 
Schiitteln  schwach  erwarmt  werden.  Naoh  kurzer  Zeit  tritt  die  Beaction  nnter 
betrslchtlicher  Temperaturerhdhong  ein.  Das  graae  Condensationsprodact  wird 
mit  Wasser  and  Alkobol  behandelt  and  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Peine, 
weisse,  seideglanzende,  zu  Biischeln  vereinigte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt 
185,5®.  In  Benzol,  Alkobol  and  Eisessig  Idslich.  Heisse  Kalilauge  bewirkt  Zer- 
setzung; je  nach  der  Concentration  entsteht  eine  parpame  oder  grCine  LdsoDg. 
Brom  bildet  in  essigsaurer  Ldsung  ein  aus  Eisessig  in  gelblichen  Kadeln  kxystalli- 
sirendes  Additionsprodact.     Durch  Jodwasserstoffs&ure  and  Phoephor  oder  durth 
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Zinkstaub  wird  der  Substanz  eln  Atom  Sauerstofif  entzogen,  wodurch  die  Yer- 
bindung 

/J-Phenanthroxylenisocrotonsaureather  ^6^A-^=^<iQQ0Q^*  ^    in 

fast  farblosen  Nadeln  (aus  Ligroi'n  oder  Benzol)  vom  Schmelzpunkt  124^  sich  bildet. 
Beim  starken  Erhitzen  dieses  Korpers  oder  des  Phenanthroxylenacetessig&thers 
mit  rauchender  Jodwasserstolfsaure  und  Phosphor  auf  200®  entsteht  eine  Selure. 
Von  kaustischein  Kali  wird  der  Crotonsaureather  ]eicht  gelost  und  in  das  Kalium- 
salz  einer  zweibasischen  Saure  der  Formel  C18H14O4  iibergefuhrt,  die  beinahe 
unloslich  in  Losungsmitteln  von  niedrigem  Siedepunkt,  aber  leicht  loalich  in  Phenol 
ist  and  sich  beim  sorgf&ltigen  Yerdiinnen  dieser  L5sang  mit  Alkohol  in  feinen, 
farblosen  Nadeln  aasscheidet,  die  bei  295®  schmelzen. 

Silbersalz  CigH]204Ag2,  weisser,  krystallinischer,  nnloslicher  Kiederschlag. 

Bariumsalz  CigH]2  04Ba  -|~  2H20»  weisses,  krystallinisches  Polver. 

Die  Saure  liefert  bei  der  Ozydation  kein  Phenanthrenchinon ;  beim  Sublimiren 
entsteht  aus  derselben  wie  aus  dem  Crotonsaureather  eine  bei  213®  schmelzende 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  C24H1QO.  8,  K. 

Fbenantlirole  nennt  man  die  phenolartigen  Hydroxyderivate  des  Phenan- 
threns. 

a-Phenanthrol,  Qxyphenanthren  Gj4HxoO  ^)')  wird  erhalten  durch 
Yerschmelzen  von  phenanthrensulfonsaurem  Ammonium  mit  Kali  und  Ausf&Uen 
der  in  Wasser  gelosten  Schmelze  durch  Schwefelaaure.  £s  zeigt  sich  ein  in  der 
Kalte  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  aus  welchem  durch  Petroleumather  das  Phen- 
anthrol  in  sch5n  blau  fluorescirenden  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  112®  (uncorr.) 
extrahirt  wird.  —  Sehr  leicht  Ibslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in 
Benzol,  schwer  in  Petrol&ther,  etwas  in  Wasser.  An  der  Luft  nimmt  es  eine  roth- 
liche  bis  braune  Farbe  an.  Alkalien  bilden  damit  sch5n  krystallisirte ,  in  Wasser 
leicht  losliche  Yerbindungen.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl  be- 
ziehungsweise  Jodathyl  werden  olige  Producte  gewonnen.  —  Mit  der  Diazover- 
bindung  der  Sulfanilsaure  entsteht  aus  a  •  Phenanthrol  eine  roth^rbende  Yerbin- 
dung.  —  Acetylverbindung  C14H9O  .G2H3O,  durch  Erhitzen  von  Phenanthrol 
mit  Essigsaureanhydrid  auf  140® bis  150®  im  geschlossenen  Bohre  erhalten,  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  gl&nzenden  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  11 7®  bis  118®  (uncorr.) 
—  Benzoylverbindung  krystallisirt  gut  wie  die  Acetylverbindung. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  a-Phenanthrols  scheiden  sich  beun  Stehen  zu  war- 
zenformigen  Gruppen  vereinigte  Nadeln  aus,  welohe  nach  h&uflgem  Umkrystalli- 
siren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  mit  Ligroi'n  flache,  glanzendci  roth  gef&rbte 
Nadeln  vorstellen  und  bei  123®  bis  124®  (uncorr.)  schmelzen.  Sie  sind  wahrschein- 
lich  das  Dioxyphenanthren  ^). 

/S-Phenanthrol  G14H10O  wurde  von  Morton  und  Geyer*)  aus  der  von 
ihnen  mit  fi  bezeichneten  Sulfons&ure  des  Phenanthrens  beim  Schmelzen  mit  KbM- 
hydrat  krystallisirt  erhalten.  Giebt  mit  Diazoderivaten  der  Sulfos&uren  Farbstoffe, 
die  in  der  Schattirung  von  den  analogen  Derivaten  des  a-Phenanthrols  abweichen. 

fi  -  PhenanthrolazoxylolsulfosSure  C14  Hg  (fi)  O  H-N=N-Ce  Ha  (0 H3)a . 
SO3H  entsteht  aus  /S-Phenanthrol  und  Diazoxylolsulfos&ure  <^). 

^-Phenanthrolmonosulfos&ure®).      Durch    fiinfstundiges    Erhitzen    von 

^-Phenanthrol  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsaure  auf  lOoC    Schwarze,  pech- 

artige,  nicht  entfSbrbbare  Masse.  —  Bariumsalz  Ci4He04SBa,  hellgiau,  amorph, 

unloslich  in  Wasser  und  Sfturen.  —  Bleisalz,  in  heissem  Wasser  Idslich. 

C.  Ho  (OH)— CO  8) 
Phenanthrelchinon   1  1        ,  rothgelb,    in  Natriumdisulfitldsung 

Cg  H4  "O  O 

Idslich ;  scheidet  sich  beim  Yersetzen  dieser  Losung  mit  Eisenchlorid  und  SalzsHure 
als  rothes,  amorphes  Pulver  aus.  In  Alkalien  mit  carminrother  Farbe  Idslich.  Subli- 
mirt  in  rothen,  dem  Alizarin  ahnlichen  Nadeln ;  wird  fiber  200®  zersetzt  ^). 

p-Phenanthrolchinon,    p-Monoxyphenanthrenchinon    C^J3^ — CO'Oi 

(4)H0  — (ieHs  — CO 
entsteht  aus  Amidophenanthrenohinon  durch  Diazotirung.  —  Feine,  braunrothe 


Phenanthrole :  i)  Graebe,  Ann.  Chem.  167y  S.  152.  —  «)  Rehs,  Ber.  1877,  S.  1252.  — 
8)  Anschnt*  u.  Siemienski,  Ebend.  1880,  S.  1180.  —  *)  Morton  u.  Geyer,  JB.  1880, 
S.  932.  —  *)  Stebbins,  Ebend.  1881,  S.490.  —  «)  Rupp,  Am. Chem.  J.  6^  p.  155;  Ber. 
1884  (b),  S.  877.  —  ^  Anschiitz  u.  P.  Meyer,  Ber.  1885,  S.  1943. 
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Nadeln,  die  bei  voTBichtigem  Erhitzen  sublixniren.  In  Natxonlaage  mit  gelbgrnner 
Farbe  loslick.  Fallt  aus  dieser  L58uiig  durch  Saaren  wieder.  —  Acetylverbin- 
dung  bildet  rotbgelbe  Nadelchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  SchmUzt  bei  200* 
biB  210^  unter  Zersetzung. 

p-Dioxyphenauthrenchinon  (4) HO — C0H3— CO  entstebt  analog  am  Di- 

(4)H0— CeHg— CO 
amidophenanthrenchinon.   Mikroskopische,  durcbsicbtige,  Bchwarzbraone  N&deldien. 
—   Acetylverbindung    krystallisirt  aos  Alkohol  oder  Eisessig    in    pr&chtigeD, 
gelbrothen  Nadelcben.  S,  K. 

Phenanthroline  Ci2HgN2.  VonSkraup  und  Vortmaun^)  entdeckte  Basen, 
welche  durch  Erhitzen  von  Diaminen  mit  Dinitro-  oder  auch  Mononitrobenzol  mit 
Glycerin  und  Bchwefels^ure  entstehen  and  phenanthrenahnliche  Constitution  be- 

sitzen :  ^^  _  Phenanthrolin  Pseudophenanthrolin 


CH  OH  CH  CH 


HC/^CH     n/\cH  Hc/^,CH    CH.-^.CH 


CO  c  c 

\       /  •  \        / 

c==c  c==c 

H  H  H  H 

m-  Phenanthrolin,  Zu  seiner  Darstellung  werden  95  g  des  Zinndoppelsalzes 
vom  m-Diamidobenzol  mit  1 5  g  Dinitrobenzol,  100  g  Glycerin  and  100  g  concentru^ 
ter  Schwefelsaure  sechs  Stunden  erhitzt.  Das  Beactionsproduct  wird  alkalisch 
gemacht,  mit  alkoholhaltigem  Aether  extrahirt  and  die  atherische  Losung  mit 
Balzsaure  geschiittelt.  Zur  Beinigung  wird  das  chromsaure  Salz  hergestellt,  aos 
welchem  Ammoniak  die  krystallwasserhaltige  Base  fallt  ^).  —  Auch  bei  Anwendimg 
der  Glycerinreaction  auf  Metanitranilin  ^)  und  ^  -  Amidochinolin  ^)  kann  die  Bwe 
erhalten  werden;  ferner  durch  Destination  des  phenanthrolinoarbonsanrenCalcioms 
mit  Aetzkalk^).  —  Im  wasserfreien  Zustande,  durch  Trocknen  der  Krystallwasur 
verbindung  ilber  Schwefelsaure  oder  bei  100^  erhalten,  bildet  es  weisse,  darchsicb- 
tige,  nieist  vierseitige,  in  einander  geschobene  Tafeln  von  schwachem  Geruch,  der 
beim  Erhitzen  st&ii^er  auftritt.  An  freier  Luft  iiberzieht  sich  die  YerbinduDg  mit 
einer  imdurchsichtigen  Sohicht  und  zerflUlt  schliesslich.  In  kaltem  Wasser,  Aether, 
Benzol,  Petroleumather  ist  das  Phenanthrolin  anl5slich,  in  heissem  Wasser  etwM 
lOslich  und  zwar  mit  alkalischer  Beaction:  Alkohol  und  yerdunnte  Bauren  ISsen  es 
reichUch.  —  Schmelzpunkt  78®  bis  78,5<»  (uncorr.)  *),  7S^  bis  79®  »).  Mit  Wasier- 
dUmpfen  etwas  fliichtig;  Biedepuukt  iiber  360®.  Liefert  bei  der  Ozydation  mit 
KaliumpermanganatDipyridyldicarbons&ure  C12H8N2O4  neben  etwas  Chinolins&ure. 

Hydrat  GiaHgl^a  +  2Ha0  3)  bildet  feine  KrystaUnadeln  yom  Bchmelzpiuikt 
65®  bis  66®. 

Das  Phenanthi'olin  ist  in  den  meisten  Balzen  eins&urig,  nur  bei  starker  Con- 
centration und  grossem  S&urenberschuss  lassen  sich  neutrale  Salze  erhalten  *). 
Basisches  Phenanthrolinchlorhydrat  Ci2HgK2,HCl  -I*  HjO,  lange,  weiase 
Prismen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  Idslich.  —  Nent rales  Ghlor- 
hydrat  CiaHgNs,  2HC1  4*  ^aO,  kleine,  kurze,  farblose  Prismen;  ziemlich  nnbe- 
standig,  in  Wasser  sehr  leicht  Idslich;  beim  Verdunsten  der  Losung  hinterbleibt 
das  basische  Balz.  —  Platindoppelverbindung  0^2 HgNsiCH 01)3. PtCl4 -4~HjO, 
kleine,  rothlichgelbe  Nadeln  aus  heisser,  verdunnter,  stark  salzsaurer  I^ang.  — 
Nitrat  C^sHgNa,  NO3H,  lange,  glftnzende,  diinne  Prismen,  ziemlich  leicht  in  kocheu- 
dem  Wasser  Idslich.  —  Chromat  (C|2HgN2)2Cr207H2  goldgelbe,  glanzende,  in 
kaltem  Wasser  sohwer,  in  heissem  leichter,  noch  reichlicher  in  heisser,  verdiinDter 
Salzs£lure  15sliche  Nadeln.  Beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  macht  sich  Pben- 
authrolingeruch  bemerkbar.  —  Pikrat  Ci2HgN2,CQH2(N02)80H,  intensiv  licbt- 
gelbe,  mikroskopische  Prismen,  die  bei  205^  zusammensintem,  um  bei  238^  bis  240^ 
zn  schmelzen.  —  Sulfat  und  Tartrat  des  Phenanthrolins  bilden  onansebnliche 
Prismen,  die  h&uflg  zu  W&rzchen  yereinigt  und  in  Alkohol  scliwer  Idslich  sind. 


Phenanthroline:  ^)  Ber.  1882,  S.  895.  —  ^)  Skranp  u.  Vortmann,  Wien.  Monatch. 
5,  S.  572.  —  «)  La  Coste,  Ber.  1883,  S.  674,  —  *)  Skranp,  Wien.  Monatsh.  5,  S.  531. 
—  *)  Skraup  u.  Fischer,  Ebcnd.  5,  S.  523.  —  ^)  Skraup  u.  Vortmann,  Eb«nd. 
4y  S.  569. 
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Jodmethylverbindung  G^jHsNa,  OH3J  -|-  H^O  eutsteht  bei  zwei-  bis  drei' 
stiindigem  £rhitzen  der  Base  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  auf  100^  Dunkel- 
gelbe,  breite  Prisiuen ,  unloslich  in  Aether,  scliwierig  in  absolutem  Alkohol,  leichter 
in  verdUnntem  und  inWasser  ISslicb.  Die  wiisserige Losung  fiirbt  Kalilauge  roth; 
dann  triibt  sie  sich,  und  es  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  das  beim  Erhitzen  stechen- 
den  Geruch  zeigt. 

Verhalten  gegen  Brom^).  Das  Phenanthrolin  reagirt  gegen  Brom  in  eigeu- 
thamlicher  und  je  nach  Umst&nden  yerschiedener  Weise.  Aus  heisser,  concentrir- 
ter,  alkoholischer  Ldsung  enteteht  aus  Phenanthrolin  beim  Behandeln  mit  Brom 
die  Verbindung  (CiaH8N2)2Br9H  =  CiaHgNgBra  +  OiaHgNa.BrH  (Skraup  und 
Yortmann),  welche  bei  176<>  bis  178^  schmilzt,  prachtvoll  roth  gefarbt  ist  und 
mit  Ammoniak  iibergossen  unter  stiirmischer  Gasentwickelung  in  Phenanthrolin- 
hydrat  iibergefuhrt  wird.  —  Das  Dibromid  CiaHgNaBra  entsteht  auf  Zusatz 
eines  Molekjils  Brom  zu  in  Wasser  geldstem  Phenanthrolinchlorhydrat  als  licht- 
gelbe,  krystAllinische  (kurze  Prismen  unter  dem  Mikroskop),  bei  149^  schmelzende 
Verbindung.  InWasser  nur  schwer  loslich;  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  unter 
Bremen twickelung  alhnalig  Ldstmg.  Die  Verbindung  blaut  Jodkaliumstarkepapier 
uud  verhalt  sich  gegen  Ammoniak  wie  die  oben  erwahnte  Verbindung.  Beim 
Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  geht  sie  in  eine  dunkeh-oth  gefarbte  Substanz 
uber.  Mit  Alkobol  gekocht  liefert  das  Dibromid  die  Verbindung  (CiaH8Na)aBrDH. — 

Ein  anderes  Bromproduct  von  der  Zusanmiensetzung  CiaHgNa,  BrH  -f~  ^^^^2^ 
entsteht  bei  langerem  Kochen  des  Dibromids  oder  der  eben  genannten  Verbmdung 
mit  Alkohoi.  Nahezu  farblose,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  leicht  losliche, 
lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  278®  bis  280®  (uncorr.).  —  ^  einem  Brom- 
phenanthrolin  gelangten  Skraup  und  Vortmann^  durch  drei-  bis  vier- 
stiindiges  Erhitzen  von  Phenanthrolin  mit  Wasser  und  iiberschiissigem  Brom  auf 
120®  bis  130®.  Die  Analysen  deuten  auf  ein  Gemenge  von  Dibromphenanthrolin 
CiaHgNaBra  mit  Tribromphenanthrolin  tliaHsNaBrs. 

Oxyphenanthrolin  CiaHgONa')  wurde  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
des  m-Phenanthrolins  aus  Metanitranilin  erhalten.  Farblose,  glanzende  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Benzol),  in  verdiinnten  Sauren  und  in  Natronlauge  leicht  loslich. 
Kohlens^ure  iallt  aus  der  alkalischeu  L5sung  den  Korper  als  pulverigen,  krystalli- 
niflchen  Niederschlag.  Schmelzpunkt  159®bi8l60®.  —  Platinchloridverbindung 
CiaH70HNa(HCl)2,PtOl4  +  H2O  (oder  lV2HaO)  bUdet  feine,  gelbe  Nadelchen. 

Was  die  Constitution  des  Oz3rphenanthrolins  anlangt,  so  befindet  sich  die 
Hydrozylgruppe  nach  La  Coste  in  einem  der  beiden  Pyridinringe  wahrscheinlich 
in  der  Orthostellung  dem  Stickstoff  gegeniiber. 

Methylphenanthrolin  CioHioNa*)  wird  bei  vierstundigem  Erhitzen  von 
40  g  Toluylendiaminchlorhydrat  (OHg :  NHa :  NHg  =  1 :  2  : 4)  mit  30  g  Nitrobenzol 
und  je  100  g  Glycerin  und  Schwefelsaure  erhalten.  Frisch  destillirt  ein  schwach 
gelbUches  Oel,  das  sehr  leicht  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dem 
Phenanthrolin  in  Bezug  auf  Loslichkeit  und  Geruch  sehr  ahnliche  Base.  Nur 
riecht  diese  scharfer  und  an  Acridin  erinnernd.  Von  Wasser  wird  sie  sogleioh  in 
die  weisse,  undurchslchtige  Krystallwasserverbindung  Cj8HioNa  +  5HaO  ver- 
wandelt.  Beide  Verbindungen  schmelzen  zwischen  95®  und  96®.  Die  verdiinnte 
aikoholische  L58ung  der  Base  wird  durch  Eisenchlorid  gelblichbraun  gef&rbt,  giebt 
mit  Silbemitrat  kugelige  Aggregate  von  weissen  Nadelchen  und  mit  Kupferacetat 
nach  einiger  Zeit  lange,  blaue  Nadeln.  Von  alkalischer  Chamaleonlosung  wird  das 
Methylphenanthrolin  nur  schwer  angegriffen.  ChromsHure  und  Schwefelsaure 
wirken  um  so  langsamer  darauf  ein ,  je  mehr  Wasser  zugegen  ist ;  in  sehr  ver- 
dunnter  Lbsimg  wird  eine  kleine  Menge  Chinolinsaure  gebildet,  in  concentrirter 
dagegen  Phenanthrolincarbons&ure. 

Baize:  Basisches  Methylphenanthrolinchlorhydrat  OigHioNa-HCl 
-f-  4HaO  krystallisirt  selbst  bei  Anwesenheit  von  iiberschiissiger  Chlorwasserstoff- 
sHure  aus  Wasser  oder  Alkohol  und  zwar  in  langen,  durchsichtigen  Nadeln.  In 
Wasser  sehr  leicht,  schwerer  in  Weingeist  15slich.  Das  Ej'ystallwasser  entweicht 
bei  110®  unter  starker  Zersetzung.  —  Platindoppel verbindung  OigHioNaCHClJa . 
PtCl^  +  2HaO,  lichtgelb,  krystallinisch ,  sehr  schwer  ISslich  in  Wasser  und  Salz- 
saure.  —  Ohromat  (C]3HioN2)2^^2^7^)  welche,  gelbe  Nadeln  bei  rascher  Ery- 
stallisation ,  sprdde,  rothe,  bald  gelb  werdende  beim  allm&ligen  Erystallisiren.  — 
Das  Nitrat  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  das  Pik rat,  ein  krystallinlBcher 
Niederschlag,  in  kochendem  Alkohol  ebenfalls  schwer  Idslich.  Im  Oapillarrohr 
sintert  das  letztere  bei  200®  zusammeu  und  schmilzt  nach  vorhergegangener 
Brftunnng  bei  253®. 

PhenanthrolinoarbonsHure  CjsHgNaOa^)  erhielten  Skraup  und  Fischer, 
als  sie  8g  Methylphenanthrolin  mit  20  g  concentrirter  Schwefels&ure  erw&rmtex^ 
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und  dann  unter  Kiililang  10  g  in  Eisessig  geloste  Chromsaure  zosetzten.  N^ch 
Beendigtmg  der  Reaction  wird  mit  Wasser  verdmiut  and  mit  Ammoniak  aba*- 
sattigt.  Das  Filtrat  von  der  dabei  aasgeschiedenen  Base  scbeidet  beim  Eindampfcn 
unter  Ammoniakverlust  die  Saare  ab.  Weisse,  weicbe  Nadelcben,  die  beim  Trock- 
nen  etwas  gelblich  werden.  In  kaltem  Wasser  nabeza  anloslich,  in  heissem  Wassor 
sebr  Rchwer,  gleichfalls  schwer  in  Alkohol  and  Eisessig,  leicht  dagegen  in  Alkalies 
und  Mineralsauren  loslich.  Die  kochend  heiss  ges&ttigte,  wasserige  liosung  reagiit 
nur  scbwach  sauer.    Scbmilzt  unter  Zersetzung  bei  277^. 

Calciumsalz  [(Ci3H7N202)aCa  -f-  5HaOJa  +  C43H8N2O2,  dorch  einstiindiges 
Kocben  der  Saure  mit  Calciumcarbonat  erbalten,  bildet  weisse,  undorchsichtige 
Nadeln.  Die  kalt  gesattigt^  Lbsung  giebt  mit  Silbemitrat  eine  weisse  Oallerte, 
die  beim  Kocben  am  Licbt  bald  braunlicb  werdende  Flocken  liefert,  mit  Kapfei^ 
acetat  eine  blaue  Qallerte,  mit  Bleizucker  eine  glycerindicke  Fliissigkeit,  mit  Queck- 
silberoxydulnitrat  weisse  Flocken,  mit  Quecksill^rcblorid  in  derKalte  eineTrabong, 
beim  Kocben  einen  weissen  Niederscblag.'  Eisenchlorid  erzeugt  darin  gelbbraune, 
Eisenvitriol  blutrotbe  Flocken,  Kobaltsulfat  liefert  einen  licbtgelben,  Nickeloltnt 
einen  lichtgriinen  Niederscblag.  Bei  der  Destination  des  Galciumsalzes  mit  Aetz- 
kalk  entsteht  Pbenautbrolin. 

Pseudophenanthrdlin  0^2 Hs  ^2^)  ^i^d  durcb  funf-  bis  secbssttindiges  Erhitzen 
von  110  g  des  Zinndoppelsalzes  von  Paradiamidobenzol  mit  31  g  Nitrobenzol,  lOOg 
Glycerin  und  100  g  engliscber  Scbwefelsaure  dargestellt.  Dabei  entsteht  in  geringer 
Menge  aucb  Cbinolin.  Das  reine  Pseudophenanthrolin  ist,  friscb  destillirt,  ein 
farbloses  Oel,  das  rasch  zu  einer  farblosen,  krystalliniscben  Masse  (Prismen)  erstarrt 
und  am  Lichte  Ultld  gelb  oder  rotblicb  sicb  farbt.  Lasst  sicb  dorch  Sablimatioa 
in  weissen  Nadelchen  erbalten.  In  der  Kalte  riecbt  es  schwach  und  nicht  unange- 
nehm;  in  der  Hitze  verbreitet  es  zum  Hasten  reizende  Dampfe  und  verbmmt 
endlicb  unter  Zuriicklassung  von  fein  vertheilter  Kohle.  Mit  Wasser  bildet  es  ein 
in  dicken ,  langen  Nadeln  krystalUsirendes  Hydrat,  das  leicht  verwittert  Alkohol, 
Chloroform  und  verdiinnte  Baure  15sen  es  sehr  leicht  schon  in  der  Kalte;  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wllrme,  Aether  schwierig.  Die  alkoholische  Losmi^ 
zeigt  schwache  alkalische  Reaction.  Eisenchlorid  giebt  damit  eine  rothgelbe  Fai^ 
bung,  Kupferacetat  griine,  beim  Kocben  krystallinisch  werdende  Flocken,  6ilber- 
nitrat  in  der  K&lte  eine  Gallerte,  in  der  Hitze  schimmemde  N&delchen,  Fenroralfit 
eine  gelblichgriine  Trubung  nach  einigem  Stehen.  Bei  der  Ozydation  mit  Chama- 
leonlosung  liefert  das  Pseudophenanthrolin,  Metadipyridyldicarbonsaure  Ci2HgN20|. 
Der  Bchmelzpunkt  der  wasserfreien  wie  der  wasserhaltigen  Base  liegt  bei  173\ 
L&sst  sicb  fiber  360®  unzersetzt  destilliren. 

Basisches  Ohlorhydrat  0i2H8Na.H0l4-2H2O  bildet  weisse  Bl&ttchen,  ans 
absolutem  Alkohol  dagegen  N&delchen.  Leicht  ISslich  in  Wasser  and  AlkohoL  — 
Neutrales  Chlorhydrat  C12H8N2.2HCI,  grosse,  dicke,  durchsichtige  Prismen  oder 
dicke  Nadeln,  in  Wasser  und  Salzsaure  sehr  leicht  loslich.  Krystallform :  monoUis, 
a:h\c  =  1,2369:1:38913  J|  =  1 02^53';  a(100)e(roi)d(20l)m(lll)g(ril)r(8l2) 
Winkel:  ad  (100)   (201)  SS^jtC/;  am  (100)  (110)  5908';   m'd  (110)  (201)  66® 24'; 

m'q  (TlO)  (111)  37*>36'. 

Optische  Orientirung :  Axenebene  die  Symmetrieebene,  Bisectrix  senkrecht  zu  d, 
Schema  (100)  la  =  Ul«20'  q<v.  —  Platindoppelverbindung  OiaHsNjPtCl^H, 

-|-  2V2H2O,  orangegelbe,  feine  Krystalle.  —  Ohromat  (Oi2H8N2)2Gr207H2  + 
2^2^20,  orangegelbe,  feine  Nadeln  oder  zu  schmalen  Bl&ttem  gerelhte  Prismen, 
schwer  158lich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  —  Dijodmethylpseado- 
phenanthrolin  C]2H8N2(CH3J)2  H*  H2O  entsteht  bei  dreisttindigem  Erhitzen 
von  1  Thl.  der  Base  mit  5  Thin.  Jodmethyl  und  lOThhi.  Methylalkohol  auf  lOO^^bis  110<^. 
ist  braungelb  bis  granatroth,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leicht  in  heissan, 
Hhnlich  in  Alkohol ,  aber  nicht  in  Aether  15slich.  Die  alkoholische  Ldsung  wild 
durch  Aetzkali  dunkelkirschroth  gef&rbt  und  giebt  beim  Erwilrmen  damit  ein 
dunkles,  geruchloses  Oel.  Krystallform :  prismatisch  a :  & :  e  =  0,8559 : 1 : 1,7572; 
a  (100)  c  (001)  d  (012) J?  (Ill)  q  (112) 

Winkel:  ed  (001)  (012)  41^  18';  cq  (001)  (112)  53«30';  cp  (001)  (111)  69«42';  aj(lOO) 

(112)  52^21'. 
Monojodmethylpseudophenanthrolin  Oi2HsN2.CHsJ  4"  HjO  ent* 
steht  gleichzeitig  neben  der  Dijodmethylverbindung  oder  allein,  wenn  man  die 
berechnete  Menge  Jodmethyl  mit  einer  Losung  der  Base  in  Methylalkohol  einige 
Tage  stehen  lasst.  Citrongelbe  Nadeln.  YerhfUt  sicb  gegen  Ldsungsmittel  wie  die 
Dijodmethylverbindung.  Die  weingeistige  Losung  giebt  mit  Aetzkali  ein  kiystaUi- 
nisch  erstarrendes   Oel.    —   Pseud ophenanthrolintetrabromid  CisH«N2Br4 
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Mrird  aus  der  w^serigen  LOsung  des  chlorwasserstoffsaaren  Pseadophenanthrolins 
dnrch  Brom  erhalteD.  Mit  Ammoniak  iibergoBseii  liefert  dasselbe  nnter  Gasent- 
nviokelaDg  PseudophenanthroliD ,  bei  langerem  Liegen  an  der  Luft  wird  ea  braun- 
roth,  verUert  Brom  nnd  giebt  so  wahrscheinlich  Yeranlassiuig  znr  Entstehuug  von 
^seadophenanthrolindibromid.  —  Pseud  op  henanthrolindibromidbromhy  drat 
C^aH^Ng  (HBr)2 .  Brj  entsteht  beim  Kochen  dee  Tetrabromids  mit  Alkobol.  —  Burch 
fSinwirkung  von  Jod  aof  Pseudophenanthrolin  erhielten  Skraup  and  Yortmann 
eln  Peijodid  von  jodahnlichem  Anssehen,  das  Jod  leicht  abg^ebt  und  bald  in  einen 
rothbraunen  KOrper  iibergeht.  Dieser  *verliert  mit  Wagser  gekocht  Jod  and  wird 
'beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  granlich  and  in  kleiner  Menge  geldst.  Diese  Losang 
zeigt  bei  wiederholtem  Erwarmen  and  jedesmaligem  Abkiiblen  charakteristische, 
uberaas  empfindliche  Farbenerscheinnngen.  Schweflige  Saure  entfarbt  das  scbwarze 
Peijodid  bei  gelindem  Erwarmen  unter  Bildung  von  Pseudophenanthrolinhydrat. 
Mit  Alkohol  erhitzt  liefert  es  ein  jodwasserstoffsaures  Pseudophenanthrolin- 
dijodid  CiaHgNa.HJ.Ja.  S.  K, 

Phenanthron  C14H10O  entsteht  bei  der  Redaction  des  Dichlorphenanthrons 
xnit  Eisen  and  Eisessig  bei  einer  Temperatar  von  100^  bis  110^^)  und  lasst  sich 
duroh  Umkrystallisiren  aus  Propyl-  oder  Butylbromid  reinigen.  —  Bcbmelzpunkt 
148^.  Fixe  Alkalien  losen  dasselbe  mit  gruner  Farbe;  aus  der  Losung  wird  es 
durch  Sauren  unverftndert  gefallt.  Mit  Natriumdisulfit  vereinigt  sich  das  Phenan- 
thron nicht.    Seine  Constitution  ist 

Ce  H4--C  Ha  Cfl  H^— 0  H  01  O8H4— C  Cla 

J-  —      i^    iiiid  die  seiner  gechlorten  Derivate  1   _       1  _       und   1   _      1  ^ 
CftH^— 00  ^  OflH^— CO  OeH4— CO 

Monochlorphenanthron  Cj4HgC10  wird  aus  dem  Dichlorphenanthron 
erhalten,  indem  dieses  in  warmem  Eisessig  gelost  und  Eisenfeile  zugesetzt  wird, 
bis  die  Farbe  von  Braun  in  Griin  iibergegangen  ist;  die  heiss  filtrirte  Losang 
giesst  man  in  Wasser  ^,  wodurch  sich  weisse  Flocken  abscheiden.  Die  Temperatur  ^ 
darf  100^  nicht  iiberschreiten  ^).  —  Aus  Eisessig  gelbliche,  bei  122^  schmelzende 
Prismen.  Leicht  15slich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligro'in  und  Chloroform. 
Alkalilaugen  lOsen  es  beim  Erwarmen  ohne  Yer^nderung  auf.  Wird  auch  durch 
alkoholisches  Ammoniak  nicht  verandert.  Salpeters&ure  1,3  verwandelt  es  beim 
Erwarmen  in  Kitrophenanthrenchinon  vom  Bcbmelzpunkt  281^. 

Dichlorphenanthron,  Phenanthrendichlorketon  Ci4HgC]a0  ^).  Phe- 
nanthrenchinon  wird  behufs  Darstellung  des  Dichlorphenanthrons  mit  Filnffach- 
chlorphosphor  bei  Gegenwart  von  Benzol  am  Biickflusskuhler  digerirt;  die  sich 
beim  Erkalten  abscheidende  Masse  wird  mit  Ligro'in  und  Alkohol  gewaschen  und 
aus  Benzol  oder  Chloroform  nmkrystallisirt  ^)  *).  —  Hellgelbe,  rhombische  Prismen. 
Im  Capillarrohrchen  erhitzt,  braunt  sich  das  Dichlorphenanthron  bei  140^  bis  150^ 
\md  schmilzt  bei  165^.  Leicht  loslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  in  Aether 
iind  schwer  in  Alkohol.  —  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  erfolgt  Zersetzung  in  einen 
in  oraugerothen ,  krystallinischeu  Krusten  sich  abscheidenden  Korper.  —  G^egen 
8&uren  und  Alkalien  verhalt  es  sich  wie  Phenanthrenchinon.  —  Durch  alkoholische 
Kalilosung  wird  es  gelost  zu  einer  dunklen  Fliissigkeit.  An  der  Luft  geschiittelt, 
hellt  sich  dieselbe  auf  und  phosphorescirt  dann  intensiv  im  Dunkeln.  Das  Phenan- 
threndichlorketon  zeigt  die  Laubenheimer'sche  Reaction  wie  das  Phenanthren- 
chinon (s.  d.).  —  Salpetersaure  von  1,3  spec.  Gew.  nitrirt  dasselbe.  Durch  Eisen- 
feile und  Eisessig  wird  es  in  der  Warme  reducirt.  Durch  Zink  und  Salzsslure 
werden  die  beiden  Chloratome  durch  Wasserstoff  vertreten.  S,  K, 

Phenetidin^  Bezeichnung  fiir  den  Aethyl&ther  der  Amidophenole. 

Fhenetol  ist  der  Aethylather  des  Phenols. 

Phenetyl,  Fhenetylen  nannte  Btadeler*)  die  vom  Benzol  derivirenden 
Badicale  C^Hs  und  CgHa. 

Phengit  syn.  Muscovit,  Anhydrit  und  Topas. 

Fhenlcin^   Ph^nicienne  s.  Phenylbraun. 

Phenide  nannten  Laurent  und  Gerhardt  die  Saureester  des  Phenols. 


Phenanthron:  M  Lachowicz,  Ber.  1884,  S.  1162.  —  ^)  Lachowicz,  J.  pr.  Chera. 
[2]  ;88,  S.  168.  —  8)  Lachowicz,  Ber.  1883,  S.  330.  —  *)  Lachowicz,  Ebend.  1883, 
S.  2518. 

*)  Ann.  Chem.  14A^  S.  299  Anm. 
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Fhenoohinon  CigH]e04  :^  €eH4  0a.2C8H5  0H  enUteht  bei  der  Einwirkime 
von  Pheuol  auf  Chiuon  oder  durch  Ozydation  des  Phenols  mlt  Chromsfture  ^).  Die 
Einwirkuiig  des  Phenols  auf  Chinon  besteht  in  einer  directen  Yerbindung  tod 
2  Mol.  Phenol  mit  1  Mol.  Chinon  ^)^),  und  nicht,  wie  Wichelhaus^)  annahm, 
unter  Austritt  von  Wasserstoff.  Zu  seiner  Darstellang  mischt  man  am  beaten  die 
heissen  Losungen  von  Phenol  und  Chinon  in  Petroleumather  mit  einander,  wonnf 
nach  dem  Erkalten  die  Krystalle  des  Phenochinons  sich  abscheiden  ^  ').  —  Pricb- 
tig  morgenrothe,  lange  Nadeln  mit  metallischem  Beflez.  Schmelzpunkt  71^.  Sdir 
fliichtig;  lOst  sich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Lost  sich  aach  in 
Petroleumather,  wodurch  es  sich  vom  Chinon  und  Chinhydron  unteracheidet.  Yob 
k alter  Chromsaureldsung  wird  es  nicht  weiter  verandert;  mit  Brom  liefert  es  Di- 
bromphenol,  mit  Salpetersaure  Diniti'ophenol.  Bchweflige  Saure  redudrt  es  n 
Hydrochinon.  Mit  Alkalien  liefert  es  Spaltungsproducte ;  die  rothen  Nadeln  ^bea 
sich  auf  Zusatz  von  Kali  blau,  mit  Baryt  oder  Ammoniak  griin  ^).  C  H. 

Phenooyaniiiy  Phenolc3'anin,  Phenolblau  s.  unter  Phenol,  Substita- 
tionsproducte  mit  organischen  Badicalen. 

Phenogrluciii  nannte  Gautier  das  von  Barth  und  Schreder  beim  Scbmel- 
zen  des  Phenols  mit  Natrouhydi*at  erhaltene  Trioxy benzol  CgH3(OH)3  -|-  2H2O 
(s.  unter  Phloroglucin). 

Fhenogrlycerin  syn.  8tycerin  s.  unter  ZimmtalkohoL 

Fhenolnsfiure  CeH402  nannte  Church  eine  bei  der  Oxydation  von  Benzol- 
sulfosaure  mit  Chromsaure  entstehende,  mit  der  Collinsaure  isomere  oder  idoi- 
tische  Baure  (s.  unter  Collinsaure  Bd.  II,  S.  772). 


1)  Wichelhaus,  Ber.  5,  S.  248,  846.    —    »)  Hesse,  Ann.  Chem.  200^  S.  250.  - 
')  Nietzki,  Ber.  12,  S.  ISSl. 
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Labradorit. 
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Lac-dye — 
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Gasgebl&selampen    mit    heisser 

Luft      17 
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Lampen  ohne  Flamme  s.  Gliihlampe 

(Bd.  Ill,  S.  412). 
Lampenofen  s.  unter  Lampeo,  S.  18. 
Lampenmsfi  b.  Bd.  HI,  S.  1043. 
Lampensaure,  Aldehyds&ure  8.  Bd.  I, 
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Laadanosin •  .   . 
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Laurins&nre,  Laorostearinsaure,  Pi- 

chnrimtalgsaure S2 
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Lanrol  von  Montgolfier — 
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Lavoesium 38 

Lawrowit — 
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lieadhillit — 

IiebeDBluft  syD.  Sauerstoff. 
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Leberblende — 
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Leberkies  syn.  Pyrrhotin,  zum  Tkeil 
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Leberspath — 
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cocoU (Bd.  m,  S.  448). 

Leindotter51 63 

Leinenfaser  s.  unter  Cellulose,  Bd.  11, 
S.  463. 

Leinol — 

Leinolsfture  oder  Olinsaure    .    .    — 

Lein5lfimi8s 65 

Oellackflmisse 66 

Lein51firni88 ,   Lein3l8&ure    s.   unter 

Lein51. 
Leinsamenscbleim  s.  Bd.  Ill,  S.  530. 
Leiocom   s.   unter   Dextrin,  Bd.  II, 

B.  955. 
Leitbner  Blau,  Leydner  Blau  oder 

Tbenard  Blau  s.  Bd.  II,  8.  61. 
Lemanit  syn.  Saussurit. 
Lemniscbe  Erde  syn.  Bol  s.  Bd.  II, 
B.  142. 

Lennilit   .    •   ., 67 

Lenzin,  Lenzinit — 

Leonbardit  s.  Laumontit. 

Leopardit — 

Leopoldit  syn.  Bylvin. 
Lepamin  s.  unter  Lepidin  (S.  70). 
Lepargylsfture  syn.  Ancbo'ins&ure  s. 
Bd.  I,  B.  555. 

Lepiden — 

Oxylepiden — 

Isomere  Oxylepidene 68 

Dioxylepiden — 

Bubstitutionspi-oducte — 

Lepidin 70 

Lepidin-Silbernitrat — 

Lepidin-Jodcyanin — 

Lepidincyanin — 

Lepidinchlorcyanin 71 

Lepi^iumbl  s.  Bd.  Ill,  B.  1154. 
Lepidokrokit,  scbuppig-faseriger  Pyr- 

rbosiderit. 
Lepidolitb  s.  Litbionit. 
Lepidolitb,  krystallisirter  ist  rotber 

Turmalin. 
Lepidomelau — 
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Lepidophilit 72 

Lepolith — 

Lepor  syn.  Lievrit. 

Leptoena — 

Leptonemalit  and   Leptonemerz    iflt 
Psilomelan. 

Lerbachit    . — 

Lesleyit — 

Lethal — 

Letten  8.  unter  Thon. 
Lettemmetall  s.  unter  Bleilegirungen 
(Bd.  II,  8.  81). 

Lettsomit — 

Leaceine 73 

Leuchtenbergit — 

Leuchtgas — 

Leuchtsteine,   Lichtmagnet-e,   Licht- 

sauger — 

Leucine — 

Gew5bnliches   Leuoin ,    Amido- 

capronsaure,  Kaseoxyd    ...    — 
Amidoisobutylessigsaure  ....    77 

Pseudoleucin — 

Leucinimid,  LeucinsSLurenitril    ...    — 
Leucins&ure    s.    OxycapronRauren 

(Bd.  IV,  B.  1015). 
Leuciprotein  s.  unter  Leuceine. 

Leucit — 

Lencotin 78 

Leucotursaure  syn.  Oxalantin  8. 
unter  Harns&are  (Bd.  Ill,  8.  592) ; 
vergl.  unter  Alloxans&ure,  Bd.  I, 
8.  299. 

Leucylcblorid — 

Leukanilin 79 

Paraleukanilin — 

Pseudo-Leukanilin     .....— 

Leukanterit 80 

Leukargyrit  syn.  Weissgiltigerz. 

Leukaugit — 

Leukaurin,  Leuko-  oder  Hydropara- 

ro8ols[iure — 

Leukazolitmin 82 

Leukobasen  s.  Leukoverbindungen. 

Leukobenzaurin — 

Leukoobalcit — 

Leukocyklit  syn.  Apophyllit. 

Leukogallol — 

Leukogranat  fast  weisser  Grossular. 
Leukoharmin  syn.  Harmin  s.  Bd.  Ill, 
8.  554. 

Leukolin,  Leukol — 

Leukolinol 83 

Leukolinsaure — 

LeukoUth  syn.  Pyknit,  Dipyr. 

Leukomanganit — 

Leukon    — 

Leukousaure    syn.   Oxykrokonsaure 

8.  Bd.  in,  8.  1157. 
Leukopetrin    s.    unter    Braunkohle 
(Bd.  II,  8.  179). 

Leukophan 84 

Leukophyll — 

LeukoproteYn  s.  Leuciprotein. 
Leukopyrit  s.  LOlUngit. 


Scite 
Leukorcei'n  s.  unter  OrceYn. 
LeukoresorcinbenzSin ,    Tetraoxjrtri- 

phenyhnetban 84 

Leukorosolsaure  s.  BosolsHare. 

Leukotil - 

Leukoyerbindungen — 

Leukoxen  s.  Titanomorphit. 
Leyiglianit  s.  Guadalcazarit. 
Levisilex  syn.  Bchwimmkiesel. 
Levulin,   Lavulin,  Synanthrose  von 

Popp 8a 

Levulinsaure,  L^yulinsfiure    .    .   .    .    — 
Levulosan,   Levulose   r.   unter  Glu- 
cose (Bd.  in,  8.  410,  411). 

Levyn,  Levyin,  Levynit ^ 

Liastris — 

Libanit — 

Llbay*8  rauchender  Geist,  6)»VihM/ar- 
mans  Libavii  syn.  Zinntetrachlorid. 

Libethenit,  Libethkupfer — 

Lichenin ,     Moosstarke ,     Flechten- 

Starke tT* 

Lichensfture  oder  Flechtensaure  syn. 

Fumarsfture  s.  Bd.  ni,  8.  296. 
Lichenst&rke  s^'n.  Flechtenstftrke  su 

Bd.  ni,  8.  503. 
Lichestearinsaure  s.  unter  Cetraria 
(Bd.  II,  8.  503). 

Licht — 

Licbtquellen — 

Fortpflanzung  des  Lichtes,  Pho* 

tometrie 8i^ 

Zuriickwerfung    und    Brechung 

des  Lichtea — 

Farbe 91 

Absorption 93 

Fluorescenz  u.  Pbosphorescenz  94 

Theorie  des  Lichtes 95 

Beugung .   .    • •    .  .   98 

Polarisation 99 

Polarisation  durch  ICrystaile  .  .  101 
Lichtbrechung  in  Krystallen  .  .  102 
Bingerscheinungen    im    ))olari- 

sirten  Lichte  « 104 

Zweiaxige  Krystalle 107 

Dispersion  der  optischen  Axen  — 

Dicbroismus 108 

Circularpolarisation 109 

Licht,  chemische  Wirkungen     .   .  .113 
Durch  Licht  bewirkte  Ver&nde- 

rungen  d.  Molekularzustandes  115 
Durch  Licht  bewirkte  Verbin- 

dungen 116 

Durch     Licht     bewirkte     Zer- 

setzungen 119 

Lichtbilder  s.  Photographie. 
Lichtgraumanganerz  s^'n.  Polianit. 
Lichtsauger,   Lichtmagnete ,    Licht- 

trUger  s.  Leuchtsteine  (8.  73). 
Lichtweissgiltigerz  syn.  Polytelit. 
LichulminsSure  s.  unter  CetrarsAure 
(Bd.  II,  8.  504). 

Liebenerit 125 

Liebigit — 

Lienin 12» 
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ILiievrit 126 

Ijignalo^Oel — 

I^ignin  b.  unter  Holz  (Bd.  HI,  S.  683). 
J^ignit  s.  Braunkohle  (Bd.II,  S.  178). 
Jjignitcellulose      s.      unter      Holz 

(Bd.  in,  8.  684). 

Hiignoin — 

Xiignon  syn.  Xylit. 

Hiignofie    s.    unter   Holz    (Bd.  Ill, 

B.  683). 

Jjigro'i'n,  Petroleum&ther — 

Llgolin  8.  unter  Ligustrum. 
Ijig^rit  syn.  Titanit. 

Ijigustrin — 

Xjigustrogeniu  s.  unter  Ligusitrum. 
Xiigustron    und    Ligustropikrin    s. 

unter  Ligustrum. 

Liigustrum 127 

Jjilacin — 

liilalith,  LiUalith  syn.  Lepidolith. 

liiUit — 

Xiimatura  Mart  is  s.  Ferrum  pulvera- 

tum  (Bd.  II,  S.  1059). 

liimaz — 

liimbachit — 

liimbilit 128 

Iiimetten51  s.  unter  Citrus,  Bd.  II, 

8.  749. 
liininit  syn.  Quellerz. 
.  liimonenol  s.  unter  Citrus,   Bd.  II, 

8.  750. 

Ijimonin — 

liimonit,  Brauneisenerz — 

Xiinaracrin,  Linaresin,  Linarin,  Li- 

narosmin — 

liinarit 129 

Xiincolnit  syn.  Stilhit. 

liindackerit — 

Lindenbliithen5l — 

liindsayit  1st  Anorthit. 
liindstein  ist  Morasterz. 

liinimente      — 

liinin — 

liinnelt — 

Linotannsflure 130 

liinozyn,    Linoxysaure     s.     unter 

Leindl  (S.  64). 
liinseit  ist  Lindsayit. 

Linsenerz — 

liinsenkupfer  syn.  Chalkophacit. 

liintonit  s.  Tbomsonit. 

Lipalitb  syn.  Chalcedon. 

liiparit  syn.  Fluorit. 

liipinsaure — 

Xiipyl — 

liiquidamber  s.  Btorax. 

Ijiquometer — 

Xiiriodendrin — 

Lirokonit  syn.  Cbalkopbacit. 

Liskeardit — 

Liter  s.  unter  Maass  und  Gewicbt. 

Litbamarsfture 131 

Litbanthrax  syn.  Scbwarzkoble. 
Litbargyrium ,   Bleigl&tte    s.   Blei- 
oxyd  (Bd.  II,  S.  86). 
Hftndwfirtcrbnch  der  Chemie.    Bd.  IV. 


Seite 

Litbens&ure 131 

Lltbeospborus  ist  Baryt. 
Litbion  s.  Litbiumoxyd. 
Litbionglimmer  s.  Litbionit,  Zinn- 
waldit. 

Litbionit — 

Litbionpsilomelan  s.  Psilomelan. 
Litbionturmalin  s.  Turuialin. 

Litbiopbilit — 

Litbiopborit 132 

Litbium — 

Litbiumborfluorid 135 

Litbiumbromid — 

Litbiumoblorid — 

Litbiumiluorid 136 

Litbiumjodid — 

Litbiumoxyde — 

Litbiumslliciumfluond — 

Litbiumsulfocyanid — 

Litbiumsulfurete — 

Litbiumverbindungen ,        Litliium- 

salze,  Litbionsaize 137 

Litbobilins&ure 138 

Litbofellinsaure ,   Fellansaure ,    Be- 

zoars&ure,  Litbamarsaure     ...  — 

Litbofracteur 139 

LitbokoUa  syn.  8teinmark. 

Litbopbon  oder  Zincoiiibweiss    .    .  — 

Litbopion  ist  Hatcbettin. 

Litbospermum — 

Litboxylon  syn.  Holzstein. 

Litburlnsfture,  Litbursaure  ....  140 

Litmussaure — 

Litmylinsfture  syn.  niit  Erytbrolit- 
mln  8.  Bd.  lY,  B.  5. 

Litorina 141 

Livingstonit — 

Lizarinsaure — 

Lobars&ure — 

Lobelia — 

Lobelianin -^ 

Lobenin — 

Lobeliasaure — 

Lobelacrin 142 

Loboit — 

Loffelkrautcampber ,  L5ffelkrautol 
und  LSfTelkrautspiritus  s.  Cocb- 
learia  (Bd.  II,  8.  756  u.  757). 

LSUingit  und  Leukopyrit     ....  — 

Lbsung,  Loslicbkelt 143 

L5slicbkeit 152 

L5tben 159 

Lbtbrobranalyse — 

Metboden  der  Priifung  .    ...  164 

Beactionen  der  Korper  ....  166 
Bystematiscber  Gang  der  LOtb- 

robranalyse 175 

Vorprufung — 

Eigentliche  Untersucbung  176 

Bunsen's  Flammenreactionen   .  177 
Metboden  der  Priifung  in  den 

Beactionsriiumen 178 

Beactionen  der  Stoffe    .    .    .    .  179 

L5weit 183 

Ldwenzabnbitter  s.  u.  Taraxacum. 
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LSwigit 183 

Loganit — 

Lokaetin,  Lokain  s.  Bd.  II,  8.  536. 
Iiokao  8yn.  Ohinesischgrun  ....    184 

Lolium,  Lolch — 

Lomonit  syn.  Laumontit. 

Lonchidit — 

LooDarit — 

Lophin — 

Lophoit  syn.  Chlorit. 
liorbeerfett  syn.  Ijaurinfett. 
Lorbeerol,  Lorbeercampher  s.  unter 

Laurns. 
LorbdertalgBHure  syn.  LaariuB&ure. 
Lorbeerterpentiu51,  Htber.  Lorbeer- 

dl  8.  uDter  Laurus. 
Loth  8.  Lothen. 

Lotolalitb,  Lotalit  ist  Diallagit. 
Loturidin,  Loturiu  s.  Loturrinde. 

Loturrinde 185 

lioxoklas — 

Luchonin — 

Luchssapphir  ist  Dichroit. 

Lucienwasser '  .   .      — 

Lacimeter — 

Lnckit — 

Lucullan  syn.  Antbrakolith. 

Ludlamit — 

Ludwigit 186 

Lnneburgit — 

Luft — 

Luft,  atmo8pliar.  s.  Atmosphare. 
Luftgutemesser ,   Eudiometer   a.   u. 

Atmosph&re  (Bd.  I,  S.   853). 
Luftm5rtel  a.  M5rtel. 

Luftpumpe ".    .      — 

Lnftsaure,  alter  Name  der  Kohlen> 

BHure. 
Luftzunder  s.  Pyrophor. 

Lumen  pbilosophicum 190 

Luna — 

Luniti  Lunitapath  syn.  Dolomjt. 


Lunnit   ,   ,   * 

Lupinenalkaloide 

Lupinin 

Lupinua 

Lupulin      

Lupuliretin 

Lupus  metallorum 

Lustgas  syn.  BtickoxyduL 
Lutein,    Hamolute'in ,   Luteobama- 

toidin 

Lute'ins&ure 

Luteogallussfture     syn.     Gelbgerb- 

s&ure  8.  Bd.  HI,  S.  351. 
Luteohftmatoidin  s.  Lutein. 
Luteokobaltsalze     s.    Kobaltanuoe 

(Bd.  lU,  S.  1017). 

Luteolin 

Lutidin 

Lutiren      

Lutter  B.  UDter  Spiritusfabrikation. 

Luxulian 

Luzerne  s.  Medicago. 

Luzonit • 

Lycin 

Lycoctonin 

Lycoperdon 

Lycopersicum 

Lycopodin 

Lycopodium      

Lycostearon 

Lycoresin      

Lycopodiumsamen ,  Semen  fycopodu, 

Lycopodium,  Barlappaamenmefal, 

Hexenmehl 

Lycopus 

Lydin     .    .        

Lydit  syn.  Kieselschiefer. 

LyelUt 

Lymphe 

Lysimeter,  Losungsmesser    •   .    .   . 
Lytbrodes 


Sdtt 
190 

193 
193 

194 


195 


196 
197 


19S 


199 


200 


201 

203 


M. 


MaaBs  und  Gewicht ,   ,j  203 

Macen  s.  unter  Macisdl.  ^^  ^-  "- v 

Maceriren     '.^  .;/  S04 

Machromin  8.  Bd.  Ill,  S.  35^:*        '^ 

Macis ,'.    ,    .      — 

Macisdl,  Muskatbliitbol     .....      — 

Maclaya .'  .    .    205 

Made  syn.  Chiastolitb. 
Maclureit  syn.  Chondrodit.      ^ 
Maclurin   syn.   Moringerbs&mW'  «. 
Bd.  HI,  S.  351. 


Maclurit  syn.  Diopsid. 

Maconit 2Gh 

HacrodactyluR — 

Madarin  s.  Mudarin. 
Madhucabutter  syn.  Galambutter. 

Madia51 - 

Madreporit,  Hadreporstein  .    .   .   .     — 

Maesia — 

Mafurratalg — 

Mafurs&ure  syn.  MAleins&ure. 
Magdalaroth  s.  Kaphtalin&rbstofTe. 
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Magenconcretionen 206 

Magensaft — 

Magensteine  syn.   Magenconci-etio- 

nen  (S.  206). 
Hagentaroth  syn.  Fuchsia  s.  Bd.I, 

8.  618;    syn.    Naphtalinroth    s. 

Bd.  IV,  S.  626. 
Magisterium  Bismuthi  s.  baRiBches 

'Wismuthnitrat     unter    Salpeter- 

sfinre-Salze. 

Magistral 211 

MagDeferrit,  Mag^oferriti  Magnesio- 

ferrit  — 

Magnesiaalaun  syD.  Pickeringit. 
Magnesiaglimmer   syn.   Bio  tit  und 

Phlogopit. 
Magnesia- Nickelbliithe  syn.  Cabrerit. 
Magnesiasalpeter  syn.  Nitromagnesit. 
Magnesia-Thonerdeliydrat  S3'n.  Volk- 

nerit. 

Magnesia  alba — 

Magnesia  usta  s.  Magnesiumoxyd. 
Magnesinpbyllit  syn.  Brucit. 
Magnesioferrit  syn.  Magneferrit. 

Magnesit,  Magnesitspath — 

Magnesitspath  s.  Magnesit. 

Magnesium,  Magnium 212 

Magnesium-Borfluorid  8.Bd.II,S.  152. 

Magnesiumbromid 213 

Magnesiumchlorid 214 

Magnesiuincyanid 215 

Magnesiumfluorid — 

Magnesiumjodid — 

Magnesiumnitrid — 

Magnesiumoxyd,   Magnesia,    Talk- 

erde,  Bittererde — 

Magnesium-Siliciumfluorid    .   .    .    .    216 

Magnesiumsulfocyanid — 

Magnesiumsulfiiret — 

Magnesinmverbindungen ,       Eigen- 

scbaften,  Erkennung  u.  Bestim- 

mung 217 

Magnet  a.  Magnetismus. 
Magneteisen,  Magneteisenerz,  Mag- 

neteisensand  syn.  Magnetit. 
Magneteisenkies  syn.  Pyrrhotin. 
Magneteisenocher  ist  erdiger  Mag- 
netit. 
Magneteisenstein,  faseriger   ....    218 

Magnetismus -^ 

Diamagnetismus 220 

Magnetelektricitftt — 

Magnetit,  Magneteisenerz 222 

Magnetkies  und  Magnetopyrit  syn. 

Pyrrhotin. 
Magnetnadel,  Magnetoelektricitat  s. 

unter  Magnetismus. 

Magnochromit 223 

Magnolia — 

Magnolit — 

Mabagonlholz — 

Mahonia — 

Mahwabntter  s.  Illipadl,  Bd.  Ill,  S.765. 
Maiblumen   s.   Convallaria,  Bd.  II, 

8.  791. 
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Maikafer 223 

Mairogallol 224 

Mais,  Zea  Mag/s — 

Maischen  s.  Bd^  II,  S.  40. 

Maizena 225 

Majoranol — 

Makassardl 226 

Makwahbutter  syn.  Galambutter. 

Malachit — 

Malachitkiesel  syn.  GhrysokoU. 

Malakolith  ist  Augit. 

Malakon  s.  Zirkon. 

Malamid,  MalaminsAure  s.Bd.  1,8.73. 

Maldouit — 

Male'insaure,  Brenzapfelsaure  ...      — 

Maleinsftureather 229 

Maleiusftureanhydrid — 

Bromraaleins&ui'en — 

MonobrommaleinsHure   ....     — 
IsobrommaleVnsaure,  Mono- 

bromfnmarB&ure  ....  230 
Dibrommaleinsaure  ...  231 
Dibromfumarsaure  ....      — 

Chlormaleinsauren — 

Oxymaleins&uren 232 

Malergold  od.  Muschelgold  s.  Bd.  Ill, 

8.  476. 
Malersilber   oder    Mu.sche]silber    s. 

unter  Silber. 

Mallardit — 

Malobiursaure  s.  unter  BarbitursSiure 

(Bd.  I,  8.  957). 
Maloil  8.  Aepfel5l  (Bd.  I,  8.  58). 

Malonsaure — 

8ub8tituirte  Malonsauren  .    .    .    235 
Alkylsubstituirte  Malonsauren .    236 
Malonylbinret  s.  Bd.  I,  8.  957. 
Malonylhamstoff  s.  unter  Barbitur- 

sfture  (Bd.  I,  8.  946). 
Maltha  syn.  Bergtheer. 

Malthacit 238 

Maltin  s.  Diastas  (Bd.  n,  8.  963). 
Maltose  s.  unter  Glucose,   Bd.  HI, 

8.  409. 
Malylure'ids&ure  s.  unter  Hamstoff 

(Bd.  ni,  8.  612). 

Malz — 

Malzextract 244 

Malzzucker  s.  Maltose. 
Mamanit  syn.  Polybalit. 

Mancinit — 

Manconarinde — 

Mandann51  s.  unter  Citrus,  Bd.  II, 

8.  749. 

Mandelbanmgummi — 

Mandelmilch — 

MandelO),  iitber.  s.  Bd.  I,  8.  1173. 

Mandel5l,  fettes — 

Mandelquarz  syn.  Dattelquarz. 
Mandelsfture  s.  Bd.  I,  8.  1176. 

Manegaumit 245 

Mangan,  Manganium  oder  Manga- 

nesium — 

Manganalaun 246 

Manganamphibol  syn.  Hermannit. 
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Mang^anatigit  syn.  Rhodonit. 
Manganbleode,    Manganglanz   syn. 
Alabandin. 

Hanganbromide 246 

Manganbroroiir — 

Manganchloride — 

Manganchloriir,  Einfach-Chlor- 

niangan — 

Manganoxychlorid 247 

Manganchrygolith  syD.  Tepliroit. 

Mangancyanide 248 

Manganocyankalium ,    Kalinm- 

mangancyanar — 

Manganicyankalioin ,     Kalium- 

manganidcyanur — 

MangandiRthen  syn.  Dewalquit. 
Mangandolomit  syn.  R3pperit. 
MaDganeisenstein  syn.  Triplit. 
Manganepidot  syn.  PiemoDtit. 
Manganerz,  graues   syn.  Pyrolusit, 

Manganit. 
Manganerz,   schwarzes   syn.  Haus- 
mannit. 

Manganfluoride — 

Manganfluoriir,  Einfach-Fluor- 

mangan  — 

Manganfluorur-Fluorid   ....      — 

Mangantetrafluorid  • — 

Manganoxyfiuorid — 

Manganglaskopf  ist   stalaktitischer 

PsUomelan. 
Mangangranat  syn.  Spessariin. 
Mangangraphit,  Manganschaum  syn. 
Wad. 

Manganidokras 249 

Manganit,  Manganoxydhydrat ...      — 
Manganjaspis  ist  dichter  Rhodonit. 

Manganjodide — 

Manganjodiir  ,       Einfach  -  Jod- 

mangan — 

Mangankies  syn.  Haaerit. 
Mangankiesel,  rother  syn.  Rhodonit, 
Bpessartin. 

Mangankiesel,  schwarzer — 

Mangankupfererz  syn.  Orednerit. 

Manganlegirungen — 

Mangan  mit  Aluminium  s.  Bd.  I, 

S.  349. 
Mangan  mit  Blei  s.  Bd.  II,  S.  82. 
Mangan  mit  Eisen,  Fen*oman- 
gan   B.   Bd.  II,  B.  1066,  1094 
u.  1115. 

Mangan  mit  Kupfer — 

Manganocalcit 250 

Manganolith  syn.  Rhodonit. 
Manganophyll,  Manganophyllit    •    .      — 
Manganosiderit  syn.  Triplit. 

Manganosit — 

Manganoxyde — 

Manganoxydul — 

Manganmonoxyd — 

Manganoxydulbydrat  ...    251 
Manganoxydulsalze ....      — 

Manganoxyd 253 

Schwarzes  Manganoxyd     .      — 


Manganoxydhydrat ....  253 
ManganoxydsaJze,    Manga^ 

nisalze — 

Manganoxyd  oloxyd 254 

Rothes  Manganoxyd  .  .  .  ~ 
Manganoxyduloxydbydrat .  — 
Manganoxydoloxydsalze     .     — 

Manganhyperoxyd — 

Manganhyperoxydhydrat  .     — 
Essigsaures  Manganhyper- 
oxyd     255 

Schwefelsanres  Manganhy- 
peroxyd   — 

Manganigaaure  Salze,  Man- 

ganite — 

Anhang  — 

Wiederherstellung  des  Mangan- 
dioxyds    aus    den    Mangan- 

laugen — 

Bestimmung  d.  Mangandioxj'ds 

im  Braunstein 256 

Bestimmung  der  znr  vollatftn- 
digen  Zersetzung  des  Braon- 
steins     ndthigen     Salzsfiure- 

menge 257 

Mangansfture — 

Bariumanganat — 

Kaliammanganat — 

Natrimnmanganat    ....   258 

Uebermangansaure — 

Permangans&areanhydrid  .     — 
Uebermangansaurehydrat  .     — 
Manganpeoherz  syn.  Triplit. 
Mangansaure  s.  Manganoxyde. 
Mangansklerit  ist  dichter  Rhodonit. 
Manganspath  syn.  Rhodochroait  u. 

Rhodonit. 
Mangansulfocyanid ,    Manganrhoda- 

niir 259 

Mangansulfarete,  Mangansulfide  .  .   260 

Manganmonosnlfuret — 

Einfach-Schwefelmangan  .  — 
Wasserhaltendes    Bchwefel- 

mangan — 

Mangandisulftiret — 

Zweifach  -  Schwefelmangan      — 

Manganoxysulfur — 

Manganverbindungen ,     Erkennung, 
Bestimmung  und  Trennang  ...     — 
Quantitative    Bestimmung    des 

Mangans 261 

Mangauwolframit  s.  Wolframite 
Mangostanharz ,      Mangostandl     s. 
unter  Garcinia  (Bd.  m,  8.  33.3). 

Mang^stin  .  '. 262 

Manihot  s.  Cassava  (Bd.  II,  8.  447). 

Manihotin ^ 

Manihots&ure — 

Manllagummi — 

Maniocks&ure  s.  Manihots&ure. 
Maniockst&rke  s.  Cassava. 

Manna — 

Manna  metallorum.  Yeralteter  Name 

fur  Quecksilberchlorftr. 
Mannazucker  s.  Mannit. 
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264 
265 


Mannheimer  Gold  s.  Kapferlegiran 
gen  pBd.  Ill,  8.  1224). 

3f  Skniiid •■••••• 

Jftaiimd6     ••••••••••• 

Mannit,  Mannazucker — 

Yerbindungen  desMannits  mit 

Basen.    Mannate 269 

Yerbindiingen  des  Mannits  mit 

B&uren — 

Haloidderivate.       Mannit- 

hydriue — 

Ester  d.  Mannits.  ManDide    270 
Mannithexanitrat ,     Mannitrin, 
Nitromannit,  Knallmannit     .      — 

Mannitan 272 

Derivate  des  MannitaDs    .    .    .    273 
Mannitandi&thylatber,  Man- 

nitandi&tbylin — 

Mannitanmonobromb3^dTin    .      — 
Mannitanmonochlorbydrin    .      — 

Mannitannitrat 274 

Mannitandiacetat — 

Manniton 275 

Mannitose — 

Mannitrin  s.  bei  Nitromannlt  unter 
Mannit  (8.  270). 

Mannitsaure — 

Mannitsalpetersftnre    syD.    Mannit- 

hexauitrat  s.  8.  270. 
Hannitschwefelsaure  s.  unter  Man- 
nit (B.  271). 

Haracaibobalsam 276 

Jfaranhambalsam — 

Maranit  syn.  Chiastolith. 
Marantastarke  s.  Arrow-root,  Bd.  I, 

S.  73.S. 
Marasmolit,  eisenreicber  Sphalerit. 
Marcelin,  kieselsHurebaltig.  Braunit. 
Marcellit  syn.  Premontit. 

Marcylit — 

Marekanit  syn.  Obsidian — 

Margarinsaure — 

Margarit 

Margaritins&ure 

Margarodit — 

Margarolsaiire  syn.  Elaeomargarin- 
saare  s.  unter  Elaeococca,  Bd.  II, 
8.  1174. 

Margaron — 

Margaryl — 

Margosin,  Margosins&ure — 

Marialitb — 

Marienbad   s.   unter  Bader,  Bd.  I, 

8.  938. 
Marienglas  s.  UDter  Gyps,  Bd.  in, 

8.  540  und  Muscovit. 
Marignac*8  Oel   s.  Dicblomitrome- 

tban  unter  Methan. 
Mariueleim  s.  unter  Kitte,  Bd.  Ill, 
8.  972. 

Marinemetall 278 

Marionit — 

Mariotte's    Gesetz     s.    uDter    Oas 

(Bd.  lU,  8.  334). 
Mariposit — 


277 
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Markasit  oder  8tralilkies  s.  Eisen- 

kies  (Bd.  n,  8.  1113). 
Markasit,  weisser  ist  Kalomel. 
Markasitglanz  syn.  Tetradymit. 

Markstoff,  Myelin 278 

Marmalitb,  Marmolith — 

Marmatit — 

Marmor  s.  Calcit  (Bd.  II,  8.  348). 

Marron — 

Mars — 

Marsdenin -^ 

Marsb's  Apparat    s.  Arsen,  Bd.  I, 

8.  748. 

Martin's  Metall — 

Martinsit — 

Martit — 

Marty lamin  syn.  Xenylamin. 

Marubin 279 

Marumcampber — 

Mascagnin,  Mascagnit — 

Maskelynit — 

Masonit  ist   Cbloritoid    s.    Bd.  II, 

8.  610. 

Masopin — 

Massicot   syn.   Bleioxyd   s.  Bd.  II, 

8.  86. 

Massoyrinde — 

Masticbe,  Mastix — - 

Masticin  s.  unter  Mastix. 
Mastixoement ,  Mastixkitt  s.  Kitte 

(Bd.  m,  8.  971). 
Mate  -  Tbee ,       Matecerinsaure      s. 

Bd.  ni,  8.  765. 
Mateodambose  syn.  Matezodambose. 
Materia  perlata.  Aelterer  Name  far 

Antimonsfturebydrat ,     s.    Bd.   I, 

8.  682. 

Matezit 280 

Maticin — 

Matico51 — 

Matlockit — 

Matricaria 281 

Matricariacampher      s.     Campber, 

Anbang  (Bd.  n,  8.  373). 

Mauerpfeffer — 

Mauersalpeter    s.    Apbronitrum 

(Bd.  I,  8.  710). 
Mauilit  ist  Labradorit. 
Maulbeerblatter,     Maulbeerbolz    s. 

Morus. 

Maulbeerbolzsaure — > 

Maulbeersteine  s.  unter  Harnsteine 

(Bd.  ni,  8.  578). 
Mauvanilin  s.  Bd.  I,  8.  621. 
Mauvein  s.  Bd.  I,  8.  628. 
Maxit  s.  Leadhillit  (Bd.  iV,  8.  39). 
Maynasbarz   syn.   Oalopbyllumbarz 

s.  Bd.  II,  8.  359. 

Meccabalsam — 

Mechlonins&ure,    Mecblorsftnre     s. 

UDter  Mekonin. 

Meconium,  Kindspecb — 

MecUciniscbe  8eife  s.  unter  Seife. 

Medicago 282 

Medjidit — 
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Medullin 282 

MeduUinsaure — 

Medullose — 

Meerrettig 283 

Meerrettigdl    s.    unter    Cochlearia 

(Bd.  n,  8.  756). 
Meersalz  8.  Seesalz. 
Meei'Bchaluminit  ist  Pholerit. 

Meerschaum      — 

Meerschaum,  vegetabilischer    ...      — 
Meerschwamm  s.  Schwamm. 
Meerwasser  s.  Seewasser. 

Meerzwiebel — 

Megabasit  s.  WolAramit. 
Megabromit  ist  Embolit. 

Megarrhiza 284 

Mehl 285 

Weizenmehl — 

Boggenmehl 286 

Qerstenmehl — 

Yerunreinigungeu  und  Ver- 

Alschungen 287 

PriifuDg  des  Mehles  ....    288 
Back^higkeit  des  Mehles   .      — 
Priifting  von  Mehl  anf  Bei- 
mengung    von    Unkrautr 

samen 289 

Mehl,  fossiles 291 

Mehlzeolith  zu  Skolezit. 

Meiler,  Kohlenmeiler  s.  onter  Holz 

(Bd.  IH,  S.  691). 
Mein  s.  unter  Meum. 
Meisterwnrzel,  Wurzel  von  Impera- 
toria  Ostruthium  h,  s.  Bd.  Ill,  8. 768. 
Mejonit  s.  Wemerit. 
Mekonftthermekonsfture  syn.  Aethyl- 
dimekons&ure. 

Mekonidin — 

Mekonin,  Opianyl — 

Mekoninharz 293 

Mekoninsalpeters&ure  s.  unter  Me- 
konin (8.  292). 

Mekonoiosin — 

Mekonsfture,  Opiumsfture — 

Mekonsaure  Saize 294 

Komens&ure 295 

Pyromekons&ure 298 

Pyromekazonsfture 300 

MelaSn — 

Melakonblende  syn.  Riolith. 

Melakouit -^ 

Melaleuca 301 

Melam  s.  unter  AmmoniumHulfocya- 
nid  (Bd.  I,  8.  403). 

Melamln — 

Melampyrin,  Melampyrit  syn.  Bui- 

cit  s.  Bd.  n,  8.  1031. 
Melananilin ,   Biphenylguanidin    s. 

Bd.  I,  8.  611. 
Melanargyrit  syn.  Stephanit. 

Melanasphalt — 

Melancarbimid 302 

Melanchlor,  Melanochlor — 

Melanchym — 


Melangallussaure,    Metagallussaure 

s.  Bd.  in,  8.  361. 

Melangerbsaure 

Melanglanz  syn.  Stephanit. 
Melangranat,  Melanit  ist  schwarzer 

Kalkeisengranat. 

Melanhydrit 

Melanilin,  Biphenylguanidin  s.  Bd.  I, 

8.  611. 
Melanin  oder  Ophthalmomelanin  s. 

Augenschwarz  (Bd.  I,  8.  907). 
Melanissfture,  Melanisinsaure  .   .   . 
Meianochin  s.  unter  Chinin,Bd.  II, 

8.  541. 
Melanochroit  syn.  Phdnicit. 

Melanolith 

Melanophlogit 

Melanophyll 

Melanosiderit 

Melanotekit 

Melanoximid •   •   - 

Melansfture  von  Piria    ...... 

Melansfture  von  Prout 

Melanterit 

Melanurens&ure 

Melanuriu 

Melasins&ure    s.    unter    Olucoee 

•(Bd.  m,  8.  407). 
Melasse,  Mutterlauge  des  Zuckers 

(s.  d.  Art.). 

Melathin 

Melen 

Melensulfid 

Meletin 

Melezitose,  L&rchenzucker    .    .   .    . 
Melidoessigs&ure  s.  unter  Cyanamid 

(Bd.  n,  8.  864). 

MeliUth,  HumboldtUith 

Melilotencampher  s.  Melilotuscuma- 

rin  (Bd.  U.  8.  832). 

MelUotol 

Melilote&ure  syn.  Hydrocumarsaure 

8.  unter  Cumarin  (Bd.  II,  8.  830). 
Melin  von  8tein  syn.  Butin  (8.d.  A.). 

Melinit 

MeUnophan,  Melinophanlt  8.  Leu- 

kophan  (Bd.  IV,  8.  84). 

Melinum 

Mells  s.  unter  Zucker. 

Melissenol 

Melissin,  Melissylalkohol  s.  Myricyl- 

alkohol. 

Melissinsfture 

Melitose ,     Eucalyptus  -  Manna 

Bd.  m,  8.  163. 
Mellan  s.  Mellon. 

Mellit,  Honigstein 

Mellithsfture,  Honigsteinsfture 
Berivate  der  Melliths&ure 
Hydromelliths&ure 
Prehnitsaure     .   . 
Mellophans&are    . 
Trimesins&ure  .    . 
HemimellithB&ure 
Trimellithsfture    . 
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Pyromellithsaare  ....  310 
Hydropyromellitha&ure  .  — 
IsohydropyromellithBaure    — 

SleUiths&ure- Aether 811 

Aether -Meliithsftore — 

IBftellitha&ure -Amide — 

Eaohrons&ure 312 

HCellithsfture-Salze — 

MeUon 314 

JfeUonverbindangen,  MelloDmetaUe    315 
MellophanB&ure  b.  anter  Mellithsaure 

(8.  309). 
Melolonthin  s.  Bd.  IV,  8.  223. 

Melonen     .    .    .   .-^ 816 

Melonenbaum — 

Melonit 317 

Melophanit  syn.  Melinophan. 

Melopsit — 

Melosark — 

Melyl — 

Melylozydhydrat  syn.  Meiylalkohol, 
Myricylaikohol  od.  Melissylalkohol. 

Membranen — 

Menacanit,  Menaccanit 318 

Menakan  b.  Titaneisen. 
Menalterz,  gelbes  und  braunes  ist 

Titanit. 
Menaphtalidin ,  Menaphtylamin    s. 
AmidomethyhiaphtaliD ,    Bd.  lY, 
S.  612. 
Menaphtoxylsaare  b.  Naphtoesaore. 

Mendipit,  Mendiffit — 

Mendozit  syn.  Bolfatarit. 

Meneghinit — 

Mengit,  Monacit — 

Menhadenol — 

Menilit  s.  OpaL 

MenlBpermin 319 

HenispermB&are — 

Mexinige — 

MeDschenfett — 

Mentha,  Minze  oder  Monze     ...      — 

Pfeffennunzdl — 

KrauBemdDz5l 320 

Poleyol — 

Menthacampher,  Menthencampher, 

Menthylalkohol  s.  Menthol. 
Menthen,   MenthylwasBerstoff  s.  u. 

Menthol. 
Menthol,  Menthylalkohol,  Mentha- 
oder  Menthencampher ,    Ffeffer- 

miinzolcampher — 

Menyanthin 321 

Mephitische  Luft 322 

Mercaptan  syn.  Aethylsulfhydrat  b. 

Bd.  I,  S.  190. 
Mercaptane,  Alkylsulf  hydrate,  Thlo- 

alkohole,  Schwefelalkohole   ...      — 
Mercaptide  b.  Mercaptane. 
Mercaptoeasigsaure  ayn.  Mercapto- 
glycolsaure   b.   unter  EssigBaure 
(Bd.  m,  S.  106). 
MercaptOB&uren  s.  Mercaptane. 
Mercuranile  s.  QueckRilberanile. 
Mercurblende  syn.  Ziunober. 
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Mercurglanz  syn.  Onofrit. 
Mercurhomerz,  Mercarkerat,  Mer- 
curspath  syn.  Kalomel. 

Mercorialin 

Mercurius 

Mercarsilber  syn.  Amalgam. 

Mergel 

Meroxen 

Mesabrenzweinflaare ,      Mesabrom- 

brenzweinB&are,  Mesachlorbrenz- 

weinB&ure      s.      BrenzweinB&ure 

(Bd.  U,  8.  224  u.  f.). 

Mesaconskure    s.    unter    Citracon- 

Bllare  (Bd.  II,  8.  722). 
Mesidin  s.  unter  Mesitylen. 

Meait 

Meaitather 

Mesitaldehyd 

Meoitalkohol 

Meaitchloral  ayn.  mit  Bichloraceton 

8.  Bd.  I,  8.  36. 
Meaiten  a.  Mesit. 
Mesiticalkohol  ayn.  Aceton. 
Meaitilol,  Meaitylol  ayn.  Meaitylen. 
Mesitin,  Meaitinapath,  Meaitit .    .    . 
Meaitinapath  ayn.  BpatheiBenstein. 

Mesitol,  Mesitylenphenol 

MonobrommeBitol 

MeBitolsulfonaaore 

Mesitonsaure 

Meaityl 

Meaitylen,  ay  mm.  Trimethylbenzol 

Hexahydromeaitylen 

Halogenaubatitutionaproducte  dea 

Meaitylena 

Monobrommeaitylen   .... 

Chlormeaitylen 

Trijodmesitylen 

Btickstoffhaltige     Derivate     dea 

MesitylenB 

Nitromeaitylen 

Mononitrobrommeaitylen  .    . 
Mononitrochlormeaitylen  .    . 

Mesidin 

Dimethylmeaidin 

Acetylmesidin 

BernflteinB&uremeaitylenimid, 
Meaitylenauccinimid,   8uc- 
cinmeaidil     ....*... 
Phtalaaure  -  Meaitylenimid, 

FbtalmeBidil 

Meaitylenurethan 

Meaitylencarbimid 

Dimeaitylencarbamid  .... 
Mesitylenthiourethan  .  .  . 
Meaitylenthiocarbimid  .  .  . 
Monomesitylenthiocarbamid 
Dimeaitylenguanidin  .... 
Nitromeaidin,  Nitromesitylen- 

amin 

Dinitromeaidin 

Meaitylendiamin 

Schwefelhaltende    Derivate     dea 

Meaitylena 

Meaitylensulfhydrat    .... 
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Mesityleudieulfid      .    . 
MesitylensuJflnsaure  . 
Hesitylensulfonsaare  . 
Mesitylensulfochlorid  . 
MesitylensulfBtnid    .    . 
BrommesityleDsulfoDBaure 
Niti'omesityleDgulfosaure 
AioidomesitylensulfoBaure 
Mesitylendisulfonsaure  • 
Hoznologe  des  MesityleDs .   • 
Aethyldimethylbenzol 
Di^thylmethylbenzol . 
Tri&thylbenzol     .    .    . 
Propyldimethylbeozol 
Dipropylmethylbenzol 

Mesitylensaaren 

Mesitylens^ure 

Substituirte  Mesitylens^urea 
Amidomesitylensaureu  - 
BrommeBitylensauren     . 
Cblormesitylens&ore    .    . 
Nitromesitylensaureu 
OxymeBityleDBauren   .    . 
Sulfaminmesitylensauren 
SulfomesityleDs&ure    .    . 

UvitinBaure 

8abstitairt6  XJvitinsauren 
Amidouvitinsaarexi  .  . 
Nitrouvitinsauren  .  .  . 
Oxyuvitins&uren  .... 
Sulfaminuvitinsaure  .  . 
OrthoparasnlfouvitinBaure 

Trimesinsaure 

Substitnirte  TrimeBinB^aren 
OhlortrimeBins&ure     .    . 
OxytrimesinB&are    .   .    . 
6 ulfamin trimesinsaure   . 
Mesityloxyd,  Mesitather    .    .    . 
Derivate  des  Mesitjioxyds 
Mesitonsfiure    .... 
Mesityls&ure     .... 
MeBocamphersaure    s.   uDter   Cam 

phersaure  (Bd.  11,  8.  376). 
Mesohydromellithsftare  s.  unter  Mel 

lithsaure. 
Mesolin  syn.  Chabacit. 
Mesolith,  Mesotyp   s.   Skolezit  and 
NatroUth. 

MeBoxalsaure 

Mdsquitogammi ,      Mezquitegummi 
Messing ,     Kupfer  -  Zinklegirung    s. 

Bd.  Ill,  8.  1224. 
Messingblnthe   syn.    Aurichalcit   s. 
Bd.  I,  8.  909. 

Messingerz 

MetabruBliit 

Metaceteu  syn.  Propylen. 

Metaceton 

Metacetonsaure  syn.  Propionsaure. 

Metachlorit 

Metacinnabarit ,     Metazinnober     s. 

Zinnober. 
Metalepsie  s.  8nb8titutionstheorie. 
Metallbad    b.    unter    Bad,    Bd.  I, 
8.  940,941. 
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Metallbaum  b.  Bd.  I,  8.  725. 

Metallbutter 357 

Metalle — 

Metallerze 359 

Metallmohr  s.  unter  Zinn. 
Metalloide,  Nichtmetalle,  Ametalle      — 
Metallsafran  b.  unter  AntimouBul- 
fide  (Bd.  I,  8.  700). 

Metallurgie — 

Metallvegetation  b.  Metallbaum. 

Metallverwandlung — 

Metalyse ~ 

Metamerie  b.  Ison^erie,   chemische 

(Bd.  ni,  8.  835).     * 
Metamorphin    s.    Opium,  Bd.  IV, 
8.  880  Anm. 

Metanilgelb — 

Metaxit  s.  86rpentin. 

Metaxoit — 

Meteoreisen  b.  Eisen. 

Meteoriten,  AeroUthen 360 

Meteorsteine  s.  Meteoriten. 
Meter  s.  unter  Maass  und  Gewicht 
(Bd.  IV,  8.  203). 

Meth — 

Methan,  MethylwasaerBtoff,  Methyl- 

hydriir,  Methylol,  8umpfga8  etc     — 

Nitroderivate  des  Methans  .    .    365 

Nitromethan,  Kitrocarbol     .     — 

.  Monobromnitromethan  ...    366 

Monochlomitromethan  .    .   .    367 

Trichlomitromethan  etc  .   .     — 

Dichlordinitromethan ,     Ha- 

rignac*8  Oel 369 

Trinitrometban ,  Kitroform  — 
Tetranitroroethan ,    Tetrani- 

trokohlenstoff — 

MethansulfoB&uren — 

Methan monosuIfoB&ure  ....      — 
Methylsulfos&ure ,      Meth3i- 

Bchweflige  8&ure  etc.  •  .  — 
Monochlormethylsulfosaare  .  371 
Dicblormethylsulfos&ure  .  .  — 
TrichlormetbylsnlfoB&ure  .  .  372 
Oxymethansulfosaure     ...    374 

MetbylsulfinsSure — 

Methandisulfosaure 375 

MethendiBulfosaure ,    Methy- 

lendisulfos&ure — 

Nitromethylendisulfos&ure  .  376 
Oxymetbandisulfos&ure  ...  — 
Hydrosulfomethandisulfosaure   — 

Metbantrisulfos&ure 377 

Methintrisulfosaure,  Formen- 

trisulfosaure — 

Oxymethantrisulfosanre  .  .  — 
Hydrosulfomethantrisulfo- 

s&ure 378 

Metliazonsaure     s.    Nitromethan 

unter  Methan  (6.  367). 
Methen  syn.-Methylen. 
MethendisulfosSure  a.  unter  Methan 

(8.  375). 
Metheniak  8.  Methylamin. 
Methenyl  syn.  Methin  CMier  Formyl     — 
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Afethenyldiamin   syn.   Ammonium- 

cyanid  a.  Bd.  I,  S.  399. 
Hethenyldiphenyldiamin   s.   Bd.  I, 

8.  607. 
Hethin  s.  Methenyl. 
Hethintricarbons&ure,  Methenyltri- 

carbonsSare 379 

Methinsalfons&ure ,  Methintrisulfo- 
saure ,  Formentrisnlfos&are  s. 
unter  Methan  (8.  377). 
Methionsaure  syn.  Disulfomethol- 
sHare,  oder  Methendisulfosaure  s. 
unter  Methan.  ' 

Methol — 

Methulmmsaure — 

Methyl — 

Methylather,   Methyloxyd,   Methy- 

lenhydrat — 

Chlorsubstitutlonsproduote  des 

Methylathers 381 

Methylatherschwefelsaure,    Methyl- 

oxydBcliwefelsiinre — 

Hethylal  a.  8.  385. 
Metbylaldehyd,  Formaldehyd,  Me- 

thylenoxyd 383 

Hethylal,  Formal  etc 385 

Paramethylaldehyd — 

Paramethylsolfaldehyd  ....      — 

Hexamethylenamin 387 

Methylalkohol,    Methyloxydhydrat, 

Holzgeiat,  Holzalkobol — 

ZersetzungeD  des   Methylalko- 

hola 392 

Methylamin,  Methylamid      ....    394 

MoDomethylamin — 

Dimethylamiu 896 

Trimethylamin 397 

Tetramethylammoniumpxyd- 

hydrat 398 

MethyUmmoniumamalgam    399 
Methylbromid,  Metbylbromiir     .    .      — 
Methylcarbylamin   syn.  Methyliao- 
cyautir  a.  unter  Methylcyanid. 

Hethylchloral 400 

Methylchlorid,  Methylchlorur     .    .      — 
Methylcyanid,  Methylcyanur,  Cyan- 
methyl,  Acetonitril 401 

Methyliaocyaniir,  Methylcarbyl- 
amln,  laoacetonitril    ....    403 
Subatitutionsproducte  dea  Aceto- 

nitrila 404 

Monobromacetonitril  ....      — 

Dibromacetonitril — 

Gechlorte  Acetonitrile  ...      — . 
Monochloracetonitril  ....      — 

Dichloracetonitril — 

Trichloracetonitril — 

Mononitromethylcyaniir,  Ni-      — 

troacetonitril ,    Knall^iiure    405 

Knallsaurea  Kupfer    ....    406 

Knallsaures  Quecksilbevoxyd      — 

Knallsaurea  8ilber 408 

Knallaaurea  Ziok 409 

Fulminursaure ,     Isocyanur- 
saure — 
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412 


414 


416 


Bibromnitroacetonitril  .   •   . 
Dljodnitroacetonitril  .... 
Dinitromethylcyaniir  .... 
Trinitromethylcyantir    .   .   . 
Methylditbiona&ure  a.  8.  369. 
Methylen  oder  Methyliden   .... 
Methylenacetat  und  Methylendime- 
thylat  a.  Methylaldehyd  (8.  385). 
Metliylenather  a.  unter  Methylalde- 
hyd (385). 
Methylenaldehyd  ayn.   Methylalde- 
hyd a.  8j»383. 
Methylenblan  ayn.  Echtblau    .    .    . 
Methylenbromid ,      Methylidenbro- 
mid,  Dibrommethylen  etc.   .    .    . 
Methylenclilorid,  Methylidenchlorid, 

Chlormethylen  etc — 

Methylenchlorjodid 415 

Methylendicarbonaaure  ayn.  Malon- 

aaure. 
Methylen  diaulfos&ure     a.    Methan- 

aulfosaure  (8.  375). 
Methylenhydrat  ayn.  Methylalkohol. 

Methylenitan — 

Metbylenjodid,  Methylidenjodid  .   .      — 
Metbylenoxyd    a.    Methylaldehyd 

(8.  383). 
Methylenselenocyanid ,    Selencyan- 

methylen 

Methylensulfocarbonat ,      Thiokoh- 

lenaaure-Methylenather     .... 

Methylensulfocyanid,  8ulfocyanme- 

thylen 

Methylfluorid,  Methylfluoriir,  Fluor- 

methyl 

Methylgnin,  Lichtgriin,  Nachtgrun 

Malachitgriin 

Methyl -Hexyl  a.  Oenanthylwasser- 

atoff. 
Methyliak  a.  Methylamin. 
Methylis£lthion8&ure    ayn.   Methan- 

Bulfoaaure  a.  8.  369. 
Methyl  odid ,    Methyljodiir ,     Jod- 

methyl 

Methylmercaptan    a.    Methylsulfu- 
rete.     -. 

Methylol 

Methylorange,  Goldorange,  Helian- 

thin T- 

Methyloxyd    ayn.    Methylatlier    s. 
8.  379. 

Methylseleniete — 

Methylmonoselenid — 

Methylselenige  8aure 422 

Methylsulfooyanid    ayn.   Sulfocyan- 
afture-Methy  lather  s.Bd.U,  8.891. 

Methylsulfurete — 

Methylsulfhydrat,     Methyl- 
mercaptan      423 

Perchlormethylmercaptau     .      — 
Methylmonoaulfid ,     Methyl- 

aulfur 424 

Additionsproducte  dea  Methyl- 

sulfids — 

Trimethylsulfinverbindungeu      — 


417 


419 


421 
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Trimethylsnlfinbromid  .  . 
Trimethylsulfinohlorid  .  . 
TrimethylsulfiDJodid  .  .  . 
Trimethylsulflnoxydhydrat 
Substitationsproducte  des  Me 

thylsalfids     .... 
Methylpolysulfurete    .  ». 
MethylcQsuliid  .... 
Methyltrisulfid     .    .    . 
Ferchlormethyltrisulfid 
PerbrommetbyltrlBUlfid 
Metbyltelluriete  .... 
Metbylmonotellarid 
Metbyltellurbromid 
Metbyltellurcblorid 
Methyltellarjodid    . 
Methyltellurozyd     • 
Trimetby  Itellurj  odid 
Metbylaramin  syn.  Methylg^uanidin 
B.  Bd.  lU,  S.  421. 

Methylviolett 

Metbylwasserstoflf  syn.  Methau. 
Methysticin  syn.  Kawabiu  s.  Bd.  Ill, 
8.  961. 

Heom 

Meymacit • 

Mezeremsfture 

Miargyrit 

Mica  syn.  Glimmer.' 
Micaphilit    and    Micapbyllit    syn. 
Andalusit. 

Micarell,  Micarellit 

Michaelit 

Michaelsonit 

Middletonit 

Miemlt 

Miesit 

Mikanit  syn.  Pinit. 

Mikrobromit 

Mikroklin 

Mikrokosmisches  Salz  syn.  pbos- 
phorsaures  Natron  -  Ammonium 
Oder  Phospborsalz  s.  unter  Phos- 
phorselare  -  Salze. 

Mikrolith- 

Mikrophyllit  und  Mikroplakit    .    . 

Mikrosommit       

Mikrotin  ist  glasiger  Oligoklas. 

Milanit 

Milarit 

Milch      

Milchkiigelcben 

Colostrumkdrpercben     .    .    .    . 

Casein 

Semmalbumin 

Milchzucker 

Milchgerinnang 

Weitere  Verftnderungen    .   .   . 
Zusammensetzung  der  Milch  .    . 

Menschliche  Milch 

Frauenmilch 

Kuhmilch      

Milch  Yon  Hiindinnen   .    .    .    . 

Milchsecretion  bei  Neugebore- 

nen,  Hezenmilch 
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425 


426 


427 


428 


429 


430 


431 


432 

433 
434 


435 


436 
437 
438 

441    I 


Milchsteine 

Condensirte  Milch 

Analyse  der  Milch 

Bestimmung  der  festen  Stoffe 
Bestimmung   von  Casein,  Al- 
bumin, Fett  u.  Milchzucker 
Bestimmung   der    Summe   der 

Eiweisskdrper 

Fettbestimmung 

Milchzuckerbestimmung    .   .   . 
Milchglas   s.   unter  Glas,    Bd.  Ill, 

8.  394. 
Milchopal  s.  Opal. 
Milchquarz  s.  Quarz. 
Milchsaure,  Ozypropions&ure  .   •  . 

Gahrungsmilchsaure 

Milohs&ureamid,  Lactamid   .  . 

Milchs&urenitril 

Lactimid 

Milchsaureanhydrid 

Lactid 

Milchsaureathylester 

Milchs&uremeUiylester  .... 

Milohs&ure-i-propylester  .    .   . 

Gahrungsmilchsaure  Salze   .   . 

Berivate  d.  Gahrungsmilchsaure 

8&ure&ther    der    G&hrungs- 

milchs&ure 

Aether   der   Gahrungsmilch- 

s&ure 

8ubstituirte  Gahrungsmilch- 

sHuren 

Paramilchsfture 

Paramilchs&ure&thylester .    .   . 
Paramilchsaure  Salze    .... 

Aethylenmilchs&ure 

Aethylenmilchsftureanhydrid   . 

/9-Chlorlactylchlorid 

Aethylenlactate 

Hydracryls&ure 

Hydracryls&urenitril 

Dihydracryls&ure 

Hydracrylsaure  Salze     .   »   .   . 

a-Amidomilchs&ure 

a-Chlormilchsaure 

Milchsteine  s.  unter  Milch  (8.441). 

Milchzucker,  Lactose,  Lactin  .   .  . 

Galactose,  Milchglucose,  Muco- 

glucose  

Milchzuckersaure     syn.     Schleim- 
sfture. 

Millerit 

Millingtonia 

Miloscbin,  Miloschit  ...... 

Milossin     . 

Milz 

Mimetesit,  Mimetit 

Mimogerbsaure,  Mimotannin   .    .   . 
Mimosengnmmi      syn.     arabisches 

Gummi  s.  Bd.  Ill,  S.  527. 
Mimutannihydroretin   s.   unter  Ca- 
techugerbs&ure   (Bd.  II,   8.  456). 

Mimotanniretin 

Minderer's  Geist 

Mineralalkali 


Soito 
441 


442 
443 
444 


449 
450 
451 


452 


454 


456 

458 

461 
462 


463 


464 

465 

466 
468 

469 


470 


471 


Alphabetisches  Register. 


1243 


Seite 

Mineralblan 471 

Mineralchemie    syn.    anorganische 

Chemie. 
Mineralfett  ist  Bergfett. 
Mineralgeist  s.  Mineralspiritus. 
Mineralgellb  syn.  Casslergelb  8.Bcl.II, 

B.  77. 
Mineralgran  syn.  Scheerscbes  Grfin 

8.  Bd.  I,  S.  783. 

Mineral-Indig — 

Mineralisches  Chamftleon  8.   unter 

Mangansaare. 
Mineralkermes  syn.  amorphes  Anti- 

monsulfld  8.  Bd.  I,  8.  698. 

Mineralol — 

Mineralpurpur   syn.  Goldpurpur  s. 

Bd.  Ill,  8.  494. 

Minerals&aren — 

Mineralschwarz — 

MineralspirituB — 

Mineraltiirkis  ist  blauer  Kallait. 
Mineralturpetb    syn.    for   basiscb- 

scbwefelsanres  Qnecksilberoxyd. 
Mineralwfisser,  kunstliche     ....      — 

Allgemeines — 

Mineralwasser-Ingredienzien  .  472 
XJmrechnang  der  Analysen  .  •  473 
Mineral wasser-Apparate  .  .  .  475 
Minei-alwasser-Fabrikation  .  .  478 
Prufhng  der  kunstlicbeu  Mine- 

ralwasser 480 

Anbang 481 

Mineralw^sser,  natxirUcbe   s.  nnter 

Wasser,  natarl.  Mineralqaellen. 

Mio-mio 483 

Mirabellen — 

MirabiUt,  Glanbersabs 484 

Dlirbandl   syn.  Mononitrobenzol   s. 

Bd.  I,  8.  1110. 

Hiriquidit — 

Miflcbangsgewicbte — 

Misenit — 

Hisspickel — 

Mistel,  Viscum  album  (s.  d.  Art.) 
Mistelbarz  syn.  Yiscin  s.  Viscum. 

Misy 485 

Mltisgrdn    s.   unter   Scbweinfurter 

Griin  (Bd.  IJI,  8.  611). 

Mittelsalze — 

Mittletonit  s.  Middletonit. 

Mixit — 

Mizzonit — 

Mocbhastein,  Mokkastein     ....      — 
Modumit  syn.  8kutterudit. 

Mobrendl — 

MSrtel — 

Luflmortel 486 

Gypsmartel 488 

Wasser  -    oder    bydraulische 

Mortel — 

Scott'scber  Belenitmortel  ...      — 

Mobarheu — 

Mobitlin — 

Mobn — 

Mobnsaure  syn.  Mekonsaure. 


Solte 

Mobr,  Metallmobr 489 

Mobrenkopf — 

Mobrriibe  s.  Daucus  (Bd.  II,  8. 936). 
Mobsin  syn.  Lollingit. 
Mobsit  syn.  Bmenit. 
Mokkastein  syn.  Mocbbastein. 

Mokume — 

Molecul,  Molecnlargewicbt ,  Mole- 
cularvolumen     s.     unter     Atom 
(Bd.  I,  8.  877  u.  flgde.). 
Moleculartbeorie  s.  unter  Tbeorie. 
Molken  s.  Milcb. 
MoUit  syn.  Lazulitb. 
Molocbit  syn.  Malacbit. 

Molybdan,  Wasserblei — 

Molybdanblei ,     Molybdanbleispatb 
syn.  Wulfenit. 

Molybdfinbromide 490 

Molybdancbloride 491 

Molybdftnfluoride 495 

Molybdanit,  Molybdftna,  Molybdan* 

glanz,  Molybdankies 496 

Molybdanjodide — 

Molybd&nlegirungen — 

Molybd&nnitride — 

Molybd&nocber 497 

Molybdftnoxyde — 

Molybd&nmonoxyd — 

MolybdansesquAxyd  .....      — 

Molybd&ndioxyd 498 

Blaue  Molybd&noxyde   ....    499 

Molybd&ntrioxyd 500 

Molybd&nsaurebydrate  ....    501 
Yerbindungen    der  Molybdan- 

s&ure  mit  Sauren 502 

Molybdans&ure -Baize     ....    505 

Molybdanpbospbid 513 

Molybdftnsgure  ist  Molybdftnocber. 

Molybd&nsilber — 

Molybdansulfurete — 

Molybd&nuran 515 

Molybdftnverbindungen — 

Molybdin,  Molybdit   s.  Molybdan- 

ocber. 
Molysit  ist  Eisencblorid. 
Momordicin  syn.  Elaterin  s.  Bd.  11, 
8.  1179. 

Monacit 517 

Monarda51 — 

Monaziopbyllit  syn.  Biotit. 
Mondglas   s.   unter  Glas,   Bd.  Ill, 

8.  393. 
Mondscbmalz  syn.  Teratolitb. 

Mondstein 518 

Monesin,  Moninin — 

Monbeimlt  syn.  Kapnit. 

Monimolit     .   • — 

Monopban  syn.  Epistilbit. 

Monradit — 

Monrolitb — 

Montanin — 

Montanit — 

Montebrasit — 

Monticellit — 

Montmartrit 519 
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Montmilch  syn,  Bergmilch  8.  Bd.  II, 

8.  7. 

Montmorillonit 519 

Monzonlt — 

Hoorbatter    s.   Bogbutter,  Bd.  II, 

8.  133. 
Moorerde  und  Moortorf  s.  Torf. 

Moorkohle,  Braunkohle — 

Moos,  chinesiBches  s.  Gelose,  Bd.  in, 

8.  354. 
Moos,  isl&ndiflches  s.  Cetraria. 
MooBbitter  a.  Cetrars&nre. 
MooBstarke  b.  FleohteDsaure,  Bd.  II, 

8.  503. 
MooBachat  syn.  MochhaBtein. 

Moosbeeren — 

MooBopal — 

Morasterz  s.  Liiiionit. 

Mordenit — 

MoreKn ^    520 

MorenoBit  s.  Nickel  vitriol. 

Horesnetit,  Moresnit — 

Morin,  Morinsaure  b.   unter  Qelb- 

holz  (Bd.  Ill,  8.  352). 

Morindin — 

Morindon  b.  Morindin. 
Morln^;agerb8&are ,     MoringaBftare, 

MoringerbB&ure,  MoritanninB&ure 

B.  unter  Gelbholz  (Bd.III,  8.351). 
Morins&ure  b.  Morin. 

Morion — 

Mornit  Byn.  Moamit. 
Morochit  ist  Dolomit. 

Morolonit — 

Moroxit  Byn.  Apatit. 
Moroxyls&ure    syn.    Manlbeerholz- 

B&ure. 

MorozymoBe 521 

Morphenicin  s.  Trimorphin  (8. 530). 
Morphetin  b.  unter  Morphin  (8. 525). 

Morphin,  Morphium — 

Zersetzunges  and  Verwandlun- 

gen  deB  Morphins 524 

Morphinsalze 526 

Morphine,  sabstitulrte  a.  ander- 
weite  Derivate  des  Morphins    528 

Morphotropie 532 

Moras — 

Morvenit  syn.  Harmotom. 

Mosaisches  Gold — 

MoBandrit     — 

Mosandrium  oder  Mosandrum     .   .    533 

MoBchatin — 

MoBchuB  oder  Bisam — 

Mosohas,  kanstlicher  s.  anter  Bem- 

8tein5l  (Bd.  II,  8.  10). 
Mossotit  8.  Aragonlt. 

Most 534 

Mostgas — 

Mottramit — 

Moamit — 

Macamid  s.  anter  8chleims&ure. 
Macedin  b.  Bd.  II,  8.  1159. 
Macilago,  Gammischleim  s.  Bd.  Ill, 

8.  528. 


Macin  8.  Bd.  II,  8.  1150  n.  1159. 

Muckit 535 

Macobroms&are,  MucochlorBiliire  a. 

anter  BrenzschleimB&ure,  Bd.  II, 

8.  213  a.  214. 
Macoglacose  syn.  Galactose  b.  unter 

Milchzucker  (Bd.  lY,  8.  468). 
Mucons&ure  b.  unter  Brenzschleim- 

B&ure  (Bd.  II,  8.  214). 
MucuB  8.  Thierschleim  unt.  Schleim. 

Mucyline — 

Mudarin,  Madarin  ........      — 

Madesige  8&are — 

Mulhaaser  Blau — 

Mullerin,  MuUerit  syn.  Sylvanit. 

Mdller'sches  Glas  syn.  Hyalith. 

Miisenit  syn.  Siegenit. 

MuUiyit  syn.  Vivianit. 

Mamie,  mineraliscbe  ist  Asphalt. 

Mondleim  s.   unter  Leim,  Bd.  lY, 

8.  61. 

Manjeet — 

Munjistin — 

Murchisonit — 

Murei'n  a,  Anilingrau  (Bd.  1, 8.633). 
Marezan     s.     AmldobarbiturBSure 

(Bd.  I,  8.  954). 
Marezid     b.     unter     Purpurs&ure 

(Bd.  I,  8.  955). 
Marezo'in    s.    Amalinsfture    unter 

Caffe'in  (Bd.  n,  8.  341). 
Muriazit  syn.  Anhydrit. 

Murium,  Muriatum 536 

Muromontit — 

Murrayetin  s.  Murrayin. 

Murrayin — 

Musa — 

Muscarin — 

MuBcan&ure 537 

Muscatblnthdl ,    Muscatbluthcam- 

pher  8.  Macisol  (Bd.  lY,  8.  204). 
Muscatbutter,  Muscatbalsam   ...      — 

MuBcatnuss 538 

Muscatol,  fttheriflches — 

Muschelgold,  MuBchelsilber,  Maler- 

gold,  Malersilber  8.  untier  Gold 

und  unter  8ilber. 

Muscovit — 

Musculin  syn.  8yntonin  s.  Bd.  II, 

8.  1144. 

Musenarinde 539 

Masivgold — 

Musivsilber — 

Muskel  8.  Fleisch  (Bd.  Ill,  8.  263). 
Muskelfibrin   8.   8yntonin,   Bd.  II, 

8.  1146. 
Mussit  syn.  Diopsid. 
Mutterharz  syn.  Galbanum,  Bd.  m, 

8.  313. 

Mutterkom — 

Mutterkrautol 542 

Mutterlauge — 

Mycoderma  aceti  s.  Bd.  Ill,  8.  77. 
Mycomelinsaure  s.  untei*  Barbitur> 

saure  (Bd.  I,  8.  957). 
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Mycoraphin  and  Mycosterin    .   .   .    542 

Myelin •      — 

Myeloidin  und  Myeloidiosaiire    ,    .      — 

Myelomargarin — 

Mykinulin 543 

Mykognmmi — 

Mykomelins&ure  a.  unter  Barbitar- 
sfture  (Bd.  I,  8.  957). 

Mykoprotei'n — 

Mykose  8.  Mutterkom  (S.  541). 
Hykosterin  s.  Mycoraphin. 

Myoctoninsfture — 

Myosin    8.   EiweisskQrper,   Bd.  II, 

8.  1142. 
Myricawachs,  Myricatalg     ....      — 

Myricin — 

Myrlcins^ure — 

Myricylalkohol ,    Melissylalkohol, 

Helissin — 

Copemicylamiu ,   Melissylamin    544 
Gopemicylcyanur ,        Melissyl- 

cyaniir — 

Gopemicylchlor&r ,       Melissyl- 

chlorur — 

CopemicyljodQr,  Melissyljodiir    545 
Gopemicylsulf hydrat,  Melissyl- 

hydrosulfar — 

MyrioBpennin,  Myrispermyl     ...      — 
Myristamid,   Myristanilid   b.  nnter 

Myristinskure. 
Hyristearinsftare     syn.     Myristin- 
B&are. 
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Myristlcen,   Myristicin,  Myriflticol 

8.  unter  MuBcatol  (8.  538). 

Myristin,  Myristearin,  Sericin     .    .  545 

Myristinaldehyd — 

Myristinsllare ,    Myristicinsaure, 

Myristearin 8&are,  Sericins&ure    .  — 

Myristins&areanhydride     ...  546 

Myristins&are-Salze — 

Myristisinsaure 547 

Myristols&ure — 

Myristylalkohol — 

Myristylwasaerstoff,  Tetradekan     .  — 
Myrobalanen  s.  Qerbs&ure  Bd.  Ill, 

8.  364. 

Myrons&ore,  Myrolinsaure   ....  — 

Myronsaare  8alze — 

Myrosin 548 

Myroxanth — 

Myroxocarpin — 

Myroxoin — 

Myroxylin — 

Myroxyls&ure    syn.   Kohlenbeuzoe- 

s&ure  8.  Bd.  Ill,  8.  1046. 

Myrrhe — 

Myrrhen&l  a.  Myrrhe. 

M^'rrhin  oder  MyrrhinRaare    .    .   .  550 

Myrrhoid — 

Myrrhoidin  8.  Myrrhoid. 
Myrrhol  8.  nnter  Myrrhe. 

Myrthendl — 

Myryl — 

Mysorin ^ 


N. 


Nachtschatten  s.  Solanum. 
Nachtschattens&ore  s.  8olanin8ftare. 

Nadeleisen 550 

Nadeleisenerz,  Nadeleisenstein  syn. 

Pyrrhosiderit. 
Nadelerz  syn.  Patrinit. 
Nadelspath,  Kadelstein  ist  Aragonit. 
Nadelspath,  baryt.  ist  Witherit. 
Nadelzeolith  syn.  Natrolith,  Meso- 

lith,  Skolezit. 

Nadorit — 

Napfchenkobalt    s.    Arsen,   Bd.  I, 

8.  734. 

N&samit — 

Nagelerz 551 

Nagyagit,  Nagyagererz — 

Naja  . — 

Nakrit  s.  Kaolin  (Bd.  WL,  8.  941). 

Namaqualit — 

Nancysfture  s.  Milchsftare,  Bd.  IV, 

8.  44ri. 


Nantokit 551 

Napellin  s.  unter  Aconitum,  Bd.  I, 

8.  58. 
Napha51  syn.  Neroli51  (s.  d.). 

Naphduen — 

Naphta — 

Naphthadil,Naphthagil  syn.  Neftegil. 
Naphtalamid ,     KaphtaUmid     syn. 

Phtalamins&ore ,    Phtalimid ,    s. 

Phtals&ure. 
Kaphtalamin  syn.  Naphtylamin  s. 

Kaphtalin  -  Amidoderivate. 
Naphtalas,    Kaphtales,    Naphtalis, 

Kaphtalos,  Naphtalus 552 

Naphtalasoxyd,  Naphtalase,  Naph- 

tase — 

Naphtaldehyd — 

Nap^talen  syn.  Naphtalin. 

Naphtalide — 

Naphtalidam  syn.  Naphtylamin  s. 

Kaphtalin  -  A  m  idoderi  vate. 
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Naphtalidam  -  Carbamid    syD.    Bi- 
naphtylcarbamid  8.  anter  Naph- 
tylamin. 
Naphtalidin   syn.  Naphtylamin,   b. 

Napbtalin  -  Amidoderivate. 
NaphtUimid   a.  unter  Napbtalindi- 
carbonsauren. 

Napbtalin 552 

ConfltitutiOD  des  Naphtalins     .    558 
Additionsproducte    des    Naph- 
talins       560 

Wasserstoffadditionspro- 

docte:  Hydrure   ....      — 
Halogenadditionsproducte      561 
Additionsproduct  d.  nnter-      — 
cblorigen  Saure  ....      — 
Substitntionsprodacte  des  Naph- 
talins   562 

Halogenderivate — 

Brpmderivate  ....  — 
Gblorderiyate  ....  566 
Chlor  -  Brom  -  Deri vate     571 

Jodderivate 572 

Nitroso-,  Nitro-  u.  Azoxy- 

Berivate — 

Halogen  -  Nitro  -  Deri  - 

vate 577 

Sulfo- Deri  vate 579 

Solf  hydrate,    Sulfide, 
Sulfocyannaphtyl    .      — 

Sulfone 581 

Sulfons&nren  n.  Sulfin- 

B&oren 582 

'Halogen  -  Sulfons&aren 

and  -Sulfinsfturen   .    586 
Nitrosalfons&uren   .   .    588 

Amido-Derivate 590 

a-Aznidonaphtalin  .  .  — 
/'-Amidonaphtalin  .  .  597 
Diamidonaphtaline  .  600 
Tri-  und  Tetraamido- 

naphtalin 602 

Halogen  -  Amldo  -  Deri- 

vate    .   .    ."^.    .   .    .      — 
Nitroso-    nnd    Nitro- 

naphtylamine  .   .    .    604 
Naphtylaminsnlfon- 

s&uren 607 

Azo-  nnd  Diazo-Derivate    609 
Homologe  des  Naphtalins    612 

Naphtalincarbons&uren 613 

Cyansubstitutionsproducte    des 
Naphtalins,  Nitrile  der  Naph- 

talincarbons&aren — 

Monocarbonsfturen  des  Naphta- 
lins und  seiner  Homologen  .    615 
Oxynionocarbonsauren    des 
Naphtalins   and   seiner  Ho- 
mologen      620 

Dicarbonsfturen  des  Naphtalins    621 
Vom  Naphtalin  sich  ableitende 

nngesftttigte  Sauren   .    .    .    .^  623 
Ketone    der   Naphtalincarbon- * 

s&uren — 

Ketonsfturen 624 


Naphtalinchloride  s.  nnier  Naphta- 
lin, Additionsproducte,  S.  561. 

Naphtalinfiarbstoffe 625 

Naphtalingelb,  Naphtalinroth  etc 
s.  Naphtalinfarbstoffe  (S.  626). 

Naphtahnhydriire  s.  Naphtalin,  Ad- 
ditionsproducte (S.  560). 

Naphtalins&are 627 

Naphtalinschwefelsaure  syn.  Naph- 
talin sulfons&ure  s.  8.  582. 

Naphtalinsulfamid,  NaphtalinsulfiQ- 
sfture ,  Naphtalinsulfonaanre  s. 
unter  Naphtalin  (8.  582). 

Naphtalol — 

Naphtalsaure  s.  8.  622. 

Naphtamei'n — 

Naphtamid  syn.  Phtalimid. 

Naphtan,  Naphten,  Naphtin,  Kaph- 
ton,  Naphtan — 

Naphtanthrachinon — 

Naphtas,  Naphtes,  Naphtia,  Kaph- 
tos,  Naphtus — 

Naphtazarin,  DioxynaphtochiDon  a. 
8.  625  a.  634. 

Naphtein — 

Naphtenalkohol,  Naphtendichlorhy- 
drin  s.  8.  562. 

Naphtenylamidin  s.  unter  Naphtoe- 
8&ure  (8.  616,  617). 
I  Naphtessaren — 

Naphtessaure — 

Naphthydren,  Dichlomaphthydren- 
glyool  8.  8.  562. 

Naphtidin — ; 

Naphtinschwefelsfiure — 

Naphtions&ure  s.  8.  607. 

Naphtochinhydron  8.  unter  Napbto- 
chinone. 

Naphtochinoline — 

Naphtochinone 629 

cr-Naphtochiuon 630 

/}- Naphtochinon 631 

Halogen-,  Nitro-,  Amido-  and 
Sulfoderivate  der  Naphto- 
chinone   632 

Oxynaphtochinone    and     ihre 

Derivate 633 

Einwirkungsproducte  d.  Amine 
auf  die  Naphtochinone  and 

ihre  Derivate 636 

Halogen-  and  Nitro -Deri  vate 
der  Naphtochinonanilide  .    .    639 

Naphtocumarin,  Naphtocumarsaure 
8.  8.  623. 

NaphtocyaminsHure 641 

Naphto^aldehyd  syn.  Naphtaldehyd 
8.  8.  617. 

Naphto^&uren — 

Naphtoesulfon  sauren  8.  unter  Naph- 
togsauren  (8.  619). 

Naphtoh3'drochinone  s.  Naphtochi- 
none (8.  630,  631). 

Naphtol  8.  Naphtole. 

Naphtol&ther  s.  Naphtole  (8.  646). 

Naphtolathersulfosauren — 
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jS-NaphtoIaldehyd  syn.  /9-OxyBapht- 

aldehyd  8.  8.  621. 
I^aphtolazobenzoesanre ,  Naphtol- 
azobenzol ,  Napbtolazonaphtalin 
8.  Naphtole,  Azoderivate  (S.662ff.). 
l^aphtolblau  a.  Napbtole,  Amido- 
deriyate  (S.  661). 

Kaphtole 

Aether  der  Napbtole     .... 
S&ureester  der  Napbtole  .   .    . 

Homologe  Napbtole 

DioxynapbtaliDe 

Halogensubs  ti  t  utionsproducte 

der  Napbtole 

NitroBonaphtole 

Nitroderivate  der  Napbtole   a. 

Dioxynaphtaline 

Sulfos&uren  der  Napbtole  etc. 

Amidoderivate 

Azoderivate  der  Napbtole  wad 

Dioxynapbialine 

A2overbindangen  etc 

Naphtoleins&ure 

Napbtolgelb,   Napbtolgriin,   Napb- 
tolorange,  Napbtolviolett  s.  Napb- 
talinfarbstoffe  a.  Napbtole,  Azo- 
derivate. 
Kapbtolpbtalein  8.  Pbtaleine. 
NapbtolsulfoDBauren  s.  Napbtole. 
Napbtonitrile ,    Napbtonitrilsulfon- 
sanre  8.  S.  613  f. 

^apbtoxals&ore 

Napbtoyl 

NapbtoylameiseDB&ure ,     Napbtoyl- 

benzo^s&ure  8.  8.  624. 
Napbtoylcbloride  8.  8.  616  u.  617. 
Napbtoylcyanid  s.  8.  616. 
Napbtoylbamstoff  s.  8.  617. 

Napbtulmin 

Naphtyl 

Napbtylverbiodungen  dea  Ar- 
senBf  Pbospbors  and  Queck- 

silbers 

Koblenwasseratofife ,     Naphtyl- 
radicale  entbaltend,  und  ibre 

Berivate 

Naphtylacryls&ure  s.  8.  623. 
Naphtyl&ther    (Dinaphtylatber)    8. 

8.  646. 
Napbtylamine  s.  8.  590,  597. 
Napbtylaminbraan,    Napbtylamin- 
grau,    Napbtylaminrotb  etc.    8. 
Napbtalinfarbstoffe. 
NapbtylaminsalfonB&iiren  s.  8.  607. 
Napbtylbromiire  8yn.  Bromnapbta- 

line  8.  8.  562. 
Napbtylcarbamid  syn.  Napbtylbam- 

stoff  8.  8.  595  a.  599. 
Napbtylcbloriire  syn.  Cblornapbta- 

line  8.  8.  566. 
Napbtylcyanat  8.  8.  596. 
Napbtylcyaniire  8yn.  Napbtonitrile 

8.  8.  613. 
Napbtylditbionsfturen  syn.  Napbta- 
'  linsalfons&uren  8.  8.  582. 


641 
645 
646 
647 


648 
649 

650 
654 
657 

662 

668 


669 


670 
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Napbtylen 675 

Napbtylendiamihe    syn.    Diamido- 

napbtalin  8.  8.  600. 
Napbtyles8ig8aure  s.  8.  620. 
NapbtylglycolsHure  s.  8.  621. 
Napbtylglyoxyhaure  syn.  Naphtoyl- 

ameisensaure  s.  8.  624. 
Napbtylgnanidin  s.  8.  596. 
Napbtylbarnstoff,  Napbtylcarbamid 

8.  o.   o90y  d99« 

Napbtylisonitrile  s.  8.  615. 

Napbtylmercaptan  s.  8.  579,  580. 

Napbtylnitriire  syn.  Nitronapbta- 
line  8.  8.  573. 

Napbtyloxyd  syn.  Napbtyl&tber  s. 
8.  646. 

Napbtylpbenylketone  s.  8.  623. 

Napbtylpbenylmetban  syn.  Benzyl- 
napbtalin  s.  Bd.  I,  8.  1183  und 
den  Art.  Phenyl. 

Naphtylpurporsfture — 

Napbtylsenfol  s.  8.  596  u.  600. 

Napbtylsulfocarbamid,  Naphtyltbio- 
carbamid  s.  8.  595  f.  a.  599. 

Napbtylsnlfbydrate,  NapbtylsulfSde, 
Napbtylsalfocyanid  s.  8.  579  bis 
8.  581. 

Napbtylsulfonapbtalide  8.  8.  597. 

Napbtylsulfone  s.  8.  581. 

Napbtylsulfonsftaren  s.  8.  582  ff. 

NapbtylsulAiretban ,  Napbtyltbio- 
nretban  s.  8.  600. 

Napbtyltbiosinamin  s.  8.  596. 

Naphtyloretbane  8.  8.  596,  600. 

Napbtylwasserstoff  syn.  Napbtalin 
8.  8.  552. 

Narce'in      — 

Narcitin 677 

Narcogenin — 

Narcotei'n ■  .    .   .   .     — 

Narcotin,  Opian,  Opianin,  Aconelliu      — 
Zersetzangen   u.   Derivate  des 

Narcotins 678 

Narcotinsalze 680 

Hydrocotamin — 

Cotamin 681 

Tarconin 682 

Tarconsaure 683 

Nartins&are,  Nartin — 

Caprin 684 

Apopbyllensftore — 

Opiansfture 685 

Bufiopin 687 

Hemipins&are — 

Oxynarcotin 688 

Narcotinsftiire  s.  8.  679. 

Naringin 689 

Nartbecium 690 

Nartin,  Nartins&ure  s.  8.  683. 

Nasenscbleim  s.  unter  Scbleim. 

Nasensteine,  Bbinolithe — 

Nasturan  syn.  Uranin. 

Nasturtium — 

Natal-Aloe — 

Nataloin 691 


1248 


Alphabetisches  Register. 


Seito 

NatracetessJ  gather    s.    ERsigBJiure- 

&ther. 

Natrium,  Sodium 691 

Natrlumamalgam  s.  unter  Queck- 

silber. 

Katrimnamid 695 

Natriumbromid,  Bromnatrium     .    .    696 

Katriumchloride — 

Natriumcyauid,  Oyannatrium  .    .    .    703 
Natriumfluorid,  Fluoruatrium     .    .      — 

Katriumjodid 704 

Natriumlegirungen 705 

Natriumoxyde 706 

Natriummonoxyd — 

Natriumdioxyd 708 

Katriumradicale,  organische    ...      — 

Natriumseleuiet 709 

Natriumsulfocyasid,  Schwefelcyan- 

natriam,  Bhodannatrium  ....      — 

Natrinmsulfurete — 

Katriummonoflulfaret     ....      — 

Natriumhydrosulfid 711 

Katriumdisulfuret — 

Katriumtrisulfnret — 

Natriumtetrasulfuret — 

Natriumpentasulfaret  ....  — 
Natriumtelluriete,  TeUurnatiinm  .  712 
Natriumverbindungen ,      Natrium- 

salze,  NatroDsalze — 

Natroborocalcit     8yn.     Boronatro- 

calcit. 

Natrocalcit 

Natrokeramit  syn.  Pfeifenstein. 

Natrolitb 

Natrometer,  Pesiermeter  .... 
Natronampbibol  Byn.  Arfvedsonit. 
Natroncbabacit  eyn.  Gmeliuit. 
Natronglimmer  syn.  Paragonit. 
Natronkalkfeldspath  syn.  Labrado- 

rit,  Andesin  und  Oligoklas. 
NatronmeBotyp  syn.  Natrolitb. 
Natronspodumen  syn.  Oligoklas. 
Natrosiderit   syn.   Akmit  s.  Bd.  I, 

8.  205. 

Nauckit — 

Nauclea  syn.  XJncaria  Gambler. 

Naumanuit — 

Neapelgelb    ist    Bleiantimouiat   b. 

unter  Antimonsaure  (Bd.  I,  S.  682). 

Nectar 715 

Nefediewit — 

Neftedegil,  Neft-gil,  Nephatil,  Napb- 

tadil — 

Nekrolitb — 

Nekronit — 

Nelken  b.  Caryopbylli  (Bd.II,  8.446). 
Nelkencampher  s.  £ugenin,  Bd.  Ill, 

8.  166. 
Nelkencampbor  b.  Eugenin. 
Nelkenfruchte,  Anthophylli,  Mutter- 

nelken — 

Nelken51 716 

Nelkenpfeffer 717 

Nelkenaaure  Byn.  Eugenol,  Bd.  Ill, 

B.  166. 


713 


714 


Nelkenstiele 

Nelkenwurzel5l 

Nelkenzimmt,  Nelkenca^^ie  .... 

Nelkenzimmtdl 

Nemalith  ist  faseriger  Brucit. 

NeochryBolith 

Neoctesen,  Neoct^e  syn.  Skorodit* 

Neocyanit,  Neocyan 

Neogen 

NeoUth 

Neoplas  syn.  Botryogeu. 

Neossin •    . 

Neotokit 

Neotyp 

Nepalin  a.  Psendaconitin  (Bd.  1, 8. 54). 

Nepalit,  Nepaulit 

Nepenthes 

Nephatil  syn.  Neftedegil. 

Nephelin,  Nephelit 

Nepbelium 

Nephrit,  Beilsteio 

Nephrozymase,  NefVozymaae  .  .  . 
Neptunium  s.  unter  Niobium,  S.  749. 
Neriodore'in,   Neriodorin    b.    unter 

Nerium. 
Nerium 

Nerium  antidysentericum     .    . 

Nerium  odorum 

Nerium  Oleander  L 

Neroli5l  s.  Orangebluthenol. 

NertBcbinskit 

Nesper,  Neusper,  scbaliger  Baryt. 

Nessler's  Eeagens •    . 

Neubergblau 

Neublau 

Neudorfit 

Neugelb 

Neugriin 

Neukirchit 

Neumann's  Geblase 

Neuridin 

Neurin 

Neurokeratin 

Neurolith 

Neurolsaure 

Neurostearinsaure 

Neuroth 

Neusilber  8.  Nickellegirang  (8.733). 
Neusper  syn.  Nesper. 

Neutral,  Neutralisiren 

Neutralsalze  a.  unter  8alze. 
Neuwiederblau,  Kalkblaa      .... 

Neuwiedergriin 

Newberyit 

Newjanskit  s.  Iridosmium. 

Niccochromit 

Niccolit  syn.  Nickelin. 

NiceinsSure,  Nicens&ure 

Nicboisonblau  s.  unter  Anilinfarben 

(Bd.  I,  8.  627). 
Nichtmetalle  s.  Metalloide,  Bd.  IV, 
8.  359. 

Nicin 

Nickel 

Nickelantimon  syn.  Breithaaptit. 


Sdti 
71? 


719 


720 


721 


723 


724 


723 
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l^ickelantimonglanz,  Kickelantimon- 
kies  syn.  Ullmannit. 

Nickelarsen 730 

Kickelarsenglanz ,    Nickelarsenkies 
syn.  Gendorffit  8.  Bd.  m,  8.  369. 

Nickelarseniate — 

Nickelbescblag ,     Nickelbluthe    ist 

AnDabergit. 
Kickelbiarseniet  ist  Ghloanthit  und 

'BammelBbergit. 
Hickelblende  syn.  Millerit  s.Bd.IV, 
8.  469. 

Nickelboornonit — 

Nickelbromur — 

Nickelchloriir .    731 

Niokelcyaniir — 

Niokeleisenkies  syn.  Eigennickelkies 

s.  Bd.  n,  8    1116. 
Kickelerz,  weisses,  Nickelglanz  syn. 
Gersdorfflt. 

Nickelfluoriir 732 

Kickelglanz  8.  Nickelerz. 
Nickelgran  8yn.  Annabergit. 
l^ickelgymDit  syn.  Oenthit. 
Nickelhydrat  syn.  Texasit. 

Kickelin,  Niccolit — 

Nickeljodiir — 

Nickelkies  8yn.  Millerit. 

Nickellegimngen 733 

Nickel -Linneit  syn.  Siegenit. 
Nickelmulm  und  -ocher  ist  Anna- 

bergit. 
Kickeloxyd  syn.  Bunsenit. 
Nickeloxyd,  arseniksanres  syn.  An- 
nabergit. 

Nickeloxyde 734 

Nickelsaboxyd 735 

Nickeloxydnl — 

Nickeloxyd 736 

Nickeloxyduloxyde      — 

Nickelsaperoxyd 737 

Nickelphosphide — 

l^ickelschwftrze — 

Kickelselenid — 

Kickelsmaragd  syn.  Texasit. 
Kickelspeise    syn.   Kobaltspeise    s. 

Bd.  m,  8.  1033. 
Nickelspeiskobalt  ist  nickelbaltiger 

Smaltit. 
Nickelspiessglanzerz  s3'n.  Ullmannit. 
Nickelsulfocyanid ,     Schwefelcyan- 

nickel,  Bhodannickel — 

Kickelsulfurete,  Nickelsulflde   .    .'    .    738 

Nickelsemisalfuret — 

NickelmonoBulfuret — 

yierdrittel-8chwefe1nickel    .   .      — 

NickeldisulftiTet  .    .' — 

Kickelverbindungen,  Nickel^alze     .    739 
Nickelvitriol,  Kickelsolfat    ....    742 
Kickelwismuthglanz  syn.Polydymit. 
Kicopyrit  syn.  Eisennickelkies. 
Kicotianin,  Tabakscampher ....      — 
Kicotidin    isomer   mit  Nicotin    s. 

8.  751. 
Nicotin — 

HandwOrtarbQch  der  Ghemie.    Bd.  IV. 


Seite 

8alze  des  Nicotins 747 

Doppelsalze  des  Nicotins  .    .    .  748 
Yerbindungen    mit  Alkyibalo- 

geniiren •  749 

Brom-  und  Jodderivate  detf  Ni- 
cotins       750 

Isonicotine 751 

Nicotins&are ,   eine  Pyridincarbon- 

sSure,  8.  unter  Pyridin. 
Niederschlag   s.   Fallung,   Bd.  Ill, 
8.  183. 

Niello — 

Nierenkies  ist  stalaktitiscber  Chal- 

kopyrit. 
Nierenstein  syn.  Nephrit. 
Nierensteine   s.  unter  Harnconcre- 
mente,  Bd.  Ill,  S.  577. 

Nigella,  8chwarzkummel 752 

Nigellin 753 

Connigellin — 

Helanthin — 

Nigrescit 754 

Nigrin — 

Nigrinsaure — 

Nigrosin    syn,    Induliu   s.    Bd.  HI, 
8.  789. 

Nibilum  album — 

Niin — 

Nilkiesel — 

Ninaphtas,  Ninaphtes  etc — 

Niobbromide — 

Niobcbloride — ^ 

Niobtrichlorid — 

Niobpentachlorid 755 

Nioboxychlorid — 

Niobfluoride — 

Nioboxyfluorid 756 

Niobit .    .    .  757 

Niobinmf  Niob — 

Niobnitride 758 

Nioboxyde 759 

Nioboxydul — 

Nioboxyd .-   .    .    .  760 

Niobeaure — 

Niobsauresalze 7.62 

Nioboxyeulftiret 763 

Niobverbindungen — 

Niobwasserstoif 765 

Nipholith  syn.  Chodnewit. 

Nithialin — 

Nitracrol  s.  unter  Gholalsiiure,  Bd.  II, 
8.  648. 

Nitrammit — 

Nitran ^- 

Nitranidin  eyn.  Xyloidin. 

Nitranilsaure 766 

Nitratin • — 

Nitratopurpureosalze — 

Nitride — 

Nitrification  syn.  Salpeterbildung  s. 

8alpeter8&ure  -  8alze. 
Nitrilbasen,  tertiftre  Aminbasen,  s. 
unter  Basen,  Bd.  I,  8.  981. 

Nitrile,  Sfturenitrile — 

Isonitrile 767 

79 
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Metanitrile 

Vitriae 

liitrircD,  NitriruDg 

Nitrit  sjn.  Kalisalpeter,  oatarlicher 

(i.  talpetenaare  Salze). 
Nitroftthaa 

Aethjlnitrolaaure 

Aeihylaxaiirolfl&are 

Binitro&tluui 

GemUehte  Asovertrindangeii 
des  NitroaUuins 

DiDitroaUijla&iire    ••.... 
Nitrobaryt,  Nitroealcat,  Kitromag- 

neait 

Nitrobenzid  sjn.  NitrobenzoL 
Nitrobenziiuaare  syu,  Hitrobenzoe- 


768 
769 


770 
771 
772 

773 
774 


Nitrobatane 

NormakB  Niirobatan 
Nitrouobatan  .... 
Secondfires  Kitrobutan 
Tertiftres  Nitrobntaii 
Kitrobatylen  s.  unter  Nitroolefine 
Nitrocarbol    syD.    Nitromethan    s 

MetbaD,  Bd.  lY,  S.  365. 

Nitrocarbore *  .   .   .   . 

Kitrodracylaaare  sjd.  Paranitroben* 

zoefl&ure  s.  Bd.  I,  8.  1049. 
NitroferrocyaDide,  Nitroprasside   s. 

nnter  Ferrocyan,  Bd.  HI,  8.  239. 

Nitrofetts&aren 

Kitroform  s.  Tri]utroinetbaii,Bd.IY, 

8.  369. 
Nitrogen,  Nitrogeuiuin  syn.  Stick- 

stoff. 

Nitroglaaberii ...       

Nitroheptylfl&are 

Nitrobezan 

Nitrokoblenstoff    syn.    TetraDitro- 

methan  8.  Bd.  IV,  8.  369. 

Nitrolio 

Nitrolaauren,  Nitrole 

Kitromarinsaare  8.  Pimarsaare. 
Nitromesidin    s.    anter  MesityleD, 

Bd.  rV,  8.  332. 

Nitrometer .• 

Nitromethan    b.   Methan,  Bd.  lY, 

8.  365. 

Nitronapbtal 

Nitronaphtalas,  Nitronaphtales  etc. 
Nitronapbtaleins&nre,  Nitronaphta- 

lesinsftare,  NitronaphtaliBinsanre 
Nitronapbtalen  syn.  Nitronaphtalin. 
Nitronaphtalinsaure     syn.     Nitro- 

phtalsanre. 
Nitronaphtyldithionsaure   eyn.  Ni- 

tronaphtalinsolfonsaure. 
Nitronatrit  syn.  Nitratin. 

Nitrooetan .    .   . 

Nitroolefine 

Nitropentan 

NitropheneM&nre,  Nitrophenisuftare 

Nitropropane 

Pseodonitropropan 

Binitropropane 


775 
776 


777 


778 
779 

780 


Nitropnuridkaliom  s.  miter  Femv 

cyan,  Bd.  HI,  8.  239. 
Nitroeamine  s.  nnter  Nitiosorerbin- 

dongesn. 
NitroechwefielBaUire ,    NitrosnUcni- 
saore,    Blfiikamnierkry»talle ,    s. 
nnter  8chirefe]aftare. 

Nitrose 781 

Nitroeoverbindnngen,  IHtraeokarper     — 
laonitroeoverbindmigen     .    .   .    782 

Nitroenl  fhaph  wwmeJnre — 

Nitrosyl — 

Nitrosylbromid,  -cbloiid  etc.   ...      — 

Nitroeylsilber  etc  . — 

Nitroverbindnngen,  Nitrokorper     .      — 
NitroTerbindongen  der  aroma* 

tiscben  Baihe — 

Nitroverbindnngen    der    Fett- 

reibe 784 

Nitrozyl,  Nitroyl,  Nitryl 785 

Nitmm — 

Nitrum  antimoniatom,  8pieas- 

glanoalpeter — 

Nitrum  cnbicnm  syn.  salpeter- 
sanies  Natrinm. 

Nitmm  fiznm — 

Nitmm  flammans  syn.  salpetsr- 
sanres  Ammoninm. 

Nitmm  tabnlatam — 

Nocerit,  Nocerin — 

Noetilncin — 

NodaUth — 

NohUt — 

Nomenclatnr,  chemische — 

Namen  der  Elemente    ....    786 
Namen  der  anorganiscbenYer- 

bindnngen 787 

Namen   der  organischen   Yer- 

bindungen     .   .  >. 789 

Nonan  syn.  Nonylwasserstoff,  Pelar- 
gylwasserstoff  s.  d.  letzteren  Art. 

Nondecylsanre 794 

Nonen,  Nonylen  s.  Pelargylen. 

Nonine — 

Nonolen — 

Nonone -^ 

Nontronit — 

Nonyl,   Nonylalkobol ,    Nonylamin 
8.  Pelargyl,  Pelargylalkohol,  Pe- 
largylamin  etc. 
Nonyls&ore  s.  Pelargonsanre. 

Noralit — 

Nordenskidldit 795 

Nordmarkit — 

Norinm — 

Normalin  syn.  Pbillipeit. 
Nornarcotin     s.     unter    Narcotin, 

Bd.  lY,  8.  679. 
Noropians&ure    s.   unter   Narcotin, 
Bd.  lY,  8.  687. 

Norwegium — 

Nosean,  Noeeit,  Nosin,  Nosit,  Nosiaa     — 

Notit — 

Nonmeit,    Numeait,   Numeit  syn. 
Gamferit. 
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Kovasftore 795 

Nucin 796 

Nacitaiiiun.8.  UDter  Juglansi  Bd.  Ill, 

8.  900. 

Nacleine — 

Nuphar,  Naphargerbsfture,  Nnpha- 

rin,  Nupharphlobaphen  s.  Nym- 

phaea. 
Nussierit 798 
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NuBBol   8.  unter  Juglans,  Bd.  Ill, 
8.  900. 

Nuttalit 798 

Nuz  vomica  s.  Btrychnos. 
Nymphaea,    Wassemymphe ,    Bee- 
rose,  Teichrose -r 

Napharin 799 

Nymphaein — 


O. 


Oberg&hrung,  Oberhefe  b.  Fennente 

(Bd.  Ill,  8.  211). 

Obreguin 802 

Obndian,  krystallisirter — 

Obstather,  Fruchtessenzen    ....      — 
ObstesBJg   8.   unter  Essig,  Bd.  Ill, 

8.  76. 
ObstmoBt,  Obstwein   8.  unter  Most 

(Bd.  IV,  8.  531)   u.   unter  Wein. 
Ob8tzncker  s.   unter  Fruchtzucker 

(Bd.  Ill,  8.  293)  u.  unter  Glucose 

(Bd.  Ill,  8.  399,  410). 

Occlusion — 

Ooher,  gelber — 

Ochran — 

Ochroit  syn.  Cerit, 

Ocotea ,   Ocotea5l ,   Ocoteacampher 

syn.  Pichurim. 

Octacosan — 

Octadecan — 

Octadecylalkohol,  Octadecylverbin- 

dungen  s.  unter  Btearinsfture. 

Octadecylen — 

Octadecyliden,  Octadecin 803 

Octaedrit  syn.  Anatas. 

Octan,  Ootylwasserstoflf  syn.  Capryl- 

wasserstcffi   Bibutyl    s.    Bd.  II, 

8.  287. 

Octibbehit — 

Octine 

Octojien — 

Octone — 

Octyl  syn.  Capryl  8.  Bd.  II,  8.  412. 
Octylather,    Octylalkobol ,    Octyl- 

amin  etc.  syn.  CaprylAther,  Ca- 

prylalkobol,  Oaprylamin  etc.  b.  d. 

Artikel. 
Ootylen  syn.   Capr3*]en    s.  Bd.  II, 

8.  419. 
Octylsfture  syn.CaprylB&ure  s.  Bd.II, 

8.  422. 
Ocubawacbs  syn.  Virolatalg,  Jeje- 

madu,  Dniapa — 

Odika — 

Odit — 


Odmyl,  Bchwefelodmy] 803 

Odontolith  syn.  Zahnturkis. 

Odorin — 

Oefen 804 

Oefen  fur  Laboratorien     ....  — 

Wiuddfen — 

Gebl&seofen .  806 

Oefen    zur    Erhitzung    von 

Biihren 807 

Digestions-  Oder  Explosions- 

ofen — 

Oefen  fiir  die  Tecbnik  .    .    .    .    .  808 

8chacht5fen  ........  — 

Heerd6fen — 

Flammofeu 809 

B5stofen — 

Bchmelzofen 810 

Gemssofen — 

Kotirende  Oefen 811 

Oel    des    51bildenden    Gases    syn. 
Aethylencblorid  s.  Bd.  I,  8.  154. 
Oelbad  s.  Bad  (Bd.  I,  8.  941). 
Oelbaum  s.  unter  01iven5I. 
Oelcampher  s.  Oele,  atherische. 

Oele 813 

Fette  Oele — 

Fliichtige  Oele — 

Oele,  atherische  ...•*....  — 

Patentirte  atherische  Oele   .   .  819 
Weingeistgehalt  d.  &therischen 

Oe\.e 827 

Terpentindlgehalt  der    fttheri- 

schen  Oele 829' 

Uebermftssiger  Terpengehalt  d. 

atherischen  Oele 829 

Nelkenol-  resp.  Eugenolgehalt 

der  fttherisohen  Oele  ....  —  * 
Bassaft-asdlgehalt    der    fttheri- 

schen  Oele — 

Ck>paiyabal8am  and  Fettgehalt  — 

RicinuBdlgehaH 830    ' 

Harzgehalt — 

Wassergehalt,  Metallgehalt .   .  — 
Oele,  brenzUohe  syn.  empyreumati- 

sche,  pyrogene  Oele  etc — 

79* 
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Oele,  fette  and  fluchtige  s.  unter 

Oele  (8.  813). 
Oele,  gekochte  oder  iufundirte  .   .    831 
OelfirnlBS  s.  Fimiss  (Bd.  Ill,  8.  256) 

and  Leindl  (Bd.  IV,  8.  65). 
Oelgas  B.  Beleuchtuug  (Bd.1, 8. 1024). 

Oelgascampher — 

Oel^cherit — 

Oels&ure,    Elains&ure,   Oleinsaure, 

OlinslLare — 

Oel8fture-8alze 833 

Oelsfture&ther 835 

OelflfiareaiDid — 

Additions-   und  8ab8titutiou8- 

prodncte — 

Oelflchwefels&ure  syn.  Oleinschwefel- 

saure  8.  unter  Oels&ure. 
Oelseife  s.  unter  8eife. 
Oelstein  syu.  Elftolith. 
Oelsasg,  Oelzucker  syn  Glycerin  s. 

Bd.  ni,  8.  414. 
Oelwagen  s.  Arftotneter  (Bd.  1, 8. 716). 
Oelzucker,  Elaeosacchara  der  Apo- 

theken  s.  Bd.  II,  8.  1175. 
Oenanthaceton,  Oenantbon  ....    836 
OeAanihiLther  syn.  Weinfuseldl,  Dru- 

senol — 

Oenanthal ,    Oenanthaldehyd    syn. 
Oenantbol. 

Oenanthaldozim 837 

Oenanthe — 

Oenanthin — 

Oenanthin,  Oenanthinharz  s.  unter 
Oenanthe. 

Oenanthol — 

Oenantholderivate 839 

Polymere  Oenanthole     ....    841 
Condensation8pi*oducte  des 

Oenanthols — 

Oenanthon  syn.  Oenantbaceton. 
Oenanthonitril  syn.  Hexylcyaniir  s. 

unter  Oenanthylsaure. 
Oenanthsfture    s.    unter    Oenanth- 
&ther. 

Oenanthyl,  Heptyl — 

Oenanthylaldehyd  syn.  Oenanthol. 
Oenanthylalkohole,  Heptylalkohole    842 

Primare — 

8ecund&re 843 

Tertiare 844 

Ungesattigter  Ueptylalkohol  .  845 
Oenanthylamine,  Heptylamine  '  .  .  846 
Oenanthylbromide ,  Heptylbromide  — 
Oenanthylchloride,  Heptylchloride  .  847 
Oenanthylene,  Heptylene,  Heptene    848 

Halogenderivate 850 

OenanthyHden,  Heptylideu  ....    851 

Oenanthylige  Saure — 

Oenanthyline,  Heptine — 

Oenanthyyodide,  Heptyljodide    .   .    852 

Oenanthylone,  Heptone 853 

Oenanthylozyd — 

Oenanthylsfturen ,    Heptyls&uren, 

Heptoylslluren — 

Oenanthylsaure  Salze    ....    854 


Oenanthyls&ureather 

Oenanthylsaureanhydrid   . 

Oenantbylsaurechlorid 

Oenanthylsaoreamid 

Oenanthonitril,  Hexylcyaniir   . 

Substituirte  Oenanthylsauren  . 

Isomere  Bfeptylsfturen    .... 

Oenanthylwasserstoffe ,     Heptyihy- 

driire,  Heptane 

Oenas  afer  • 

Oenocyanin,  Oenogallussaure,  Oeno- 
glucin,  Oenolin,  Oenotannin  s. 
unter  Wein. 

Oenol     

Oenometer,  Weinwage 

Oenothera,  Nachtkerze 

Oenyl  syn.  Mesityl. 

Oerstedtit 

Ofenbruch 

Ofenftitter,  basisches 

Ofensauen 

Oflfa  Helmontii 

Ogkoit  ist  Chlorit. 

Ohrenschmalz 

Oisanit  syn.  Anatas. 

Okenit 

Okenit,  asbestartiger 

Okta^rit  syn.  Anatas. 

Olafit 

Olanin 

Oldhamit 

Oleandrin  s.  Nerium(Bd.IV,8.72l). 

Oleen 

Olefine,  Olene,  Alkylene 

Oleine    syn.    Oelsaureglyceride    s. 

Bd.  Ill,  8.  441.  . 
Oleinsaure  syn.  Oelsaure. 
Oleinschwefelsaure  ........ 

Oleomargarin 

Oleon 

Oleonaphta 

Oleophosphors&ure    syn.   Glycerin- 
phosphors&ure  s.  Bd.  Ill,  8.  435. 
Oleum  animale  s.  Thierdl. 
Oleum  jecoris  Aselli  i.  e.  Leber- 

thran  s.  Bd.  IV,  8.  39. 
Oleyls&ure  syn.  Oels&ure. 

Olibanum,  Weihrauch 

Olibanumai,  Oliben   s.   unter  Oli- 
banum. 

Olidins&ure 

Oligoklas 

Oligoklas-Albit 

Oligonit,  Oligonspath 

Olinsaure  syn.  Oels&ure. 
Olivenchalcit,    Olivenerz,    01iven< 
malachit  syn.  Olivenit. 

Olivenit 

Olivenkupfer  syn.  Olivenit. 

Oliyendl . 

Olivenquarz 

OUvU 

Olivin 

Olivin,  orthorhombisch 

Olivirutin  s.  unter  Olivil. 


B«iti 
855 


856 
857 

858 
860 


861 


862 


863 


866 


867 


868 
870 

871 
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Olivit 872 

Omichmyloxyd — 

Omphacit — 

Omphalocarpin — 

OncoBimeter — 

Onegit — 

Onillat — 

Onkosin — 

Onocerin,   Ononetin,  Ononin,  Ono- 
spin  8.  ttnter  Ononis. 

Onofrit — 

Ononid  s.  unter  Ononis. 

Ononis — 

Ononin 873 

Onospin — 

Ononetin — 

Ononid — 

Onocerin 874 

Onuphin — 

Onyx      — 

Oochlorin ,    Oocyanin ,    Oorhodein, 

Ooxanthin — 

Oolith  8.  Galcit. 

Oonin    syn.   Albuminin    s.   Bd.  I, 
8.  216. 

Oosit — 

Opal • — 

Opaleisenstein    syn.    Eisenopal    r. 

Opal. 
Opaljaspis  s.  Opal. 

Opal51 875 

Operment  syn.  Anripigment. 
Opermentktipe     s.     unter     Indigo 
(Bd.  ni,  B.  781). 

Ophelias&ure — 

Ophiolith,  Ophit  syn.  Berpentin. 
Opiammon  s.  unter  Narcotin,  Bd.  IV, 

8.  687. 
Opian,    Opianin    =    Narcotin     s. 
Bd.  IV,  8.  677. 

Opiansaure — 

Opianschweilige    Sfture     s.    unter 
Narcotin  (Bd.  IV,  8.  687). 

Opianyl 876 

Opionin      — 

Opionyls&ure  s.  unter  Opionin. 

Opium 877 

Opium  aus  Kleinasien  und  der 
europftischen  Tiirkei  ....      — 

Bnlgarisches  Opium 878 

Persisches  Opium — 

Ostindisches  Opium — 

Chinesisches  Opium 879 

Egyptisches  Opium — 

Franzdsisches  Opium     ....      — 

Deutsches  Opium 880 

Amerikanisches  Opium     ...      — 
Opiumfett  und  Opiumbarz  ....    882 
Opiumsfture = Mekons&ure  s.  Bd.  IV, 
8.  293. 

Opiumwachs — 

OpolMluim    syn.   Meccalialsam    s. 
Bd.  rv,  S.  281. 

Opodeldok — 

Opoponax     •   .   , 883 
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Oposin 883 

Orangeblnthen51 ,    Pomeranzenblii- 

tbenOl,  Neroli51 — 

Orange  Farbetoffe 884 

Orangen^yi,  Aepfelslnenol  s.  Aepfel-  ' 

sinenschalen  (Bd.  I,  8.  77). 
Orangeschalen51 ,  Pomeranzenscha- 

len51,  Portugallo51 885 

Orangit  s.  Thorit. 
Orantin  s.  unter  Orlean. 

Orawlczit . 886 

Orcacetein,  Orcacetophenon  s.  unter 

Orcin. 
Orcein  r.  unter  Orcinfarbstoffe. 
Orcendialdehyd  s.  unter  Orcio. 
Orcide   >S3m.    Orcinester    r.    unter 
Orcin. 

Orcin      — 

Halogensubstituirte      Deriyate 

des  Orcins 888 

Nitroso-  u.  Nitro-,  Amido-  u. 

Imidoderivate  des  Orcins     .    889 
Azoderivate  des  Orcins     .    .    .    890 

Orcin&ther 891 

Orcinester,  Orcide — 

Ordns&uren 892 

Derivate  des  Orcins  etc.  .   .    .    893 

Anhang 897 

Isomere  des  Orcins 898 

Homologe  des  Orcins     ....      — 
OrcinAther  s.  unter  Orcin,  Bd.  IV, 

8.  891. 
Orcinaurin  s.  unter  Oix^in,  Bd.  IV, 
8.  896. 

Oroin&rbstoffe 899 

Orcinphtalein,  Oroinpbtalin,  Orcin- 

sfturen ,     Orcinverbindnngen     s. 

unter  Ordn. 

Orcinzucker  syn.  Orcin  (h.  d.  Art.) 

Orcylaldehyd,  Orcylverbindungen  s. 

unter  Orcin. 
Orellin  s.  unter  Orleau. 

Oreodaphne 901 

Oreoselin — 

Oreoselon 902 

Organoide — 

Organometalle     ....*....      — 
Orichalcit  syn.  Auricbalcit. 

Origanumdl — 

Orileyit 903 

Orixa — 

Orlean >— 

Orleangelb  =  Orellin;    Orleanroth 

=  Bixin  s.  unter  Orlean. 
Omithin  s.  unter  Omitbursfture. 

Omithit 905 

Omithogalum — 

Omitbopus — 

Omithursftnre .  -.     — 

Oropion 907 

Oroselon — 

Orpiment  syn.  Anripigment. 

Orroprotein 907 

Oneille,  ital.  OrioeUo,  span.  Orebilla, 
engl.  Arcbil — 
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Orseilleblau,   Orseilleroth,   Oreeille- 

yiolett  8.  unter  Orseille. 

OrseUinsaare 909 

Orsells&ure  s.  Lecanorsaure  Bd.IV, 

S.  41. 
Orthit  8.  Allanit. 

Orthoklas 911 

OrthoBfturen — 

Orthoverbindungen 912 

Orthrin — 

Ortstein,  Localname  de8  Baseneisen* 

erzes. 
Oryctochemie  s.  Mineralchemie. 
Oryctogno8ie  8yn.  Mineralogie. 
Oryza  s.  Beis. 

Oryzit — 

Osbornit — 

Oserskit  ist  Aragonit. 

Oshas&ure — 

Osman  -  Osmiamsfture     s.     Osm^ga- 

Uebero8mlam8fiare. 
Osman  •UeberosmiuinB&ure   ....      — 

Osmazom 913 

Osjnelith — 

Osmiamid  8.  unter  Osmiumbaaen. 
Osmige  Sslure  syn.  Osmiums&ure  s. 

unter  Osmiumoxyde. 
Osmiridium  a.  IridoBmium  und  Os- 
mium-Iridium. 

bamitesdl,  OsmitopsiBdl 914 

Oamium — 

Osmiumamalgam    s.    Osmiumlegi- 

rungen. 

OBmiumbasen 916 

Osmiumchloride .    917 

Osmiumcyanide •    918 

Oamium -Iridium 919 

Osmiumlegirungen 920 

Osmiumoxyde — 

Osmiumoxydul »   .    921 

Osmiumseaqnioxyd — 

Osmiumoxyd — 

Osmiums&ure   ........    922 

Ueberosmiums&ure — 

Osmiumpbosphide 925 

Osmiumsulfurete,  Osmiumsulfide    .      — 

Oamiumverbindungen 926 

Osmose -Proceas 927 

OBmosewaseer 930 

Oaaein    s.    Eiweisskdrper ,    Bd.  II, 

S.  1148. 
Ob  sepia  a.  Sepia. 
OsteocoUa  ist  Tuffkalk. 
Osteolith  s.  Apatit. 
Osterluceidl    s.   unter   Aristolocbia 

(Bd.  I,  S.  731). 
Ostranit  ist  Zirkon. 

Ostrutbin — 

Otarbohnen,  Otaarseeds 931 

Otbyl — 

Otobafett — 

Otobit  s.  unter  Otobafett. 

Ottrelit 932 

Ouabe-Nilsse — 

Ouara5],  Aouara51 — 


Ourthalit 

Owalasamen,  graines  d'Owala     .    . 

Owenit 

Oxacalcit  syn.  Wbewellit. 

Oxahverit 

Oxalamid    syn.   Oxamid    s.    onter 

Oxalsfture  -  Amid. 
Oxalamylsfture  syn.  Amyloxalsanre 

s.  unter  Oxalsfture- Aether. 
Oxalan,  Oxalantin  s.  unter  Ham- 

s&ure  (Bd.  Ill,  S.  592). 
Oxalftther  s.  Oxals&ure -Aether. 
Oxal&thylin ,    Oxalmethylin ,    Ozal- 
propylin  etc.  s.  unter  Oxaline. 

Oxaldine 

Oxaline 

Oxaline,  Oxalsfturebasen 

Oxaline  der  Formel  C4H|{Ns  . 
Oxaline  der  Formel  GsHgNa  . 
Oxaline  der  Formel  C^HioN^  • 
Oxaline  der  Formel  C7Hi2^s  • 
Oxaline  der  Formel  CgH]4Ns  . 
Oxaline  der  Formel  CgHi^N^  • 
Habere  Oxaline  ....... 

Anhang 

Ohinoxaline  .    .   .  *. 

OxaUt    

Oxalium  syn.  Sauerkleesalz  s.  unter 

Oxals&ure  -  Salze. 
Oxahnethylovinid,   Oxalvinometfay- 

lid 

Oxalohydroxams&ure  a.  unter  Hy- 

droxylamin  (Bd.  Ill,  S.  747). 
Oxaloaminailureftther  a.  unter  Oxal- 

s&ureamide  (S.  966). 
Oxals&ure,    Kleesfture,    Sauerklee- 

.    sHure 

Oxals&ure -Aether,  Oxals&ureester  . 
Oxals&uremeihylester    .... 

Methyloxals&ure 

Oxals&ure&thylester    ...... 

Aethyloxals&are 

Oxals&iu^methyl&thylester   .   . 

Oxalsaurepropylester 

Oxals&ureisobutylester  .... 

Isoamylester 

Isoamyloxals&ure 

Allylester 

Oxalsftureester  der  Qlycole  .   . 

Oxals&ureamide 

Oxamid 

Substituirte  Oxamide  der  Fett- 

reibe  .   .  « 

Oxamide  der  aromat.  Beihe    . 

Oxamins&ure 

Ester  der  Oxamins&ure,  Oxa- 

methane 

Substituirte  Oxaminsfturen  .   . 

Anhang     

Oxalamidos&uren 

Oxals&ure -Salze 

Oxaluramid,  Ozalnranilid  a.  unter 

Harns&ure  (Bd.  in,  S.  592). 
Ozalurs&ure    s.    unter   Haras&are 
(Bd.  in,  S.  590). 
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960 
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Oxalweins&ure     .........    985 

Oxalyl — 

Oxamelanil  syn.  Melanoximid     .    .      — 
Oxamethane,  Oxamftthane    ....      — 

Oxamethylan — 

Oxamid,    Oxamins&ure     s.     unter 

Oxalsaareamide  (Bd.  lY,  8. 952). 
Oxamidin  s.  unter  Oxamid,  Bd.  lY, 

8.  953. 

Oxamidine -^ 

Oxammit 986 

Oxamoidin '.  .      — 

Oxamylan .*  .      — 

Oxanaphtalid  s.  anter  Kaphtylainin 

(Bd.  lY,  8.  597). 
Oxanilid,  Oxanilamid,  Oxanila&ure, 

Oxanil^than   s.  unter  Oxals&ure- 

amide  (Bd.  lY,  8.  955,  963)^ 
Oxanthracen ,    &ltere   Bezeichnung 

fur  Anthrachiuon. 
Oxanthranol   s. '  unter   Oxyanthra- 

cene. 
Oxatoluidid    8.    unter    OxalsSure- 

amide  (Bd.  lY,  8.  957). 

Oxatolyls&ure — 

Oxatyl  ^. — 

Oxhaverit  syn.  Oxahverit. 

Oxime,  Aldoxime  etc — 

Oximid    syn.    Cyamelid    s.    unter 

Gyansfture  (Bd.  II,  8.  881). 

Oximidoather — 

Oximidoverbindungen — 

Oxindol  8.  unter  laatin,  Bd.  Ill,  8. 827. 

Oxoctenol — 

Oxoluin 987 

Oxon8aure     8.     unter     Harnaaure 

(Bd.  ni,  8.  587). 
Oxurinsfture,  weisse  Purpura&ure   .      — 

Oxyacanthin,  Yinetin — 

Oxyacetopbenon  s.  unter  Phenol. 
Oxyacetophenoncarbonsfture    8.    u. 

Pbtalsfture. 

Oxyacryl8£iure — 

Oxyadipins&uren 989 

Normale  Oxyadipinaaure  ...      — 
Paradipimals&ure    ......      — 

Oxydin)eth3'lbern8tein8aure  .   .    990 
o-Metbyloxyglntarsaure    ...      — 
^•Methyloxyglutarsfture    ...      — 
Oxypropylmalonsfture    ....    991 

Aethylidenhydratsuccinsfiure   .      — 
Oxyftthandisulfosaure  8.  Bd.  1, 8. 168. 
Oxy&thylidenbemsteinsilure  u.  Oxy- 

(IthylidenBUCCinaminsHure     ...      — 
Oxyathylaulfid  8.  Bd.  I,  8.  162. 

Oxyangelikas&uren — 

Oxyanthracene 993 

Monooxyanthraoene — 

Dioxyanthracene 997 

Constitution     der     Alkyloxan- 

thranole     .   .   .- 1000 

KohlenwassentofTe  aus  Alkyl- 

anthranolen  etc 1001 

Ozyanthranol  s.  unter  Oxyanthra- 
cene (S.  998). 


Seito 
Oxyanthrarufin,  Oxychrysazin  .    .    1002 

Oxyapociucheu — 

Oxyazobenzol,   Oxyazoxybenzol  b. 
unter  Phenol. 

Oxyazotoluol — 

Oxybenzaldehyde — 

m-Oxybenzaldehyd — 

Paraoxybenzaldehyd  ....  1003 
Aldehydooxybenzoessiuren  .  .  1005 
AldehydometaoxybenzoesSure  — 
m  -  Aldehydoparaoxybenzog- 

8&ure 1006 

Oxybenzamide — 

o-Oxybenzamid  b.  unter  8ali- 
cyl8&ureamid. 

m-Oxybenzamid — 

m-Oxybenzanilid — 

p-Oxybenzamid 1007 

p-Oxybenzanilid  ^ — 

o-Oxybenzbetain  ..'...."..        — 
Oxybenzenylamidothiophenol,  Oxy- 
benzenylphenylenamidin  s.  unter 
8alicylaldehyd. 
Oxybenzoeazobenzo^sHure ,      Oxy- 

benzogdiazobenzoes&ure  ....        — 
Oxybenzods&ure  -  Aetherschwefel- 

^uren — 

Oxybenzo^sulfons&uren  syn.  Oxy- 
8ulfobenzoe8&uren  s.  d.  Art. 

Oxybenzonitrile 1008 

Oxybenzophenon  syn.  Benzoylphe- 
nol  8.  unter  Phenol. 

Oxybenzoylhamstoff 1010 

Oxybenzoylthiohamstoff   s.    unter 
HaruBtoff  (Bd.  m,  8.  623). 

Oxybenzuraminsllure — 

Oxybenzursiiuren — 

Oxybenzylalkohole — 

o-Oxybenzylalkohol  ist  Salige- 

nin  (8.  d.  Art.). 
m-Oxybenzylalkohol    ....        — 
p-Oxybenzylalkohol     ....    1011 
Oxybenzylcyanid  8.  unter  Toluyl- 

8&uren. 
Oxybenzylenamidobenzoes&ure, 
Oxybenzylenamidosalicyls&ure  8. 
unter  8alicylaldehyd. 
Oxybenzylidenphenylhydrazin      s. 

unter  8alicy]aldehyd. 
Oxybenzyl8Ulfur    8yn.  Benzylsulf- 
oxyd  8.  Bd.  I,  8.  1213. 

Oxybrenzweins&nren — 

a-Methyloxybemsteinafture    .        — 

/3-Oxyglutar8fture — 

Aethyltartrons&ure   .       ...        — 

Oxybutters&uren 1012 

Oxybutyrocyamin 1013 

Oxycampher — 

Oxycamphersfture  8.  Bd.  n,  8.  378. 

Oxycamphinsfture 1014 

Oxycamphocarbonsfture — 

OxycamphoronsAure  8.  Bd.  n,  8. 37 1 . 
OxycAUnabin    8.    unter  CannabiB 

(Bd.  m,  8.  385). 
O^oaprins&uren,  Oxydecylsfturen       — 
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Oxycapronsfiuren 1015 

Leucinsaure — 

fc-Ozycapronsaare 1016 

y-Oxycapronsfiure — 

(f-Oxycaprons&ure 1017 

n-Oxyisocaprons&ure   .    .    .    .  1018 

y-Oxyisocapronsaure  .   .   .-  .  — 

Di&thoxalsiiure 1019 

a  -  Aetliyl  -  fi  -  oxy  butterstture   .  1020 

a-Aethyl-y-oxybuttersfture   .  — 

a- Methyl -y-oxyvaleriaiis&ure  1021 

/J  -  Hethyl  -  y  -  oxy  valeriansRure  — 

Propylxnilchsftare — 

Ox^^caprylsiiaren 1022 

or  -  Oxycaprylsanre — 

Dipropyloxalsaure — 

Dii8opropyloxal8&ur&   ....  1023 

Oxypropylpropylesgigaaure     .  — 

a-Diathyl'/J-Oxybuttersaure .  — 

a  -  Mdthylpropyl  -  p  -  Oxybutte r-  — 

saure — 

Oxyoctylsaure 1024 

y-Diftthyloxybuttewaure    .   .  — 
a  -Aethyl-/S-Kethyl-y-Oxy  vale- 

rians&ure — 

Oxycaprylsftare — 

Oxycarbanil    a.    anter    Phenol, 
Amidophenole. 

Oxycarbostyrile  s.  unter  Oxychi- 
noline. 

Oxycarboxyls&ure  a.  Bd.  Ill,  S.  922 
and  Oxychinone. 

Oxychinoline — 

Azofarbstoflf  auaBl-0x3'cliino- 

lin  und  Derivate  deaselben  1028 
Dioxychinoline    und    Trloxy- 

chinolin 1033 

Oxychinolincarbonsauren    .    .  1034 

Oxychinolinaulfoaauren    .   .    .  1036 
Am    Kohlenstoff     methylirte 

Oxychinoline — 

Oxymethylchinoline,  Oxytolu- 

chinoline 1037 

Oxychinaldlne — 

Oxychinone 1039 

Monohydroxychinon     ....  — 

Oxyhydrochinon — 

Dihydroxychinon 1040 

Trioxychinon 1041 

Tetraoxychinon 1042 

Di-  und  Trichinoylbenzole     .  — 

Oxychinoterpen 1043 

Oxychlorcarbonaaure ,  Oxychlor- 
carbonather  ayn.  Chlorkohlen- 
saure,  Ghlorkohlenafture&ther. 

Oxychloride — 

Oxychlorina&ure,  veralteter  Name 
&r  UeberchloT8&ure. 

Oxycholeatena&ure — 

Oxycinchomeronafture  s.  Pyridin- 
carbonsfture. 

Ozycinohoninafturen — 

Oxycrotona&uren 1044 

Ozymethaoryla&ure — 

/S-Oxycrotonaliure — 


a-Methylglycidsaare    ....     1044 
/S-Methylglycida&ure    ....  — 

y-Methylglycida&ure    .    .    .   «     104S 

Oxycuminaauren — 

a-Oxycuminsaure — 

/S-Oxycumlnafture — 

Cumophenolcarbonaaure  .   .   .     1046 

Oxyiaocuminsaure — 

Thymooxycumina&ure  ....  — 
Orthopropylphenolcarbona&are  1047 
Parapropylphenolcarbonsaure  — 
p*0xyprop3*lbenzoeaaure     .   .        — 

Oxydation 1(>4« 

Inducirte  Oxydation     ....        — 

Oxyde 1050 

Saure  Oxyde — 

Basiache  Oxyde 1051 

Indiff^rente  Oxyde 1053 

Suboxyde    — 

Superoxyde,  Hyperoxyde     .    .    1054 
Oxydiphenyl,   Oxydiphenyldisulfo- 
asluren  a.  unter  Phenole. 

Oxydiphenylamine 1055 

m  -  Ox^'diphenylamin  ....  — 
p-Oxydiphen^iamin  ....  — 
Derivate    dea    Paraoxydiplie- 

nylamina 1056 

Oxydimorphin  ayn.  Paeudomorphin 

a.  Bd.  IV,  8.  530. 
Oxydiphenylmethancarbonsaure  s. 

unter  Phtaleine. 
Oxydiphenylphtalid  a.  u.  Phtaleine. 

Oxydoid 1057 

Oxyechitamin  a.  unter  Poelerinde. 
Oxyeaaiga&ure  ayn.  Olycolaaure  a. 

Bd.  m,  8.  458. 
Oxyfurfuranilin  a.   unter  Phenol, 

p-Amidophenol. 
Oxygen,   Oxygenium  i.  e.  Sauer- 
atoff. 

Oxygenoide — 

Oxyglutarsaure  a.  unter  Oxybi*enz- 
weina&ure,  Bd.  II,  8.  226  und 
Bd.  IV,  8.  1011. 

Oxyguanidin — 

Oxygiianin — 

Oxyheptinsanre,  Oxyhexinaaure  a. 

unter  Tetrinakure. 
Oxyhippuraaure      a.     Oxybenzur- 
aauren  (Bd.  IV,  8.  1010). 

Oxyitacona&ure — 

Oxyjodinaaure ,  veralteter  Name 
fur  Ueberjodaaure. 

Oxyjuglon — 

Juglon 1058 

Oxyjuglon  CjoHfiO,  (OH)  .   .    1059 

Juglonaaure 1060 

Oxykephalin 1061 

Oxykobaltiake    a.    unter   Kobalt- 

amine  (Bd.  IJX,  8.  1023). 
Oxykomena&ure  a.  Bd.  IV,  8.  297. 

Oxykorkafture — 

Oxykrenafture 1062 

Ozykyan&thin  ayn.  Oxykyanconiio 
a.  Bd.  in,  8.  1248). 
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Oxylaurinsauren 1062 

Diisoamyloxalsaare — 

Ozylepiden ,     Ozylepidensaure    s. 

unter  Lepiden   (Bd.  IV,  8.  67). 

Oxyleucein — 

Oxyleucotin  s.  nnter  Paracotorinde. 

Oxylisation     — 

Oxylizarinsaure — 

Oxylophin  s.  unter  Oxybenzalde- 

hyde  (Bd.  IV,  B.  1004). 
Oxymaleinfl&nre  8.  Bd.  IV,  S.  232. 
OxymalonB&are  syu.  Tartronsilare 

(s.  d.  Art.). 
OxymandeU&uren  8.  unter  Salicyl- 

aldehyd. 

OxymargarinBaure — 

Oxymesitylens&uren     s.    Bd.   IV, 

S.  342  ff. 
Oxymethansulfosfturen  s.  Methan- 

sulfosauren,  Bd.  IV,  8. 374,  376, 

377. 
OxymethylbenzoesSure     s.     unter 

Phtalid  und  Toluylsauren. 

Oxymethylchinizin — 

Oxymethylchinizincarbons&ure  .    .    1065 
Oxymethylchinoline  s.  unter  Oxy- 

chinoline. 
Oxymethylen  syn.  Methylaldehyd 

8.  Bd.  rV,  8.  383. 
Ox3rmethyloxybenzoes&ure  s.  unter 

Oxybenzaldehyde,  Bd.IV,8. 1006. 
Oxymethylsalicylsaure     s.     unter 

Balicylsjiure. 
Oxymorphin  syn.  Pseudomorphin 

8.  Bd.  IV,  8.  530. 

Oxymyelin 1066 

OxymyristiuBJiure — 

Oxynaphtochinone — 

OxynaphtoesHure  8.  Bd.  IV,  8.  620.        — 
Oxynaphtylen  8yn.  /3-Dinaphtylen- 

oxyd  8.  Bd.  IV,  8.  673. 
Oxynarcotin  s.  Bd.  IV,  8.  688. 
Oxyneurin  8yn.  Betaiu   s.  Bd.  II, 

8.  35. 

Oxynitrile -» 

Oxyolsaure     8.     unter     Oelsaure 

(Bd.  rv,  8.  836). 
Oxy  onanthylsauren ,      Oxyheptyl- 

sfturen — 

Isoamyloxyessigsfture   ....        — 
fi '  Methylpropyl&thylenmilch- 

Bfture 1067 

^  -  Diathylathylenmilchsaure  •*       — 
a  -  Aethy  1  -  y  -  oxy  val  eriauBJiure        — 

y  -  Oxyheptylsfture 1068 

OxyparaconsSure — 

Oxypelargons&uren ,        Oxynonyl- 

sfturen — 

AethyliBoamyloxalBfture  ...       — 
/9  -  Dipropyl&thy  lenmilchBllure     1 069 
Diisopropyl&thylenmilchsAure        — 
Oxypeucedanin  s.  unter  Peuceda- 

nin. 
Oxyphensaure  syn.  Brenzcateohin 

8.  Bd.  II,  8.  202. 
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Oxypheuylanthranol ,   Oxyphenyl- 

oxanthranol  s.  unter  Phtalei'ne. 
Oxyphenylbutters&ure     8.     unter 

PropioncumariuBllure. 
Oxyphenyldisulfiir  b.  Bd.  1, 8. 1 1 25. 
Oxyphenylessigsfiure .  8.  unter  To- 

luyls&uren. 
OxyphenylpropiolBiiure ,    Oxyphe- 

nylpropionsfture  s.  unter  Zimmt- 

B&ure. 
Oxyphenylsenfdl  8.  unter  Phen^'I- 

Benfol. 
Oxyphenylsulfid  s.   unter  Phenol. 

Oxyphenyltetrol 1069 

Oxyphenylthioharnstoff  8.  Bd.  Ill, 

8.  620. 
Oxyphenylurethan  8.  unter  Phenol 

(Amidophenol). 
Oxy  phenyl  valeriansfture    8.   unter 

Phenyl. 
Oxyphenylzimmtsaure     8.     unter 

Zimmtsaure. 
Oxyphoten   nannte  Fritzsche  daB 

Anthrachinon. 
Oxyphtalanil,    OxyphtalanilBHure 

8.  unter  Phenol  (Amidophenol). 
Oxyphtals&uren    s.    unter   Phtal- 

skuren. 
OxypikriuBfture  syn.  Btyphninsaure 

8.  unter  Besorcin. 
Oxypinitanns&ure    s.   unter   Pini- 

tannsfture. 
OxyporphyrinB&ure   8.   unter   Eu- 

xanthon  (Bd.  HI,  8.  176). 
Oxypropansulfos&uren     s.     unter 

Propan. 
Oxypropions&ure  syn.  Milchs&ure. 
OxypropylbenzoSs&ure     s.     unter 

Oxycuminsauren,  Bd.IV,  8. 1047. 
OxypropylmalouR&ure      s.     unter 

Oxyadipins&uren,  Bd.  IV,  8.  991. 

Oxyprote'in — 

Oxypurpurin  b.  unter  Purpurin. 
Oxypyrolei'uB&ure ,    Oxypyrolsfiure 

syn.  AdipiuBaure. 
Oxypyromekazons&ure  s.  Bd.  IV, 

8.  300. 
Oxypyroweinsauren      syn.     Oxy- 

brenzweinsfturen . 

Oxyrrophon 1070 

Oxyrubian  s.  unter  Bubian. 
OxysacculmBfture  b.  Bacoulmin. 
Oxysalicylaldehyd  s.  unter  Salicyl- 

aldehyd. 
Oxysalicylsaure  s.   unter  8alicyl- 

saure. 
Oxysaligenin  b.  u.  Salicylalkohol. 
Oxysorbins&ure    8.   unter   8orbin- 

Bllure. 
Oxystilben  a.  unter  8tilben. 
Oxyatrychnin  s.  unter  8trych&in. 
Oxysuccinamidobenzogafture   s.   u. 

8uccinamidobenzoeBfture. 
Oxyaulfazotina&nre  a.  unter  Stick- 

Bto£foxyde. 
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OxysulfobenzoSs&uren,  Ozybenzoe- 

Bulfonsaaren 1070 

ParaoxysulfobenzoSsanre     .    .        — 
Paramethoxysolfobenzoesglure, 
Sulikniss&ure  s.  Bd.  I,  S.  644. 
OxysulfocyanHther  s.  unter  Xan- 

thogensSure. 
Oxysalforete,  Oxy sulfide     .   .   .    .    1071 
Oxysylvinsanre  s.  Sylvins&ure. 
Oxyterephtalsaure  s.  unter  Phtal- 

8&ure. 
Oxytetrins&ure    s.    unter    Tetrin- 

allure. 
Oxytetrolsaure    s.    unter   Tetrol- 

8&ure. 
Oxythymochinon  s.  unter  Thymo- 

chinon. 
Oxythymol  s.  unter  Thymol. 
Oxytoliden  a.  unter  Stilben. 

Oxytolafture — 

Oxytoluylaldehyd  a.  Tolnylaldehyd. 


OxytoluylaSure  a.  Tolnylaaore. 
Oxj'trimeains&ure  a.  unter  Meaity- 

lenafturen  (Bd.  IV,  S.  351). 

OxyumbeUiferon 1071 

Oxyuyitins&ure    s.   unter  Mesity- 

lena&uren  (Bd.  lY,  8.  346). 
Oxyvalerianakuren  a.  unter  Yale- 

riansfture. 
Oxyxylylsfiuren    a.    unter   Xylyl- 

akureu. 
Oxyzimmta&uren  a.  unter  Zimmt- 

afture. 

Ozarkit — 

Ozobenzol — 

Ozokerit — 

Ozokerit,  Yerarbeitung  und  Prn- 

fung 1072 

Paraffinfabrikatjon    aua   Ozo- 
kerit  1073 

Ozon 1074 


P. 


Pachnelobaum,  ricbtiger  Tacbnelo- 

baum 1091 

Pacbnolitb — 

Pachymoae — 

Pacit  ayn.  Pazit. 

Packfong,  Packtong,  chinesiscbea 

Neuailber    a.   unter   Nlckellegi- 

rungen  (Bd.  lY,  8.  733). 

Pacova 1092 

Paeonia — 

P&onin    ayn.    rothea    Corallin    a. 

Bd.  II,  8.  802. 
Pagodit  'ayn.  Agalmatolith. 
Pajsbergit  a.  Bbodonit. 
Pakoe  Kidang,  Pengbawar  Djambi    1093 

Pal&onatrolitb — 

Palagonit — 

Palatinorange — 

Palicourea — 

Paligorakit — 

Palladamine,  Palladdiamine  a.  Pal- 

ladiumbaaen. 

Palladinit — 

Palladium  (AUopalladium)  ....        — 

Palladium 1094 

Palladiumbaaen 1098 

PaUaddiammoniumhydroxyd .       — 
Ammoniumpalladdl&mmonium- 

hydroxyd 1101 

Pboaphor-   und    araenhaltige 

Palladiumbaaen 1103 

Palladium -Blei   a.   Palladiumlegi- 

rungen. 


Palladiumbromide 1103 

Palladiumcbloride — 

Palladiumcyanide 1106 

Palladiumfluorur 1107 

Palladiumgold ~ 

Palladiumjodiir — 

Palladiumlegirungen llOd 

Palladiummercaptid  a.  Palladium- 

aulfide. 
Palladiumocber,  Palladiumoxydul 

ayn.  Palladinit. 

Palladiumoxyde 1109 

PaUadiumachwamm 11  to 

Palladiumaeleniet — 

Palladinmanlfide — 

Palladiumaulfocyanur 1111 

Palladiumverbindungen 1112 

Palladium  waaaerstoff 1113 

Palmbutter,  Palmfett,  Palm5l    .    .    1116 

PalmeUin 1117 

Palmfett  ayn.  Palmbutter. 
Palmin,   Palmina&ure  ayn.  Bicin- 

elaYdin,  Bicinelalidinaftura  s.  a. 

Bicin51a&ure. 
Palmitin    a.   Bd.  Ill,   8.  441    and 

Bd.  lY,  8.  1120. 
Palmitinaldehyd  a.  u.  PalmiiinB&ure. 
Palmitinamid,  Palmitamid  a.  unter 

Palmitina&ure. 
PahnitinB&nre  ayn.  Palmityla&ure, 

Aethalature 1118 

Palmitina&ure  •8alxe     ....    1119 
PalmitinaJiureeflter IISO 
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Weitere  Derivaie  der  Palmi- 

tinsaure 1121 

Palmiton — 

Palmitinaldehyd    ....        — 

Palmitylchlorid — 

Palmitamid 1122 

Palmitonitril — 

Isomere  Palmitinsftare     ...        — 
DinormalheptyleBsigsftare        — 

Palmitolsslare — 

Palmiton  s.  unter  Palmitinsaure. 
Palmitonitril  s.  n.  Palmitins&ure. 
Palmitons&ure  s.  u.  PalmitinB&ure. 
Palmitoxylfl&are  s.  u.  PalmitoU&ure. 
Palmkernfett,  Palmkemdl  8.  unter 

Palmbutter. 
Palm51  syn.  Palmbutter  s.  S.  1117. 

Palmwachs 1123 

Palmwaohflharz  a.  u.  Palmwachii  .        — 

Palmwein — 

Palmzucker — 

Paltochinin  b.  Bd.  II,  8.  704. 

Panacea — 

Panacin,  Panacon  0.  unter  Pana-       * 
quilon. 

Panamaessenz 1124 

Panaquilon — 

Panatome  ar  unter  Pantogen. 

Panchimagogum — 

PancreasBaft,  Pancreatischer  Saft, 

Bauchspeichel — 

Trypsin,  Pancreatin 1126 

DiastatiBches  Ferment  ....        — 
Fette  zerlegendes  Ferment     .    1127 

PancreaRsteine — 

Pancreatin  s.  unter  PancreaBsaft. 

Pancreazymase — 

Pandermit  s.  Priceit. 

Panklastit — 

Panspermie 1128 

Pantellarit — 

Pantogen — 

Papain,  Papayin,  Papayotin  ...        — 

Papaveraldin *.   .    .   .    1129 

Papaveramin — 

Papaverin — 

Papaverinsaize 1131 

Alkylirte  Additionsproducte 

des  Papaverins 1133 

Papaverin  von  Descbamps     ...        — 

Papaverins&ure — 

PapaverdlsHure  =  Leinolsiiure  0. 
Bd.  lY,  8.  63,  488. 

Papaverosin 1134 

Papavera&ure 1135 

Papier — 

PapieraBbest  syn.  Bergpapier. 
Papierkoble     ist     diinnBChieferige 
Braunkoble. 

PapierBpath 1137 

PapiuBcber  Topf  b.  unter  Digeri- 

ren  (Bd.  II,  8.  980). 
^appei  ••....•......        ^"^ 

Papyrin  syn.  Pergamentpapier  8. 
unter  Cellulose  (Bd.  II,  8.  461). 


Saite 

Paraapfelsfture  syn.  Dlglycols&ure    1138 
Para&Bculetin  8.  Bd.  I,  8.  91. 
Paraalbumin  s.  unter  EiweisBStoflfia 

(Bd.  II,  8.  1150). 
Paraanisidin    b.    unter    Phenol 

(Amidophenole). 

Paraanthracen — 

Parabansfture  s.  unter  Hamsfture 

(Bd.  ni,  8.  588). 

Parabenzol — 

Parabemsteinsfture    syn.   Isobem- 

steinB&ure,  Methylmalons&ure  s. 

Bd.  II,  8.  18. 
Parabrenzcitronsfiure  syn.  Itacon- 

Baure     s.    unter    Gitronens&ure 

(Bd.  n,  8.  724). 
Parabromalid,  Parachloralid  ...        — 
Parabuxin  b.  unter  Buzus,  Bd.  II, 

8.  318. 
Paracajeputen  8.  unter  Cajeputol 

(Bd.  n,  8.  346). 
Paracamphers&ure  s.  Bd.  II,  8. 376. 

Paracarthamin — 

Paracasein — 

Paraoeton  syn.  Pinakon  s.  d.  Art. 
Parachlorit  oder  Ijemilith  ....       — 

Paracholesterin  .   .   .   i — 

Paracholsfture 1139 

Parachrysen — 

Paracitronens&ure  83nii.  Aconits&ure. 
Paracollidin  s.  Bd  II,  8.  772. 

Paracolumbit — 

Paraconiin,  Paraconin — 

Paracons&nre — 

Paracoten,  Paracotoin,  Paracotoi 

B.  unter  Paracotorinde. 

Paracotorinde — 

Paracryls&ure 1142 

Paracumarhydrin    s.   unter  Para-        — 

cotorinde. 
Paraoumars&ure  s.  Bd.  II,  8.  833. 
Paracyan  s.  unter  Cyan,   Bd.  11, 

8.  859. 
ParacyanameiBenB&ure  syn.  Para- 

cyankohlensilure  s.  Bd.  II,  8. 875. 
Paracyanohlorid-Ammoniak    ...        — 

Paracyansfture — 

Paracyansilber — 

Paracymol — 

Paradatiscetin — 

Paradies&pfel  8.  u.  Lycopersicum. 
Paradiesfeige  s.  unter  Bananen  u. 

Musa. 

Paradiesk5mer — 

Paradigitaletin,  Paradigitogenin  s. 

unter  Digitaletin,  Bd.  n,  8. 981,      ' 

983, 

Paradipinsfture 1143 

Paradisol,  Paradol  s.  unter  Para- 

dieskomer. 

Paradozit — 

Paraifene — 

Paraffin   ....• — 

ParafAne 1146 

Paraffinkoble  s.  Pyropiasit, 
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ParaglobalareUn  s.  unter  Globair 

laria  (Bd.  m,  S.  398). 
Paraglobulin  8.  unter  Eiweissstoffe 
(Bd.  II,  8.  1142). 

ParaglucoDB&ure 1151 

Paragonit — 

Paraguatanrinde — 

Paraguay -Thee  s.  uuter  Hex,  Bd.  II, 
S.  765. 

Parahexylene — 

Parahydrocyanaldin  .......        — 

Para-Ilmenit  Byn.  Paracolumbit. 
Paraisobutylaldehyd   b.  unter  Bu- 
tylaldehyd. 

Parakakodyloxyd      1152 

Parakomens&ure — 

Parakresse  b.  Spilantlies. 
Paralbumin  s.  unter  Eiweisastoffe 

(Bd.  II,  S.  1150). 
Paraldehyd  s.  unter  Aldehyd,  Bd.  I, 
.     8.  219. 

Paraldol — 

Paralogit — 

Paraluminit  s.  Aluminit. 

Param  syn.  Dicyanamid  s.  Bd.  II, 

8.  865. 
Paramaleinaaure  syn.  Fumarsaure 

8.  Bd.  m,  S.  296. 
Paramekonsflure  Byn.  KomensHure 

8.  Bd.  IV,  8.  495. 
Paramenispermin  s.  unter  Oocculus 

(Bd.  n,  8.  754). 
Paramethylenweins&ure   syn.  Me- 

thyltraubensAure. 
Paramid    s.    unter    Mellithsaure- 
Amide  (Bd.  lY,  8.  311). 

ParamidB&ure — 

Paramilchsanre    s.    unter   Milch- 
saure  (Bd.  lY,  8.  461). 

Paramorin — 

Paramorphin   syn.   Theba'in  8.  d. 

Art. 
Paramorphosen    b.    Pseudomor- 

phosen. 
Paramylum  s.  unter  St&rkmehl. 
Paranaphtalin  syn.  Anthracen. 
Paranicen,  Paranicin  a.  unter  Ni- 
ceinsfture  (Bd.  lY,  8.  725). 

Paranilin — 

Parankerit 1153 

Paranthin,  Paranthit — 

ParanuBse — 

Parapectin,  Parapectinsfture  a.  u. 
Pectin. 

Parapepton — 

Parapbosphors&ure  s.  unter  Phos-       — 
phors&ure. 

Pararabin — 

Pararhodeoretin  s.  unter  Jalapin 

(Bd.  m,  8.  863). 
Parasafl^anin  s.  unter  Satbranin. 
Parasalicyl  syn.   Diaalioylaldehyd 

8.  unter  8id[icylaldehyd. 
Parasantonid,  Parasantons&ure  a. 
unter  Santonin.    —  ■  ' 


Paraschleiina&ure  s.  unter  Schleim- 
8&ure. 

Paraait  a.  Boracit 

Paraatilbit 

Paratartral-,  Paratartrela&ure    .   . 

Paratbiona&ure 

Parathorit 

Paratodorinde,  Paratudorinde   .   . 

Paratomapath  syn.  Ankerit. 

Paravitellin 

Paraweinaaure  syn.  Traubensllure 
9.  d.  Art. 

Parellagsfture  83m.  BuAgallnaaaure 
a.  Bd.  m,  8.  331. 

Parella&ure,  Parellin 

Pargaait  a.  Amphibol. 

Paricin 

Paridin  a.  unter  Paria. 

Parietin,  Parietina&ure  ayn.  Chry- 
aophansfture  a.  Bd.  II,  8.  697. 

Parigenin  a.  unter  ParilUn. 

Pariglin  ayn.  Parillin. 

Parillin,  Parillina&ure 

Paris 

Pariaer  Blau   a.   unter  Ferrocyan 
(Bd.  m.  8.  234). 

Pariaer  Lack  a.  unter  Canninlacke 
(Bd.  II,  8.  437). 

Pariaer  Both  ayn.  Englisch-Both  a. 
Bd.  m,  8.  20. 

Parisit 

Parmelgelb,  Parmelroth  a.  unter 

Parmelia. 
Parmelia  parietina,   gelbe  Wand- 

ilechte 

Paroligoklaa 

Parthena&ure 

Partacbin 

Partzit 

Parvolin 

Pasaauit 

Passiflora 

Paasyit 

Paata 

Pasteuriairen 

Paatillen 

Paatinaca 

Paatinacin  a.  unter  Paatinaca. 

Paatoharz 

Pastreit 

Patarinde,  Patabark 

Patchouly 

Patellara&ure 

Patentfarben 

Paterait 

Pateraproceaa  a.  unter  8ilber,  me- 
tallurgische  Gewinnung. 

Patina,  antike  Patina 

Patrinit 

Patteraonit 

Pattinaoniren  a.  unter  Silber,  m«- 
tallurgiache  Gewisnong. 

Paulit 

Paullinia 

Pavietln,  Paviin  a.  unter  Fraxin. 
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1160 
1161 


1162 
1163 
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Paytarinde,  weisse  Ghinarinde  von 

Payta •    .    . 

Pazit 

Pealit 

Pebrine .    .    . 

Pech 

Peohblende  syn.  tJranin. 
Pecbeisenerz,  Pecheiseiistein  .   . 
Pecberz  syn.  TJranin  und  braanes 

Ziegelerz. 
Pecbgranat  syn.  Kolopbonit. 
Pecbkoble   's.    unter    Brannkoble 

(Bd.  II,  8.  179). 
Peobdl  s.  onter  Pech. 
Pecbopal  s.  Opal. 
Pechuran  syn.  Uranin. 

Peganit 

Peganum  s.  nnter  Harmalin  Bd.  Ill, 

8.  550* 
Pegmato]ith   syn.   Ortboklas  oder 

Hikroklin. 

Pegmin 

Pekhamit 

Pektase 

Pektin 

Pektinsfture,  Pektosinsaure  s.  unter 

Pektin. 
Pektinzucker,  Pektinose  identiscb 

mit  Arabinose  (Bd.  Ill,  8.  529). 

Pektolactinsaure 

Pektolith 

Pektose 

Pelagit 

Pelagosit 

Pelamixgodi&r  s.  nnter  Amylchino- 

lin  (Bd.  II,  8.  553  Anm.). 

Pelargon,  Dioctylketon 

Pelargonitril   s.  n.  Pelargousilnre. 
Pelargonsanre,   Nonylsiiure,'  Kon- 

oxylsaure 

Isomere  Nonylsiiuren    .... 

Isononyls&ure 

Heptylessigsanre 

Ungesftttigte  Nonylsilnren  .    . 

Nonylens&ure 

Dipropylaorylsanre  .... 
PelargylaJkohole,  Nony]alkohoie  . 
Pelargylamin,  Nouylamin  .... 
Pelargylchloride,  Nonylchloride  . 
Pelargylen  syn.  Nonylen  .... 
Pelargylwasserstoif     syn.    Nonan, 

Nonyiwasserstoff 

Pelezyd  ist  Chalkophacit. 

Pelhamin 

Pelicanit  s.  Gimolit. 
Peliom  syn.  Dicbroit. 

Pelletierin 

Pellute'in 

Pelokonit  s.  Kupfermanganerz. 
Peiometer,  Schlammmesser     .   .   . 

Pelopium 

Pelosiderit  ist  tboniger  Sident. 

Pelosin 

Pempbigusblasenfliissigkeit  s.  Art. 
Transsadate. 
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1169 
1170 
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1172 
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Pencatit 

Pengbawar  Djambi  syn.  Pakoe  Ki- 

dang  s.  Bd.  IV,  8.  1093. 
Penicillium    glaacum      s.     unter 

Scbimmel. 
Pennin,  Penninit  s.  Chlorit. 

Pennit — 

Pentachlorxylon,  Hexaoblorxylon  .       — 
Pentaclethra  s.  unter  Owala,Bd.  IV, 

8.  932. 
Pentadecan,  Pentadecylwasserstoff 

s.  unter  PentadecylsSure. 
Pentadecanapbten     s.    unter    Pa- 
raffene. 

Pentadecyls&ure 1174 

Pentadesma — 

Pentabirolin — 

Pentaklasit  syn.  Augit. 
Pentametbyl&tbol ,     Pentametbyl- 
atbylalkobol  s.  unter  Oenantbyl- 
alkohole  (Bd.  IV,  8.  845). 

Pentametbylbenzol — 

Pentamethylpbenol,  Pentamethyl- 

pbenylfttber  s.  unter  Pbenol. 
Pentamethylpropionsaure    .    .    .    .    1175 
Pentane  syn.  Amylwasserstoffe  s. 
Bd.  I,  8.  444  u.  unter  Paraffine 
8.  Bd.  IV,  8.  1148. 
Pentatbionsaure  s.  unter  8cbwefel- 

sauren.  ^ 
Pentene   syn.   Amylene    s.   Bd.  I, 
8. 430  und  unter  Olefine  Bd.  IV, 
8.  864. 

Pentensfturen — 

AngelicasHure  s.  Bd.  I,  8.  563. 
a-Methylcrotons&ure  s.  unter 
Grotonsaure  Bd.  n,  8.  818  u. 
unter  Tiglins&ure. 
AUylessigsaure  s.Bd.ni,8. 137. 
/9-DiDiethylacryl8&ure  ....        — 
Propylidenessigs&ur^    ....        — 
Trimetbylenessigsfture ....        — 

Pentine 1176 

Propylacetylen  .......        — 

Isopropylacetylen — 

Valerylen — 

Piperylen — 

Isopren — 

Pentin — 

Pentinsftnre  s.  unter  Tetrinsfture. 
Pentlandit  syn.  Eisenniokelkies. 

Pentol — 

Pentoylsaure,  Pentyls&ure  ....        — 
Pentyl,  Pentylalkobol,  PentylAtber       — 

PentylmalonsHure — 

Penwitbit 1177 

Peplolit    .    .    .    .  • — 

Peponit — 

Pepsin  s.  Bd.  IV,  8.  207  u.  Bd.  Ill,        — 

8.  219. 
Peptone  und  Propeptone. 

Peptotoxine 1181 

Perbromsfture,  Percblors&ure  syn. 
Ueberbroms&ure ,  Ueberchlor- 
s&ure. 
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Ferbromverbindimgen 1181 

Perchlorcyanpropionsaure  ....        — 

Perchlorverbindungen — 

Percylit — 

Pereirorinde — 

Perezon   syn.   PipitzahoinMiure    8. 

d.  Art. 
Pergament  s.  u.  Leder  Bd.IV,  S.  54. 
Pergamentpapier  s.  unter  Cellulose 

(Bd.  n,  B.  461). 
Peridot  syn.  Olivln. 

Periklas 1182 

Periklasit  syn.  Periklas. 

Periklin  s.  Albit. 

Periodisches  Gesetz  s.  unter  Ele- 

mente. 

Peristerit — 

Peritonealflussigkeit  s.  Art.  Trans- 
sudate. 
Perlasche  s.  unter  Potasche. 
Perlglimmer  syn.  Margarit. 
Perlgyps     ist    gefleckter    dichter 

Gyps, 
Pe^lmutteropal  syn.  Cacholong. 
Perls&ure  i.  e«  Kohlensaure. 

Perlsalz — 

Perlsinter  syn.  Fiorit  s.  Opal. 

,    Perlspatb — 

Permanent  weiss     ..-•...,        — 
Perowskin  ist  Triphylin. 

Perowskit — 

Perozyde  s.  unter  Oxyde. 

Perozykephalin 1183 

Persea — 

Perseit — 

Persietin,  Persiretin  s.  u.  Insecten- 

pulver,  persisches  (Bd.  HI,  S.  800). 
Persio  s.  u.  Orseille  (Bd.iy,S.80d). 

Perthit * 1184 

Perubalsam,  peruvian.  Balsam  .   .        — 

Schwarzer  Perubalsam     ...        — 

Trockner  Perubalsam  ....    1187 

Weisser  Perubalsam     ....       — 

Perubalsambl ,    Peruvin    s.    unter 

Perubalsam. 
Peruguano  s.  unter  Diinger,  Bd.  II, 

S.  1025. 

Petalit -- 

Petalostigma — 

Petasites 1188 

Petersilie — 

Petersilienkraut — 

PetersUienol .        — 

Petersiliencampher — 

Apiol 1189 

Petinin — 

Petitgrain5l — 

Petrefacten — 

Petrilitb  syn.  Orthoklas. 

Petrocen — 

Petrol 1190 

Petrolen  . — 

Petroleum  s.  Erdol  (Bd.  Ill,  S.  87). 
Petroleumfttber,  Petroleumbenzin, 

Petroleumnaphta 1191 


Petroleumsauren 

Petrolin 

Petrolucen 

Pettkoit 

Petunze,   cbinesiscber   Name   des 
Orthoklas. 

Petzit 

Peuoedanin,  Imperatorin     .... 

OxypeucedaniB 

Peucyl,  Peucylen 

Pexin 

Peziza 

Pfaffit  ist  Jamesonit. 
Pfannenstein  syn.  Kesselstein    .    . 

Pfeffer 

Schwarzer  Pfeffer 

Weisser  Pfeffer 

Langer  Pfeffer 

WestaArikanischer    schwarzer 

Pfeffer 

Cubeben 

Pfeffer,  spanischer  8.Cap8icin,Bd.II, 
S.  429. 

Pfefferkrautol 

Pfefferminzdl,   Pfefferminzcampher 
s.  unter  Mentha  (Bd.IV, 8. 319). 
Pfefferol  s.  unter  Pfeffer. 
Pfeifenerdd,   Pfeifenthon   s.   unter 

Thon. 
Pfeifenstein  syn.  Gatliuit. 

Pfeilgifte 

Pferdeharns&ure  syn.  Hippursaure 
8.  Bd.  Ill,  S.  661. 

Pflrsich 

Pfianzenalbvmin ,    Pflanzencaae'in, 
Pflanzeneiweiss ,     Pflanzenfibrin 
s.  unter  Eiweissstoffe. 
Pflanzenalkali  i.  e.  Kali. 

Pflanzenbasen 

PflanzengaUerte  syn.  Pektin. 
Pflanzengummi ,     Pflanzenschleim 

s.  unter  Gummi. 
Pflanzenlaugensalz  i.  e.  Potasche. 
Pflanzenleim  syn.  Kleber  s.  unter 

Eiweissstoffe. 
Pflanzenwachs  s.  unter  Wachs. 
Pflanzenzellenstoff  s.  unter  Cellu- 
lose. 

Pflaster 

Bleipflaster,  einfaches  .... 

Bleipflaster,  zusammengesetz- 

tes,  Gummipflaster   .... 

BleiweiBspflaster,  Froschlaich- 

pflaster 

Heftpflaster 

Quecksilberpflaster 

Seifenpflaster 

Bchwarze  Pflaster  od.  Mutter- 

pflaster 

Gummiharzpflaster 

Kr&uterpflaster 

Spanisoh  •  Fliegenpflaster,  Bla- 

senpflaster 

Gew5hnliches 

Immerwahrendes  .... 
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1200 


Alphabetisches  Register. 


1263 


Seite 

Pflaume 1200 

Phaconin 1202 

Phacozymase — 

Ph&actlmt — 

Phftoretin  8.  unter  Bhabarber. 

Pbastiu — 

Pbaiensulfld,  Pbalesflulfld,  Pbelen-        — 

sulfid — 

Pbaiosin,   Pbaiosinsslare   s.   unter 

Lauras  (Bd.  IV,  8.  36). 
Pbakolith  ist  Gbabacit.  * 

Phalaris — 

Pbalensulfld,  Phelensulfid  8.  unter 

Phaiensulfid. 

Pharmade — 

Pharmacognosie — 

Pharmaceutiscbe  Cbeniie    .   .        — 
Pharmaceutiflche  Technik  .   .    1203 

Pbarmacodynamik — 

Pbarmakochalcit  syn.  Olivenit. 

Pharmakolitb — 

Pharmakologie — 

Pharmakopyrit     syn.    Leukopyrit 

und  Lullingit. 

Pbarmakdsiderit — 

Pbaseolus  s.  Bobnen  (Bd.  II,  S.  U0)« 
Pbaseomannit    (Pbaseolit)     ident. 

mit  Inosit  s.  Bd.  HI,  8.  798. 

Pbellandrium — 

PbellonsHure 1204 

Phellylalkobol  a.  u.  Kork,  Bd.  Ill, 

8.1111  und  unter  PbellonsHure. 

Phen — 

Pbenacetem  s.  unter  Pbenol. 

Pbenacetolin — 

Pbenacetursaure — 

Phenacyi — 

Pbenfttbylamin  syn.  Amidoatbyl- 

benzol  s.  unter  Pbenyl. 

Pbenakit — 

Pbenamyl  oder  Pbenamyloi  ...       — 

Pbenantbren — 

Constitution  des  Pbenanthrens    1207 
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Pseudopbenantbren 1207 

Additiousproducte  d.  Pbenan- 

tbrens 1208 

8ubfltitution8producte  d.  Pbe- 

nantbrens — 

Amidopbenantbrene 1211 

Sulfonsauren  d.  Pbenantbrens        — 

Homologe  des  Pbenantbrens  .    1212 

PbenantbrencarbonsHuren  .   .   .   .    1213 

Pbenantbrendioarbons&ure  .   .       -^ 

Pbenantbrencbinbydron    s.   unter 

Pbenantbrencbinon. 

Pbenantbrencbinolin — 

Pbenantbrencbinon 1214 

Derivate  des  Pbenautbrenchi- 

nons 1216 

Verbalten    des    Pbenantbren- 

cbinons  zn  Ammoniak  etc     1218 
Einwirkungsproducte  der  Al- 
dehyde   etc.    auf    Pbenan- 
tbrencbinon     1220 

Pbenantbrole 1223 

PhenantbroUne 1224 

m-Phenantbrolin — 

Pseudopbenantbrolin    ....    1226 

Pbenantbron 1227 

Phenetidin — 

Pbenetol — 

Pbenetyl,  Pbenetylen — 

Pbengit  syn.  Muscovite  Anbydrit 

und  Topas. 
Pbenicin,  Pb^nicienne  s.  Pbeuyl- 
braun. 

Pbenide — 

Phenocbinon 1228 

PhenocyaniUi  Pbenolcyanin,  Pbe- 
nolblau  s.  unter  Pbenol,  Substi- 
tutionsprodttcte  mit  organ.  Ba- 
dicalen. 

Pbenoglucin — 

Pbenoglycerin  syn.  8tycerin  s.  u. 

ZimmtalkoboL 
PbenomsSinre — 
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Berichtigungen. 


Seite  77.  LeucinBfture  s.  Ozycapronsaure  Bd.  IT,  S.  395  soil  heissen:  s.  Oxycapron- 
Bauren  Bd.  IV,  8.  1015. 

8eite  223.  Kach  Mahonia  ist  einzufagen :  Mahwabutter^  s.  Illipabl  Bd.  Ill, 
S.  765. 

Seite  280,    Maticodl^  Zeile  2  lies:  Buiz  statt  Baiz. 

Seite  284.    Meg^abasit  ist  Blumit,  soil  heissen:  Megabasit  s.  Wolframit. 

Seite  301.    Melainiliy  Zeile  1  s.  Bd.  I,  S.  403  ist  hinzuzufiigen :  und  Bd.  II,  8.  866. 

Seite  530  Zeile  6  von  oben  lies :  6  statt  (f . 

Seite  591  Zeile  27  yon  oben  lies:  stofifes  herbei^)^)  (Naphtame'in,  Oxynaphtyl- 
amin  nach  Schiff  s.  den  Art.  KaphtalinfarbstoiTe)  statt:  stoffes  herbei^)^). 
Naphtamei'n,  Oxynaphtylamin  nach  Schiff  (s.  den  Art.  Naphtalin- 
farbstoffe). 

Seite  597  Zeile  11  von  oben  lies:  177,50  gtatt  175,5^. 

Seite  604  Zeile  19  von  unten  lies:  -f-  2H2O  statt  H^O. 

Seite  623  Zeile  1  von  nnten  schalte  ein  hinter  Nadeln:   schmilzt  bei  82^. 

Seite  647  Zeile  27  von  unten  lies:  ^ist  fliissig"  statt  schmilzt  bei  90^  und  nach 
Acetylverbindung  schalte  ein:  ^schmilzt". 

Seite  659  Zeile  26  von  oben  schalte  ein  hinter  SnClg:  +  2H2O. 

Seite  660  Zeile  7  von  oben  lies:  Diimidonaphtols  statt  Diamidonaphtols. 

Seite  665  Zeile  12  von  oben  schalte  ein  hinter  Ba^:  -\-  2H2O. 

Seite  672  Zeile  19  von  oben  streiche:  „2"  zwischen  C20H13N  und  CgHsKsOy. 

Seite  719.    Neossin.    Zeile  8  von  oben  lies:  Acidalbumin  statt  Acidalbarium. 

Seite  721.    Neptuniuin  lies:  758  statt  749. 

Seite  752.    Nierensteine  lies :  Harnconcremente  statt  Hamexcremente. 

Seite  880  Zeile  12  von  unten  lies :  Porphyroxin  statt  Porphyroyin. 

Seite  885.    Orantin  lies:  Orlean  statt  Orleans. 

Seite  905.    Orleanroth  lies:  Orlean  statt  Orlan. 

Seite  1048  im  Literatnrverzeichniss  lies:  Chapman  statt  Chapmanu. 

Seite  1062.    Ozylophin  lies:  Bd.  IV  statt  Bd.  III. 

Seite  1088.  In  der  Tabelle  lies:  Monceaux  statt  Monceau;  Moliere  statt  MoUi^re; 
M^decine  statt  Medecine;  Vaugirard  statt  Vauguirard. 

Seite  1088  Zeile  9  von  unten  lies:  Wetherill  statt  WettserUl. 

Seite  1167.  Fektolactins&ure  Zeile  1  von  oben  lies:  Bodeker  statt  Bodecker. 
Ebendaselbst  fehlt  auch  die.  Literaturangabe  Ann.  Chem.  100,  8.  281. 

Seite  1173  lies:  Fentadeoanaphten  statt  Fentadecannaphten. 

Seite  1189  Zeile  17  von  unten  lies:  „Chinin,  nicht  aber"  statt  „Chinin  nicht,  aber". 

Seite  1192  in  der  Anmerkung  f  lies:  „Die  Bereclmuug  ....  ist"  statt  „Die  Be- 
rechnung  ....  sind". 

Seite  1195  Zeile  27  und  28  von  oben  lies:   Stropbanthus  statt  Strophantus. 

Seite  1228  Zeile  10  von  oben  lies:  Hydrochinon  statt  Chinon. 


